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RESUMO

O processo de expansao populacional mediada pela urbanizacdo levou a
intensa exploragao dos recursos naturais, acarretando no surgimento de problemas
ambientais de grande impacto. Com o aumento da contaminagdo dos recursos
hidricos, do solo e do ar, permitiu a entrada de micropoluentes inorganicos da classe
de metais toxicos, que sdo um grupo de elementos quimicos que, historicamente
estdo associados a processos de contaminagdo que tem a capacidade de
bioacumulagao em frutas e outros alimentos, representando uma ameaca a qualidade
e seguranga destes para o consumo, afetando a saude de quem os consome. No
ambiente urbano, as fontes de contaminacdo de metais pesados pelas acdes
antropicas sao intensas, onde a poluigdo atmosférica pelo intenso trafico veicular e
atividades industriais, sdo fonte de contaminacao nas arvores frutiferas presentes no
ambiente urbano. Muito embora as hortas urbanas trazem muitos beneficios sociais,
como a transformacdo de terrenos abandonados em areas aproveitaveis pela
populacao, a presenca de frutiferas no ambiente urbano é comum, € o municipio de
Santo Anténio do Pinhal — SP tem uma grande concentracédo de espécies frutiferas
nesses ambientes, levantando questdes sobre o quao seguro é o consumo desses
alimentos cultivados nesses ambientes, ja que alguns metais possuem facilidade de
dispersao e acumulagao no solo e tecidos vegetais. Nesse sentido, o objetivo desse
trabalho foi avaliar a presenca de metais pesados em frutiferas urbanas no municipio
de Santo Anténio do Pinhal e os possiveis riscos a saude humana, identificando a
presenca de contaminantes quimicos e suas concentracdes, analisando os metais
pesados mais comuns contidos nas plantas coletadas e, consequentemente, analisar
as possiveis alteragdes fisioldgicas ocorridas pela bioacumulagdo nas espécies
frutiferas cultivadas no ambiente urbano do municipio. Os teores de metais pesados
As, Sb, Fe, Zn e Cr ficam abaixo dos valores de referéncia ANVISA e RDC 326/19, e
os teores de Mn nos frutos e folhas de amora ficaram acima dos valores de referéncia.
As concentragdes de metais pesados analisados nas amostras de frutiferas inseridas
no ambiente urbano de Santo Antdnio do Pinhal, ndo representa risco de acumulagao
nas folhas e frutos das plantas cultivadas acima dos valores de referéncia
estabelecidos pela RDC n° 326/19 e Decreto n° 55871 de 1965, nao apresentando
risco a saude humano pelo consumo.

Palavras-chave: Poluentes. Fruticultura. Metais-tragos. Seguranga alimentar.



ABSTRACT

The process of population expansion mediated by urbanization led to the intense
exploitation of natural resources, resulting in the emergence of environmental
problems of great impact. With the increase in contamination of water resources, soil
and air, it has allowed the entry of inorganic micropollutants from the class of toxic
metals, which are a group of chemical elements that, historically, are associated with
contamination processes that have the capacity to bioaccumulate in fruits and other
foods, representing a threat to their quality and safety for consumption, affecting the
health of those who consume them. In the urban environment, the sources of heavy
metal contamination due to human actions are intense, where atmospheric pollution
due to intense vehicle traffic and industrial activities are a source of contamination in
fruit trees present in the urban environment. Although urban gardens bring many social
benefits, such as the transformation of abandoned land into usable areas for the
population, the presence of fruit trees in the urban environment is common, and the
municipality of Santo Antonio do Pinhal — SP has a large concentration of fruit species
in these areas. environments, raising questions about how safe the consumption of
foods grown in these environments is, as some metals are easy to disperse and
accumulate in soil and plant tissues. In this sense, the objective of this work was to
evaluate the presence of heavy metals in urban fruit trees in the municipality of Santo
Anténio do Pinhal and the possible risks to human health, identifying the presence of
chemical contaminants and their concentrations, analyzing the most common heavy
metals contained in collected plants and, consequently, analyze the possible
physiological changes caused by bioaccumulation in fruit species cultivated in the
urban environment of the municipality. The contents of heavy metals As, Sb, Fe, Zn
and Cr were below the ANVISA and RDC 326/19 reference values, and the Mn
contents in blackberry fruits and leaves were above the reference values. The
concentrations of heavy metals analyzed in fruit samples inserted in the urban
environment of Santo Antonio do Pinhal do not represent a risk of accumulation in the
leaves and fruits of cultivated plants above the reference values established by RDC
n® 326/19 and Decree n° 55871 of 1965, posing no risk to human health through
consumption.

Keywords: Pollutants. Fruit growing. Trace metals. Food security.
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1. INTRODUGAO

A exploragdo mais intensa dos recursos naturais durante a histéria do ser
humano no planeta provocou o surgimento de muitos problemas ambientais, pois o
processo de industrializagao teve como consequéncia o crescimento urbano, onde as
pessoas passaram a viver nas cidades e deixando de lado a vida no campo (SOUSA;
SOUSA, 2019). Esse crescimento trouxe consigo a poluicdo atmosférica, a qual tem
se tornado um problema comum nos grandes centros urbanos, apesar de que nao se
conhece o seu real impacto a saude (OLIVEIRA et al., 2019).

Depois da revolugao industrial, com o aumento da polui¢éo do ar, do solo e da
agua, causado por diversas fontes, a contaminagéo de frutas e outros alimentos por
micro poluentes inorganicos, da classe metais toxicos, tem causado preocupagéo aos
orgaos ambientais e da comunidade cientifica (FERRO et al., 2022). Segundo os
autores, dentre todos os constituintes desse grupo, os mais perigosos e estudados
sdo chumbo (Pb), zinco (Zn), niquel (Ni), manganés (Mn), mercurio (Hg), cromio (Cr),
cobre (Cu), cadmio (Cd) e aluminio (Al).

Segundo Leite et al. (2019), a partir da revolugao industrial e com o
desenvolvimento de tecnologias, a poluicdo do solo vem aumentando
consideravelmente, comprometendo a qualidade de vida dos seres vivos e dos
variados ecossistemas da Terra.

Rodrigues Filho (2022) afirma que a contaminagao por metais, devido a solo
contaminado, representa ameacga a qualidade e a seguranga dos alimentos. Alguns
desses metais sao considerados como micronutrientes essenciais para o
desenvolvimento vegetal, mas quando em concentragbes elevadas, podem
contaminar os solos e trazer riscos a saude da populacédo e a biota (MARQUES;
VALLADARES, 2021).

Acredita-se que o0s metais pesados sao passiveis de acumulagdo
especialmente no sistema solo, o qual, devido as suas caracteristicas, pode tornar-se
fonte de disponibilizagdo para outros sistemas ambientais (REBELO et al., 2020).

O acelerado crescimento populacional e industrial do mundo trouxe
consequéncias indesejadas como, por exemplo, a geragao de milhares de toneladas
de residuos sélidos, que acarretam o descarte irregular (FREITAS et al., 2021). Essa

falta de controle na disposi¢cao resulta em diversos problemas sociais, econdmicos,
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de saude e com destaque para os ambientais, uma vez que esses residuos
descartados irregularmente podem contaminar o meio ambiente (agua, solo e ar) e,
consequentemente, as plantas e animais, que sao utilizados como alimento,
acarretando um aumento significativo de teores de metais pesados (FREITAS et al.,
2021).

Metais pesados sao elementos quimicamente reativos que causam processos
de bioacumulagao e toxicidade ao organismo, uma vez que este se torna incapaz de
elimina-los (CRUZ et al., 2021). Os autores complementam que a absorg¢ao dos metais
pesados no organismo, por meio da agua potavel, dos alimentos ou pelo ar, interfere
na formagao de mecanismos celulares, os quais acabam por inativar e/ou alterar os
sistemas enzimaticos, desencadeando uma perturbagcdo e morte celular.

De acordo com Makara, Kummer e Monego (2020), os metais pesados estao
entre os materiais mais perigosos que ameagam o meio ambiente em todo o mundo.
Sé&o caracterizados pelo longo periodo residual, complexidade de comportamentos
quimicos, eco-reagdes, alta invisibilidade, toxicidade, mobilidade e n&o séao
degradados bioldgica e/ou quimicamente. Os autores afirmam que metais, como Cu,
Ni e Zn, sdo essenciais para o desenvolvimento de plantas, mas em concentracoes
elevadas tornam-se toxicos.

Na area urbana a exposicao aos metais pesados se torna mais preocupante, e
trabalhos que tem como finalidade avaliar a presenca desses elementos quimicos,
sdo essenciais para determinar que espécies alimenticias podem bioacumular metais
pesados nas partes comestiveis. Acrescente-se o fato de que a agricultura urbana e
periurbana precisam dessas informacbes para a escolha do que produzir.
Daufenback, Machado e Bogus 2019) observam que a agricultura urbana, apesar de
representar atividade com valor simbdlico-afetiva, de formacao de lagcos comunitarios
e promog¢do de saude, a maioria dos estudos aponta algumas problematicas
importantes, como a contaminacao do cultivo por metais pesados.

Pesquisas sobre os teores de metais pesados em plantas que se desenvolvem
na area urbana sao essenciais para a seguranca humana, pois como afirmam
(DEECKEN et al. 2022), o monitoramento dos niveis de poluicdo atmosférica em areas
urbanas € bastante complexo, sendo geralmente realizado de formas diferentes

dependendo da regido.
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Mesmo na agricultura torna-se importante conhecer o historico da
contaminagao de areas cultivadas com frutiferas, bem como os estudos realizados
sobre o diagnostico de metais pesados nesses solos, seu potencial de toxidez e as
estratégias usadas para diminuir a disponibilidade e toxidez de metais pesados em
espécies vegetais presentes em pomares e vinhedos (KAMINSKI et al., 2022). Os
autores citam que o uso continuo e excessivo da calda bordalesa e de outros
fungicidas que possuem Cu na composig¢ao em videiras causou o aumento dos teores
do metal pesado em vinhedos ao longo dos anos, como os localizados na regiao Sul
do Brasil.

Nagib (2019), para investigar a situacdo da Horta das Corujas, localizada em
Sao Paulo, cita as seguintes fontes de contaminacéo levantadas: poluicdo do ar, da
agua e do solo. Em relagdo a poluicdo atmosférica, revela-se pertinente a
preocupacgao quanto a acumulagao de metais pesados nos vegetais cultivados, ja que
o intenso trafego veicular e outras atividades (a exemplo da industrializagdo) liberam
grandes quantidades de metais pesados no ambiente urbano, podendo acumular-se
nas espécies que serao ingeridas pelos cidadaos.

Apesar das hortas urbanas oferecerem varios beneficios a sociedade, ainda
nado € claro em até que medida os vegetais cultivados sdo contaminados pela
absorcao de elementos quimicos e compostos organicos provenientes de deposi¢des
atmosféricas, levantando questdes sobre o quao seguro é o cultivo de alimentos em
metropoles superlativas (LOURENCO, 2018).

Alguns metais possuem facilidade quanto a dispersdo no ambiente. Segundo
(DEECKEN et al., 2022), o mercurio (Hg) € considerado como poluente global e possui
alta taxa de dispersao a partir das suas fontes de emissao, e devido ao transporte
atmosférico (DEECKEN et al., 2022).

Para avaliacdo dos teores de metais pesados em frutas colhidas na area
urbana, foi escolhido o municipio de Santo Anténio do Pinhal, localizado na Regiéao
Metropolitana do Vale do Paraiba e Litoral Norte, Sub-regido 2-Taubaté microrregiao
de Campos do Jordao. Apesar de nao contar com industrias, o intenso trafico de caros
em determinadas épocas do ano pode contribuir para poluicdo atmosférica. No
entorno da area urbana do municipio sdo encontradas varias frutiferas, sendo que

muitas nasceram espontaneamente.
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2. OBJETIVO

Avaliar a presenca de metais pesados em frutiferas urbanas no municipio de

Santo Antdnio do Pinhal e os possiveis riscos a saude humana.

2.1.Objetivos Especificos

a) ldentificar a presenga de contaminantes quimicos, especificamente
concentracdes de metais pesados em frutiferas urbanas;

b) Verificar quais os principais metais pesados existentes em frutiferas cultivadas

em areas urbanas; e
c) Analisar os possiveis riscos a saude humana pelo acumulo de metais pesados

nas frutiferas cultivadas em areas urbanas
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Metais Pesados

No solo, os metais pesados podem acumular em diferentes formas, como por
exemplo: soluvel em agua; trocavel; ligado a oxidos e carbonatos, conectados a
matéria organica e residual na estrutura dos minerais (TESSIER et al., 1979).

Amaral Sobrinho et al. (1992) citam que os metais pesados sao elementos com
densidade atdbmica > 6 g.cm™, e sdo essencialmente ligados & poluigdo. E indicado
por Alloway (1995), que os metais pesados podem entrar na cadeia alimentar, se
acumular no solo, alterar a atividade microbiana, causar fitotoxidade e contaminar os
recursos hidricos. Dessa forma, favorecer grande risco para a saude, tanto de
animais, como de seres humanos, provenientes de disturbios causados em seus
processos metabdlicos.

Dentre os metais pesados mais conhecidos esta o chumbo (Pb), crémio (Cr),
prata (Ag), niquel (Ni), ferro (Fe), arsénio (As), cobalto (Co), cadmio (Cd), zinco (Zn)
(CRUZ et al., 2021).

Os metais pesados estdo comumente associados com poluicdo e toxicidade,
mas também incluem alguns elementos que sao biologicamente essenciais para os
seres vivos em baixas concentragdes, tais como: Cr (cromo); Co (cobalto); Cu (cobre)
e ZN (zinco). Ja os elementos: Pb (chumbo); Cd (cadmio); Hg (mercurio); As (arsénio);
Ti (titdnio) e U (urénio) ndo sdo essenciais e, por vezes, sdo denominados metais
toxicos (ALLOWAY, 1995).

As fragdes solluveis em agua e trocaveis sdo consideradas biodisponiveis, as
partes ligadas a 6xidos, carbonatos e matéria organica podem ser potencialmente
biodisponiveis, enquanto a parcela residual ndo é disponivel para as plantas e
microrganismos. Segundo Kabala e Singh (2001), a concentracao total de metais
pesados no solo geralmente € um indicador limitado em termos de disponibilidade
destes elementos, pois dependendo da forma como estes se encontram no solo,
podem ter grande variagao em sua biodisponibilidade.

Neles se enquadram metais, semimetais e ndo metais, como o Se (selénio), e
alguns dos elementos inclusos na definicdo de “metal-pesado” sdo essenciais as

plantas, a exemplo: Mn (manganés); Mo (molibdénio); S (enxofre); Co; Cu e Zn. Em
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contrapartida, Freire (2005) alega que outros componentes sdo dispensaveis como o
Pb, Cd, Hg, Ag, Ti, U, e deveriam ser mais propriamente definidos como téxicos.

Benavides et al. (2005) observaram que metais pesados sao importantes
poluentes ambientais, e sua toxicidade é um problema de importancia crescente por
razdes ecoldgicas, evolucionarias, nutricionais e ambientais. No entanto, as plantas
possuem mecanismos celulares homeostaticos para regular a concentragao de ions
metalicos dentro das células, para minimizar o dano potencial que poderia resultar
pela exposigcao a ions metalicos ndo essenciais.

A retencéo de cations metalicos no solo € devida a CTC (capacidade de troca
catidnica), seletividade do metal, concentragdo de outros cations, pH (potencial
hidrogeniénico) e atividade ibnica da solugéo. A porcao argila e matéria organica
umidificada do solo apresentam tanto cargas positivas quanto negativas,
normalmente, com predominio de CTC (ZANELLO et al., 2009).

Harbone (1992) observa que por serem de origens tanto naturais como
antropicas, tais compostos se acumulam em locais proximos as estradas, pela
deposicao de particulados poluidos que, posteriormente, sdo conduzidos pelas aguas
das chuvas, afetando vegetais, contaminando aguas superficiais e profundas, e desta
maneira, atingindo homens e animais.

A utilizacdo de agua contaminada para a irrigacao, € outro fator importante
como fonte de transporte dos metais pesados, acrescido do uso de residuos
industriais e domésticos utilizados como adubo organico, é outro fator de
disseminagdo, como aponta Freire (2005). A contaminagdo de solos por metais
pesados € de ocorréncia generalizada e recorrente, como resultado das atividades
humanas, agricolas e industriais (SHARMA; DUBEY, 2005).

Plantas acumulam metais pesados através de suas raizes. Uma vez
aglomerada em suas raizes, os ions metalicos podem ser armazenados ou
exportados para a parte aérea delas. A acumulacao dos metais pelas raizes e sua
translocacdo para a parte aérea da planta, sdo processos independentes. Em
consoante com Salt et al. (1995), na parte aérea da vegetacao, os metais acumulam-
se preferencialmente nas folhas.

Pesquisas sobre acumulo de metais pesados em plantas cultivadas com fins
alimenticios ainda sao raras, principalmente porque, boa parte dos alimentos sao
produzidos fora da area urbana, em locais seguros de poluentes.



18

A designacao de "metais pesados" se refere aos elementos metalicos com
densidade superior a 5 g.cm, sendo estes capazes de corroborar na formagéo de
sulfuretos (CRUZ et al., 2021). No entanto, Rodrigues Filho (2022) observa que nao
existe uma definicdo exata para o termo “metais pesados”, sendo que as definigbes
mais usadas sdo baseadas em densidade (peso especifico), peso atdmico, numero
atdbmico, propriedades quimicas e toxicidade.

De acordo com Ferro et al. (2022), alguns metais toxicos, em baixas
concentragdes, sdo necessarios para manter o organismo humano saudavel. No
entanto, ainda segundo os autores, 0 excesso de alguns metais téxicos pode causar
severos danos a saude ou até a morte. Exemplificam que o Cr trivalente (Cr3*), é
essencial para manter o metabolismo normal da glicose em uma faixa de ingestao
diaria para homens adultos (entre 19 e 50 anos) de 0,035 mg.dia-! e para mulheres
adultas (entre 19 e 50 anos) de 0,025 mg.dia™!, mas consumos superiores o tornam
toxico. O Cu, presente em diversas proteinas e enzimas, tem como dose diaria
recomendada (RDA) para adultos 0,9 mg.dia™', sendo que consumos inferiores de Cu
estdo relacionados a anemia e neutropenia e ingestido superior causa toxicidade
aguda.

Uma determinada area é considerada quando, dentre outros fatores,
concentragcdes de elementos ou substancias de interesse ambiental estdao acima de
um dado limite denominado valor de intervengcao (MAKARA; KUMMER; MONEGO,
2020).

Em estudo sobre a presenca de metais pesados em sucos de uva adquiridos
na regido sul do Rio Grande do Sul, ndo foram detectados Cr, Ni e Pb, o que é
desejado, uma vez que sao compostos de alta toxicidade (DOBKE et al., 2020). Nessa
pesquisa, os niveis de Cu e Zn ficaram abaixo dos limites permitidos pela legislacao,
sendo, portanto, todas as amostras adequadas para a dieta alimentar, n&o
representando risco a saude do consumidor. Os sucos naturais de uva foram
provenientes de embalagens em lata de aluminio; duas marcas em embalagens de
polietileno; uma marca em embalagem Tetra Pak; dois sucos integrais em
embalagens de vidros e um néctar em lata de aluminio.

Apoés analisar quimica e microbiologicamente vegetais produzidos nas areas
utilizadas para cultivo no aterro sanitario no municipio de Porto Nacional, proximo a

capital do estado do Tocantins, Rodrigues Filho (2022) concluiu que mandioca
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(Manihot esculenta), mamao (Carica papaya), caju (Anacardium occidentale), acerola
(Malphigia emarginata), manga (Mangifera indica), goiaba (Psidium guajava), jaca
(Artocarpus heterophyillus), limao taiti (Citrus x latifolia), pimenta cumari (Capsicum
baccatum) e pequi (Caryocar brasiliense) ndo possuiram niveis toxicos de metais
pesados.

Rodrigues Filho (2022) acrescenta que foram encontradas pequenas
concentragdes de metais pesados nos vegetais e no solo, porém, pode-se dizer que
de acordo com a legislagao vigente no Brasil para valores de referéncia de e de limites
de tolerancia microbioldgica.

Ferro et al. (2022) verificaram, em estudo sobre presencga da Cd e Pb em frutos
de manga, acerola, carambola e laranja, cultivados e coletados as margens do rio
lgarapé do Quarenta, na regido metropolitana de Manaus, concentragdes totais de Cd
e Pb acima do limite imposto pelos regulamentos brasileiros. Quanto ao teor
bioacessivel dos metais, analisados em laranja e manga, a primeira possuiu teor de
Cd quantificavel, e o teor de Pb ficou abaixo do Limite de quantificagdo (LQ). Mas
todos ficaram abaixo do limite permitido pela legislacao.

Com relacao as olericolas, pesquisa analisou alface cultivado em horta urbana
no telhado de shopping da cidade de Sao Paulo, cercado de intenso trafego de
veiculos. Os pesquisadores concluiram que tanto a alface cultivada a céu aberto
quanto em estufa com controle de ar, ndo apresentaram concentragdes de As, Cd, Cr,
Pb e Zn, acima dos limites maximos preconizados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), concluindo que as alfaces colhidas ndo oferecem riscos a saude
humana (BORTOLETTO et al., 2019).

Rodrigues Filho (2022) observa que alguns metais, como Pb possuem baixo
indice de transferéncia para partes aéreas, sendo que em grandes quantidades,
podem-se acumular no solo, fazendo com que esse elemento aparega em folhas e
frutos, e o Fe pode interagir com outros metais pesados no solo, dificultando a
absorgao da planta.

O Pb é considerado um dos metais pesados perigosos, pois causa graves
problemas de toxicidade na agricultura, na piscicultura e na saude humana, devido a
sua bioacumulagéo e biomagnificacdo provocadas pela sua descarga descontrolada

no ambiente (COSTA et al., 2020). A absorgao excessiva do Zn ao organismo pode
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levar a um quadro de intoxicagdo, resultando em sintomas como vomitos, diarreias e
colicas (BORTOLETTO et al., 2019).

Quanto aos resultados das pesquisas, € importante destacar, conforme
observaram Corréa et al. (2020), a contaminag¢ao na agricultura urbana pode variar

muito de acordo com o local e os recursos que envolvem a unidade de manejo

3.2.Caracteristicas dos elementos em estudo

3.2.1. Arsénio

O As é um metaloide ou ametal pertencente ao grupo 15 da tabela periddica,
de massa atbmica 75 e numero atbmico 33, apresenta caracteristicas fisicas e
quimicas de metais e ametais com caracteristicas toxicas, se encontra presente de
forma ampla na biosfera, podendo ser encontrado na atmosfera, nos solos, nos
recursos hidricos, sedimentos e em organismos vivos (SOUZA et al., 2014).

O arsénio é considerado um elemento quimico com potencial cancerigeno,
causando a doencga na pele, afetando o sistema nervoso, podendo causar o aumento
de abortos espontaneos e outras consequéncias deletérias a saude humana
(ABERNATHY et al., 1997). Souza et al. (2014) citam que possui grande facilidade de
ser absorvido pelas vias orais por inalacdo e por via dérmica, estudos recentes
mostraram que a sua penetracido na pele depende fortemente de como o arsénio se

apresenta quimicamente.

3.2.2. Cadmio

O Cd é um metal de transigéo pertencente ao grupo 12 da tabela periddica que
apresenta uma massa atbmica 112,4 u e numero atdmico 48. Esse elemento é um
dos metais que tem maior potencial ecotéxico, apresentado variaveis efeitos adversos
nos processos biolégicos dos organismos expostos (PACHECO, 2015).

O cadmio é obtido a partir do processo de fundicdo do Zn e outros metais, e é
largamente usado na fabricagédo de baterias e pilhas Ni-Cd, (Niquel-Cadmio) em ligas
metalicas, ceramicas, reagentes fotograficos e inseticidas, similarmente séao
encontrados sais de cadmio em anti-helminticos.

A principal via de contaminagéo por cadmio em areas agricultaveis é pelo uso

de inseticidas e adubos fosfatados, no ambiente urbano a inficionagdo ocorre pela
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combustdo dos combustiveis fosseis, que sao excretados pelos escapamentos dos
veiculos automotivos, levando a deposi¢do de cadmio nos solos urbanos. Teixeira
Filho (2016) e Pacheco (2015) destacam que este composto quimico tem alto
potencial de se bioacumular nos tecidos vegetais, e poer ser rapidamente absorvido
pelas plantas.

A ingestédo é maléfica a saude humana, acarretando uma série de problemas
em virtude da sua intoxicagédo. As consequéncias podem ocasionar falha nos rins, e
figado, recorrente do acumulo de cadmio. Inaba et al. (2005) observam que diversas
doengas surgem, por exemplo, anemia, cancer, enfisema pulmonar e outros

problemas de saude, pela periodicidade de contado com este agente quimico.

3.2.3. Cobalto

O Co é um metal de transigao pertencente ao grupo 9 da tabela periddica, que
apresenta massa atémica 59u e numero atdmico 27 (ALVES; DELLA ROSA; 2003)
enfatizam o Co como um elemento reputado e essencial, presente no complexo de
vitamina B12 cianocobalamina. Teixeira Filho (2016) alerta que seu consumo em
excesso, o0 torna um metal pesado com potencial toxico, que se apresenta em uma
cor branca azulada que nao é encontrado puro na natureza pois € um subproduto do
niquel e cobre, sendo usado em ligas e revestimentos metalicos, eletrodos, secante
para pinturas e outros.

Alves e Della Rosa (2003) afirmam que a contaminacao por Co se inicia assim
gue essa matéria entra em contato com o corpo humano, seja por via oral, dérmica ou
pelo trato respiratério e € absorvido no trato gastrointestinal.

Quando o contagio ocorre por vias respiratérias, pode apresentar um tempo de
permanéncia no organismo, especificamente nos pulmbes, de até 15 dias, e como
consequéncias na saude, a intoxicagao por cobalto pode levar ao desenvolvimento de
cancer, insuficiéncia cardiaca, problemas na tireoide (ALVES; DELLA ROSA, 2003).

3.2.4. Cobre

O Cu é um metal de transigédo que se encontra no grupo 11 da tabela periddica,
de numero atdbmico 29 e massa atdbmica 63,6u. Segundo Teixeira Filho (2016), € um

dos metais mais antigo utilizados pelo homem, tido como um bom condutor de
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eletricidade, além de, ser um elemento essencial na dieta dos organismos. E
extremamente maleavel de cor avermelhada, comumente utilizado nas ligas metalicas
e, principalmente em materiais de condugao elétrica.

Conjuntamente esta presente em insumos agricolas, por ser um micronutriente
necessario a nutricdo mineral e vegetal. A resolugdo CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) declara que a concentragdo maxima permitida de cobre em aguas

doces é de apenas 0,009 mg.L"

3.2.5. Cromo

O Cr é um metal de transicao pertencente ao grupo 6 da tabela periddica, com
numero atdmico 24 e massa atdbmica de 52u. Muito empregado nas ligas metalicas,
também de extrema importancia na dieta humana pois esta presente em processos
dos metabolismos de lipidios e no controle da insulina (TEIXEIRA FILHO, 2016).

Embora n&o haja um valor exato, a OMS (Organizacdo Mundial de Saude),
sugere que dosagens entre 125 a 200ug.dia™' pode favorecer no controle da glicose e
melhora o perfil lipidico (GOMES; ROGERO; E TIRAPEGUI, 2005).

Segundo Gomes, Rogero e Tirapegui (2005), os casos mais graves de
intoxicagcdo por cromo acontece no ambiente industrial, onde é facilmente inalado,
podendo causar o surgimento de ulceras na regidao nasal assim como sua inflamacao,
bronquite cronica e até mesmo enfisema. Teixeira filho (2016) salienta que, além de
ser cancerigeno, também causa irritacdo dos olhos. A resolugdo CONAMA estabelece

uma concentragao permitida em agua doce de até 0,05 mg.L™".

3.2.6. Ferro

O Fe (ferro) € um metal de transigao pertencente ao grupo 8 da tabela periédica
com numero atébmico 26 e massa atdmica 56u. Teixeira Filho (2016) cita que Fe é o
elemento metalico mais abundante presente na crosta terrestre, largamente usado na
producado de ago e ligas metalicas. Refere-se a um elemento necessario na dieta
humana por ser essencial para a homeostase celular (GROTTO, 2008), pois este,
auxilia no transporte de oxigénio, na sintese de DNA, bem como, da hemoglobina,

mioglobina e citocromos, também é fundamental no metabolismo energético.
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Teixeira Filho (2016) cita que o Fe e desempenha papel crucial no metabolismo
vegetal, pa fotossintese, e respiragao vegetal e na fixagao biolégica do nitrogénio em
leguminosas- A resolugdo CONAMA estabelece o limite de 0,3 mg.L" de ferro nas

aguas de uso domestico.

3.2.7. Mercurio

O mercurio (Hg) € um metal de transicdo pertencente ao grupo 12 da tabela
periédica com nimero atdbmico 80 e massa atémica 200,5u. E um elemento quimico
amplamente presente na biosfera e por fazer parte da producéo de tintas, vernizes,
defensivos agricolas e outras atividades industriais, 0 mercurio acaba sendo presente
nos residuos urbanos como lodo e esgoto (PAGANINI; SOUZA; BOCCHIGLIERE,
2004).

E um elemento que tem potencial de se bioacumular nos tecidos vivos dentro
da cadeia trofica e, portanto, a intoxicagdo cronica acontece principalmente pela
ingestdo de peixes e organismos marinhos (TEIXEIRA FILHO, 2016), pois muito
embora o mercurio tenha afinidade no solo e tende a ficar adsorvido na matéria
organica e a néo lixiviar e contaminar as aguas subterraneas, a contaminacao das
plantas por mercurio € pequena e muito dificil causar intoxicagao via cadeia alimentar.

A inalacdo (intoxicacdo aguda) ou a ingestdo do mercurio em quantidades
maiores que o permitido, resulta em consequéncias neurolégicas sérias, levando a
sintomas como dores de cabega, tremores e fraqueza, podendo se agravar a sintomas

mais severos como danos nos rins, e pulmdes e cerebrais (TEIXEIRA FILHO, 2016).

3.2.8. Niquel

O niquel (Ni) € um metal de transigédo pertencente ao grupo 10 da tabela
periddica com numero atdbmico 28 e massa atdbmica 58,7u. Apesar de estar presente
nas rochas magmaticas, no ambiente urbano a sua presenga acontece por meio de
acdes antropicas como o uso de combustiveis fosseis, residuos industriais sem
tratamento, aplicacao de adubos quimicos sintéticos, descarte de baterias e pilhas Ni-
Cd (PACHECO, 2015). Embora seja um elemento essencial aos seres vivos, a
exposi¢cao em excesso a este composto é prejudicial as plantas e outros organismos,

em concentragdes superiores a 2,3mg.kg™! no solo, aumentam e agrava o acimulo do
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niquel nos tecidos vegetais do feijdo, a exemplo, tornando assim, impréprio para o
consumo humano (TEIXEIRA FILHO, 2016).

3.2.9. Chumbo

O Pb é um metal do grupo 14 da tabela periédica com numero atdmico 82 e
massa atémica 207,2u. Teixeira Filho (2016) cita que este elemento € introduzido no
ambiente pelas agdes antropicas como o uso de defensivos, ligas metalicas, baterias
e tintas, que transportam entrada nos organismos pela ingestdo de agua contaminada
e alimentos.

Uma vez presente no solo em quantidades contaminaveis resulta em um
processo irreversivel. Pacheco (2015) afirma que, assim que é absorvido pelas
plantas, fixado nas raizes, sendo assim, pouco presente nos tecidos das partes
aéreas.

No ambiente urbano o niquel pode se depositar nas folhas das plantas podendo
levar a concentracbes de chumbo nos tecidos vegetais como folhas e frutos
(VARENNES, 2003).

E um metal altamente téxico ndo presente em nenhum processo bioquimico
dos organismos e com alta tendéncia de bioacumulo, sua intoxicagdo pode causar
aumento da pressao sanguinea, problemas nos rins, cérebro, abortos e em maior

gravidade, desenvolvimento de células cancerigenas (TEIXEIRA FILHO, 2016).

3.2.10. Selénio

O Se é um nédo metal do grupo 16 da tabela periédica com numero atémico 34
e massa atdbmica 78u. E um elemento quimico raro na natureza em formas livres e
originais, é associado a elementos como o chumbo e cobre. E utilizado na fabricagéo
de vidros, células fotovoltaicas, esmaltes, tornando-se um elemento essencial aos
organismos nas concentragdes de 0,04 a 0,1 mg diarios, e doses acima de 5 mg.kg™'
sé&o letais aos humanos (TEIXEIRA FILHO, 2016).
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3.2.11. Zinco

O Zn é um metal de transicdo do grupo 12 da tabela peridédica de numero
atdmico 30 e massa atdbmica 65,4u. Esta presente em ligas metalicas e fertilizantes
agricolas (TEIXEIRA FILHO, 2016).

E um micronutriente importante em varios processos bioquimicos dos vegetais,
porém concentragbes superiores a 200 mg kg-'nos solos levam a fitotoxicidade nas
plantas (PACHECO, 2015)- Varennes (2016) indica os teores de 25 a 150 mg kg-! de

matéria seca vegetal como sendo o ideal, sem causar danos a saude.

A indicagao diaria de zinco na dieta humana e na suplementagéo € de 10 mg,
segundo Teixeira Filho (2016), e afirma que a intoxicagdo por zinco € muito rara,
porém, sintomas como irritagdo gastrointestinais e das vias aéreas, tal como
desordens sanguineas, podem aparecer quando os niveis de zinco sao excedidos
conforme os dados da Agency for toxic Substances & Disease Registry (ATSRD,
2005).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.Area de estudo

O estudo foi conduzido no municipio de Santo Anténio do Pinhal — SP, com
coordenadas: 22° 49’ 31” S de latitude e 45° 39’ 48" W de longitude. As Figuras 1 e 2

fornecem ilustragdes sobre a localizagdo do municipio.

Figura 1. Localizagdo do municipio de Santo Antonio do Pinhal no mapa do Estado de S&o Paulo

~

Fonte: Wikipedia
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Figura 2. Municipio de Santo Antbnio do Pinhal - SP

'Erf_'.‘lcngh'_! Earth

Fonte: Google Earth Pro, 2023.

O municipio de Santo Anténio do Pinhal se encontra da mesorregidao do Vale
do Paraiba Paulista, na Microrregiao de Campos do Jordao e Regidao Metropolitana
do Vale do Paraiba e Litoral Norte. O municipio se estende por 133 km? e de acordo
com o ultimo censo, possuia 6.811 habitantes. O clima é do tipo Cfb (Clima
Temperado com Verdao Ameno) em concordancia com a classificagao climatica de
Koppen e Geiger, com pluviosidade média anual de 1900mm, com uma temperatura
média anual de 18,2 °C e de 20,8 °C no més mais quente, fevereiro € no més mais

frio, julho, a temperatura média é de 14,8 °C.

4 .2.Coleta das frutas

A coleta dos frutos ocorreu conforme a sua época de produgao entre os meses
de setembro e novembro 2022.

A escolha de apenas algumas espécies frutiferas se deu para atender o
cronograma, para que as analises laboratoriais ocorressem no periodo planejado.

Foram coletadas 2kg de frutos de cada espécie frutifera e 2kg de folhas da

amora (Morus alba L.), néspera (Eriobotrya japbnica (Thunb.) Lindl.) e roma (Punica
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granatum L.) para seguir com as determinacdes analiticas da concentragdo de metais
pesados nas amostras em laboratorio.

As frutas foram colhidas em estagio médio e final de maturagdo, onde as
amoras apresentam coloragcdo verde-rosea a preta, néspera coloragao amarelada e
roma coloragcdo avermelhada. As folhas da amora foram colhidas em diferentes
tamanhos, misturando-se folhas mais novas e folhas mais velhas.

A tabela 1 fornece a localizacido onde as frutas foram coletadas.

Tabela 1. Localizagdo das amostras de frutas coletadas para o estudo (Datum
WGS84).

PESO (Kg) ALTURA (m) ,
AMOSTRAS AMOSTRAS DA COLETA COORDENADAS GEOGRAFICAS

LATITUDE LONGITUDE

Amora
(Morus alba
L.) 2 3 -22,82388889 -45,67277778
Néspera
(Eriobotrya
Japébnica
(Thunb.) Lindl) 2 4 -22,82472222 -45,66194444
Romé (Punica
granatum L.) 2 2 -22,82333333 -45,67138889

Fonte: O autor

4.3.Determinagao dos constituintes inorganicos nas amostras, realizados no
Laboratério de Bromatologia da Universidade de Taubaté

4.3.1. Determinacao do teor de umidade

Coletou-se 10g do material vegetal (folhas, popa, sementes) que foram
colocadas para secar em estufa com circulagao de forcada de ar a 65°C por 72 horas,
posteriormente resfriado em dessecador e pesado em balanga analitica para obter o

peso seco.

4.3.2. Determinagao do teor de cinzas totais
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A determinagéo de cinzas realizado por combustdo em mufla a 580 — 600°C

durante 12h, resfriado em dessecador e novamente pesado.

4.3.3. Determinacao do teor de silica realizados no IPEN

Para determinagdo do teor de silica, as amostras foram submetidas a
tratamento solugdo concentrada de acido cloridrico, posteriormente filtrado e a fragéao
nao soluvel foi calcinada a 900°C em mufla durante 6 horas, resfriada em dessecador

e novamente pesada.

4.3.4. Determinacao elementar por ativacdo neutrénica instrumental

As determinacbes das concentracées dos As, Ba (Bario) , Br (Bromo), Ca
(Calcio), Ce (Cério), CI (Cloro), Cs (Césio), Co, Cr, Eu (Europio), Fe, Hf (Hafnio), Lu
(Lutécio), Mg (Magnésio), Mn, Nd (Neodimio), Rb (Rubidio), Sb (Antiménio), Sc
(Escandio), Se, Sm (Samario), Ta (Tantalo), Tb (Térbio), Th (Tério), Ti, U, V (Vanadio),
Yb (Itérbio), Zn e Zr (Zircbnio), foram realizadas por analise por ativacao neutrénica
instrumental. Esta técnica consiste no bombardeamento de um dado material seguido
da medida da radioatividade induzida. Em geral, a irradiagéo € feita com néutrons
térmicos e a radioatividade resultante € medida usando-se a espectrometria dos raios

gama emitidos pelos radionuclideos formados Munita et al. (2017).

Uma vez que cada radionuclideo produzido no processo de ativacdo possui
caracteristicas de emissdo (meia vida e energia das particulas ou radiagao gama
emitidas) é possivel efetuar determinag¢des por comparagéo com padrdes certificados.

A concentracdo € obtida pela comparacdo das areas de picos, obtidos no
espectro gama da amostra irradiada, referentes a padrdées que sdo analisados

juntamente com as amostras, utilizando-se para o calculo a seguinte expressao:

Cai = (Aai mp Cpi) e*ta-t)

Api ma
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onde:

Cai = Concentragdo do elemento i na amostra (ug g™ ou %)

Cpi = Concentragao do elemento i no padréo (ug g ou %)

Aai = Atividade do elemento i na amostra (cps)

Ami = Atividade do elemento i no padrao (cps)

ma e mp = Massas da amostra e do padrao, respectivamente (g)
L = Constante de decaimento do radioisétopo (t)

ta e tp = Tempo de resfriamento da amostra e padrao, respectivamente (min)

A analise por INAA (ativacdo com néutrons instrumental) € um método de
analise nao destrutivo e multielementar. O tempo de irradiacdo das amostras depende
dos elementos que se deseja analisar, no caso dos elementos citados as amostras
foram irradiadas por periodos de 20 segundos a 8 horas, sob um fluxo de néutrons de
10"?n cm~2 s, dependendo do elemento a ser determinado. A contagem da atividade
induzida é feita apés um periodo de resfriamento que depende da meia-vida do

nuclideo formado.

As partes comestiveis das frutas analisadas foram pesadas, desidratadas por

liofilizagao, trituradas e empacotadas para as determinacgdes por INAA.

Para a irradiagéo, foram pesados aproximadamente 100 mg das amostras que
foram irradiadas juntamente com 100 mg dos materiais de referéncia certificados. A
determinacdo da concentragdo dos elementos de meia vida curta (Mg, Ti, V) é feita,
apos a irradiacao, com um periodo de resfriamento entre 2 e 3 minutos e para os
elementos Cl e Mn, apés 60 min de resfriamento. Para a determinagdo das
concentragdes dos elementos de meia vida longa (As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe,
Hf, K (Potassio), La (Lantaneo), Lu, Na (Sddio), Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, Th,
U, Yb, Zn e Zr), as amostras foram irradiadas por um periodo de 8 horas. As
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concentracdes dos elementos As, Br, K, La, Nd, Na, Sb, Sm, Tb, U e Yb foram
determinadas num periodo de 7 a 10 dias apods a irradiagao das amostras e os demais,
num periodo de 15 a 20 dias. O tempo de contagem de cada amostra depende dos
niveis de concentracdo que apresentam e foi determinado para cada amostra

individualmente.

A contagem da atividade gama induzida nas amostras irradiadas, para
determinacgao das concentragdes, foi feita em espectrometro gama de germanio hiper
puro com eficiéncia nominal relativa de 25%, resolugdo de 2,1keV para o pico de

1332keV do %°Co e eletrdnica associada.

Para o controle de qualidade dos resultados obtidos pela técnica de AAN
(Analise por Ativacao de Néutrons), utilizou-se o critério de Z-score (Bode, 1996). O
calculo da diferenca padronizada ou de um valor Z de um resultado analitico € dado

pela equagao abaixo:

Z = Ci—Cref,i

(oi? + oref,i?)12
Em que:
Ci = concentragao do elemento i determinado no material de referéncia;
Cref,i = valor certificado de concentracdo ou de consenso para o elemento i;

oi = incerteza da concentragdo do elemento i na analise do material de

referéncia;
oref, i = incerteza do valor de consenso ou certificado para o elemento i.

Considera-se para a técnica de INAA que um resultado é aprovado quando os
valores de Z satisfazem a condigao z < | 3| . Esta condigao garante que um resultado
individual da amostra controle (material de referéncia) estd dentro do intervalo de

confianca de 99% do valor verdadeiro ou aceito.

Uma vez que baixas concentragdes sao esperadas para diversos elementos
entre os que se pretende analisar, € necessario que sejam estabelecidos os limites de
deteccao e quantificacdo para cada um eles. Por limite de detecgao e quantificacao

entende-se o minimo valor verdadeiro detectavel e o minimo valor verdadeiro
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quantificavel de um elemento numa dada amostra, respectivamente. Os limites de
deteccédo e de quantificagao foram calculados segundo as equagdes 3.2 e 3.3 abaixo
(CURRIE, 1999).

LD = 3,29 YEC LQ = 10 YES
LT LT

Sendo LD e LQ o limite de detecgéo e de quantificagdo em taxa de contagens
(cps), respetivamente, BG é o background ou taxa de contagem de fundo e LT é o
tempo de contagem. Como os limites de deteccgéo e de quantificacdo foram dados em
taxa de contagens (cps), utilizou-se a equagéao 3.4 para transformar os valores de cps

para pg L.

A INAA é uma técnica pouco suceptivel as interferéncias de branco analitico
(KUCERA; ZEISLER, 2004), entretanto, o invélucro no qual a amostra foi irradiada e
contada pode conter quantidades trago dos elementos de interesse, dessa forma, todo
o material utilizado na irradiagdo foi analisado, de modo a minimizar possiveis

interferéncias.

As frutas apds coletadas foram lavadas em agua corrente e descascadas, e em
seguida foi retirada uma aliquota de aproximadamente 5g, que foi colocada em copos
de digestdo com posterior adicdo de 5mL da solucdo concentrada de HNO3 (Acido
nitrico).

Posteriormente, se acrescentou 3mL de HNOs3 e 0,2mL de H202 (Perdxido de
hidrogénio) colocando-se na estufa que, apos o término da digestdo, as amostras
foram transferidas para um baldo volumétrico de 25mL, completando-se o volume com
agua deionizada.

Para a determinacdo dos teores de metais pesados foi utilizado um

espectrémetro de absorc¢ao atébmica.



33

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados desse trabalho sdo apresentados na Tabela 2 com o valor médio

determinado dos metais pesados analisados na pesquisa.

Tabela 2. Teores médios de metais pesados em frutas colhidas na area urbana do

municipio de Santo Anténio do Pinhal, Sdo Paulo.

Metal Amora (frutos) Amora (folhas) Néspera (polpa) Néspera (semente) (erzr; :)

(mg.kg™)

As 0 0 0 0 0
0,0038

Cr 0,0207 0,0097 0,0034 0,0028

Fe 1,396 0,00062 0,000067 0,000068 0,000116

Zn 0,3516 0,4589 0,2361 0,5166 0,3594

Mn 3,191 4,5993 0,2647 0,3079 0,141

Sb 0,202 0,197 0,889 0,2900 0

A Tabela 3 fornece os Limite Maximos de Tolerancia (LMT) de metais pesados

para frutas in natura.

Tabela 3. Limite Maximo de Tolerancia (LMT) de metais pesados em frutas

Contaminante Inorganico Limite (mg.kg™)
Arsénio (As) 1,00

Antimdnio (Sb) 2,00

Croémio (Cr) 0,10

Ferro (Fe) 48,00
Manganés (Mn) 0,60

Zinco (Zn) 50,00
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Fonte: Adaptado pelo autor. ANVISA, decreto n® 55871, de 26 de margo de 1965; RDC n°® 326, de 3 de
dezembro de 2019.

5.1 Antiménio (Sb)

Os valores obtidos variaram entre 0,202 mg.kg™' nos frutos de amora e de 0,197
mg.kg™' nas folhas, entre 0,889 mg.kg™' na polpa de nésperas e 0,29 mg.kg™! nas
folhas, e no caso da roméa néo foi detectado a presencga de antiménio nas amostras.
Os valores de antimonio obtidos das amostras em estudo estdo abaixo do valor de
referéncia para alimentos proposto pelo decreto da ANVISA n°55871 de 65 e o RDC
de 2019, que atribui um valor limite de até 2 mg.kg" de antiménio em alimentos.

De acordo com a ficha de informag&o toxicolégica da CETESB (2017) o
antimoénio ocorre no ambiente por meio de a¢des antrdpicas, e esse elemento toxico
acaba se ligando a particulas pequenas presentes no ar por muitos dias apds sua
dispersao e, tende a se acumular no solo com presenga de particulas que contém
ferro, aluminio e manganés. A antiménio acabe sendo liberado no ar principalmente
pela abrasdo do elemento em freio de carros, pneus, cobertura das superficies das
ruas e escapamento de carros, sendo essas fontes de liberacdo abundante no meio
urbano, o que gera o acumulo desse metal no solo e tecidos vegetais expostos. Ainda
de acordo com a CETESB, o valor padrao e orientado de antiménio no solo é de 10
mg.kg™' em areas residenciais e de 5 mg.kg™' em areas agricolas, e para agua potavel

e agua doce o valor é de 0,005 mg.L' e de 5 pug.L"' em aguas subterraneas.

5.2 Crébmio
Os valores obtidos nas amostras variaram entre 0,0207 mg.kg™"' nos frutos de

amore e de 0,0097 mg.kg' nas folhas, e de 0,0034 mg.kg™" na polpa de nésperas e de
0,0028 mg.kg! nas sementes, e um valor de 0,0039 mg.kg™"' nos frutos de roma. Os
valores obtidos nas amostras de crémio estdo abaixo do valor de referéncia para
alimentos proposto pelo decreto da ANVISA n°55871 de 65 e o RDC de 2019, que
atribui um valor limite de até 0,10 mg.kg™! de crémio em alimentos.

Pacheco (2015) observou uma concentracdo de crOmio maior nas raizes de
alfaces cultivados em hortas urbanas em comparacao as outras amostras, e destaca
que isso deve-se ao fato de as raizes das alfaces estarem em contato direto com o

solo onde pode-se encontrar uma maior quantidade crémio. Em seu trabalho, as
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concentragdes de cromio em diferentes vegetais em diferentes hortas foram proximas
de 1000 pg.kg™ (1 mg.kg™).

Guerra et al (2011) em estudo com os alimentos mais consumidos em Sao
Paulo, encontraram concentragdes médias entre 0,01 e 0,60 mg.kg™' nos vegetais
amostrados, e em 44,2% das amostras foram encontrados valores acima do permitido.

De acordo com a ficha de informagéao toxicolégica da CETESB (2017) a maior
parte do crbmio presente no ambiente € de origem antropica onde as principais
atividades que dispersam no ambiente o crémio € através da queima de combustiveis
fosseis, madeira e papel, principalmente em regides onde se encontram industrias.
Ainda de acordo com a CETESB, o valor padréao e orientado de crdmio no solo € de
40 mg.kg" e de 50 yg,L-' em agua subterranea para consumo humano e de 0,05 mg,L-

' em agua potavel.

5.3 Ferro
Os valores obtidos nas amostram variaram entre 1,396 mg.kg™! nos frutos de

amora e de 0,00062 mg.kg™" nas folhas, entre 0,000067 mg.kg-' na polpa de nésperas
e de 0,000068 mg.kg " nas sementes, e um valor médio de 0,000116 mg.kg™" nos frutos
de roma. Os valores de ferro obtidos das amostras em estudo estdo abaixo do valor
de referéncia para alimentos proposto pelo decreto da ANVISA n°55871 de 65 e o

RDC de 2019, que atribui um valor limite de 48 mg.kg™" de ferro nos alimentos.

5.4 Manganés
Os valores encontrados nas amostras de manganés variarem entre 3,191

mg.kg”" em frutos de amora e de 4,5993 mg.kg™' nas folhas, entre 0,2647 mg.kg™' na
polpa de nésperas e de 0,3079 mg.kg™! nas sementes e de 0,141 mg.kg™' em frutos de
roma. Os valores de manganés obtidos das amostras em estudo estdo abaixo do valor
de referéncia para alimentos proposto pelo decreto da ANVISA n°55871 de 65 e o
RDC de 2019, que atribui um valor limite de até 0,60 mg.kg™' na polpa e sementes de
néspera e nos frutos de roma, e acima do limite nos frutos e folhas de amora.
Freiberger et al (2020) analisaram a composi¢ao mineral de frutos e folhas de
amora preta (Morus nigra L.) em trés estagios de maturagao e observaram um valor
de 241,15 mg.kg™" nas folhas, 16,09 mg.kg™' em frutos verdes, 15,30 mg.kg' em frutos
pré maduros e 9,61 mg.kg' em frutos maduros. Segundo os autores, as

concentragdes de manganés tendem a ser maiores nas folhas e nos frutos verdes e
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menores conforme aumenta a maturagdo dos frutos, isso se deve ao fato de o
manganés estar ligado na ativagdo de enzimas para o crescimento vegetal, tendo uma
maior participagéo na formacao da clorofila, por isso, os valores mais elevados de sua
concentragcdo em folhas e frutos nos estagios iniciais a médios de maturacgéo.

De acordo com a ficha de informacgdo toxicologica da CETESB (2017) o
manganés pode ser encontrado na forma inorganica na fabricagao de ligas metalicas,
pilhas, palito de fosforo, vidros, e principalmente nos fertilizantes. E encontrado na
atmosfera pelas emissdes industriais e erosao do solo, e na queima de gasolina que
contém o manganés na forma de TMM (tricarbonil metilciclopentadienil manganés).
Os valores padroes e orientados sdo de até 0,1 mg.L"' em agua potavel e 100 ug.L™
em aguas subterraneas para consumo humano.

Segundo Faquin (1997), citado por Teixeira Filho (2016), a concentracdo de
manganés nos solos brasileiros varia entre 10 mg.kg'a 4.000 mg.kg', e tendem a ter
grande variagdo entre as localidades, sendo em areas agricultdveis uma maior

concentracao pelo uso como fertilizante.

5.5 Zinco
Os valores de zinco nas amostras variaram entre 0,3516 mg.kg”" nos frutos de

amora e de 0,4589 mg.kg' nas folhas, entre 0,2361 mg.kg™' na polpa de nésperas e
de 0,5166 mg.kg"' nas sementes, e um valor médio de 0,3594 mg.kg" nos frutos de
roméa. Os valores de zinco obtidos das amostras em estudo estdo abaixo do valor de
referéncia para alimentos proposto pelo decreto da ANVISA n°55871 de 65 e o RDC
de 2019, que atribui um valor limite de até 50 mg.kg™! em alimentos.

Pacheco (2015) encontrou valores entre 30 e 50 mg.kg™' em alface verde
frisada, de 30 mg.kg™' em alface verde lisa e de 30 mg.kg™' e 40 mg.kg™' nas raizes de
alface vermelha frisada em diferentes hortas urbanas.

De acordo com a ficha de informacao toxicologica da CETESB (2017) o zinco
esta presente na construgdo civil, industria automobilistica e nos eletrodomésticos e
na industria farmacéutica como na producao de bloqueadores solares, desodorantes,
xampus e outros. As acdes antropicas que depositam zinco em maior quantidade no
ambiente estdo ligadas a combustdo de carvao e outros combustiveis, uso de
fertilizantes e agrotoxicos que contém zinco na sua formulagao. No ar, os limites de
zinco variam entre 10 a 100 ng.m™ em areas rurais e de 100 a 500 ng.m™ em areas

urbanas e no solo entre 300 mg.kg™' no peso seco. E um elemento necessario ao corpo
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humano e sua deficiéncia pode causar sintomas como falta de apetite, doencas
imunoldgicas, porém, o excesso de zinco pode levar a colicas estomacais, nauseas,
anemia quando a ingestao em grandes concentragdes acontece de forma prolongada,
e a FDA (Food and Drug Administration) ndao recomenda a adi¢do de zinco em

alimentos.

A diferenga nas concentra¢des dos metais também foi observada por Ferro et
al. (2022), que verificaram os seguinte padrao na distribuicdo dos metais: acerola -
Fe>Mn>Zn>Cu, caju, goiaba, - Mn>Fe>Zn>Cu, jaca - Fe>Cu=Zn>Mn, limao -
Fe>Zn>Mn>Cu, maméo - Fe>Mn=Zn>Cu, mandioca - Cu>Zn>Fe>Mn, manga -

Cu>Mn>Fe>Zn, pequi - Mn>Zn>Fe>Cu e pimenta-cumari Fe>Zn>Mn>Cu.

O ambiente em as frutiferas esta localizado influencia as concentragbes de
metais pesados dos frutos. Para Khan et al. (2018), concentracdes de metais pesados
nas frutas sdo mais elevadas quando sao cultivadas préximas a fabricas e estradas
movimentadas, bem como em plantagbes expostas a aguas residuais municipais,
industriais ou domiciliares. Os autores compararam aguas residuais municipais, aguas
subterraneas e aguas de canal e verificaram valores de acumulagdo de metais nas
amostras de Abelmoschus esculentus foram inferiores aos limites maximos permitidos
nas amostras de plantas, exceto para Mo e Cd. Estatisticamente, as concentragbes
de Se, Fe, Zn, Ni, Cd e Co nédo variaram significativamente em todos os locais,
enquanto as concentragées de As, Mo, Cu e Pb variaram significativamente nas
amostras de vegetais.

Em Sao Paulo, Corbi et al. (2013) analisaram a presenca de metais Cu, Fe, Cd,
Zn, Mn, Cr e Ni (comumente utilizados em fertilizantes) em cultivos de bananas
situados no entorno de 10 cérregos em trés municipios. Os autores identificaram
presenca de varios metais, sendo as maiores concentracbes para Cu e Zn. A
contaminagao por Cu pode ter origem nos esgotos domésticos e industriais ou se
originar a partir de lixiviagado de produtos agricolas através das chuvas.

Magna et al. (2013) avaliaram o conteudo dos metais Pb e Cd detectados em
alimentos vegetais e gramineas cultivadas em solos localizados em trés subaéreas,
incluindo a area geografica situada no entorno da metalurgica no municipio de Santo

Amaro, Bahia (Brasil). Em acerola, banana, goiaba, limdo, laranja e manga e
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mandioca foram verificadas elevadas concentragbes para Pb. Acerola e laranja
apresentaram as maiores concentragcdes de Cd.

Na presente pesquisa, a area pesquisada nao possui fabricas, a movimentagao
de carros é pequena em fungao do numero de habitantes e ndo ha irrigagao. Portanto,
a nao ocorréncia de metais pesados nas frutas analisadas pode ser devido ao local
ndo tenha as caracteristicas citadas por Khan et al. (2018).

No entanto, em alguns locais com maior risco de contaminagao pesquisas
também n&o obtiveram indices acima do considerado toxico. Ao avaliarem a
concentracio total e da bioacessibilidade de cadmio e de chumbo em frutas oriundas
da regido de Manaus (Amazénia brasileira), Ferro et al. (2022) detectaram pequenas
concentragbes de metais pesados nos vegetais e no solo, mas de acordo com a
legislacdo vigente no Brasil para valores de referéncia de qualidade. Os autores
analisaram a presenga de metais pesados em caju, goiaba, limdo, manga, pequi,
acerola, pimenta-cumari, jaca, mamao e mandioca.

Em sucos de uvas, pesquisa ndo detectou niveis toéxicos de metais pesados.
Dobke et al. (2020), apdés analise de amostras de sucos adquiridas no comércio
varejista de Pelotas - Rio Grande do Sul, ndo detectaram Cr, Pb e Ni em nenhuma
das amostras; Cu e Zn foram encontrados, sendo o Zn o elemento de maior
concentracao. Concluiram que nenhuma das amostras apresentou niveis de metais
acima do permitido pela legislagao.

Com o objetivo de determinar os teores de arsénio, cadmio, mercurio e chumbo
na banana produzida no Vale do Alto Piura, distrito de Buenos Aires — Morropon, Piura,
Alvarado (2021) obtiveram nas frutas: <0,1 mg.kg™' de arsénico; <0,028 mg.kg" de
cadmio; <0,005 mg.kg™" de mercurio e <0,08 mg.kg™' de chumbo. Foram encontrados
0,00536 mg.L" de arsénico na agua de irrigagdo; <0,00005 mg.L-' de cadmio;
<0,00005 mg.L-! de mercurio e 0,00266 mg.L-! de chumbo. Nos solos das culturas
foram encontrados 7,5357 mg/kg de arsénico; 0,4822 mg/kg de cadmio; <0,1 mg.kg"
de mercurio; 9,764 mg.kg™' de chumbo em areas de uma cooperativa e 9,809 mg.kg-"
de arsénico; 0,4181 mg.kg™! de cadmio; <0,1 mg.kg-! de mercurio; e 10,5876 mg.kg""
de chumbo em areas de uma outra cooperativa. Concluiram que os niveis de metais
pesados nas frutas sdo baixos e, portanto, seu consumo nao afetara a saude.

Em um estudo sobre determinagao dos niveis de arsénio em 35 variedades de

frutas comerciais adquiridas nos mercados locais de Puente Piedra (Peru), Huaraya e
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Pacheco (2022) verificaram valores inferiores a 0,02 mg.kg™'. Concluiram que as
concentragbes médias ficaram abaixo dos limites maximos permitidos pelas normas
da Organizacao das Nacdes Unidas para Alimentacao e Agricultura (FAO) (0,1 mg/kg),
Reino Unido (1 mg/kg) e China (0,5 mg/kg).

Mais comum encontrar artigos que analisam a concentragao de metais pesados
em frutas cultivadas. Islam e Hoque (2014) avaliaram os niveis de metais pesados na
porcao comestivel de vegetais e o risco a saude devido ao consumo de vegetais
produzidos em campos agricolas proximos a area industrial da cidade de Dhaka
(Bangladesh). Verificaram que tomate, cabaca, berinjela, abobora, amaranto verde,
amaranto vermelho, pimentdes e banana apresentavam concentracdes elevadas de
Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd e Pb. Justificam esses resultados principalmente porque as
areas ficavam proximas a area industrial, e alertam que os riscos a saude do Cr, Cu,
As, Cd e Pb devem ser motivo de grande preocupacédo devido ao consumo de
vegetais.

Importante destacar que a maioria das frutas ja possuem concentragdes de
metais pesados. Analisando frutas colhidas em locais ndo poluidos, Al-Juhaimi et al.
(2023) verificaram, por exemplo, que dependendo da variedade e do tipo de fruto, os
microelementos encontrados em maiores quantidades foram Zn, Cu, Mn e B. Os
resultados de Fe dos frutos foram relatados em niveis muito baixos, variando em maga
0,21 mg.kg™' a figo 1,32 mg.kg-'. Os valores de Zn e Cu de foram registrados entre
1,39 mg.kg' (maga) e 16,4 mg.kg™’ (figo) a 1,54 (magd) e 18,4 mg.kg"' (morango
silvestre), respectivamente. Os teores de arsénico (As) nas frutas silvestres foram

registrados como sendo maior do que o de outros elementos.
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6. CONCLUSAO

As concentragdes de metais pesados: Arsénio, Antimoénio, Crémio, Ferro,
Manganés e Zinco encontrados nas amostras de frutos, folhas e sementes de algumas
frutiferas inseridas no ambiente urbano de Santo Anténio do Pinhal, ndo representam

riscos para a saude humana por estarem abaixo do limite maximo permitido.
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