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RESUMO

FIOR, R. C. Monitoramento ambiental de zinco em produtos agricolas. 2012. 72 p.
Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao
Paulo, Piracicaba, 2012.

Grandes extensdes de dreas vém sendo afetadas por metais pesados em concentracdes que
podem representar perigo ambiental. Em decorréncia do aumento da atividade industrial e a
agricultura altamente tecnificada, torna-se fundamental o monitoramento dos niveis de metais
pesados nos solos, pois as plantas se comportam como mecanismo de transferéncia de
contaminantes do solo para niveis mais altos da cadeia tréfica. A ingestdo de vegetais
contendo elevadas concentragdes de metais pesados € uma das principais vias de acesso
desses elementos ao organismo. No corpo humano, os metais pesados depositam-se no tecido
dsseo e gorduroso, causando possiveis efeitos nocivos a saide humana. Lentamente liberados
no organismo, podem provocar uma série de doengas. O projeto foi dividido em duas etapas,
cada qual com um objetivo especifico: 1* determinar as concentragdes de zinco, cobre, ferro e
manganés em vegetais frequentemente consumidos no Estado de Sao Paulo e comparé-las
com os limites estabelecidos na legislagdo brasileira; calcular a ingestdo didria de metais
pesados essenciais para estimar o risco a saide humana; 2* avaliar os teores de zinco em
hortalicas e nos solos dos campos de produc¢do; identificar a cultura que apresentou maior
potencial de transloca¢do de zinco para a cadeia alimentar. As amostras vegetais foram
coletadas na Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de Sao Paulo e a concentragdo de
metais pesados foi determinada por espectrometria de absor¢do atdomica. Todos os vegetais
analisados apresentaram concentracdes de zinco e cobre muito abaixo do limite tolerdvel
estabelecido pela legislacdo brasileira. At€é o momento, ndo hd nenhuma recomendacgdo
estabelecida de limite maximo de tolerancia para ferro e manganés no Brasil. Quanto ao
habito de consumo da populagdo do Estado de Sao Paulo, a ingestio didria de metais pesados
estd abaixo da maxima permitida, consequentemente o consumo desses alimentos pode ser
considerado seguro, pois ndo estdo em excesso. Porém, os valores reportados nesse estudo
ndo atingiram a ingestdo dietética recomendada (RDA) para homens e mulheres, o que
poderia demonstrar um caso de deficiéncia nutricional nos individuos que fazem uso desse
tipo de dieta. Algumas &areas agricolas do Estado de Sdo Paulo apresentaram teores totais
zinco nos solos acima do valor de referéncia de qualidade, porém nenhuma area estudada
atingiu os valores de prevengdo e intervengdo, estabelecidos pela CETESB. As hortalicas
cultivadas nesses locais apresentaram teores de zinco inferiores ao limite médximo de
tolerancia, estabelecido pela ANVISA. A rdcula foi a hortalica que mais acumulou zinco na
parte comestivel.

Palavras-chave: Hortalicas. Metais pesados. Ingestao didria. Limite permitido.



ABSTRACT

FIOR, R. C. Environmental monitoring of zinc in agricultural products. 2012. 72 p.
Dissertacao (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao
Paulo, Piracicaba, 2012.

Large areas have been affected by heavy metals in concentrations which may pose
environmental hazard. Due to increased industrial activity and highly technical agriculture, it
becomes critical to monitor the levels of heavy metals in soil, because plants behave as a
mechanism for transfer of contaminants from soil to higher levels of the food chain. Ingestion
of vegetables containing high concentrations of heavy metals is one of the main ways in
which these elements enter the human body. Once in human body, heavy metals are deposited
in the bone and fat tissues, causing potential harmful effects to human health. Slowly released
into the body, heavy metals may cause an array of diseases. The project was divided in two
stages, each one with a specific objective: 1*) to determine the concentrations of zinc, copper,
iron and manganese in the most frequently consumed foodstuff in the Sao Paulo State, Brazil
and to compare the heavy metal contents with the permissible limits established by the
Brazilian legislation; to calculate the daily intake of heavy metals essential to estimate the risk
to human health; 2"%) to evaluate the zinc content in leafy vegetables and soils at crop fields;
to identify crop with the greatest potential for translocation of zinc into food chain. The
vegetable samples were collected at Sao Paulo General Warehousing and Centers Company,
and heavy metal content was determined by atomic absorption spectrophotometry. All
vegetables sampled presented average concentrations of zinc and copper lower than the
permissible limits established by the Brazilian legislation. So far, the Brazilian legislation has
not established a permissible limit for iron and manganese contents. Regarding the
consumption habit of the population in the Sdo Paulo State, the daily ingestion of heavy
metals is below the oral dose of reference, therefore, the consumption of these vegetables can
be considered safe, because they are not in excess. However, the values reported in this study
did not reach the Recommended Dietary Allowances (RDA) for men and women, which
could prove a case of nutritional deficiency in individuals who use this type of diet. Some
agricultural areas of the S@o Paulo State showed soil total Zn concentrations above the
benchmark of quality, but none of studied area reached prevention and intervention values,
established by CETESB. The vegetables grown in these locations had Zn levels below the
tolerance limits established by ANVISA. The rocket plant was the vegetables that more Zn
accumulated in the edible part.

Keywords: Vegetables. Heavy metals. Daily intake. Permissible limit
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1 INTRODUCAO

O zinco (Zn) € um elemento essencial para os animais e seres humanos, assim como
para as plantas. O consumo adequado € primordial para o crescimento normal e saudédvel e
para reproducdo. A deficiéncia de Zn nos seres humanos é considerada a “fome oculta” mais
importante, pois estima-se que um ter¢co da populacdo mundial pode ndo estar ingerindo Zn
suficiente em sua dieta.

Os solos tropicais, em geral, apresentam normalmente baixa concentragdo de Zn, seja
pelo material de origem ou pelas préticas de cultivo com uso intensivo de culturas sem a
devida reposi¢ao.

Com o continuo crescimento da populacdo mundial, torna-se necessario o aumento de
alimentos e o Brasil passa a ser importante nesse contexto por ser um dos poucos paises com
capacidade de aumento de dreas agricultdveis e com produtividades passiveis de incrementos.
Porém, concomitante ao aumento populacional, ocorrem o crescimento urbano e o
desenvolvimento industrial e tecnoldgico, levando ao aumento da produgdo de residuos. A
disposicao inadequada desses residuos altera as condi¢des de equilibrio no ambiente, seja pela
violacdo ou exaustdo dos recursos naturais, ou ainda pela polui¢cdo do solo, do ar e dos
recursos hidricos.

A presenca de metais pesados (MPs) no solo em concentracdes qualificadas pela
CETESB de alerta ou intervengao restringe sua utilizac@o para fins agricolas, pois a medida
que ha acimulo desses elementos, pode promover maior absor¢do pelas plantas e entrada na
cadeia alimentar.

Um solo é considerado contaminado quando contém concentragdes de determinado
elemento quimico (mesmo sendo um nutriente) acima do esperado em condi¢des naturais. A
contaminacdo por MPs é oriunda de atividade antrépica e da acumulacdo resultante de
processos biogeoquimicos ocorridos na natureza. As principais rotas antropicas de entrada de
MPs no solo sdo a deposicdo atmosférica, adi¢do de fertilizantes e pesticidas, aplicacdo de
lodo de esgoto, compostos de lixo urbano e residuos industriais. No solo, esses rejeitos sofrem
transformagdes quimicas que podem liberar MPs para a soluc@o do solo e causar toxidez as
plantas e organismos do solo, ou ainda adsorvidos as argilas ou complexados a matéria
organica, representando uma fonte poluidora potencial e importante via de exposicdo dos
metais poluentes.

O solo € um componente muito especifico da biosfera, agindo ndo apenas como um

depdsito de contaminantes, mas também como um tampao natural, controlando o transporte



10

de elementos quimicos e substincias para a atmosfera, hidrosfera e biota. Sendo o papel mais
importante do solo a sua produtividade, que € essencial para a sobrevivéncia dos seres
humanos, a manutencdo das suas funcdes ecoldgica e agricola € responsabilidade da
humanidade, o que ressalta a importancia do monitoramento dos MPs no solo.

A Organizacdo Mundial da Saude enfatiza a necessidade de se monitorar produtos
quimicos presentes nos alimentos, com a preocupacdo de fornecer a populagcdo informacgdo
sobre alimentacdo segura quanto aos elementos cujos efeitos téxicos afetam a saide, visto que
o consumidor muitas vezes nao tem condi¢des de identificar os produtos causadores desses
efeitos. Da mesma forma, tornou-se fundamental conhecer o papel dos elementos essenciais
para a promog¢do da saide, uma vez que, se ocorrer em altos niveis de exposi¢do, podem ser
nocivos a saide humana.

A crescente conscientiza¢do para o valor de vegetais e frutas na dieta humana sugere
que o monitoramento da concentragdo de MPs nos alimentos deva ser realizado com
frequéncia. Como o teor de MPs nos alimentos € dependente da sua quantidade presente nos
solos, € muito importante também o monitoramento dos teores desses elementos no ambiente
agricola.

Partindo da hipétese de que a transferéncia de MPs fitodisponiveis do solo para as
plantas e o consumo dessas por seres humanos podem causar efeitos adversos a saude
humana, os objetivos do projeto foram:

e Determinar as concentracdes de zinco, cobre, ferro e manganés nos alimentos
frequentemente consumidos no Estado de Sao Paulo e comparé-las com os limites
estabelecidos pela legislagcdo brasileira.

e (alcular a ingestao didria de MPs essenciais para estimar o risco a saide humana.

e Avaliar os teores de zinco em hortali¢as e nos solos dos campos de producao.

e [dentificar a cultura que apresentou maior potencial de translocagcdo de zinco para

a cadeia alimentar.
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2  REVISAO DE LITERATURA

2.1 Zinco no solo

A concentracao total de Zn nos solos € altamente dependente da composicdo quimica
do material de origem (ALLOWAY, 1995). O Zn ocorre nos seguintes minerais primarios que
o contém como elemento acessorio: olivina, hornblenda, biotita e magnetita. Esses minerais
ocorrem em rochas dcidas e basicas. Nos minerais secunddarios, estd precipitado sob diferentes
formas, de acordo com as condicdes: fosfato, carbonato, hidréxido de zinco e zincato de
célcio. O Zn € encontrado também como cétion trocdvel, dissolvido na solucdo do solo e na
matéria organica, com a qual pode formar quelatos (SOUZA; FERREIRA, 1988).

A maioria das rochas da crosta terrestre contém Zn em concentragdes varidveis:
eruptivas bdsicas (basalto, gabro) de 70 a 130 mg kg™'; eruptivas 4cidas (granito, riolito) de 50
a 60 mg kg'l; metamorficas (xistos) e algumas sedimentares (argilitos) em torno de 80 mg kg
' argilas glaciais de 30 a 40 mg kg''; arenitos em torno de 16 mg kg™ e calcérios em torno de
20 mg kg (MALAVOLTA, 1994).

O Zn precipita com hidréxidos, carbonatos e silicatos e pode assim fazer parte dos
materiais amorfos do solo (RAIJ et al., 1987). Em interacio com a matéria organica do solo,
podem ser formados complexos organicos de zinco soliveis e insoliveis (MENGEL;
KIRKBY, 1987). Este micronutriente possui baixa mobilidade no perfil, devido a sua
capacidade de ser adsorvido pela matéria organica, argilas silicatadas e 6xidos e hidroxidos de
ferro (DECHEN; NACHTIGALL, 2006).

Os solos tropicais, em geral, apresentam baixa concentracdo do elemento, seja pelo
material de origem, pelas praticas de cultivo intensivo sem a devida reposicao ou, até mesmo,
pela realizacdo de praticas inadequadas, como a aplicagdo excessiva de calcario (LOPES,
1983). Varios motivos explicam a defici€éncia de Zn em culturas, tais como: teores baixos de
Zn no solo, calagem excessiva, baixos teores de matéria organica, alto teor de fésforo no solo
ou na adubacao, aplicagdes elevadas de nitrogé€nio e restricio para o desenvolvimento das
raizes (LUCAS; KNEZEK, 1972). Entre os micronutrientes, a importancia deste elemento
para as culturas em solos brasileiros € indiscutivel pela ocorréncia frequente de sua
deficiéncia, principalmente em solos ndo originados de rochas basicas (ABREU et al., 2001).

Segundo Galrao (1994), o Zn, juntamente com o boro (B), ¢ um dos micronutrientes
cuja deficiéncia é a que mais tem limitado a producdo das culturas no Brasil. Em geral, essa

z

deficiéncia ocorre porque o teor de Zn disponivel no solo € insuficiente para suprir a
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necessidade da planta, agravada com a intensificacdo na remocao desse micronutriente pelas
colheitas.

Com o aumento do valor do pH, hd diminui¢ao da disponibilidade desse elemento para
as plantas (RITCHEY et al., 1986). O Zn é fortemente adsorvido em solos argilosos, o que
pode agravar a deficiéncia. Além disso, altas doses de fésforo podem diminuir a
disponibilidade de Zn do solo (RALJ, 1991). Portanto, caracteristicas como pH, teores de
argila, fésforo e carbono organico e 6xidos de ferro, aluminio e manganés influenciam a
disponibilidade do elemento para as plantas (MENEZES, 1998).

O conhecimento da disponibilidade dos micronutrientes no solo é fundamental para
recomendacdo de adubacdo adequada, evitando assim problemas de deficiéncia ou de
toxicidade (BORTOLON; GIANELLO, 2009). Para os solos do Estado de Sao Paulo, os
teores de Zn (DTPA), sdo classificados como baixo (0 — 0,5 mg dm'3), médio (0,6 — 1,2 mg
dm™) e alto (> 1,2 mg dm™) (RAIJ et al., 1997).

O pH da solu¢do do solo tem efeito significativo na fracdo do elemento que é
adsorvido (JENNE, 1998). Assim, o pH é o principal fator que governa as reacdes de
adsorcdo de MPs por coldides orgénicos e inorganicos do solo (UREN, 1992). Assim, em
valores de pH mais elevados, sua disponibilidade diminui. Acima de pH 5,5, 0 Zn € adsorvido
a hidréxidos de aluminio, de ferro, e de manganés (MORAGHAN; MASCAGNI, 1991). O
aumento em uma unidade no valor de pH, entre 5 e 7, causa diminui¢do de 30 vezes na
concentracdo de Zn em solos dcidos. Entretanto, em alguns solos, a elevacdo do valor de pH
pode incrementar a disponibilidade de Zn devido a dissolu¢do da matéria organica ou a
formacdo de Zn(OH)" (MALAVOLTA, 2006). Alloway (1995) calculando a atividade das
espécies de Zn como funcdo do pH, observou que em pH < 8, o Zn** ¢ a espécie
predominante, enquanto que em valores acima deste pH prevalece o ZnOH".

As principais fontes antropogénicas de Zn para o solo sdo as atividades de mineracao,
o uso agricola de lodo de esgoto, de residuos e subprodutos de processos industriais e o uso de
agroquimicos como os fertilizantes. A concentragdo de Zn (mg kg'l) nessas fontes pode variar
de 700 - 49000 (lodo de esgoto), 50-1450 (fertilizantes fosfatados), 10-450 (calcdrio), 1-42
(fertilizantes fosfatados) e 15-250 (estercos). Em pesticidas varia de 1,3 - 25% (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2000).

O elemento Zn é um metal muito utilizado, especialmente como cobertura protetora
para outros metais como ferro (Fe) e ago, ligas de bronze e latdo, baterias e em componentes
elétricos (SMITH et al., 1995) e sua contaminacdo estd geralmente ligada a mineragdo,

estando o cddmio (Cd) sempre presente.
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A deficiéncia de Zn pode ser corrigida por aplicagdes de fertilizantes com Zn no solo
e/ou na folhas. O sulfato de zinco (ZnSO4) € a fonte inorgadnica de Zn mais amplamente
aplicada em solos e folhas devido sua alta solubilidade, baixo custo e disponibilidade no

mercado (CAKMAK, 2008).

2.2 Zinco na planta

O Zn € absorvido pelas plantas predominantemente como cation divalente (Zn*")
(MARSCHNER, 1995). Segundo Malavolta (2006), seu transporte a longa distancia, ao que
parece, se dd em grande parte na forma de complexos entre o Zn e os dcidos citrico e mélico,
e sua redistribui¢do € baixa, dependendo, entretanto, da concentra¢iao do elemento na planta.

A atividade do Zn € efetiva para determinados processos relevantes na homeostase
fisiologica; participa da fotossintese, através da enzima carboxilase pirtivica; € necessario para
a producao de triptofano, aminodcido precursor do dcido indol acético, hormdnio vegetal de
crescimento, estd envolvido no metabolismo do nitrogénio e é necessdrio para manutengao da
integridade das biomembranas (MALAVOLTA, 2006). Outra funcdo deste elemento ¢é
participar do metabolismo das proteinas, atuando como componente estrutural dos ribossomos
(MARSCHNER, 1995). Segundo Bowen (1979), mais de oitenta proteinas contendo Zn foram
relatadas.

Com a deficiéncia de Zn, a planta tem diminuicdo da atividade enzimatica,
desenvolvimento dos cloroplastos, conteido de proteinas e 4cidos nucléicos (DECHEN;
NACHTIGALL, 2006), podendo apresentar sintomas visiveis como clorose acentuada ao
longo da nervura principal, encurtamento dos entrenés e menor producdo de folhas novas,
podendo aparecer tonalidades roxas no caule e nas folhas, além de reducao no crescimento e
na produ¢do (MALAVOLTA, 1980).

Esse micronutriente é considerado pouco mével na planta (MALAVOLTA, 1980).
Alguns autores consideram o Zn altamente moével no interior das plantas, enquanto outros
consideram que este tenha uma mobilidade intermedidria. Ocorre que, quando este elemento €
fornecido em grandes quantidades as plantas, vdrias espécies translocam quantidades
aprecidveis de Zn das folhas velhas para os 6rgdos de produ¢do; mas quando o elemento se
encontra em concentracoes deficitdrias, as mesmas espécies apresentam baixa mobilidade do

metal. A presencga de fragdes de Zn ligados a compostos organicos de baixo peso molecular
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nos fluidos do xilema e outros extratos dos tecidos das plantas pode justificar a elevada
mobilidade na planta (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1992).

Estudos utilizando Zn marcado tém demonstrado uma rdpida mobilidade deste
elemento na planta (SANTA MARIA; COGLIATTI, 1988; CAKMAK; MARSCHNER,
1990), mas hé casos em que o Zn € considerado elemento com baixa mobilidade na planta
(LONGNECKER; ROBSON, 1993). De acordo com Clarkson ¢ Hanson (1980), a baixa
mobilidade do Zn € devida a pequena capacidade de ligacdo a quelatos anidnicos. De acordo
com Marschner (1995), menor remobilizacdo e transporte de Zn pelo floema das folhas de
plantas com baixo suprimento de Zn possivelmente estdo relacionados a maior quantidade de
Zn firmemente ligado a componentes da célula. Entretanto, em comparacdo com manganés
(Mn), o Zn pode mover-se mais facilmente no floema, provavelmente complexado com
acidos organicos (WHITE et al., 1981). Em plantas jovens de trigo, foi demonstrado que o Zn
¢ transportado pelo floema, das folhas as raizes, apds a aplicacdo foliar (HASLETT et al.,

2001).

2.3 Contaminacido do ambiente por metais pesados

A contaminagdo do solo € crescente no mundo. H4 grandes extensoOes de dreas com
altos niveis de elementos metdlicos, compostos organicos, organometdlicos e elementos
radioativos, que ocorrem em concentracdes que podem representar perigo ambiental
(ACCIOLY; SIQUEIRA, 2000).

Os elementos que possuem massa especifica maior que 5 g cm” e nimero atdmico
maior do que 20 sdo denominados “metais pesados” (MALAVOLTA et al., 2006). Os MPs
considerados como importantes poluentes ambientais sdo: arsénio’ (As), berilio (Be), cddmio
(Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), mercuirio (Hg), niquel (Ni), chumbo (Pb), antimoénio (Sb) e Zn
(TILLER, 1989; GUILHERME, 1999), sendo os metais Cd, Cu, Zn e Pb os mais perigosos,
pela suas toxicidades e potencial de bioacumulacdo (CHANG et al., 1984). Porém, alguns
MPs sdo essenciais para as plantas, como molibdénio (Mo), Mn, Fe, Ni, Zn e Cu. J4 o cobalto

(Co), selénio (Se) e Cr ndo sdo requeridos pelas plantas, mas sdo essenciais para os animais.

' Arsénio ndo é realmente um metal, mas um semimetal, ji que sua propriedade é intermedidria entre a dos
metais e as dos ndo-metais (TILLER, 1989).
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Em contrapartida, As, Cd, Hg e Pb sdo considerados MPs t6xicos, pois ndo sao requeridos por
plantas e animais (ALLOWAY, 1990).

Quanto a origem, os MPs no solo podem ser divididos em duas categorias: litogénicos
(quando sao provenientes de fontes geoldgicas, como residuo de rocha ou liberados pelo
intemperismo) e antropogénicos (quando sdo adicionados ao solo pela atividade humana,
como minerac¢do, aplicacao de defensivos agricolas e fertilizantes) (ALLOWAY, 1995).

Os MPs no solo tém sua origem primdria das rochas que, em sua maioria, sio
compostas por diversos metais. A solubilizacio das rochas e, consequentemente, sua
lixiviagdo no solo constituem os processos naturais para a presenca de metais em dguas. O
acimulo desses metais no solo também é favorecido pelo uso continuo e prolongado de
fertilizantes minerais e corretivos de acidez, residuos industriais e urbanos, dgua de irrigacdo
poluida e pela prépria deposi¢ao atmosférica (MEURER, 2004).

Normalmente, solos poluidos s3o simultaneamente contaminados por Varios
elementos. A competi¢do entre esses elementos pode influenciar tanto sua mobilidade no solo
como sua biodisponibilidade (McBRIDE, 1994; FONTES et al., 2000). Assim, a adsor¢c@o
competitiva, ou multielementar, necessita ser mais bem investigada, bem como as
comparagdes entre os comportamentos individual e competitivo (ANTONIADIS;
TSADILAS, 2007).

Para Alloway (1990) e Kabata-Pendias e Pendias (1984), as adi¢cdes anormais de MPs
nos solos, onde ocorre agricultura altamente tecnificada, € resultado da deposi¢ao atmosférica
e da aplicacdo de agrotoxicos, residuos organicos e inorganicos urbanos e industriais,
fertilizantes e corretivos. Accioly e Siqueira (2000) relatam que, além dos impactos com
consequéncias danosas ao funcionamento e biodiversidade do ecossistema, a ocorréncia de
contaminacdo do solo € uma séria ameaga direta ou indireta a saide publica, necessitando de
acoes remediadoras.

De acordo com Adriano (1986) e Alloway (1995), as fontes antropogénicas de MPs
para o solo sdo: restos de mineracdo, insumos agricolas, lodo de esgoto, queima de
combustivel féssil, industrias metalirgicas, eletronicas, manufaturados, industrias quimicas,
depdsitos de residuos, esportes de caca e pesca e treinamento militar. Todavia, os MPs
contidos no solo podem ser oriundos da rocha que lhes deu origem (ADRIANO, 1986). O
acimulo de MPs nos solo agricolas é frequentemente causado pelo uso repetitivo e em
excesso de fertilizantes, fungicidas, pesticidas e residuos organicos (GIMENO-GARCIA et
al., 1996; MARCHIORI JR., 2003).
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De acordo com McBride (1994), solo contaminado € aquele que apresenta
concentracdes de determinado elemento quimico acima do esperado em condic¢des naturais. O
conhecimento das quantidades totais e formas fitodisponiveis do metal no solo € essencial no
diagnéstico da contaminagdo e defini¢do de estratégias de remediacao.

A Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB) estabeleceu valores
orientadores para MPs para solos no Estado de Sdo Paulo (Tabela 1). Esses valores dividem-
se em: valor de referéncia de qualidade, que indica o limite de qualidade para que um solo
seja considerado limpo; valor de prevencdo, que indica uma possivel alteracdo da qualidade
natural dos solos; e valor de intervencdo para dreas agricolas, que indica o limite de
contaminacdo acima do qual existe risco a saide humana (CETESB, 2005). Os valores
orientadores foram estabelecidos para serem utilizados como um instrumento 4gil e de facil

aplicacdo no suporte as decisdes para as acdes de prevencao e controle da polui¢do dos solos.

Tabela 1. Valores orientadores de alguns metais pesados para solo (mg kg™ de peso seco) no
Estado de Sdo Paulo.

Elemento  Referéncia de qualidade Prevencao Intervengdo Agricola AP Méax'"

Arsénio 3,5 15 35

Bario 75 150 300

Cédmio <0,5 1,3 3

Chumbo 17 72 180

Cobre 35 60 200

Cromo 40 75 150

Mercurio 0,05 0,5 12

Niquel 13 30 70

Zinco 60 300 450

Fonte: CETESB (2005). (1) Area de Protecdo Maxima. Os teores dos metais foram obtidos pelos métodos 3050 e
3051 descrito em USEPA (1986), portanto ndo sdo teores totais.

Embora o acimulo de MPs no solo pareca ser pequeno, requer monitoramento, em
face ao uso repetitivo e em excesso de fertilizantes, fungicidas, pesticidas e residuos organicos
na mesma drea agricola (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; GIMENO-GARCIA et al.,
1996; MARCHIORI JR, 2003), e também devido o solo ser a maneira mais fécil e barata para
disposicao de rejeitos (ACCIOLY; SIQUEIRA, 2000).

Para que os metais ndo sejam absorvidos em niveis toxicos pelas plantas, essas
apresentam varios mecanismos, dentre os quais se destacam: a) absorcao seletiva de fons; b)

diminui¢do da permeabilidade das membranas ou outras diferencas; ¢) imobiliza¢do dos ions
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nas raizes, nas folhagens e sementes; d) remog¢do de ions do metabolismo por deposicdo em
formas fixas ou insoluveis; e) alteracdes nos padrdoes metabdlicos; f) adaptacdo para
substituicdo de um metal téxico por outro metal em uma enzima fisioldgica e g) eliminacdo

dos fons das plantas através das excre¢oes das raizes (ALLOWAY, 1995).

2.4 Contaminacao do solo pelo uso de fertilizantes

Na agricultura moderna, grandes quantidades de substincias sdo distribuidas sobre a
superficie do solo, na forma de fertilizantes quimicos, fertilizantes organicos, corretivos,
inseticidas e herbicidas, e at€ mesmo residuos diversos (COSTA et al., 1999).

A contaminacdo do solo por MPs provenientes da aplicacdo de fertilizantes vem
preocupando pesquisadores de diversos paises (McLAUGHLIN et al., 1996; RAVEN;
LOEPPERT, 1997). No Brasil, os trabalhos dessa natureza sdo recentes € em numero
crescente, resultado da maior conscientizacdo da necessidade de preservacdo do ambiente e
recursos naturais (ALCARDE; VALE, 1999; MARCHIORI JR, 2003; OLIVEIRA, 2003). As
fontes de contaminacdo do solo comumente estudadas sdo os fertilizantes fosfatados,
herbicidas e, atualmente, os biossélidos. Porém, fontes de micronutrientes nio sao
comumente analisadas quanto aos teores de MPs.

Segundo Alloway (1995), a entrada de MPs em solos agricolas ocorre através de: a)
impurezas presentes nos fertilizantes, tais como Cd, Cr, Mo, Pb e Zn; b) utilizacdo de lodo de
esgotos, que contém especialmente Cd, Ni, Cu, Pb e Zn; ¢) adubos de origem animal,
especialmente de porcos e aves, que podem conter Cu, As e Zn; d) pesticidas contendo Cu,
As, Hg, Pb, Mn e Zn; e) dessecantes, que contém As em sua composicao; f) conservantes de
madeira, que contém As, Cu e Cr e g) corrosdo de objetos metélicos, como telhas de metais
galvanizados e cercas de arame, que contém Zn e Cd.

Os fertilizantes minerais podem conter MPs em concentragdes varidveis. Nos
fosfatados, os MPs téxicos sdo devido, em sua maioria, a rocha matriz usada na fabricacao
dos mesmos (McLAUGHLIN; PARKER; CLARKE, 1999; GRANT; SHEPPARD, 2008).
Rochas sedimentares contém maiores teores de MPs. No caso de fertilizantes, fontes de
micronutrientes, no Brasil e no exterior, subprodutos industriais t€ém sido utilizados para
fabricagao de fertilizantes (MORTVEDT, 2001; MALAVOLTA, 1994), tais materiais podem

conter MPs téxicos em altas concentragdes.
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A composicao da rocha fosfatada depende do tipo (sedimentar, ignea ou metamorfica)
e origem. Rochas sedimentares geralmente contém elevadas concentragdes de elementos
pesados como uranio (U), tério (Th), além de MPs como vanadio (V), Cd, As, Sb, Cr, Zn, Cu
e Ni (STOCIA et al., 1997).

Em um inventdrio de adicao anual de MPs nos solos agricolas da Inglaterra e Pais de
Gales, Nicholson et al. (2003) verificaram outras fontes de contaminagdo além do uso de
fertilizantes fosfatados. Para Zn e Cu, aproximadamente 40% da adicdo total anual foi
derivado de esterco animal, 38 a 48% de deposi¢ao atmosférica e de 8 a 16% do uso de lodo
de esgoto. Em contrapartida, 55 a 77% de Ni, Pb e As foram derivados de deposi¢cdo
atmosférica e somente de 6 a 27% de uso de esterco animal. Para Cd, 53% da adi¢do anual
foram de deposicao atmosférica, 30% de fertilizantes inorganicos (principalmente fertilizantes
fosfatados) e 11% de esterco animal. A maior fonte de Cr para os solos agricultaveis foram
fertilizantes fosfatados, lodo de esgoto e deposicdo atmosférica. Mais de 85% da adi¢do de
mercurio (Hg) foram derivados da deposicao atmosférica.

A problematica dos MPs téxicos em fertilizantes minerais tem sido motivo de muitas
discussdes. Hd uma ampla faixa de variac@o nos limites tolerdveis de teores desses metais nos
fertilizantes, nas taxas de adicdes por hectare e nos teores miximos no solo, entre as
legislacdes de diversos paises (MALAVOLTA et al., 2006). Isso demonstra orientacdes nao
uniformes no estabelecimento das normas e necessidade de mais pesquisas sobre o assunto.
Alguns estudos nacionais e internacionais indicam que os MPs téxicos adicionados via
fertilizantes podem aumentar seus teores na parte comestivel das plantas (PAN; STEVENS;
LABNO, 2004; SILVA; FURTINI NETO; CHANG, 2009) e/ou apenas no solo, sem atingir
niveis criticos (MORTVEDT, 1985; RAMALHO; AMARAL SOBRINHO; VELLOSO,
1999), ou ainda, podem nao contribuir de modo relevante para aumentar o teor no solo e na
planta (MULLA; PAGE; GANIJE, 1980; MORTVEDT, 1987; CAMARGO et al., 2000;
SANTOS et al.,, 2002). Argumenta-se que, as taxas de MPs toéxicos adicionadas sio
relativamente baixas, seja devido as doses aplicadas para suprimento dos micronutrientes
serem sempre pequenas, ou pelo baixo teor nas fontes de macronutrientes (MALAVOLTA et
al., 2006).

O lodo de esgoto tem se mostrado como potencial insumo de origem organica para as
culturas, uma vez que possui importantes caracteristicas para as propriedades fisicas, quimicas
e bioldgicas do solo. Esse residuo fornece, em geral, os elementos N, P, Ca, Mg, S e
micronutrientes, variando suas concentragdes de acordo com a origem e método de tratamento

do esgoto (MELO et al. 1994).
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De modo geral, as concentracdes de MPs encontradas no lodo sdo muito maiores que
as naturalmente encontradas em solos, dai a necessidade de avaliagdo dos riscos associados ao
aumento desses elementos no ambiente em decorréncia da aplicacdo desse residuo
(NASCIMENTO et al., 2004).

A Tabela 2 mostra o conteido de MPs em alguns insumos e subprodutos utilizados na
agricultura. Como se pode observar, os fertilizantes nitrogenados podem conter quantidades
elevadas de alguns MPs como arsénio e chumbo, dentre aqueles que sdo considerados nas

legislagdes que regulamentam o uso de lodo de esgoto na agricultura.

Tabela 2. Concentra¢do de metais pesados em alguns insumos e subprodutos utilizados na
agricultura

Elemento LE FF Calcario FN Estercos Pesticidas
—————— 1S -—--- Y -----
Arsénio 2-26 2-1200 0,1-24 2-120 3-150 22 - 60
Bério 150 - 4000 200 120 - 250 nd 270 nd
Céadmio 2-1500 0,1-170  0,04-0,1 0,05-8,5 0,3-0,8 nd
Chumbo 50 - 3000 7 -225 20 - 1250 2-1450 6,6 - 3500 60
Cobre 50 - 3300 1 -300 2-125 1-15 2-60 4-50
Cromo 20-40600 66 - 245 10-15 3-19 5,2-55 nd
Manganés 60-3900 40-2000  40- 1200 nd 30 -550 nd
Merctirio 0,1-55 0,01 -1,2 0,05 03-3 0,09 - 26 0,8 -42
Niquel 16 - 5300 7-38 10 - 20 7-38 7,8 - 30 nd

Zinco 700 - 4900 50 - 1450 10 - 450 1-42 15 -250 1,3-25

LE =lodo de esgoto; FF = fertilizante fosfatado; FN = fertilizante nitrogenado; nd = ndo determinado
(Kabata-Pendias; Pendias, 2000)

Nao ha duvidas de que as praticas de manejo da fertilidade do solo e da adubacao
constituem-se em estratégias necessdrias para a manutencdo ou aumento da producdo
agricola. Entretanto, a producdo de alimentos em quantidade e qualidade s6 serd possivel em
um sistema de producdo agricola integrado, no qual o manejo da fertilidade do solo, a
adubacdo e o melhoramento de plantas estejam baseados ndo somente nas exigéncias das
culturas ou no aumento de produtividade, mas também na seguranca do alimento e na sua
capacidade de fornecer adequadamente nutrientes aos animais € ao homem. Para isso, €
necessdrio o trabalho conjunto de profissionais de diversas dreas, principalmente agronomia,
genética, biologia molecular, veterindria, nutricdo e medicina (MORAES, 2008).

O estudo da adi¢cdo de MPs nos solos agricolas € de grande importancia, visto que

somente com esse conhecimento € possivel o desenvolvimento de politicas de prote¢do de
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solos com o objetivo de reduzir a adicdo e evitar a contaminagdo de toda a cadeia alimentar

(NICHOLSON et al., 2003).

2.5 Metais pesados na planta e sua entrada na cadeia alimentar

A absorcdo, o transporte e a redistribuicio dos MPs, micronutrientes ou nao, t€ém
muita semelhanca aos macronutrientes de modo geral (MALAVOLTA, 1994).

Malavolta (1989) descreve trés processos de absorcao: intercepcao radicular, fluxo de
massa e difusdo. O Mn, Cu e Fe sdo mais absorvidos devido ao processo do fluxo de massa no
estabelecimento do contato fon-raiz. JA o Zn é absorvido em iguais propor¢des pelos trés
processos. O Pb deve entrar em contato por difusdo, ja que a facilidade com que € imobilizado
no solo deve restringir o seu movimento por fluxo de massa. A baixa solubilidade e
disponibilidade de Pb para as plantas ocorrem pela formagdo de precipitados como fosfatos e
sulfatos, formas quimicas comumente encontradas na rizosfera (BLAYLOCK; HUANG,
2000).

Os MPs podem ocorrer na solu¢do do solo em forma idnica ou complexado com
complexos orgnicos. Os fons absorvidos sio: Co**, Cu®*, Fe** (>Fe**), Mn**, HMoO",
MoO,", Ni**, Zn**, Cd**, Cr’*, Pb”* (MALAVOLTA, 1994).

Baker (1981) sugere que as plantas podem ser classificadas em trés categorias: (1)
excludentes: aquelas que, mesmo em ambiente contaminado, mantém baixa a concentragao de
MPs na parte aérea; (2) acumuladoras: plantas que acumulam MPs na parte aérea; e (3)
indicadoras: a absorcdo e o transporte de MPs para a parte drea sdo regulados, de modo que a
concentracao interna reflita externamente na planta, ao menos até ocorrer toxicidade.

As plantas apresentam diversos mecanismos para diminuir ou neutralizar os efeitos
dos MPs (de LA ROSA et al., 2005). Dentre eles, a complexacdao de MPs pela liberacdo de
exsudatos, restricdo no transporte da raiz para a parte aérea, exclusdo de metais, producao de
compostos intracelulares com propriedades quelantes e sequestro em organelas especificas
como os vacuolos ou em estruturas como os tricomas (CLEMENS, 2001; STEFFENS, 1990).
Em microrganismos e plantas, MPs podem ser incorporados do meio para o citoplasma por
transportadores cationicos de macro e micronutrientes, como Ca, Fe, Mn e Zn. Uma vez
dentro do citoplasma, o metal pode ser expulso pela bomba de ATP-ase ou armazenado dentro

do vacuolo (MILLS et al., 2003).
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Marschner (1983) e Berton (2000) relatam que, de modo geral, os teores de MPs,
incluindo micronutrientes, apresentam concentracdes na matéria seca na seguinte ordem
decrescente: folhas > raizes de reserva > tubérculos > frutos carnosos > sementes. Segundo
Adriano (1986), os elementos B, Mn, Ni e Zn apresentam-se uniformemente distribuidos
entre raizes e parte aérea. Os elementos Co, Cu, Mo e Cd encontram-se em maior
concentracdo nas raizes e quantidades moderadas na parte aérea; ja os elementos Cr, Pb, Ag,
Sn, Ti e V encontram-se principalmente nas raizes, € em menores concentragdes na parte
aérea. Esses padroes de distribui¢do, entretanto, podem ser modificados com a espécie vegetal
e niveis do elemento no solo.

A concentracdo e o aciumulo de MPs nos tecidos das plantas dependem das
caracteristicas do solo, como teor de matéria organica, pH e mineralogia da fracdo argila,
sendo estes os principais fatores que influenciam a biodisponibilidade dos MPs na solu¢do do
solo (MARQUES et al. 2000; SANTOS et al., 2004). Hooda et al. (1997) verificaram que a
concentracdo total do MP no solo € o principal fator que controla o contetido de MPs nas
plantas, seguido do pH, e sugerem que a fracdo argila dos solos ndo prediz a acumulagado de
metais nos vegetais.

Os niveis toxicos dos MPs para as plantas ainda sdo pouco conhecidos. Concentragdes
téxicas foram sugeridas para alguns MPs (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2000), porém
esses valores sdo muito amplos e varidveis.

A acumulagdo excessiva de MPs em solos agricolas resulta ndo somente na
contaminacdo do solo, mas também afeta a qualidade e seguranca alimentar (MUCHUWETI
et al., 2006). Como os vegetais constituem parte importante da dieta humana, ja que contém
carboidratos, proteinas, assim como vitaminas e minerais, a qualidade do alimento deve ser
monitorada, pois a absor¢ao pelas plantas € uma das principais vias de acesso de MPs a cadeia
alimentar (ANTONIOUS; KOCHHAR, 2009).

Chaney e Oliver (1996) afirmaram que as plantas se comportam ndao s6 como
mecanismo de transferéncia de contaminantes do solo para niveis mais altos na cadeia tréfica,
mas também como importante barreira para essa transferéncia. Chaney (1980) propds o
conceito de “Barreira Solo-Planta”, referindo-se aos diferentes grupos de elementos e sua
absor¢do pelas plantas: Grupo 1 - encaixam-se os elementos insoldveis no solo (titanio (T1),
Cr, zirconio (Zr), prata (Ag) e estanho (Sn)), de forma que a planta ndo constitui fonte de
transferéncia, mesmo quando o solo estd altamente contaminado. Grupo 2 - inclui elementos
passiveis de absorcdo (Hg e Pb), embora ndo sao translocados para a parte aérea em

quantidades suficientes para causar risco a cadeia tréfica. Grupo 3 - compreendem os
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elementos Zn, Cu, Ni, B, Mn e aqueles para os quais a planta ndo consegue fazer protecdo
contra a sua entrada na cadeia alimentar. Grupo 4 - encaixam-se os elementos Se, Mo e Cd,
conhecidos pela toxicidade aos seres humanos.

Dessa maneira, o consumo de alimentos sem devidas precaugdes pode ser perigoso, ja

que estes, mesmo ndo apresentando sintomas visiveis, podem estar contaminados com MPs.

2.6 Metais pesados essenciais e nutricio humana

A essencialidade do Zn foi descoberta por Raulin em 1869 para Aspergillus Niger e
posteriormente, em 1934, para ratos por Toddy, Evehjem e Hart. Em 1955, Tucker e Salmon
observaram lesdes cutaneas associadas a deficiéncia de Zn em seres humanos (MAFRA;
COZZOLINO, 2004).

O Zn € o segundo elemento-traco mais abundante no corpo humano, sendo esse
elemento componente essencial para a atividade de mais de 300 enzimas. As fun¢des do Zn
sdo estruturais, enzimaticas e reguladoras no corpo humano (GIBNEY; VORSTER; KOK,
2005), sendo indispensavel para atividade de enzimas envolvidas diretamente na sintese de
DNA e RNA (MAFRA; COZZOLINO, 2004). E absorvido no intestino delgado (jejuno,
principalmente) por meio de transporte ativo e passivo. O organismo humano contém 2 a3 g
de Zn, distribuidos pelo musculo esquelético (57%) e osso (29%) (KING; KEEN, 1999;
KOHLMEIER, 2003). A taxa de absor¢ao do Zn varia em aproximadamente 15 a 40%, sendo
que fatores dietéticos influenciam na absorcdo, por exemplo, fibras e fitato se ligam ao Zn,
limitando sua biodisponibilidade (ADAMS et al., 2002).

Os sintomas de deficiéncia incluem retardo de crescimento, atraso da maturacio
sexual, queda capilar, lesdes nos olhos e na pele (WHITNEY; ROLFES, 2007). Os sintomas
de toxidade de Zn incluem anemia (induzida pela deficiéncia de Cu), vOmitos, diarréia,
deplecdo da funcdo imune e lesdo renal, observados depois da ingestdo de 4 a 8g de Zn. A
ingestdo de 150 mg de Zn dia™ pode induzir a deficiéncia de Cu (COUSINS, 1997).

A essencialidade do Cu foi reconhecida em 1928 em experimento com ratos,
observando o papel importante juntamente com o Fe na prevencdo da anemia, sendo em 1930

estabelecida sua essencialidade na nutricao humana (LINDER, 1997).
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As acdes do Cu no organismo relacionam-se ao papel das cuproenzimas como agentes
catalisadores de varias reacOes, sendo indispensdvel, juntamente com o Fe, na eritropoiese
normal (ROSADO; ROSADO, 2003).

O Cu ¢ absorvido no estdbmago e no intestino delgado, sendo o duodeno o maior sitio
de absor¢@o. O organismo humano contém 100 mg de Cu (WHITNEY; ROLFES, 2007).
Estima-se a taxa de absorcdo de 15 a 97%, sendo regulada pela necessidade do organismo
(OMS, 1998).

A consequéncia principal da deficiéncia de Cu é a anemia que decorre da deficiéncia
de vérias enzimas dependentes de Cu necessarias ao metabolismo normal de Fe. A deficiéncia
grave pode provocar cardiopatia, transtornos neurolégicos e do sistema nervoso central
(OMS, 1998). Em seres humanos, a toxidez por Cu tem sido considerada rara, decorrente de
ingestdo acidental ou deliberada. Os efeitos atribuidos a toxicidade incluem salivacdo, dor
epigdstrica, nduseas, vomitos, diarréia e dano hepatico (ROSADO; ROSADO, 2003).

O Fe foi conhecido como nutriente essencial hd mais de um século pelo médico
francés Pierre Blaud, que observou os sintomas de fraqueza e palidez em mulheres jovens
(MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2003).

As acdes do Fe no organismo relacionam-se pelas enzimas envolvidas na producao de
aminodcidos, coldgeno, hormo6nios e neutrotranmissores, sendo encontradas principalmente
em duas proteinas, a hemoglobina e mioglobina (WHITNEY; ROLFES, 2007). O organismo
humano contém de 2,5 a 3,5 g de Fe (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2003).

O Fe se apresenta em duas formas nos alimentos. O Fe heme é encontrado apenas em
alimentos derivados da carne de animais, como carne bovina, aves e peixes. O Fe ndo-heme é
encontrado tanto em alimentos de origem vegetal quanto de origem animal. Em comparacao,
25% do Fe heme é absorvido pelo organismo, enquanto o Fe ndo-heme € apenas 17%
(INSTITUTE OF MEDICINE, 2000). A absor¢do desse elemento ocorre no intestino delgado,
principalmente pelo duodeno e jejuno (MIRET; SIMPSON; MCKIE, 2003). A suplementacdo
de 4cido ascérbico melhora a sua biodisponibilidade na dieta, pois converte o Fe férrico (Fe’)
em Fe ferroso (Fe2+), tornando-o solivel no meio alcalino do intestino delgado (WHO, 2001).

A deficiéncia de Fe e a anemia ferropriva ndo sao sindbnimos, pois a pessoa pode ter
deficiéncia de Fe e ndo ser anémica. O termo deficiéncia de Fe diz respeito a diminui¢cdo nos
estoques deste elemento no organismo sem relacdo com o grau de deple¢do ou com a presenca
de anemia. Ja o termo anemia ferropriva se refere a grave diminuicao de estoques de Fe que
resulta em uma concentracao baixa de hemoglobina, tornando os glébulos vermelhos palidos

e pequenos mioglobina (WHITNEY; ROLFES, 2007).
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Os sintomas da deficiéncia de Fe incluem fraqueza, fadiga, dores de cabeca,
imunidade comprometida, dentre outros. J& os sintomas tipicos de toxidez s@o as perturbacdes
gastrointestinais (ANDREWS, 1999).

O Mn age como co-fator de muitas enzimas que facilitam o metabolismo de
carboidratos, lipidios e aminoécidos. Menos de 5% da quantidade de Mn ingerido via oral sdo
absorvidos no intestino delgado (principalmente, duodeno). O organismo humano contém
cerca de 20 mg de Mn (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2003).

Os sintomas da deficiéncia de Mn incluem perda de peso, mudanca de coloracdo dos
cabelos e barba, crescimento lento das unhas e dermatite (DEMLING; DEBIASSE, 1995).
Casos de esquizofrenia e desordens psiquidtricas semelhantes a doenga de Parkinson ocorrem

em pessoas expostas a grande concentragdo de p6 desse elemento (WARDLE et al., 1999).

2.7 Biofortificacio com zinco

A biofortificagdo de partes comestiveis de vegetais pode ser uma nova estratégia para
reduzir o problema da deficiéncia de micronutrientes na dieta alimentar da populacdo. A
biofortificacdo pode ser desenvolvida efetivamente por duas estratégias: genética e
agrondmica. A biofortificacdo genética envolve o melhoramento de plantas e desenvolve
novas cultivares capazes de acumularem relativamente altas concentragdes de Zn nas partes
comestiveis (CAKMAK, 2008). Na biofortificagdo agrondmica, propde-se a aplicacdo de
fertilizantes nos solos, nas folhas e/ou sementes, visando aumentar as concentracdes de Zn em
suas partes comestiveis (ALLOWAY, 2009).

Através da biofortificacdo agrondmica, respostas de plantas tém sido relatadas em
varios paises do mundo. Registros demonstram que os fertilizantes a base de Zn, utilizados
nos campos de trigo na India e Turquia, proporcionaram aumento dos teores desse metal nos
graos e proporcionando também aumento no rendimento da cultura, acarretando em grande
beneficio na economia destes paises (CAKMAK, 2004). Diversos autores t€ém observado que
o adequado fornecimento dos nutrientes no sistema solo-planta, através de praticas
agrondmicas, além de proporcionar melhor nutricdo das plantas, aumenta o rendimento das
culturas e o teor de Zn nas partes comestiveis, consequentemente melhorando a nutricdo e a
saide humana (BROADLEY et al., 2007, WELCH; BOUIS, 2009). Porém, cultivar uma

percentagem cada vez maior de plantas que acumulam alta concentracdo de Zn ir4,
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provavelmente, intensificar a falta de Zn disponivel em solos; desse modo, a biofortificagdo
genética precisa ser aplicada em conjunto com a biofortificagdo agrondmica (WELCH, 2008).

Outra estratégia de biofortificacdo vem sendo desenvolvida visando reduzir o teor de
substancias “antinutrientes” presentes nas partes comestiveis dos vegetais que reduzem a
absor¢do de Zn pelo organismo humano. Dentre as substancias, pode-se citar o dcido fitico,
encontrado em sementes de leguminosas e graos de cereais; dcido oxalacético, presente em
folhas de espinafre; e MPs téxicos (Cd, Hg, Pb), presentes em vegetais folhosos e tuberosos
contaminados (GRAHAM; WELCH; BOUIS, 2001; RAMIREZ-CARDENAS; COSTA;
LEONEL, 2008). Cakmak (2008) declara que, além de aumentar as concentracdes de Zn nas
sementes, a fertilizacdo com Zn também reduz o teor de fitato da semente e assim reduz a
propor¢do fitato:zinco. Assim, ela ndo aumenta somente o teor de Zn na semente, mas
também a torna mais biodisponivel ao consumidor.

A biofortificagdo representa um método sustentdvel de prevencao da desnutricio em
seres humanos, tendo em vista que os vegetais sdo fontes naturais de micronutrientes, como
Zn, na dieta alimentar (BOSIACKI; TYKSINSKI, 2009), principalmente nas regides onde é
mais dificil garantir que todos tenham acesso a dietas suplementadas com este elemento
(MAYER; PFEIFFER; BEYER, 2008; ALLOWAY, 2009). Outro fator elevante da
biofortificacdo refere-se a ndao necessidade de processamento industrial prévio dos alimentos,

tornando-os mais acessiveis a toda populagao (HOTZ, 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 1" ETAPA

3.1.1 Selecao de amostras vegetais

Amostras vegetais foram coletadas na Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais
de Sido Paulo (CEAGESP), localizado na cidade de Sdo Paulo (23°32'14" S e 46°44'14" W;
723 m), que mantém a maior rede publica de armazéns do Estado de Sdao Paulo e um
complexo de 13 centrais atacadistas, que asseguram o abastecimento de grande parte do
estado. A CEAGESP administra o maior entreposto atacadista de hortifrutigranjeiros da
América Latina, sendo o terceiro maior do mundo em volume de comercializagdo.
Destaca-se pelo volume comercializado que, em 2009, atingiu a marca de 3,943 milhdes de
toneladas de frutas, verduras, legumes, flores, pescado e outros (CEAGESP, 2009).

Os vegetais coletados foram classificados em frutas, legumes, verduras e diversos
(tubérculos, bulbos, arroz e feijao), conforme a organizacdo estabelecida pela CEAGESP.
Em funcdo da diversidade de espécies vegetais, foram selecionados os produtos mais
comercializados no ano de 2009 dentro de cada grupo, os quais foram coletados

compreendendo 262 amostras de 81 espécies vegetais.

3.1.2 Definicao das amostras vegetais

Para as frutas, legumes e diversos, a amostra constitui-se de uma unidade,
independente do peso ou tamanho; uvas, de um cacho, e no caso de morango, cinco unidades.
Cada amostra de arroz e feijao foi constituida de 100 gramas. Para as verduras, a amostra
constitui-se um “pé”, no caso de alface, ou um macgo, no caso de rucula, independente do peso

ou tamanho.

3.1.3 Tratamento das amostras

As amostras foram identificadas e armazenadas em sacos pldsticos até o retorno ao

laboratdrio, onde foram pesadas e lavadas com dgua corrente para a remog¢do de impurezas na
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superficie, da mesma maneira que seria feito durante o processo de preparo do alimento por
uma dona de casa (CHARY; KAMALA; RAJ, 2008). Em seguida, os vegetais foram
separados em partes comestiveis e ndo comestiveis. As partes comestiveis foram pesadas,
lavadas em &4gua deionizada, secas em papel toalha para retirada do excesso de dagua,
colocadas em sacos de papel e secas em estufa com circulagao for¢ada de ar a 65°C por 72
horas. Feito isso, procedeu-se a pesagem, em balanca analitica com exatiddo de 0,01 g, e

moagem das amostras em moinho tipo Willey.

3.1.4 Digestao das amostras

As amostras vegetais foram submetidas a digestdo por via imida, com &4cido nitrico
(HNOs) e acido perclorico (HC1O4) na propor¢ao de 3:1. Pesou-se 1,0 g do material vegetal
em tubo digestor, adicionou-se 8,0 ml da mistura dcida, deixando em repouso por 12 horas.
A seguir, os tubos foram levados ao bloco digestor e aquecidos lentamente até 120°C,
mantendo a temperatura até cessar o desprendimento do vapor castanho de NO,. Em seguida,
a temperatura foi aumentada gradativamente até 220°C e mantida até cessar o desprendimento
do vapor branco de HCIO, e iniciar clareamento e reducdo do volume do extrato. Apds
esfriar, os extratos foram diluidos com 4dgua deionizada a 25 ml e transferidos para frascos
(MIYAZAWA et al., 2009).

Todas as andlises foram feitas em triplicata. Os teores de Zn, Cu, Fe e Mn foram
determinados por espectrometria de absor¢ao atdomica (Varian AA140), no Laboratério de

Fertilidade do Solo, do CENA/USP.

3.1.5 Controle de qualidade

Para verificar a confiabilidade das andlises, foram analisadas amostras certificadas
pelo “National Intitute of Standards and Technology” (NIST) — SRM 1515 (Apple Leaves) e
SEM 2710 (Montana Soil). Essas amostras certificadas foram também utilizadas para

verificar o desempenho dos métodos de extracao nas etapas posteriores.
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3.1.6 Analises dos dados
3.1.6.1 Ingestao diaria de metais pesados essenciais

Para a avaliacdo da ingestdao didria, foi calculada a concentracdo média de MPs em
cada vegetal e multiplicada pela respectiva taxa de consumo per capita estabelecida pelo
IBGE (2010), que para criangas (0-6 anos) foi considerada em 1/3 da dos adultos. A estatistica

descritiva (média e desvio padrao) foi realizada com auxilio do software Excel

3.1.6.2 Coeficiente de avaliacao de risco (HQ)

O risco a saude humana pela ingestdo de alimentos contaminados por MPs foi
caracterizado pelo coeficiente de avaliacdo de risco (HQ) (US EPA, 1989; CHIEN et al.,
2002; CHARY; KAMALA; RAJ, 2008). HQ ¢ a razdo entre a exposicao e a ingestdo maxima
permitida (R¢D). Se a razao for inferior a um (1), ndo haverd risco aparente ao consumir o

alimento. O coeficiente de avaliacdo de risco (HQ) foi calculado segundo a equacgdo (1),
HQ = (Div) X (Cinetat) / RID X B ...t (1)

em que (Div) € a ingestdo didria de vegetais (kg dia'l), (Chera) € a concentragdo média
de metal pesado no vegetal (mg kg peso dmido), R/D € a ingestdo didria maxima permitida
para cada metal pesado (mg kg™ de peso corpéreo dia™) e B é o massa corpérea humana (kg).
R/D € uma estimativa de exposi¢ao oral didria para a populagdo humana, que ndo apresenta
risco de efeitos deletérios durante o decorrer da vida, geralmente utilizado nas avaliacdes de
efeitos cancerigenos da US EPA.

Valores de R¢D para Zn (0,3 mg kg™'), Cu (0,04 mg kg™, Fe (0,7 mg kg) e Mn (0,14
mg kg) foram retirados da Integrated Risk Information System (US EPA, 2011). A massa
corporea (B) foi considerada como sendo um individuo adulto de 70 kg (WHO, 1993), e 19,25
kg para criancas de 0-6 anos de idade (IBGE, 2010).
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3.1.6.3 Indice de avaliacao de risco (HI)

Para avaliar o potencial de risco a saide humana por meio da intera¢do e/ou adicao de
dois ou mais MPs, foi calculado o indice de avaliacao de risco (HI) (US EPA, 1989; HUANG;
ZHOU; ZHAO, 2008; HANG et al., 2009). O indice de risco é o somatorio dos coeficientes

de risco, como demonstrado na equagao (2).

HI =Y HQ = HOz + HOcu + HOPe + HOMp, covvveoeeeeoeeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeesee 2)

3.1.7 Selecao das culturas para as etapas posteriores

As cinco culturas foram selecionadas em fun¢do das que tiveram expressivo aumento
de consumo alimentar no estado de Sdo Paulo. Para isso utilizou-se o critério do aumento
percentual da aquisicdo alimentar domiciliar per capita anual (kg) do estado de Sdo Paulo
referente ao periodo 2002-2003 e 2008-2009, através dos dados compilados do IBGE (2004) e
(2010).

Sobre a aquisicdo alimentar domiciliar per capita anual do estado de Sao Paulo,
observou-se um decréscimo no consumo de arroz (-52,1%), feijao (-24,0%) e batata-inglesa (-
37,5%). Ja as hortalicas folhosas e florais tiveram um aumento de consumo de 36,5% em
média, sendo composta pela couve (+232,0%), ricula (+156,5%), espinafre (+132,2%),
brécolis (+53,0%), alface (+52,2%) e repolho (+9,1%), dentre outros (Tabela 3).

Tabela 3. Aquisi¢ao alimentar domiciliar per capita anual (kg) - Sdo Paulo*

Produto / Periodo 2002-2003 2008/2009 Variacao (%)
Arroz 26,536 12,719 -52,1
Feijao 8,763 6,661 -24.0
Batata-inglesa 4,84 3,026 -37,5
Hortalicas folhosas e florais 2,87 3,917 36,5
Alface 0,86 1,309 52,2
Repolho 0,908 0,991 9,1
Couve 0,1 0,332 2320
Brécolis 0,164 0,251 53,0
Ricula 0,085 0,218 156,5
Espinafre 0,087 0,202 132,2

* mais expressivos Fonte: IBGE (2004) e (2010)
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O aumento da producdo de hortalicas folhosas estd ocorrendo devido ao aumento do
consumo, a crescente elevacdo populacional e a tendéncia de mudancga no habito alimentar do
consumidor, bem como a conscientizagdo sobre a importancia nutricional das hortaligas
(CORTEZ et al., 2002).

Desse modo, as culturas selecionadas foram: i) couve, ii) rdcula, iii) espinafre, iv)

brécolis e v) alface.

3.2 2 ETAPA

A partir da etapa anterior, as cinco culturas foram avaliadas diretamente nos campos
de produgdo através da andlise do nivel de contaminag@o dos solos agricolas, assim como os
teores de Zn nas plantas coletadas nesses locais. Para avalia¢do, foram selecionados cinco

locais diferentes de producao por cultura selecionada da primeira etapa.

3.2.1 Caracterizacao dos campos de producao

As culturas selecionadas na etapa anterior foram coletadas diretamente nos campos de
producdo em cinco municipios do Estado de Sao Paulo. Localizados em pontos estratégicos
do estado, nas proximidades das principais rodovias, os municipios caracterizam-se por
intensa atividade agricola e/ou industrial, e pela facilidade de escoamento da produgdo. Dois
municipios (Ibitina e Mogi das Cruzes) fazem parte do “Cinturdo Verde”, onde estdo
concentradas as maiores producdes de hortalicas do estado de Sdo Paulo. A produgdo de
hortalicas nos municipios é destinada a pequenos varejoes e supermercados no proprio

municipio, como também aos grandes centros comerciais.

3.2.1.1 Locais de coleta

Municipio de Botucatu (22°53'09" S e 48°26'42" W; altitude 804 metros): propriedade

familiar focada na produgdo de hortalicas, destinadas a supermercados locais. Propriedade

situada em zona rural.
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Municipio de Leme (22°11'08" S e 47°23"25" W; altitude 619 metros): propriedade
familiar focada na producdo de hortalicas, destinadas a supermercados locais e da regido.
Propriedade situada em zona rural, préxima a Rodovia Anhanguera e mineradora de pedra
brita.

Municipio de Ibitina (23°3923" S e 47°13'21" W; altitude 996 metros): producdo de
hortalicas em larga escala, destinadas a centrais de abastecimento do Estado de Sdo Paulo e
cooperativa local. Propriedade situada em zona rural do municipio.

Municipio de Mogi das Cruzes (23°31'29" S e 46°11'14" W, altitude 746 metros):
producdo de hortalicas em larga escala, destinadas a redes de hipermercados e centrais de
abastecimento do Estado de Sdo Paulo. Propriedade situada em zona rural, cujo local de
producdo esta sobre um antigo depdsito de lixo.

Municipio de Piracicaba (22°43'31" S e 47°38'57" W; altitude 547 metros): producao
focada em hortaligas, as quais s@o comercializadas no préprio local de producio ou destinadas

a pequenos varejoes do municipio. A produgdo estd localizada em 4rea urbana.

3.2.2 Coleta de solo

As amostras de terra foram coletadas da camada superficial (0-0,2 m), utilizando
material em ago inoxidavel, de acordo com os procedimentos estabelecidos pela CETESB
(2001), de forma a evitar a contaminacao das amostras. Dentro de cada canteiro de producao,
foram retiradas 20 subamostras para composi¢do de uma amostra composta, totalizando trés
amostras por canteiro. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos, identificadas e
transportadas ao laboratério. Na Tabela 4, encontram-se as identificacdes das amostras de

terra.



Tabela 4 — Identificagdo das amostras de terra

Amostra Cidade Cultura
1 Ibitdna Alface
2 Ibidna Brocolis
3 Ibidna Couve / Espinafre
4 Ibidna Rucula
5 Leme Alface
6 Leme Brocolis / Couve
7 Leme Espinafre
8 Leme Rucula
9 Piracicaba Alface / Espinafre / Racula
10 Piracicaba Brocolis / Couve
11 Botucatu Alface
12 Botucatu Brocolis
13 Botucatu Couve
14 Botucatu Espinafre
15 Botucatu Rucula
16 Mogi das Cruzes Alface
17 Mogi das Cruzes Brocolis
18 Mogi das Cruzes Couve
19 Mogi das Cruzes Espinafre
20 Mogi das Cruzes Rucula
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As amostras de solo foram secas ao ar, passadas em peneira com abertura de malha de

2 mm, de aco inoxiddvel, e quimicamente caracterizadas conforme métodos rotineiros

descritos em Raij et al. (2001): pH em CaCl, 0,01 mol L', matéria organica, P disponivel

(resina), Ca, Mg, K, acidez total (H+Al), soma de bases (SB), capacidade de troca de cétions

(CTC) e saturacdo por bases (V%). As andlises fisicas foram realizadas conforme

metodologia descrita por Camargo et al. (1986).

Os atributos fisicos e quimicos das amostras de terra encontram-se representados nas

Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Tabela 5 - Analises fisicas das amostras de terra

Cidade Argila Silte Areia Classe de textura
_________ g kg' ——
Ibidna 464 146 390 argilosa
Leme 361 159 480 argilosa
Piracicaba 417 333 250 argilosa
Botucatu 220 120 660 média arenosa
Mogi das Cruzes 281 109 610 média argilosa

Granulometria: método da pipeta (Camargo et al., 1986)



Tabela 6 - Caracteristicas quimicas das amostras de terra
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P MO pH K Ca Mg H+AL SB CTC A\ Cu Fe Mn Zn
Amostra 3 3 R 3
mg dm gdm CaCl, mmol. dm % mg dm

1 619,0 22,4 5,9 5,8 162,4 44,2 31,2 2124 243.6 87,2 5,6 40,0 24,6 27,9
2 571,0 16,4 6,2 4,0 152,2 44,7 29,3 200,9 230,2 87,3 3,8 38,0 18,8 15,9
3 490,8 10,4 6,3 2,4 141,6 42,6 33,2 186,6 219,8 84.9 3,5 19,9 10,1 16,0
4 519,7 22,4 6,2 4.4 134,6 354 32,2 174,3 206,5 84,4 2,9 29.5 15,6 14,9
5 808,1 14,9 6.4 6,8 112,2 37,0 21,1 156,0 177,1 88,1 21,6 443 32,6 38,6
6 1447 10,4 6,0 54 55,4 223 28,0 83,1 111,1 74,8 9,3 30,9 50,8 27,8
7 346,6 17,9 4.9 49 34,0 15,4 49,5 54,4 103,9 52,3 20,0 119,0 108,2 30,2
8 378,7 17,9 5,5 8,4 77,8 28.9 30,8 115,2 146,0 78,9 16,2 79,5 105,8 239
9 3434 20,9 5,1 3,5 53,9 11,9 30,2 69,2 99,4 69,6 13,0 212,6 112,8 19,2
10 199,2 11,9 6,0 5,3 51,7 14,6 20,2 71,6 91,9 78,0 6,5 173,0 9,6 9,0
11 346,6 31,3 6,3 10,8 91,5 35,6 21,1 138,0 159,1 86,7 29,2 69,9 10,3 21,6
12 266,5 32,8 6,2 8,6 81,7 33,0 24.5 123.,3 1477 83,4 28.9 63,0 16,0 21,2
13 660,7 35,8 6.4 8,7 120,8 394 21,1 168.,9 190,0 88,9 41,2 118,7 1,7 39,4
14 609.,4 343 6,6 6,1 211,9 27,5 223 245,5 267,7 91,7 22,1 60,0 6,0 42,8
15 5934 10,4 6,5 4,3 43.5 30,3 21,0 78,0 99,0 78,8 1,1 41,9 3,1 3,3
16 558,1 239 6,0 4.4 150,9 46,9 36,5 202,2 2387 84,7 4,7 424 8,4 11,6
17 276,1 10,4 6,0 3,7 79,4 30,7 34,6 113,8 148.,4 76,7 2,0 33,3 4.8 7,1
18 436,4 20,9 6,1 6,7 129,7 33,8 32,5 170,1 202,6 84,0 194 144.5 9,7 19,2
19 827,4 14,9 5,8 3,0 69.4 28.9 47,0 101,3 148,2 68,3 1,8 25,9 2,6 7,1
20 2441 11,9 5,9 5,6 106,6 38,7 39,3 151,0 190,2 79,3 4,7 35,6 5,7 10,7

MO: método Walkley e Black (Raij et al., 2001); P, K, Ca e Mg: método da resina trocadora de fons; H+Al (acidez potencial): tampao SMP; micronutrientes: DTPA a pH 7,3
(Raijj et al, 2001).
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3.2.2.1 Analises quimicas

3.2.2.1.1 Determinacao do teor total de Zn

A digestao total das amostras de terra foi realizada pelo método via umida, através da
mistura dos dcidos fluoridrico (HF), nitrico (HNO3) e perclérico (HClIO4) na proporcao de
3:3:1 (MURAOKA, 1984). Essa mistura € capaz de colocar em solu¢do os MPs que estejam
associados a todas as fases ou fragdes geoquimicas, ou seja, as fracdes adsorvidas, trocaveis,
oxidaveis, reduzidas e residuais.

Foram pesados 0,5 g de TESA e transferidos para cadinhos de teflon, adicionando-se 5
ml de HF e 5 ml de HNOs3, deixando em repouso por 3 horas, e depois por mais 1 hora com
adicao de 2 ml de HCIO4. Em seguida, foram levados ao banho de areia e aquecidos
lentamente até 120 °C, mantido até cessar o desprendimento do vapor castanho de NO,. A
temperatura foi elevada gradativamente até 200 °C e mantida até cessar o desprendimento do
vapor branco de HCIOy4 e iniciar o clareamento e redu¢do do volume do extrato. Além da
propria digestdo, a fungdo do HCIO4 € eliminar o HF. Apds o término da digestdo, os
cadinhos foram deixados para esfriar e os extratos transferidos para baldes volumétricos de 50
ml com acido cloridrico (HCI) 0,1 mol L' e aferidos.

Todas as andlises foram conduzidas em triplicata. As concentracdes de Zn foram
determinadas por espectrometria de absorcao atdmica (Varian AA140), no Laboratério de

Fertilidade do Solo, do CENA/USP.

3.2.2.1.2 Determinacao dos teores disponiveis de Zn

Os teores disponiveis de Zn nas amostras de terra foram extraidos por DTPA
(LINDSAY; NORVELL, 1978), Mehlich-1 (MEHLICH, 1978), Mehlich-3 (MEHLICH,
1984) e Acidos organicos (PIRES; MATTIAZZO; BERTON, 2004). As concentracdes de Zn
nos extratos dos quatro extratores quimicos foram determinadas por espectrometria de

absor¢do atomica (Varian AA140).
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3.2.3 Coleta e preparo das amostras vegetais

Foram coletadas 10 amostras de planta para composi¢do de uma amostra composta,
perfazendo um total de trés amostras compostas por cultura. As amostras vegetais foram
identificadas e armazenadas em sacos plasticos até o retorno ao laboratdrio. O procedimento
de tratamento e digestdo das amostras foi o mesmo descrito nos itens 3.1.3 e 3.1.4 da etapa
anterior (CHARY; KAMALA; RAJ, 2008; MIYAZAWA et al., 2009). Todas as andlises
foram realizadas em triplicata.

A partir do extrato proveniente da parte comestivel das plantas, os teores de Zn foram

determinados por espectrometria de absorcdo atdmica (Varian AA140).

3.2.4 Analise dos dados

Os teores totais de Zn encontrados nos solos foram comparados com o Relatério de
Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterrineas no Estado de Sdo
Paulo (CETESB, 2005). J4 os teores de Zn encontrados nas plantas foram comparados com os

valores de referéncias para alimentos estabelecidos pela ANVISA (1965).

3.2.4.1 Razao de transferéncia

A razdo de transferéncia solo-planta ¢ um dos componentes principais da exposicao

humana aos MPs através da cadeia alimentar (KHAN et al., 2008). A razdo de transferéncia

(Rt) do Zn foi calculada conforme a equacgao (3),

R = CPLANTA 7 CSOLO «vveeeeeeeuieeeeiiieee ettt et tteee s et tte e s e et res s ettt s s e etaes s s et s sesaaes (3)

em que Cpranta € CsoLo representam a concentracdo de Zn no vegetal e no solo,

respectivamente (HOODA et al., 1997; CUI et al., 2005).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 1" ETAPA

4.1.1 Concentracao de Zn, Cu, Fe e Mn nos alimentos

Os resultados obtidos para a concentracdo média de MPs nos vegetais estdo
apresentados nas Tabelas 7, 8, 9 e 10. A concentracio de MPs na parte comestivel dos
vegetais foi comparada com os limites maximos de tolerdncia (LMT) estabelecidos pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 1965 - Decreto n° 55.871; ANVISA,
1998 - Portaria n° 685). De acordo com a ANVISA (1965), o LMT para Zn em alimentos é 50
mg kg (massa fresca). J4 para Cu, o LMT estabelecido para frutas, hortalicas e oleaginosas
in natura é 10 mg kg'1 (ANVISA, 1998). Até o momento, ndo hd nenhuma recomendagao
estabelecida de limite maximo de tolerancia para Fe € Mn no Brasil.

A concentracdo de Zn e Cu variou de 0,01 a 10,85 mg kg'1 e 0,14 a 3,82 mg kg'l,
respectivamente, nao excedendo o LMT para todos os vegetais. Os alimentos que
apresentaram maior concentracdo de Zn foram alho nacional, inhame, feijao, abdbora
japonesa e mandioca. Quando comparamos os valores obtidos com os relatados na literatura, a
concentracdo de Zn foi maior para abacaxi, abébora, batata, cebola e mandioca; semelhante
para arroz, banana, chuchu, laranja e tomate; e menor para agrido, alface, couve, couve-flor,
espinafre e magcd (SAKUMA, et al., 1989; SANTOS; LAURIA; PORTO DA SILVEIRA,
2004). Ferreira et al. (2002) reportaram concentracdo superior de Zn em abacaxi, maca,
mamao papaia, maracujid, melancia, meldo, tomate, alface, brécolis, couve e espinafre;
semelhante em goiaba, uva, cebola e repolho; e inferior em arroz, feijdo, batata, abacate,
banana prata e laranja. Os alimentos que apresentaram maior concentragdo de Cu foram
abacate, batata doce rosada, alho chinés, alho nacional e feijdo. Para a concentracdo de Cu, os
valores foram semelhantes ao reportado por TORO et al. (1994).

Para Fe e Mn, a concentra¢do variou 0,01 a 28,13 mg kg'1 e 0,09 a 14,76 mg kg'l,
respectivamente. Os alimentos que apresentaram maior concentracdo de Fe foram coentro,
salsa, ricula, abdbora japonesa e agrido. A concentracdo de Fe encontrada nos alimentos foi
semelhante ao reportado na literatura (ANDERSON; BRYDEN; POLANSKY, 1993;
BARBERA; FARRE; MESADO, 1993). A maior concentragio de Mn foi observada em

abacaxi havai, salsa, espinafre, batata doce rosada e coentro, a qual foi mais elevada quando
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comparada aos valores reportados pela literatura (TSOUMBARIS; TSOUKALI-
PAPADOPOULOQU, 1994; TRIPATHI et al., 2000).

A concentragao dos nutrientes nos alimentos vegetais € influenciada pela concentracio
do mineral no solo, pelo gendtipo, pela idade da planta, por outras substancias do solo,
inclusive minerais, pelo pH e pela compactacdo e aeracdo do solo, etc. Em alguns casos, sdo
fatores que favorecem, enquanto em outros sdo fatores que reduzem os teores de nutrientes

especificos (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997).
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(2)

Estado de Consumo Zn Cu Fe Mn
Vegetais Nome Cientifico Procedéncia n" (Kg aN07Y)  ~—-mmmmmmmmmmmmmmmmmmme (g KgrL) ~—mmmmmmmmmmmmmmmmee
Abacate Persea americana SP 3 0,34 3,56 £ 0,75 3,82 £ 0,23 6,62 * 0,10 1,04 = 0,04
Abacaxi Hawai Ananas comosus L. Merril SP 3 0,44 1,06 £ 0,12 0,38 + 0,03 3,17 = 0,47 4,02 * 0,49
Abacaxi Pérola Ananas comosus L. Merril BA 3 0,44 0,82 + 0,12 0,44 + 0,02 3,08 * 0,19 4,19 * 0,44
Banana Nanica Musa ssp. SP 5 1,48 1,74 £ 0,16 0,86 * 0,06 595 = 0,30 2,93 *+ 0,11
Banana Prata Musa sapientum Schum. SP 5 2,91 2,27 £ 0,25 0,47 £ 0,06 490 * 0,51 2,28 = 0,12
Goiaba Vermelha Psidium guajava L. SP 4 0,21 2,17 = 0,31 1,19 £ 0,04 3,86 £ 0,08 0,99 = 0,01
Laranja Bergamota Citrus reticulata SP 4 0,97 1,31 £ 0,16 059 £ 001 2,75 £ 040 0,76 = 0,03
Laranja Lima Citrus sinenses (L.) Osbeck SP 4 0,45 1,66 * 0,10 0,44 + 0,010 2,74 * 0,03 0,55 + 0,03
Laranja Mexerica Citrus reticulata MG 4 0,97 1,26 £ 0,16 1,13 + 0,15 2,74 £ 0,21 0,65 = 0,23
Laranja Péra Citrus sinenses SP 4 2,91 1,17 = 0,03 0,42 £ 0,01 2,49 = 0,09 0,24 = 0,04
Limao Tahiti Citrus aurantifolia (Christm.) Swingle SP 4 0,81 0,95 = 0,01 0,38 + 0,04 3,39 £ 0,35 0,18 £ 0,01
Maga Fuji Malus silvestris Mill. SC 3 0,53 0,28 £ 0,05 0,47 £ 0,06 241 * 0,34 0,29 £ 0,05
Maca Gala Malus silvestris Mill. SC 3 0,53 0,97 = 0,02 0,53 £ 0,05 2,51 £ 0,21 1,43 £ 0,11
Magd Gala Malus silvestris Mill. PR 3 0,53 0,53 £ 0,08 0,42 £ 0,03 268 + 0,42 1,00 * 0,14
Maca Granny Smith  Malus silvestris Mill. SC 3 0,53 0,18 = 0,02 0,39 £ 0,04 2,31 £ 0,03 0,67 £ 0,08
Mamao Formosa Carica papaia L. ES 3 1,20 0,50 £ 0,05 0,18 £ 0,004 1,35 +* 0,19 0,09 = 0,01
Mamao Papaia Carica papaia L. ES 3 1,20 0,34 = 0,04 0,21 + 0,002 3,42 £ 0,38 0,19 = 0,02

(1) n = ndmero de amostras; (2) per capita
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Tabela 7 - Concentragdo de metais pesados em frutas consumidas no Estado de S3o Paulo: média e desvio padrao (continuagdo)

Estado de Consumo"? Zn Cu Fe Mn
Vegetais Nome Cientifico Procedéncia n® T T ———— (mg kgl) ———--—-=mmmmm oo
Manga Mangifera indica L. PE 3 0,97 0,98 £ 0,10 1,17 * 0,14 2,48 * 0,32 0,93 * 0,15
Maracuja Azedo Passiflora edulis f. flavicarpa BA 4 0,36 3,15 + 0,04 0,88 * 0,02 7,84 £ 0,69 2,10 * 0,03
Melancia Citrullus lanatus GO 3 2,13 0,74 £ 0,10 0,32 = 0,02 241 * 0,26 0,37 = 0,04
Meldo Cucumis melo L. PE 3 0,39 1,12 + 0,10 0,30 £ 0,02 3,84 * 0,41 0,66 * 0,18
Morango Fragaria X ananassa Duch. SP 5 0,12 1,26 + 0,05 10,38 + 0,02 6,69 = 0,78 2,09 £ 0,07
Uva Benitaca Vitis vinifera L. PE 3 0,16 0,34 =+ 0,04 0,24 £ 0,03 2,10 £ 0,08 0,36 = 0,05
Uva Italia Vitis vinifera L. PE 3 0,16 0,48 £ 0,05 045 * 0,05 4,03 * 0,56 0,88 *= 0,11
Uva Niagara Vitis vinifera L. MG 3 0,16 0,58 £ 0,08 0,31 = 0,02 3,15 * 0,41 1,02 * 0,13
Uva Rubi Vitis vinifera L. MG 3 0,16 1,07 £+ 0,14 0,53 £ 0,08 3,55 £ 0,37 0,76 * 0,11

(1) n = ndmero de amostras; (2) per capita
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Estado de Consumo" Zn Cu Fe Mn
Vegetais Nome Cientifico Procedéncia n"" (Kg AN0™Y)  ~--mmmmmmmmmmmmeemmmmmmee (g kgrl) ~—---mmmmmmm e
Acelga Beta vulgaris L. var. cicla SP 3 0,12 0,17 £ 0,01 0,19 £ 0,010 11,08 £ 0,17 1,23 £ 0,04
Agriao Nasturtium officinale sp. SP 3 0,19 0,11 = 0,02 0,62 = 0,04 19,23 + 3,36 2,34 = 0,14
Alface Americana Lactuca sativa L. SP 3 0,47 0,14 + 0,002 0,14 * 0,002 18,70 £ 0,21 1,00 £ 0,15
Alface Crespa Lactuca sativa L. SP 3 0,47 0,06 = 0,003 0,34 = 0,02 9,25 +* 0,37 1,54 = 0,38
Alface Lisa Lactuca sativa L. SP 3 0,47 0,05 £ 0,01 0,33 £ 0,05 6,31 + 0,04 2,38 + 0,36
Coentro Coriandrum sativum L. SP 3 0,02 0,18 + 0,002 10,87 = 0,01 28,13 * 0,73 4,21 = 0,19
Couve Brassica oleracea var. acephala D.C. SP 3 0,33 0,39 = 0,04 0,29 = 0,002 7,16 = 0,18 3,39 * 0,12
Couve-Brdcolis Brassica oleracea L. SP 3 0,25 0,44 £ 0,01 0,44 + 0,002 19,30 £ 1,11 1,94 £ 0,02
Couve-Flor Brassica oleracea var botrytis SP 3 0,29 1,55 £ 0,18 0,25 = 0,01 3,31 £ 0,18 3,71 £ 0,03
Escarola Cichorium endivia L. SP 3 0,02 0,15 £ 0,01 0,67 £ 0,05 587 + 0,36 1,19 + 0,01
Espinafre Tetragonia tetragonoides SP 3 0,20 0,47 = 0,03 0,60 £ 0,01 15,25 = 1,11 7,65 = 0,41
Milho Verde Zea Mays L. SP 3 0,34 4,01 £ 0,03 0,48 * 0,03 7,59 + 0,10 1,36 + 0,13
Repolho Branco Brassica oleracea L. var. capitata SP 3 0,50 1,80 * 0,13 0,16 = 0,01 3,52 + 0,34 1,52 £ 0,06
Repolho Roxo Brassica oleracea L. SP 3 0,50 2,63 £ 0,12 0,20 £ 0,02 8,19 + 0,24 2,68 * 0,12
Rucula Eruca sativa L. SP 3 0,23 0,12 £+ 0,001 0,40 = 0,03 20,73 *= 2,18 1,17 = 0,04
Salsa Petroselinum crispum (Mill.) Nym. SP 3 0,02 0,07 + 0,003 0,19 + 0,03 25,30 * 1,85 9,98 * 1,56
Salsdo Apium graveolens L. SP 3 0,02 0,95 = 0,05 0,21 = 0,01 6,42 £ 0,23 0,76 = 0,03

(1) n = ndmero de amostras; (2) per capita
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Estado de Consumo" Zn Cu Fe Mn
Vegetais Nome Cientifico Procedéncia n" (Kg aN07Y)  ~——mmmmmmmmmmmmmmmmmme (g KgL) ~—mmmmmmmmmm e
Abdbora Seca Cucurbita moschata SP 3 0,25 0,94 + 0,06 0,32 * 0,003 2,16 +£ 0,07 0,77 * 0,01
Abdbora ltaliana Cucurbita pepo L. SP 3 0,25 1,83 + 0,16 0,36 £ 0,01 3,74 = 0,41 0,78 = 0,04
Abdbora Japonesa Cucurbita pepo L. BA 3 0,25 595 + 0,09 1,13 + 0,02 19,54 + 0,70 3,68 * 0,81
Abdbora Moranga Cucurbita maxima Duch SP 3 0,25 1,72 £ 0,08 0,61 £ 0,05 2,70 = 0,41 0,32 = 0,02
Abdbora Paulista Cucurbita moschata SP 3 0,25 1,45 + 0,12 0,37 = 0,03 2,41 +* 0,16 0,47 * 0,01
Abobrinha Italiana Cucurbita pepo L. SP 3 0,31 1,31 £ 0,11 0,55 £ 0,01 4,28 + 0,07 1,54 = 0,07
Abobrinha Paulista Cucurbita moschata SP 3 0,31 2,10 £ 0,12 0,62 £ 0,01 4,08 + 0,09 2,19 = 0,02
Batata Doce Amarela Ipomoea batatas L. SP 3 0,13 1,73 + 0,20 1,52 £ 0,01 7,07 £ 0,39 3,63 * 0,13
Batata Doce Branca Ipomoea batatas L. SE 3 0,13 1,92 £+ 0,19 0,92 + 0,01 6,51 * 0,26 3,12 £ 0,12
Batata Doce Rosada Ipomoea batatas L. SP 5 0,13 3,86 £+ 0,53 2,43 £ 0,08 9,57 + 0,39 5,02 = 0,14
Berinjela Solanum melongena L. SP 3 0,38 1,43 £ 0,01 0,70 £ 0,03 3,25 * 0,41 1,44 = 0,08
Beterraba Beta vulgaris L. SP 3 0,44 0,39 £ 0,01 0,76 = 0,01 4,90 £ 0,58 2,71 * 0,13
Cenoura Daucus corota L. MG 3 2,09 1,35 £ 0,12 0,77 * 0,05 2,58 £ 0,02 0,09 £ 0,01
Chuchu Sechium edule Sw. ES 3 1,07 1,13 + 0,03 0,24 + 0,001 1,86 * 0,21 0,35 * 0,01
Inhame Dioscorea spp. SP 3 0,11 718 + 1,02 1,56 =+ 0,03 1540 * 1,14 3,58 £ 0,61
Jilé Solanum gilo Raddi. SP 3 0,33 1,63 * 0,16 0,91 + 0,06 516 * 0,53 2,32 + 0,07
Mandioca Manihot esculenta Crantz. SP 3 1,64 4,46 + 0,56 1,63 = 0,01 9,17 + 0,07 2,91 = 0,08

(1) n = ndmero de amostras; (2) per capita
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(2)

Estado de Consumo Zn Cu Fe Mn
Vegetais Nome Cientifico Procedéncia n" N S
Mandioquinha Arracacia xanthorrhiza Banc. SP 4 0,65 1,94 + 0,07 0,80 + 0,04 6,23 * 0,59 0,53 * 0,01
Pepino Caipira Cucumis sativus L. GO 3 0,16 0,01 £ 0,001 0,38 £ 0,02 2,18 £ 0,20 1,18 + 0,03
Pepino Comum Cucumis sativus L. GO 3 0,16 0,11 £ 0,01 0,31 £ 0,00 1,60 * 0,16 1,00 = 0,01
Pepino Japonés Cucumis sativus L. SP 3 0,16 1,46 = 0,10 0,23 + 0,004 2,12 £ 0,27 0,87 = 0,01
Pimentdo Verde Capsicum annuun L. SP 3 0,28 1,39 = 0,13 1,27 + 0,01 3,87 £ 0,09 3,49 £ 0,02
Pimentao Vermelho  Capsicum annuun L. SP 3 0,28 1,19 = 0,09 0,43 + 0,02 392 £ 0,37 1,01 + 0,08
Quiabo Abelmoschus esculentus (L.) Moench. SP 5 0,50 0,03 = 0,002 0,93 = 0,004 7,18 = 0,14 1,86 = 0,04
Tomate Andrea Lycopersicum esculentum Mill. MG 3 1,38 1,01 + 0,08 0,48 + 0,01 3,37 * 0,40 0,85 * 0,03
Tomate Caqui Lycopersicum esculentum Mill. SP 3 1,38 1,06 £ 0,17 0,34 + 0,02 2,55 = 0,18 0,71 %= 0,06
Tomate Longa Vida Lycopersicum esculentum Mill. MG 3 1,38 0,87 = 0,13 0,31 + 0,02 2,48 * 0,28 0,62 * 0,04
Tomate Rasteiro Lycopersicum esculentum Mill. SP 3 1,38 0,69 = 0,03 0,46 + 0,05 1,97 = 0,02 0,60 = 0,04
Feijao Vagem Phaseolus vulgaris L. SP 4 0,33 0,26 £ 0,02 0,58 £+ 0,04 5,9 = 0,61 2,46 *= 0,12

(1) n = nimero de amostras; (2) per capita
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Estado de Consumo Zn Cu Fe Mn

Vegetais Nome Cientifico Procedéncia n" (Kg aN0™)  —-nnmmmmmmmmm e N

Alho Chinés Allium sativum L. MG 3 0,30 092 £ 005 236 * 041 1563 * 1,83 3,72 * 0,53
Alho Nacional Allium sativum L. MG 3 0,30 10,85 + 1,32 2,21 * 0,23 1899 *+ 1,98 2,86 * 0,29
Arroz Oryza sativa RS 3 12,71 3,08 £ 009 0,75 %= 0,03 0,02 £ 0,001 3,30 +* 0,17
Batata Agata Solanum tuberosum ssp. SP 3 0,76 2,37 £ 0,06 0,38 £ 0,004 583 £ 0,41 1,04 = 0,01
Batata Asterix Solanum tuberosum ssp. SP 3 0,76 3,73 £ 0,24 0,98 *+ 0,03 7,17 £ 0,70 1,79 £ 0,08
Batata Caesar Solanum tuberosum ssp. SP 3 0,76 3,89 £ 0,37 0,88 £ 0,04 5,27 £ 0,11 1,48 = 0,09
Batata Monalisa Solanum tuberosum ssp. SP 3 0,76 4,08 = 0,11 1,19 £ 0,06 6,27 * 0,51 1,45 = 0,01
Cebola Allium cepa L. MG 3 3,47 1,61 + 0,22 0,56 = 0,03 2,70 £ 0,09 0,61 = 0,07
Feijao Phaseolus vulgaris SP 3 6,66 6,65 £ 0,15 1,94 * 0,13 11,41 * 1,73 2,92 % 0,36

(1) n = nimero de amostras; (2) per capita
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4.1.2 Ingestao diaria de metais pesados essenciais

A ingestdo didria de MPs depende da concentracdo de cada elemento presente nos
alimentos, além da respectiva taxa de consumo (IBGE, 2010). Uma breve discussdo foi
realizada sobre a estimativa da ingestdo didria de MPs através da taxa de consumo dos

alimentos.

4.1.2.1 Zinco

A ingestao didria de Zn foi estimada em 0,577 mg, o que representa aproximadamente
2,8% da R¢D estabelecida em 0,3 mg kg'1 dia”, equivalente 2 21,0 mg dia™ para um adulto de
70 kg (WHO, 1993). A ingestdo didria € muito inferior a ingestdo maxima permitida (21,0 mg
dia™). A ingestdo dietética recomendada (RDA) de Zn para homens e mulheres é de 11 mg
dia'e 8 mg dia’l, respectivamente (INSTITUTE OF MEDICINE, 2000). Portanto, nesse caso,
poderiamos observar um caso de deficiéncia nutricional de Zn para o individuo que faz uso
desse tipo de dieta, pois representa apenas 5,3% e 7,2% da RDA, para homens e mulheres,
respectivamente.

Uma ingestdo de Zn menor que 7 mg dia™' foi relatada para uma dieta tipica baseada
em peixe da drea amazonica do Brasil (SHRIMPTON, 1984). Outras baixas ingestdes de Zn
foram observadas na populacdo de Papua Nova Guiné, onde as principais fontes alimentares
sdo as raizes, tubérculos e folhas (ROSS; GIBSON; SABRY, 1986). As analises de dietas
vegetarianas de indios sugerem ingestdo tipica de Zn de 1,4 mg dia” (SOMAN et al., 1969).

O valor encontrado de ingestdo didria de Zn estd muito abaixo da faixa apresentada na
literatura, que varia entre 4,8 a 18 mg dia™! (SHIRAISHI et al., 1988; TSOUMBARIS;
TSOUKALI-PAPADOPOULOU, 1994; BRATTER et al., 1995; BIEGO et al., 1998; DANG,
1998; SANTOS; LAURIA; PORTO DA SILVEIRA, 2004).

A maior contribui¢io para a ingestio de Zn vem do arroz (0,23 mg dia™") e feijdo (0,11
mg dia™), correspondendo a 59,1% do total ingerido por dia, seguida da mandioca (0,020 mg
dia'l), banana prata (0,018 mg dia'l) e batata monalisa (0,017 mg dia'l). O Zn esta em maior
quantidade nos alimentos ricos em proteinas, tais como, mariscos (especialmente ostras),
carnes, peixe, aves e leite, que representa 80% do total de Zn da dieta. Leguminosas e

produtos que contém cereais integrais sdo boas fontes de Zn se ingeridos em grandes
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quantidades. As hortalicas variam no contetido de Zn, dependendo do solo no qual sdo
cultivadas (MOSER-VEILLON, 1990; WHITNEY; ROLFES, 2007). O Zn é semelhante ao
Fe quanto ao fato de que a carne € a fonte de alimento mais rica, e o Zn de fontes vegetais nao

€ bem absorvido devido a interacao fitato:zinco (HUNT, 2002).

4.1.2.2 Cobre

A ingestdo didria de Cu foi estimada em 0,177 mg, o que representa aproximadamente
6,3% da R¢D estabelecida em 0,04 mg kg'1 dia’l, equivalente a 2,8 mg dia™ para um adulto de
70 kg (WHO, 1993). A ingestdo didria de Cu é menor que a ingestdo maxima permitida (2,8
mg dia™). A ingestdo dietética recomendada (RDA) de Cu para adultos é de 0,9 mg dia”
(INSTITUTE OF MEDICINE, 2000). Portanto, nesse caso, poderiamos observar um caso de
deficiéncia nutricional de Cu para o individuo que faz uso desse tipo de dieta, pois representa
apenas 19,7% da RDA.

Higuchi (1988) descreveu que pacientes que receberam dieta de baixo teor de Cu (0,15
mg dia™) exibiram anemia e perda de densidade 6ssea. Em um estudo que forneceu dietas de
Cu de 0,17 mg dia’ durante 4 semanas, observou-se que os individuos apresentaram
anormalidades eletrocardiograficas, arritmia cardiaca e pressdo sanguinea elevada
(LUKASKI; KLEVAY; MILNE, 1988).

O valor encontrado de ingestdo didria de Cu estd abaixo da faixa apresentada na
literatura (0,6 — 4,8 mg dia’) (BRATTER et al., 1995; BIEGO et al., 1998; DANG, 1998;
SANTOS; LAURIA; PORTO DA SILVEIRA, 2004).

A maior contribuicdo para a ingestdo de Cu vem do arroz (0,056 mg dia™) e feijdo
(0,032 mg dia™), correspondendo a 49,8% do total ingerido por dia, seguida da mandioca
(0,0073 mg dia’l), cebola (0,0053 mg dia’l) e batata monalisa (0,0049 mg dia’l). Boas fontes
da dieta de Cu ( > 2 mg kg'l) incluem frutos do mar, carnes, leguminosas e nozes. Frutas,
vegetais, leite e demais produtos lacteos sao pobres ( < 2 mg kg'l) do metal (PENNINGTON;
CALLOWAY, 1974).
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4.1.2.3 Ferro

A ingestdo didria de Fe foi estimada em 0,805 mg, o que representa 1,6% da R¢D
estabelecida em 0,7 mg kg dia™”, equivalente 2 49 mg dia™ para um adulto de 70 kg (WHO,
1993). A ingestdo didria € menor que a ingestdo maxima permitida (49 mg dial). A ingestao
dietética recomendada (RDA) de Fe para homens e mulheres é de 8 mg dia”'. Para mulheres
em idade fértil, essa recomendacdo sobe para 18 mg dia’ (INSTITUTE OF MEDICINE,
2000). Portanto, nesse caso, poderiamos observar um caso de defici€éncia nutricional de Fe
para o individuo que faz uso desse tipo de dieta, pois representa 10,1% da RDA para homens
e mulheres. J4 para mulheres em idade fértil, representa apenas 4,5% da RDA.

A deficiéncia de Fe é a mais comum no mundo, afetando mais de 1,2 bilhdo de
pessoas (BEARD; CONNOR, 2003). Mulheres em idade fértil sdo particularmente propensas
a deficiéncia de Fe devido as repetidas perdas de sangue durante a menstruacio (BEARD,
2003). Nos paises em desenvolvimento, quase metade das criangas em idade pré-escolar e das
mulheres gravidas sofrem de anemia ferropriva (BROWNLIE et al., 2002).

O feijao contribui com aproximadamente 23,59% da ingestdao de Fe (0,19 mg dia™),
seguida da mandioca (0,041 mg dia'l), banana prata (0,039 mg dia'l), batata asterix (0,030 mg
dia') e batata monalisa (0,026 mg dia'). Carne, peixes, aves e ovos possuem grande
quantidade de Fe (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2003). Porém, alimentos de origem vegetal,
como as leguminosas, hortalicas folhosas verdes e cereais, o Fe € pobremente absorvido pelo

organismo (HUNT, 2002).

4.1.2.4 Manganés

A ingestdo didria de Mn foi estimada em 0,467 mg, o que representa
aproximadamente 4,8% da R;D estabelecida em 0,14 mg kg’ dia, equivalente 2 9,8 mg dia™
para um adulto de 70 kg (WHO, 1993). A ingestdo didria € menor que a ingestio maxima
permitida (9,8 mg dia™). A ingestdo dietética recomendada (RDA) de Mn para homens e
mulheres é de 2,3 mg dia” e 1,8 mg dia”, respectivamente (INSTITUTE OF MEDICINE,
2000). Portanto, nesse caso, poderiamos observar um caso de deficiéncia nutricional de Mn
para o individuo que faz uso desse tipo de dieta, pois representa 20,3% e 25,6% da RDA, para

homens e mulheres, respectivamente.
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Friedman et al. (1987) relataram que homens alimentados por uma férmula de dieta
semipurificada encontrada como sendo de baixo teor de Mn (0,35 mg dia™) perdeu peso e
sofreu diminuic@o do crescimento de cabelo e unhas, além de dermatite.

O valor encontrado de ingestdo didria de Mn estd abaixo da faixa apresentada na
literatura (2,2 — 4,6 mg dia'l) (BUCHET; LAUWERYS, 1983; MUNCU; ARAS, 1988;
FARDY; MCORIST; FARRAR, 1992; BIEGO et al., 1998; DANG, 1998; TRIPATHI et al.,
2000; NKWENKEU et al., 2002; SANTOS; LAURIA; PORTO DA SILVEIRA, 2004).

A maior contribui¢do para a ingestdo de Mn vem do arroz (0,25 mg dial) e feijao
(0,049 mg dia™), correspondendo a 63,2% do total ingerido por dia, seguida da banana prata
(0,018 mg dia’l), mandioca (0,013 mg dia’l) e banana nanica (0,012 mg dia’l). O teor de Mn
dos alimentos varia muito. As fontes mais ricas sdo os graos integrais, leguminosas, nozes,
café e cha (WHITNEY; ROLFES, 2007).

Os valores obtidos de ingestdo didria estimada nesse trabalho sdo muito inferiores aos
encontrados na literatura, porém se acrescentarmos apenas carne vermelha, aves e peixes na
dieta, relacionando consumo anual per capita e concentracdo de metais presentes nesses
alimentos (McCANCE; WIDDOWSON, 1997; SOUZA-SOARES; SIEWERDT, 2005), a
ingestdo didria estimada seria 3,84 mg dia! de Zn e 3,81 mg dia! de Fe. Portanto, com a
insercdo desses alimentos de origem animal, 0 aumento na ingestdo seria de 566% de Zn e
373% de Fe, salientando que a vitamina C ingerida apds uma refeicdo rica em Fe, aumenta
significativamente a absorcdo desse elemento (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2003).

Dessa forma, observa-se a necessidade e importincia de uma dieta balanceada com
grande diversidade de alimentos para que uma pessoa possa ingerir a quantidade de nutrientes
necessaria para a manuten¢do fisiolégica do organismo, conciliando os alimentos descritos
nas Tabelas 7, 8, 9 e 10, com outros alimentos de expressivo consumo anual, tais como,
farinha de mandioca, farinha de trigo, farinha de milho e, principalmente, os alimentos de
origem animal, tais como, carne vermelha, aves, peixes, ovos, leite e derivados.

No Brasil, a partir de 18 de Junho de 2004, as farinhas de trigo e milho utilizadas em
alimentos industrializados (massas, paes, salgadinhos e bolachas) passaram a ser enriquecidas
com 4,2 mg de Fe para cada 100g do produto, de acordo com determinacdo da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

Uma porg¢ao de cereal ou pao enriquecido fornece um pouco de Fe, mas, uma vez que
as pessoas ingerem muitas por¢des desses alimentos, a contribuicdo pode ser significante. O

Fe adicionado aos alimentos ndo é absorvido tdo bem quanto o Fe provindo de produtos de
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origem animal, porém, quando ingeridos em alimentos que aumentam a absorc¢do, o Fe
proveniente do enriquecimento pode fazer a diferenca (BACKSTRAND, 2002).

Uma alternativa seria a utilizacdo da engenharia genética para melhorar a composicao
nutricional dos alimentos (YAN; KERR, 2002). Em vez de os fabricantes adicionarem
nutrientes aos alimentos durante seu processamento, as plantas podem ser modificadas
geneticamente para fazer seu proprio trabalho de fortificacao (BOUIS, 2002).

As estratégias do melhoramento de plantas para controlar deficiéncia de Zn incluem o
aumento de sua concentracdo, a reducdo da quantidade de 4cido fitico e elevagdo do teor de
aminodcidos sulfurados, j4 que eles aumentam a absor¢do de Zn pelas plantas (RUEL;
BOUIS, 1998). Um aumento de 75% no contetido do mineral foi associado a elevacdo de 40%
na quantidade de Zn total absorvida (ZIMMERMANN; HURREL, 2002). Espécies de feijao
apresentaram variabilidades semelhantes quanto ao teor de Zn, entretanto a propor¢do de
aminodcidos sulfurados tende a ser superior nas espécies melhoradas (GRAHAM et al.,

1999).

4.1.3 Coeficiente de avaliaciao de risco (HQ)

Embora o método baseado no coeficiente de avaliagdo de risco (HQ) nio fornega
probabilidade de uma populacdo exposta ter efeito nocivo a saude, da indicacdo do nivel de
risco pela exposicao aos poluentes (CHARY; KAMALA; RAJ, 2008). Muitos pesquisadores
consideram HQ como coeficiente confidvel para avaliacdo do risco a saide humana associado
ao consumo de vegetais contaminados com MPs (CHIEN et al., 2002; HOUGH et al., 2004;
RATTAN et al., 2005; WANG et al., 2005; KHAN et al., 2008), ndo levando em
consideragdo outras vias como contato dérmico, ingestao de solos e outros fatores, como por
exemplo, presenca de defensivos agricolas, moléculas de herbicidas, entre outros.

Dessa forma, observa-se a necessidade e importincia de uma dieta balanceada com
grande diversidade de alimentos para que uma pessoa possa ingerir a quantidade de nutrientes
necessdria para a manutengao fisiolégica do organismo.

Quando analisados individualmente, os vegetais apresentam HQ < 1 para todos os
elementos, independente do tipo de populacdo. HQ para Zn, Cu, Fe e Mn variam entre 0 a
0,0110; 0 a 0,0200; 0 a 0,0039 e 0 a 0,0251 para adultos e entre 0 a 0,0117; 0 a 0,0213; 0 a
0,0041 e entre 0 a 0,0268 para criangas.
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Quando analisado o héabito de consumo do Estado de Sao Paulo para adultos e
criangas, o HQ para todos os MPs foram < 1 (Tabela 11). Sendo assim, o consumo desses
alimentos pode ser considerado seguro, pois nao estao em excesso.

A sequéncia de HQ para adultos e criangas segue a ordem decrescente Cu>Mn>Zn>Fe
(Tabela 11). Embora a sequéncia seja a mesma para ambos, os valores para as criancgas sao
superiores aos encontrados para a populacdo adulta, conforme apresentados também por
outros autores (NADAL; SCHUHMACHER; DOMINGO, 2004; ZHENG; WANG; ZHENG,
2007; HUANG; ZHOU; ZHAOQO, 2008).

4.1.4 Indice de avaliacao de risco (HI)

Quando o indice de avaliacdo de risco (HI) excede a unidade (1), h4 preocupagdo com
possiveis efeitos nocivos a saide humana (HUANG; ZHOU; ZHAO, 2008). Embora ndo
exista risco aparente quando cada MP € analisado individualmente, esse pode ser multiplicado
quando considerados todos os MPs. Os valores de HI para adultos e criangas no Estado de
Sao Paulo sdo 0,15 e 0,19, respectivamente (Tabela 11). Embora o valor de HI seja maior para
a populacdo infantil, ambas as populagdes ndo sofrem com a ingestdo de alimentos
contaminados por diferentes MPs.

As contribui¢des relativas de Zn, Cu, Fe e Mn para o valor de HI foram 17,5%, 40,9%,
10,4% e 31,2% para adultos e 17,6%, 41,0%, 10,6% e 30,9% para criangas, respectivamente.
Huang, Zhou e Zhao (2008) também encontraram elevada contribuicao do Cu para HI através

do consumo de graos de trigo e vegetais em Kunshan, China.

Tabela 11. Valores de Coeficientes de Avaliagdo de Risco (HQ) e Indice de Risco (HI)

MPs 7n Cu Fe Mn HI
Adultos 0,027 0,063 0,016 0,048 0,154
Criangas 0,033 0,077 0,020 0,058 0,188

MPs = Metais pesados
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4.2 2 ETAPA

4.2.1 Caracterizacao dos solos

Em geral, os solos sdo ligeiramente acidos, variando o pH de 4,9 a 6,6 (Tabela 6).
A faixa adequada de pH para o desenvolvimento da maioria das cinco hortalicas € de 6,0 a
6,8, embora espinafre, considerada hortalica rustica, seja pouco exigente em adubagdo e
tolerantes a acidez (FILGUEIRA, 2003).

Os solos ndo apresentaram limitacdes quanto a fertilidade, pois revelaram teores altos
tanto dos macros como micronutrientes. Suprem as necessidades das culturas em relacdo a
saturacao por bases (V%), que é de 80% para todas (RAIJ et al., 1997; FILGUEIRA, 2003),
exceto para Leme (amostras 6 e 7), Piracicaba e Mogi das Cruzes (amostras 17 e 19). Os
valores de pH e V% indicam inefici€ncia na correcio da acidez do solo, principalmente para a
cultura do espinafre na cidade de Leme.

Os teores de matéria organica (MO) variaram de 10,4 a 35,8 g dm™ nas cinco cidades,
sendo mais elevada em Botucatu (exceto amostra 15). Os mesmos solos apresentaram valores
da capacidade de troca de cétions (CTC), variando de 91,9 a 267,7 mmol, dm? , sendo os mais
elevados em Ibitna.

Os teores de P encontrado sdo muito alto (> 120 mg dm™) para hortalicas (RAIJ et al.,
1997), variando de 144,7 a 827,4 mg dm. Foram observados elevados teores de K (exceto
amostra 3 em Ibitna), principalmente na alface, brocolis e couve em Botucatu. Para Ca e Mg,
todas as amostras apresentam altos teores.

Para Cu, Fe, Mn e Zn, foram encontrados altos teores, sendo que as cidades de Leme e
Botucatu apresentaram os maiores niveis de Zn no solo.

Esses valores expressam esse grupo de plantas com caracteristicas préprias de cultivo,
pelo uso intensivo do solo com dois ou trés cultivos por ano, requerendo utilizacdo de
quantidades elevadas de fertilizantes e corretivos, que podem representar de 20 a 30% dos
custos de producdo (RAIJ et al., 1997). As horticulas extraem do solo e exportam, em suas
partes comercidveis, maior quantidade de nutrientes, por hectare, em relacdo a outras culturas.
Isso ocorre em razdo de suas exigéncias peculiares e, principalmente, da sua maior capacidade

de producao (FILGUEIRA, 2003).
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4.2.2 Concentracao de Zn nos solos

Os teores de Zn encontrados nos solos foram comparados com os valores orientadores
para solos e &dguas subterrdneas no Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2005). Os valores
orientadores sdo divididos em valor de referéncia de qualidade (VRQ), de prevencdo (VP) e
de interven¢do (VI). O VRQ € a concentracdo de determinada substancia no solo, que o define
como “limpo”. Deve ser utilizado como referéncia nas agdes de prevencdo da polui¢do do
solo e de controle de dreas contaminadas. O VP € a concentracdo de determinada substancia,
acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo, ou seja, na
capacidade de sustentar suas funcdes primdrias. Deve ser utilizado para disciplinar a
introducdo de substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade sera
submetida a nova avaliacdo, devendo os responsdveis legais pela introdugdo das cargas
poluentes proceder o monitoramento dos impactos decorrentes. O VI € a concentragdo de
determinada substancia no solo acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
saide humana. A drea serd classificada como Area Contaminada sob Investigagdo quando
houver constatacio da presenca de contaminantes no solo em concentracdes acima dos
Valores de Intervenc¢do, indicando a necessidade de acdes para resguardar os receptores de

risco. O teor total e os disponiveis de Zn nos solos agricolas s@o apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Concentracio do teor total e disponivel de Zn (mg kg™ peso seco) nas amostras de
solos

Cidade Amostra Zn Zn Zn Zn Zn
Total A0? M1 DTPAY M3
1 105,2 31,8 28,0 279 25,5
Ibitina 2 65,9 18,4 18,5 15,9 14,3
3 72,4 19,8 17,0 16,0 14,8
4 59,7 17,8 16,0 14,9 13,2
5 129,1 45,2 42,5 38,6 37,0
Leme 6 101,3 13,4 8,1 7,8 5,3
7 115,2 33,6 24,5 30,2 21,0
8 108,8 31,4 22,0 23,9 18,5
Piracicaba 9 52,9 21,4 17,1 19,2 15,4
10 41,6 11,0 8,7 9,0 7,9
11 135,2 23,6 19,5 21,6 14,5
12 151,4 24,2 18,0 21,2 134
Botucatu 13 161,1 412 38,5 39,4 28,0
14 163,2 42,8 41,5 42,8 32,5
15 23,9 3,6 2,9 3,3 3,0
16 62,7 18,2 15,5 11,6 13,8
17 47,5 13,8 9,2 7,1 8,0
Mogi das Cruzes 18 53,5 15,6 14,2 19,2 12,6
19 38,4 18,4 6,9 7,1 12,7
20 50,7 42,4 14,5 10,7 10,0
Valor de ref. de qualidade " 60,0 - - - -
Valor de Prevengdo " 300,0 - - - -
Valor de Intervengao 450,0 -

' Valores Orientadores CETESB (2005) ® Acidos Orgénicos ® Mehlich-1 ¥ DTPA a pH 7,3 © Mehlich-3

Nos cinco municipios estudados, o teor total de Zn variou de 23,9 a 163,2 mg kg'l.
De uma maneira geral, observa-se grande variacdo dos teores encontrados entre os
municipios, e até mesmo varia¢do dentro da mesma propriedade, como no caso de Botucatu
(amostras 14 e 15). Grande parte das amostras encontra-se acima do VRQ, porém todas
situam-se abaixo do VP e VL.

N

A contaminagdo de hortalicas por MPs ocorre devido a contaminacdo do solo e
atmosférica representando uma ameaga a sua qualidade e seguranca. A ingestio de MPs
representa risco aos animais e saide humana. Altas concentracdes de MPs (Cu, Cd, Pb e Zn)
em frutas e vegetais foram relacionados a alta prevaléncia de cancer do trato gastrointestinal
(TURKDOGAN et al ., 2002; YUSUF; OLUWOLE, 2009).

Embora significativo o uso da concentracdo total de MPs nos solos como parametros

de qualidade, esse conceito apresenta dificuldades em prover adequada avaliagdo do potencial
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de risco, devido as mudancas das condi¢des ambientais que afetam a biodisponibilidade de
MPs (JACKSON; ALLOWAY, 1991; CHEN; SHAN; QIAN, 1996; BROWN et al., 1998).
Outros fatores, além da concentragdo total, controlam a mobilidade de MPs no sistema solo-
planta, principalmente pH e conteudo de MO (BASAR, 2009). Alguns autores indicaram que
somente a concentracao total de MPs ndo € ferramenta adequada para determinar o efeito as
atividades ecoldgicas ou a saide humana (VENUGOPAL; LUCKEY, 1978; CALMANO;
FORSTNER; KERSTEN, 1986). Dessa maneira, a biodisponibilidade de MPs para as plantas
deve ser considerada como base de critérios de qualidade ambiental do solo e avaliacdo de
risco (YANG et al., 2009).

Os teores disponiveis de Zn extraidos por Acidos Organicos, Mehlich-1, DTPA e
Mehlich-3 variam de 3,6 a 45,2 mg kg'l, 2,9 a 42,5 mg kg'l, 3,3a42,8 mg kg'1 e 3,0 a 37,0
mg kg™, respectivamente (Tabela 13). Areas anteriormente classificadas como contaminadas
podem ser consideradas aptas ao uso agricola, embora ndo haja nenhum valor de referéncia
sobre os teores fitodisponiveis. Todavia, essas dreas devem continuar a ser monitoradas e
manejadas adequadamente, para evitar que MPs anteriormente indisponiveis, passem a ser
disponiveis as plantas. O conhecimento da disponibilidade de MPs em solos agricolas €
importante para a avaliagdo do potencial de entrada desses elementos na cadeia alimentar,
podendo auxiliar no isolamento de dreas agricolas contaminadas ou no manejo adequado das

mesmas.

4.2.3 Concentraciao de Zn em vegetais

As concentragdes de Zn na parte comestivel da alface crespa, brdcolis, couve,
espinafre e rdcula sdo apresentadas na Tabela 13. As concentragdes de Zn nos vegetais em
Ibitina, Leme, Piracicaba, Botucatu e Mogi das Cruzes variaram de 7,92 a 14,14 mg kg'l, 8,36
a 38,52 mg kg, 12,05 a 27,47 mg kg, 7,00 a 15,13 mg kg e 8,50 a 29,45 mg kg,

respectivamente (Tabela 13).
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Tabela 13. Concentracdo de Zn (mg kg massa fresca) em vegetais
Ibitina Leme Piracicaba Botucatu Mogi das Cruzes

Vegetais
7Zn cv® /n cv /n cv /n cv 7Zn cv

Alface crespa 7,92 8.5 8,36 9,2 12,49 8.8 7,00 94 8,50 9,1

Broécolis 13,85 104 20,60 11,9 1921 9,1 13,63 123 16,82 8,3
Couve 13,13 8,6 1530 93 1344 87 9,40 10,1 27,46 9,5
Espinafre 796 11,7 2090 104 12,05 12,8 7,30 9.4 12,54 9,8
Ricula 14,14 73 38,52 80 2747 95 1513 83 2945 9,2

(1) cv = coeficiente de variagéo (%)

Em todos os locais de coleta, nenhum dos vegetais analisados excedeu o LMT de
50 mg kg' para Zn, com base em massa fresca, estabelecido pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA, 1965).

Conforme descrito na etapa anterior, vegetais folhosos tendem a acumular elevados
teores de Zn (HOODA et al., 1997; YANG et al., 2009). Esse acimulo ocorre em virtude da
maior drea foliar, alta taxa de transpiracdo e alta taxa de crescimento dos vegetais folhosos
(ITANNA, 2002). Espinafre, quando cultivado em solo contaminado, acumula duas vezes
mais Zn do que quando cultivado em solo ndo contaminado (ALEXANDER; ALLOWAY;
DOURADO, 2006; HOODA et al., 1997). As principais consequéncias associadas a ingestao
excessiva de Zn incluem a supressao da resposta imune, a diminui¢do da lipoproteina de alta
densidade (HDL) e a reducdo das concentragdes de Cu plasmaticas (INSTITUTE OF
MEDICINE, 2000)

A grande maioria dos trabalhos apresentam os teores de MPs em vegetais em base
seca, entretanto a legislacdo brasileira e a internacional consideram o teor de MP em
alimentos in natura, restringindo a comparacdo em diferentes bases. Hortalicas sdo vegetais
reconhecidos pela maior acumulagdo de MP, porém quando consideramos que apresentam
teores elevados de umidade, em torno de 90%, os teores consumidos de MPs por unidade
vegetal sdo muito baixos.

A sequéncia da concentracdo de Zn nos vegetais para Ibitina, Leme, Piracicaba,
Botucatu e Mogi das Cruzes foram Ricula > Brécolis > Couve > Espinafre > Alface Crespa,
Rucula > Espinafre > Brécolis > Couve > Alface Crespa, Ricula > Brocolis > Couve >
Alface Crespa > Espinafre, Rucula > Brocolis > Couve > Espinafre > Alface Crespa, Ricula
> Couve > Brécolis > Espinafre > Alface Crespa, respectivamente. Portanto, observa-se que a

cultura da Rucula foi a que mais acumulou Zn, independentemente da cidade de coleta. Os
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resultados corroboram com estudos anteriores sobre concentracdes de Zn em plantas de
espinafre e alface (ALEXANDER; ALLOWAY; DOURADO, 2006).

A razdo de transferéncia solo-planta (Rt), definida como razdo entre a concentracdo de
MP na parte comestivel de plantas (massa seca) e concentracdo total de MP no solo, foi usada
para avaliar o potencial de transferéncia do Zn do solo para a planta (HARRISON;
CHIRGAWTI, 1989; HOODA et al., 1997; CUI et al., 2005; KHAN et al., 2008; YANG et al.,
2009). A transferéncia do Zn do solo para a planta € funcdo da propriedade do MP, das
propriedades do solo e do gendtipo das plantas.

A razdo planta/solo, para qualquer elemento em particular, igual a 0,1 indica que a
planta estd excluindo o elemento de seus tecidos. Embora muitas vezes a concentracao de
metais no solo possa ser elevada e esses podem ser absorvidos pelas raizes, somente uma
porcdo € translocada para as folhas, dando a razdo folha/solo em torno de O0,2.
Dessa maneira, Rt acima de 0,2 indica que as plantas estdo acumulando o metal do solo
(HOODA et al., 1997; YANG et al., 2009). A Rt expressa a capacidade da planta em extrair o
metal do solo, quanto maior for seu valor, maior o potencial de fitoextracdo a planta
apresenta, considerando que uma planta pode ser considerada acumuladora de um
contaminante inorganico quando a concentragdo nos tecidos € superior a concentracao no solo
(BAKER, 1981). Os valores da razao de transferéncia solo-planta sao apresentadas na Tabela

14.

Tabela 14. Razao de transferéncia solo-planta de Zn (Rt) nas regides de coleta de vegetais

Vegetais Ibitina Leme Piracicaba Botucatu Mogi das Cruzes
Rt Rt Rt Rt Rt
Alface Crespa 1,466 1,460 5,238 1,025 2,140
Brécolis 2,223 1,580 4,549 0,726 2,663
Couve 1,343 1,093 2,348 0,482 4,158
Espinafre 1,623 2,773 3,052 0,665 4,151
Rucula 2,618 3,264 4,442 6,381 5,546

(1) Razao de transferéncia = concentracdo metal pesado planta/concentracao metal pesado solo

As cidades de Mogi das Cruzes e Piracicaba apresentaram os maiores valores de Rt,
porém em Botucatu foi encontrado o maior valor na ricula (6,381) e 0 menor na couve (0,482).
Esses resultados mostram que a rdcula acumula maior quantidade de Zn comparados as outras

hortalicas analisadas, fato observado em todos os municipios de coleta. Valores de Rt
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inferiores ao encontrados nesse estudo para alface, brocolis e espinafre foram reportados por
Li et al. (2012) e Khan et al. (2008). Em estudo utilizando espinafre, Hoonda et al. (1997)
observaram Rt de 2,297 em solo contaminado e Rt de 1,216 em solo ndo contaminado para o
elemento Zn.

Esses resultados indicam a importancia de se estender esse tipo de estudo
(monitoramento) para outros elementos e uma maior gama de cultivares de produtos
horticolas. Além disso, pesquisas comparando o acimulo de metais em diferentes produtos
horticolas cultivados simultaneamente seriam de grande interesse.

A identificacdo de horticulas com relevante contribui¢do na dieta da populacdo, com
maior potencial para absorver nutrientes e aumentar a densidade e biodisponibilidade de Zn
nas partes comestiveis (CARVALHO et al., 2006; YANG; CHEN; FENG, 2007;
PALMGREN et al., 2008), pode orientar a selecao de hortalicas mais adequadas para uso em
programas de combate a desnutricio humana. Desse modo, observa-se a importancia da
producdo de vegetais com teores de micronutrientes mais elevados, desde que nao ultrapasse

os limites permitidos pela legislacdo para consumo humano.
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5 CONCLUSOES

Todos os vegetais frequentemente consumidos no Estado de Sao Paulo apresentaram
concentracdes de Zn e Cu muito abaixo do limite permitido pela ANVISA. Até o momento,
nao h4d nenhuma recomendacdo estabelecida de limite mdximo de tolerancia para Fe e Mn no
Brasil.

A ingestdo didria de MPs essenciais estd abaixo da ingestdo maxima permitida (R¢D),
consequentemente o consumo desses alimentos pode ser considerado seguro, pois ndo estao
em excesso. Porém, os valores reportados nesse estudo ndo atingiram a ingestdo dietética
recomendada (RDA) para homens e mulheres, o que poderia demonstrar um caso de
deficiéncia nutricional nos individuos que fazem uso desse tipo de dieta.

Algumas éreas agricolas do Estado de Sao Paulo apresentaram teores totais Zn nos
solos acima do valor de referéncia de qualidade, porém nenhuma drea estudada atingiu os
valores de prevencao e intervengdo. As hortalicas cultivadas nesses locais apresentaram teores
de Zn inferiores ao limite maximo de tolerancia (LMT). A rucula foi a hortalica que mais

acumulou Zn na parte comestivel.
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