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Resumo

Concentragdes de Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, Ni e Al foram determinadas por espectrometria de emissao
optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) em amostras de pdes e vegetais consumidos
pelos habitantes da cidade de Jequié, BA. Os resultados correspondem a média aritmética das analises
em triplicata = desvio padrdo. Para Cd a concentragio variou na faixa de 1,32 x 10! + 7,00 x 10* a 2,80
x 10" + 7,20 x 10 mg kg na couve e pimentdo, respectivamente. Concentragdes maximas de Pb 7,40
+ 7,10 x 10° mg kg e Zn 91,0 + 9,50 x 102 mg kg foram detectadas na rucula. A concentragdo para
Cu variou na faixa de 2,12 + 1,50 x 10~ no pdo de sal a 22,1 + 4,50 x 10 mg kg no tomate. A maior
concentragdo para Cr, 4,73 + 1,50 x 10° mg kg foi detectada na cebola branca, e para Ni, 5,91 + 2,40
x 10* mg kg ', e Al 1,83 x 10> £ 6,10 x 10” mg kg"' na alface. Para alguns ions metélicos (Cd em
pimentdo, Pb em racula, pimentdo e tomate, Cu em riucula e tomate e Zn em ricula) a concentragio
excedeu os limites de tolerancia recomendados pelo Ministério da Saude - Brasil, portaria n® 685, de 27
de agosto de 1998.
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Abstract

Concentrations of Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, Ni and Al were determined using inductively coupled plasma
optical emission spectrometry in eleven samples of foodstuff which includes breads and vegetable
most frequently consumed by inhabitants of Jequié city, BA. Results obtained showed the mean +
standard deviation of three determinations. The content of Cd ranged between 1,32 x 10 + 7,00 x 10*
to 2,80 x 10" £ 7,20 x 10* mg kg™ in cabbage and sweet pepper, respectively. The highest levels of Pb
7,40 £ 7,10 x 10° mg kg and Zn 91,0 + 9,50 x 107 mg kg"' were found in rocket. Cu levels ranged
widely from 2,12 £+ 1,50 x 10~ in bread to 22,1 + 4,50 x 102 mg kg in tomatoes. The Cr level 4,73 +
1,50 x 10° mg kg was high in onion white. Highest levels of Ni 5,91 = 2,40 x 10* mg kg and Al 1,83
x 10% £ 6,10 x 10°mg Kg"' were found to occur in lettuce. The concentration for some metal ions (Cd
in sweet pepper, Pb in rocket, sweet pepper and tomatoes, Cu in rocket and tomatoes and Zn in rocket)
exceed the maximum permissible limit of metals in foodstuff with recommended by the Brazilian
Ministry of Health (1998).
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Introducao

Os géneros alimenticios sdo uma das principais fontes de exposi¢do do homem a contaminagao por
tracos de metais. Alguns apresentam uma variedade de fun¢des bioquimicas em todos os organismos
vivos. Embora essenciais, no entanto, quando em excesso apresentam natureza toxica. Outros, como o
Cd, ndo apresentam func¢des conhecidas no metabolismo e sdao altamente toxicos.

Devido a natureza ndo biodegradavel metais pesados sdo acumulados em orgdos vitais do corpo
humano tais como rins, 6sseos e figado, e devem causar sérias enfermidades. Esses metais persistem no
ambiente sendo absorvidos pelos tecidos dos vegetais [1].

Vegetais sdo fontes de vitaminas, minerais, fibras e apresentam efeitos antioxidativos benéficos.
Porém, a ingestao de vegetais contaminados por metais pesados causa riscos a saude humana [2].

Contaminagdo de metais pesados em vegetais deve ocorrer através da irrigagdo com agua
contaminada, adi¢ao de fertilizantes, emissdes industriais, transporte, processo de colheita e estocagem
[3]. Pensar em controle de qualidade de alimentos ¢ pensar no controle de todos os parametros
envolvidos desde a plantacdo até o produto final destinado a populacio.

No Brasil, ¢ muito comum o consumo de cereais seja como pdo ou como aveia ou mesmo como oS
farinaceos. Esse tipo de alimento é essencial na nutrigdo humana e sua contaminacdo deve ocorrer
durante o processo de produgdo. Ele ¢ uma boa fonte de energia e contém grupos de vitaminas B,
proteinas e minerais que sdo essenciais na nossa alimentacao [4].

A depender da concentragdo e formas quimicas os metais podem ser considerados essenciais,
terapéuticos, toxicos, mutagénicos e/ou carcinogénicos. Dentro do organismo esses metais provocam a
destrui¢do das células devido ao aumento da produgdo de radicais livres no corpo, associado ainda a
dificuldade de eliminagdo dessas substancias toxicas [5].

O corpo humano adulto contém de 1,5 a 2,0 mg L™ de Cu que ¢é essencial como constituinte de
algumas metaloenzimas requeridas na sintese da hemoglobina e na catalise de oxidagdo metabolica [6].
Zn constitui cerca de 33 mg L' do peso do corpo adulto e é essencial como constituinte de varias
enzimas envolvidas em fungdes fisiologicas, como sintese de proteinas e metabolismo energético[6].
Cd é um dos metais pesados mais toxicos. Este metal ¢ um contaminante ambiental e ocupacional e
representa um sério risco a saude humana [7].

O Pb e seus compostos tendem a se acumular em solos, e devido a sua baixa solubilidade e relativa
resisténcia a degradacdo microbiana, estes permanecem acessiveis a cadeia alimentar e ao metabolismo
humano por muito tempo, interferindo nas fungdes celulares e no sistema nervoso, causando alteragdes
nos processos genéticos [8].

Cr ¢ um elemento essencial que estd envolvido no metabolismo de carboidratos, participando do
fator de tolerancia a glicose. Este nutriente esta associado a diabetes e doengas cardiovasculares. A
toxidez deste elemento depende da forma quimica. Os compostos do Cr (VI) apresentam natureza
toxica, mutagénica e carcinogénica, enquanto a forma trivalente que prevalece nos alimentos apresenta
baixa toxidez [9].

Ni ocorre mais naturalmente em vegetais do que em carne de animais. Em quantidades de tragos ele
¢ benéfico como ativador de alguns sistemas de enzimas, mas a sua toxidez a altos niveis ¢ mais
proeminente. Ele acumula nos pulmdes e deve causar hemorragia bronquial ou colapso. Outros
sintomas incluem nauseas, fraqueza, vertigem etc. Porém, toxidez em humanos ndo ¢ uma ocorréncia
comum, porque a absor¢ao intestinal do Ni é muito baixa cerca de 2,5 — 6% [10].

Varias sdo as possibilidades de ingresso do Al no ser humano por via digestiva: alimentos, aditivos
para alimentos contendo alta concentragdo de Al, ingestdo de antiacidos e outros medicamentos
contendo hidréxido de aluminio ¢ ainda agua potavel. O aluminio ¢ facilmente eliminado pelo
organismo, mas quando absorvido, ¢ distribuido principalmente nos ossos, figado, rins e cérebro. A
concentra¢do natural de aluminio nos alimentos geralmente é baixa, da ordem de 5 mg kg™, embora
alguns aditivos contenham altas concentra¢des desse elemento, aumentando, portanto, o teor final no
produto processado. Dados da Organizagdo Mundial de Saude (OMS) determinam a ingestdo média
diaria de Al de 7 mg kg™ de massa corporal por semana [11].
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Elementos tragos estdo presentes em géneros alimenticios em nivel de trago, ultra trago ¢ em nivel
mais elevado. Considerando essa variabilidade, a técnica analitica selecionada deve ter sensibilidade
suficiente para determinagdo quantitativa desses elementos. A espectrometria de absor¢do atdmica com
chama (FAAS) ou forno de grafite (GFAAS), espectrometria de emissdo atdmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) e a espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)
estdo entre as principais técnicas utilizadas para a determinacdo de elementos em amostras de
alimentos [13].

Assim, o presente estudo teve como objetivo determinar as concentracdes de Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni e Al,
por espectrometria de emissdao optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) em amostras de
géneros alimenticios comercializadas na cidade de Jequié - BA, para avaliar a qualidade desses
alimentos e os riscos e beneficios que podem estar associados ao seu consumo.

Materiais e métodos
Equipamento

As analises para determinagdo dos ions metalicos foram realizadas empregando o espectrometro de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura em Piracicaba SP (CENA — USP), modelo Optima 3000DV sequencial (Perkin-Elmer —
Norwalk, USA). O espectrometro equipado com nebulizador de fluxo cruzado possui configuragéo
com vista de observacdo radial do plasma. Foi usado argdnio 99,996% (White Martins — Sdo Paulo,
Brazil). As condi¢des operacionais estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros operacionais do ICP OES para a determinacdo dos elementos tracos Cd, Pb, Cu,
Zn, Cr, Ni e Al

Poténcia do plasma 1,4 kW
Radio freqiiéncia 40 MHz
Aspiragdo da amostra 0,7 L min™
Tempo de integragdo 5s
Fluxo dos gases
Plasma 15 L min™
Auxiliar 0,5 L min™!
Nebulizador 0,8 L min™'
Comprimento de onda de detecgao
Cd (D) 228,802 nm
Pb (1D) 220,353 nm
Cu (D) 324,742 nm
Zn (D) 213,856 nm
Cr (II) 267,716 nm
Ni (IT) 231,604 nm
Al (D) 396,152 nm

(I) e (II) representam linhas atdmicas e idnicas, respectivamente
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Reagentes e solugdes

Toda a vidraria foi submersa em solucao de acido nitrico a 5% (v/v). Em seguida, o material foi
lavado com agua desionizada e secas em ambiente livre de poeira.

As solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua desionizada. Para calibracdo
do ICP OES, as curvas de calibragdao foram construidas usando solugdes diluidas contendo diferentes
niveis de metais.

Amostras

Amostras de pao de sal, centeio e integral, foram coletadas nas padarias de Jequié. Vegetais que
incluem couve, ricula, alface, quiabo, pimentio, tomate, cebola roxa, ¢ cebola branca foram
adquiridos nos mercados de Jequié.

Preparo das amostras

Apoés lavagem dos vegetais varias vezes com agua da torneira, seguida da lavagem com agua
desionizada, as amostras de pdes ¢ vegetais foram secas em estufa a 100-105 °C durante 12 h.
Posteriormente, as amostras foram trituradas e passadas através de peneira de “mesh” 115, sendo
armazenadas em frascos de polietileno descontaminados.

Determinacio da Concentracao Total: Mineralizacio dcida em bloco digestor

A uma massa de 1000 mg da amostra contida em um béquer de teflon 100 mL foram adicionados
5,0 mL de HNO; concentrado. A amostra foi digerida em bloco digestor Tecnal por 12 h a temperatura
ambiente. Posteriormente, foram acrescentados 0,50 mL de HF concentrado seguida de digestdo
durante 1 h a temperatura de 100 °C e 1 h a temperatura de 140 °C. Adi¢dao de 5,0 mL de HNO;
concentrado e 2,5 mL de HCIO, concentrado a temperatura de 200 °C, até a secura do residuo, destroi
a matéria organica. O residuo, proveniente da digestdo, foi dissolvido em HNO; 0,10 mol L™, sendo
filtrado em papel de filtro fita preta para baldo de 25,00 mL e armazenado em frasco plastico até
analise por ICP OES.

O procedimento de digestdo com a adi¢do de 0,50 mL HF foi necessario porque alguns vegetais
(alface, racula e couve) apresentavam uma pequena quantidade de silica, mesmo apos a lavagem com
4gua desionizada. Assim, nas condi¢des estabelecidas para a digestdo, a quantidade de HF no residuo
seco pode ser considerada desprezivel e a medida foi conduzida sem acarretar danos a tocha de
quartzo.

As analises foram baseadas no peso da amostra seca, sempre acompanhadas de um branco. Os
resultados correspondem a média aritmética das analises em triplicata + desvio padrao.

Resultados e discussao

Na quantificacdo dos elementos tragos Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni e Al nas amostras de paes e vegetais
foi utilizada a técnica espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES), uma técnica muito bem estabelecida para a determinagdo de metais. Além disso, essa técnica
tem como vantagens: determinacdo multi-elementar, rapidez, sensibilidade e ampla faixa linear de
resposta.

Por outro lado, para determinacdo da concentragdo total dos metais foi empregado um método de
decomposicao das amostras que evitasse contamina¢ao, mudanga na composi¢do quimica da amostra e
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perda por volatilizagdo dos metais. Os tratamentos preliminares, tais como etapas de amostragem ¢
processamento das amostras, foram avaliados de maneira a garantir a representatividade das amostras.

Santos et. al.[12] avaliaram perdas de elementos volateis como Pb, Zn, Cd a temperatura de 400 °C.
Dois materiais de referéncia foram submetidos ao mesmo tratamento das amostras. A concordancia
dos dados obtidos para Pb, Zn e Cd sugere que a temperatura utilizada nao resulta perda significativa
para esses elementos.

Os limites de deteccdo LD foram calculados como a concentragdo igual a 3 vezes o desvio padrio
de 10 medidas do branco dividido pela inclinagdo da curva analitica para cada elemento trago. Os
limites de quantificagdo LQ foram calculados como a concentracao igual a 10 vezes o desvio padrao
de 10 medidas do branco dividido pela inclinagdo da curva analitica para cada elemento trago. Isso
representa a mais baixa concentragdo dos elementos tragos em amostras de pdes e vegetais (mg Kg™)
que pode ser quantificada, utilizando a técnica ICP OES. Com algumas excecdes, os limites de
quantificag@o obtidos, Tabela 2, apresentam capacidade de quantificagdo para determinar quase todos
os elementos tragcos nas amostras analisadas.

Tabela 2. Limites de detec¢@o e quantificacdo dos elementos tragos Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni e Al (mg
Kg') em amostras de paes e vegetais frequentemente consumidos na cidade de Jequié, BA.

Elementos tragos Limite de deteccdo Limite de quantificac¢do
Cd 2,4x10° 8,0x 107
Pb 1,0 3,4
Cu 3,1x 10" 1,0 x 107!
Zn 1,23 4,1
Cr 3,8x 107 1,3x 10"
Ni 2,6 x107 8,5x 107
Al 1,0 x 10" 0,34

Os elementos tragos ndo afetam apenas o valor nutritivo de paes e vegetais, mas também causam
efeitos nocivos a saude humana. Normas nacionais e internacionais, sobre a qualidade desses
alimentos, tém reduzido os niveis maximos permitidos de elementos tragos em géneros alimenticios,
consequentemente, um importante aspecto para assegurar a qualidade dos alimentos € o controle das
suas concentragdes.

As concentragdes médias para Cd, Pb, Cu e Zn foram comparadas com os limites maximos de
tolerancia, para metais em géneros alimenticios, recomendados pelo Ministério da Satde do Brasil,
portaria n® 685, de 27 de agosto de 1998, Tabela 3.
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Tabela 3. Limites maximos de tolerancia recomendados pelo Ministério da Saude - Brasil, portaria n®
685, de 27 de agosto de 1998 para os metais Cd, Pb, Cu € Zn em géneros alimenticios.

Elementos tracos Concentragao
(mg kg™
Cd 0,2
Pb 0,5
Cu 10
Zn 50

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos na quantificacdo dos elementos tragos presentes em
pées e vegetais comercializado na cidade de Jequié.

Tabela 4. Concentragio total dos elementos tragos Cd, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni e Al (mg kg™') em amostras
de paes e vegetais frequentemente consumidos na cidade de Jequié, BA.

Alimentos Cd Pb Cu Zn Cr Ni Al
i . . 2,12+ 12,4+ . 582+
Péo de Sal 1,50x10°  4,00x10° * 9,30x10°
Piio de . . 3,04 + 214+ 418+  901x10"= .
Centeio 2,20x10°  8,00x10°  180x10°  5.20x10
Pao Integral " " 2,48 £ 17,2 % * 2&6331?013: *
140x10°  6,60x10° 20x
1,32X]0_1i 927 + 16.8 + 8,17X10>l:|: 3,70X10_1:|: 14.0 +
Couve 7,00X1074 % 8,10}(1073 1,20X1072 3,10X103 4,80)(1074 3,00X1072
8A8X10°+ 7404 19,8+ 91,0 + g+ 593x107+  LI12x10%

Rucula 3,70X10_4 7,10X10_3 2,50X10_2 9,50X10_2 1,40X103 1,40)(10-3 4,40)(10_2

4,17X10>2i 7.05 + 312 + I,SIXIO_IZE 591 + 1,83X102:|:

Alface 3,70X10>4 * S,OOXIO_B 1,4OX10_2 6,70){10_4 2,40X10_4 6,10X10>2
, 2,10x107 + 7,26 + 447 + * ,
Quiabo 5 30510+ * 6,60x10°  2,60x10? *
) . 2,80x10" + 5,64 9,56 + 22,0+ . 9,48x10" + .
Pimentao 7,20x10* 3,50x10° 1,10x102 1,50x102 5,70x10*

9.17x10%+ 5,10+ 22,1+ 30,1 + 3,52+ 2,62+ 26,3 +
Tomate 4,70x10* 4,30x10° 4,50x102 5,60x107 8,40x107 5,00x107 4,00x102
Cebola  4.05x10%% 6,50 + 19,4 + 473 + 1,14+ 2,85+
Branca  4,30x10* * 560x10°  1,60x10°  1,50x10°  4,80x10%  7,20x10°
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Cebola Roxa 4.24x107=+ 6,88 £ 292+ 1,36 + 3,13+
4,40x10* * 4,80x107 1,50x10 * 1,30x10° 9,40x107

*  Abaixo do limite de quantificagdo

As concentragdes dos elementos tragos Cu e Zn encontrados nas amostras de paes estdo abaixo dos
limites recomendados. Assim, nenhum risco eminente & satde pode ser atribuido ao consumo dos
diferentes tipos de paes analisados.

Os vegetais que apresentaram concentragdes de elementos tragos acima dos limites recomendados
foram: piment&o para Cd e Pb, tomate para Pb e Cu, rticula para Pb, Cu e Zn.

Aumento inadequado das concentragdes de Cu e Zn deve interferir em processos bioldgicos. Zn em
quantidade suficiente ¢ essencial para neutralizar efeitos toxicos de Cd. Nesse estudo, para os vegetais
estudados, concentragdes maximas de Zn 91,0 £ 9,50 x 107 mg kg foi detectada na rucula, enquanto
que a menor concentragio foi encontrada na couve 16,8 + 1,20 x 10 mg kg™

Embora néo existam, no Brasil, limites maximos de tolerancia para os elementos tragos Cr, Ni e Al,
concentracdes mais elevadas para Cr foram obtidas na rucula, tomate e cebola branca. Para Ni maiores
concentragdes foram obtidas na alface, tomate, cebola branca e roxa, enquanto que para Al foram
obtidas na rtcula e alface.

Para todos os tipos de vegetais uma consideravel variagdo nos valores das concentragdes foi
observada, mesmo entre alimentos da mesma classe. Isso pode ser atribuido, dentre outros fatores, ao
uso de fungicidas e de fertilizantes fosfatados.

Nas Tabelas 5 ¢ 6 constam as concentragdes obtidas para os elementos tracos Cd, Pb Cu e Zn
presentes nos vegetais alface, tomate e cebola branca nesse estudo e em outros trabalhos da literatura
[3,12], respectivamente.

Tabela 5. Concentragdes obtidas, nesse estudo, para os elementos tragos Cd, Pb, Cu e Zn (mg kg™') em
alface, tomate e cebola branca.

Jequié, BA — Brasil

Amostras Cd Pb Cu /n
Alface 4,17x10°+ 3,70x10* . 7,05+£500x10° 31,2+ 1,40x 10°
Tomate 9,17x107+ 4,70x10*  5,10+4,30x10° 2 1:450x10° 30,1 +5,60 x 102
Cebola branca  +05x107 4,30x10* . 6,50£5,60x10° 194+ 1,60 x 10°

*  Abaixo do limite de quantifica¢do

Tabela 6. Resultados da literatura para as concentragdes de Cd, Pb, Cu e Zn (mg kg') em alface,
tomate e cebola branca.

Egyptian [3] Rio de Janeiro [12]
Amostras Cd Pb Cu Zn Cd Pb Cu Zn
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Alface 0,07 058= 1976 97+ | (40x10°)  (31x10%) 02) 2.5)
0,00 0,07 0,07 0,07 2,4x10° — 17x107 — 0,1 -0,3 1,4-74
9,7x10° 75x107
Tomate  0,01= 026+ 1,83+ 7,69+ | (2,5x10%) (0,02x10%) (0,4 (13)
0,00 0,09 0,01 0,91 1,3x10° - <0,002x10°  0,3-4.,5 1,0-1,9
4,4x1073 —13x107?
Cebola 002t 0,14  149: 114 | (2,5x10%)  (0,03x10%)  (0,4) (1,0)
branca 0,00 0,07 0,06 0,64 1,1x10° -  <0,003x10° 0,3-0,5 0,6-1,5
7.0x10° - 1,0x10°

Uma comparacdo dos dados obtidos, nesse estudo, com os reportados na literatura [3] [12] mostra
que de acordo com os resultados obtidos por Radwan et al.[3], dentre os vegetais analisados apenas
para Cd a concentragdo 0,07 + 0,00 foi maior na alface. No entanto, quando a comparagdo foi feita
com os dados obtidos por Santos et al.[12], foi observado que concentragdes mais elevadas para Cd,
Pb, Cu e Zn foram obtidas no presente estudo.

Conclusao

O desenvolvimento do trabalho foi importante para obter informagdes sobre a qualidade dos ali-
mentos produzidos em Jequié. Um aspecto importante a ser considerado na qualidade dos alimentos ¢
o controle das concentracdes de elementos tragos. Dado o nimero reduzido de amostras analisadas ha-
vendo necessidade de continuidade desse estudo, o conhecimento gerado sobre a entrada de metais pe-
sados através da cadeia alimentar possibilitara avaliar riscos & saide humana, dar suporte para que se-
jam estabelecidas legislacdes especificas sobre a tolerancia de elementos tracos em alimentos, definin-
do normas para limites maximos de tolerancia, assegurar garantia de qualidade ao produto comerciali-
zado e subsidiar o estabelecimento dos niveis permitidos para o consumo sem causar danos a saude.
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