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RESUMO

A agricultura em centros urbanos pode oferecer diversos beneficios a sociedade. Entretanto, a
pratica da agricultura urbana requer precauc¢oes, dado a falta de espago adequado e a polui¢do do
solo. A contaminagdo dos solos urbanos pode promover a presencga de elementos potencialmente
toxicos (EPT) que afetem a qualidade dos alimentos cultivados e consequentemente oferecem
riscos aos consumidores. No presente estudo, quantificaram-se as concentracdes dos elementos
potencialmente toxicos: arsénio (As), bario (Ba), cadmio (Cd), cobalto (Co), cobre (Cu), cromo
(Cr), chumbo (Pb), molibdénio (Mo), niquel (Ni), antimdnio (Sb), selénio (Se) e zinco (Zn) em
solos de hortas urbanas do municipio de Santo André por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Os valores obtidos foram comparados aos valores orientadores
para solos estabelecidos pela CETESB que foram definidos em trés categorias: valor de referéncia
de qualidade (VRQ), valor de prevencdo (VP) e valor de intervencdo (VI). Os resultados
apontaram gue os solos das hortas urbanas estudadas apresentaram em sua maioria valores de EPT
acima dos VRQ estabelecidos pela CETESB. Valores acima do VP foram observados para Zn, As,
Se, Co, Pb, Cre Cd e acima do VI agricola para Ba. As areas no entorno do Polo Petroquimico de
Capuava foram as que apresentaram, de maneira geral, concentragdes mais elevadas de EPT,
especialmente para o Ba. Portanto é necessario um monitoramento adequado dos produtos
cultivados em areas urbanas, para garantir a seguranca alimentar de nessas areas, pois a presenca
de EPT nos alimentos pode oferecer riscos a saude humana. Como colaboracdo foi preparado um
guia de orientagbes sobre segurancga alimentar com foco na horticultura urbana em folhas e

legumes para horticultores de Santo André.

Palavras-Chaves: Agricultura em centros urbanos, hortas, contaminacao do solo, elementos
potencialmente tdxicos, Espectrometria de Massa Indutivamente acoplado ao Plasma.



ABSTRACT

Agriculture in urban centers can offer many benefits to society. However, the practice of
urban agriculture requires precautions, because of the lack of adequate space available and ground
pollution. Soil contamination can promote the presence of potentially toxic elements (PTE) that
affect the quality of the cultivated food and, consequently, risks to consumers. In the present study,
potentially toxic elements were quantified: arsenic (As), barium (Ba), cadmium (Cd), cobalt (Co),
copper (Cu), chromium (Cr), lead (Pb), molybdenum (Mo), nickel (Ni), strontium (Sb), selenium
(Se) and zinc (Zn) in soils from urban gardens at Santo André city by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). The values obtained were compared to the guiding values for soils
selected by CETESB, which were defined in three categories: quality reference value (VRQ),
prevention value (VP) and intervention value (VI). The results pointed out that the soils of the
urban gardens studied mostly EPT values above the VRQ transformed by CETESB. Values above
the VP were observed for Zn, As, Se and Cd and above the agricultural VI for Ba. The areas
surrounding the Capuava Petrochemical Pole were the ones that dissipate, in general, the highest
levels of PTE, especially for Zn, As, Se, Co, Pb, Cr and Cd. Therefore, adequate monitoring of
products grown in urban areas is necessary to ensure the food safety of products grown in these
areas, as the presence of PTE in food can pose risks to human health. As a collaboration, a guide
to food safety guidelines was prepared with a focus on urban horticulture in leaves and legumes

for horticulturists in Santo André.

Keywords: Agriculture in urban centers, vegetable gardens, soil contamination, potentially toxic
elements, Plasma Inductively Coupled Mass Spectrometry.
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1. INTRODUCAO

Mais da metade da populagdo mundial vive em cidades e produzir seu proprio alimento
nos grandes centros urbanos é um desafio, a falta de espaco adequado e a poluicéo do solo, sdo as
principais barreiras [1. Porém, atualmente a pratica da agricultura urbana é uma atividade que
ganha cada vez mais visibilidade. O cultivo de produtos agricolas para autoconsumo ou
comercializa¢do nos centros urbanos através de hortas fixadas em &reas anteriormente ociosas tem

sido um caminho recorrente.

A Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), caracteriza a agricultura
urbana como uma modalidade de atividade agricola atuante em trés areas fundamentais: bem-estar,
meio ambiente e economia @. A agricultura urbana é uma importante fonte de producio de
alimentos para a populacéo, contribuindo para a seguranca alimentar e nutricional dos habitantes
das cidades, valorizando a producdo e o consumo de alimentos da época, e ainda melhorar a

qualidade de vida, visto que o cultivo é uma atividade fisica e ludica 121,

As hortas nos centros urbanos sdo consideradas uma pratica sustentivel, impactam
diretamente no desenvolvimento das cidades, uma vez que, proporcionam melhor aproveitamento
dos espacos e conservacdo dos recursos naturais dentro dos centros urbanos 1 Bl O trabalho
agricola, também é uma atividade importante no que se refere ao viés econémico das cidades. As
hortas fortalecem a economia local por ser uma estratégia eficaz para geracdo de empregos e
fomentar o empreendimento, além da localizacdo dos produtos contribuir com a reducdo de

despesas com deslocamentos e transporte dos produtos 11,

Em fevereiro de 2018 o ministério do desenvolvimento social instituiu o programa
nacional de agricultura urbana e periurbana, PORTARIA N° 467, sob a responsabilidade da
SESAN (Secretaria Nacional de Seguranca Alimentar e Nutricional). O plano € constituido por
um conjunto de iniciativas com o objetivo de promover a agricultura urbana, na forma de producao
agricola sustentavel, comunitaria e/ou domestica, a fim de sensibilizar as esferas estaduais e

municipais para desenvolver politicas regionais e municipais 1.

Santo André, Sdo Bernardo e Diadema sdo as cidades do Grande ABC que juntas, somam
95 hortas urbanas que funcionam através de projetos das respectivas prefeituras °l. Os canteiros
geralmente estdo localizados em areas ociosas, terrenos baldios ou quintais subaproveitados. Uma
pratica recorrente tem sido o plantio sob as linhas de eletricidade da AES Eletropaulo
(Distribuidora de energia elétrica da regido metropolitana da capital) ou sobre 0s gasodutos da

Petroquimica (6,



As hortas urbanas proporcionam multiplos beneficios, porém é fundamental que estes
alimentos sejam seguros, isto €, a pratica da agricultura urbana requer precaucdes [l 81, Dado que
0 uso dessas areas para finalidade agricola é recente, esses solos podem ter sofrido alteracbes como
contaminagcdes, por exemplo P11, Este histérico pode afetar a qualidade dos alimentos cultivados
e consequentemente oferecer riscos aos consumidores, quando implantada sobre solos ja utilizados
para descartes de residuos e/ ou efluentes domeésticos, contamina¢es com produtos quimicos e
pesticidas, quando ha criacdo de animais nas proximidades, uso de solos e/ ou dgua contaminados
(1161

Desta forma, a poluicdo do solo significa a presenca de substancias ou elementos
potencialmente toxicos em excesso, principalmente quando € proveniente da disposicdo
inadequada de residuos [ [1Y1 A avaliacdo das concentracdes de EPT nos solos é um importante
indicativo em estudos ambientais de contaminacdo e de poluicdo, principalmente no
estabelecimento de padrdes de referéncia 1%, A CETESB, Companhia Ambiental do Estado de
Sao Paulo, publicou o relatério que estabelece os valores orientadores para solos e aguas
subterraneas no estado de S&o Paulo (DD n° 195-2005-E, de 23.11.2005) - ANEXO A. Os Valores
Orientadores para solo e 4gua subterranea foram definidas por meio de critérios numéricos e dados
existentes na literatura cientifica internacional em que foram definidos trés valores orientadores
para solo e &gua subterranea: valor de referéncia de Qualidade (VRQ), Valor de Prevencéo (VP) e
Valor de Intervencéo (V1).

e Valor de Referéncia de Qualidade — VRQ é a concentracdo de determinada substancia no
solo ou na agua subterrénea, que define um solo como limpo ou de qualidade natural da

agua subterranea.

o Valor de Prevencdo — VP é a concentracdo de determinada substancia, acima da qual
podem ocorrer alteracBes prejudiciais a qualidade do solo e da agua subterranea. Este valor
indica a qualidade de um solo capaz de sustentar as suas funcdes primarias, protegendo-se
0s receptores ecoldgicos e a qualidade das aguas subterraneas. Para a manutencdo da
multifuncionalidade do solo deve-se considerar a protecdo da biota do solo (receptores
ecoldgicos), a protecdo da agua subterranea (importante recurso hidrico) e a protecdo a
salde humana (considerando-se as mesmas vias de exposi¢do contempladas no célculo da
Planilha CETESB).

e Valor de Intervencdo — VI é a concentragdo de determinada substancia no solo ou na 4gua
subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a satde humana,

considerado um cenario de exposicdo genérico. Para o solo, os valores de intervencao
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foram derivados por meio da Planilha CETESB de Avaliacdo de Risco a Saude Humana,
versao maio de 2013, conforme estabelecido na Decisao de Diretoria no 103/2007/C/E de
22 de junho de 2007 (CETESB, 2007). O valor de intervencao é categorizado em trés areas:
industrial, residencial e agricola, para o estudo comparou-se os valores obtidos com 0s

Valor de Intervencao agricolas, dado que o solo é usado para producéo alimenticia.

Portanto, o conhecimento do solo nas areas urbanas e em seu entorno devem entdo ser
vistos como uma importante ferramenta na tomada de decisdes para o uso do solo, em especial
quando a finalidade do uso é a producdo agricola 2. E fundamental que o solo apresente
propriedades fisicas e quimicas que garantam seguranca alimentar e nutricional aos consumidores
(131 Assim, esta pesquisa visa identificar e quantificar os elementos potencialmente toxicos em
solos de hortas urbanas no municipio de Santo André por meio da técnica analitica Espectrometria
de Massa Indutivamente Acoplado ao Plasma (ICP-MS).

Os métodos espectroscdpicos atdbmicos sdo empregados na determinacdo qualitativa e
quantitativa detectando quantidades de partes por milhdo a partes por bilhdo, além disso, séo
rapidos, e possuem alta seletividade quando comparados a outras técnicas analiticas 14 11, O
principio basico do ICP-MS é a diferenciacdo elementar com base na massa de &tomos ionizados,
por meio da medida da interacdo entre a radiacao eletromagnética e os atomos ou as moléculas do

analito, ou ainda a producéo de radiagio pelo analito 61,

O procedimento de espectroscopia atdmica consiste em: volatilizacdo da amostra,
atomizacdo, aplicacdo do método espectroscopico e deteccdo, IMAGEM 1. A solucdo da amostra
é convertida em um jato gasoso pelo nebulizador, a amostragem pode ser continua (pneumatica)
ou discreta, formando um aerossol de particulas secas. Seguindo para a etapa de atomizagdo com
plasma indutivamente acoplado (ICP) [*4],

quadrupole  ifnicas interface
I | ma
Solugio
Ja provenicnte
15 do sistema
'-" CE
1l
E | tocha .“
: S ,"' ubnhu.dm’
l\ ' .
\\\ & .- .I'
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bombas de vicuo nchulizagio

IMAGEM 1 - Esquematizacdo dos componentes do ICP-MS [15]



Por definicdo, um plasma é uma mistura gasosa condutiva contendo uma concentracao
significativa de cations e elétrons. E aplicada uma centelha (faisca) inicial que gera os primeiros
ions de argbnio e elétrons. Os elétrons ejetados sdo acelerados por um campo magnético formado
por uma corrente alternada na bobina de cobre. Esses elétrons com alta energia, por coliséo,
estimulam a ionizacdo de outros atomos como uma reacdo em cascata; proporcionando
temperaturas altas como 10.000 K. A espectrometria de massas atdmicas (MS), por sua vez,
emprega um espectrdmetro de massas para separar os ions de massas atdmicas diferentes por um

dispositivo chamado analisador de massas para produzir um espectro de massas [*41 (161,

A separacdo dos ions se da com base na razdo massa-carga das espécies idnicas e a
concentracdo dos ions resultantes é entdo determinada pela medida da corrente elétrica produzida
quando esses ions atingem a superficie de um detector idnico. Os analisadores de massas mais
populares para ICP-MS tém sido os quadrupolares. O analisador de massas quadrupolar consiste
em quatro hastes cilindricas que sao filtros selecionadores, estes permitem que apenas ions com

uma certa razio massa-carga (m/z) cheguem até o detector [41,

A técnica de ICP-MS adequa-se muito bem as analises multe elementares e as
determinagBes como as de razdes isotopicas 1. A técnica apresenta uma ampla faixa dinamica,
detectando elementos tragos, e produz espectros, cujo a concentracdo dos analitos sdo plotados. A
determinacéo da concentracdo dos analitos pode ser realizada por meio da preparacdo de curvas
de calibracdo empregando-se padrdes internos e para compensar 0s desvios instrumentais, as
instabilidades e os efeitos de matriz, pode ser utilizado parametros de mérito para verificar a

confiabilidade das respostas analiticas.

2.  JUSTIFICATIVA

No presente estudo foram avaliados EPTs em solos de hortas urbanas do municipio de
Santo André. Esta cidade esta situada no grande ABC paulista, regido metropolitana do estado de
Sdo Paulo. O municipio de Santo André possui 174,38 km?2 de area territorial, dividido em duas
zonas: a area urbana e a area de mananciais. A area urbana ocupa 38,1% da area enquanto 61,9%
da &rea do municipio encontra-se em area de prote¢io ambiental 81 2% Seque o0 mapa da cidade

(IMAGEM 2).
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IMAGEM 2 - Localizagdo das hortas analisadas posicionadas no mapa de Santo André [18]

O Grande ABC é conhecido nacionalmente pela imponéncia de seu parque industrial. Entre
1950 e 1980 os investimentos estatais e o capital estrangeiro promoveram um crescimento no setor

automobilistico, quimico e metalGrgico; e Santo André passou a abrigar varias indUstrias (2% 21,

Ao mesmo tempo em que 0 crescimento econdmico enriquecia a regido, os problemas
sociais também se avolumavam. A paisagem urbana atual de Santo André é resultado direto de
fatores naturais, historicos e econdmicos. Com um crescimento urbano descontrolado, a regido viu
parte de sua area ocupada por favelas e loteamentos irregulares, perdendo a sua vegetacao tropical

e comprometendo o meio ambiente (81,

Atualmente o estado de Sao Paulo passa por grandes alteragdes, com destaque para a
chamada 'desindustrializacdo', as industrias estdo se transferindo para outros estados ou encerrando
as suas operacfes, Santo André, em especial, perdeu varias industrias 2%, Porém a poluicéo dos
recursos hidricos, do ar e dos solos, permanece, assim como as histéricas enchentes de verao 81,
A medida que as industrias encerram suas atividades, areas vazias surgiram no espaco geografico
e as hortas urbanas se instalam nestes terrenos que sdo ou foram expostos a diferentes possiveis
fontes de contaminagdo urbana. A relacdo de amostras coletadas por local e as condigdes do

entorno dos locais de coleta foram detalhados na TABELA 1.
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TABELA 1 - Namero de amostras coletadas por local e as condi¢fes do entorno dos locais de coleta

Local Amostras Condigdes do entorno

Capuava 1l 8 Em frente ao polo petroquimico em regido de baixo relevo
Capuava 2 9 Proximo ao polo petroquimico

Jardim Marajoara 15 Proximo a empresas de fundicdo

Bairro Jardim 22 Regido proxima ao centro, mas bairro residencial

Vila Bastos 22 Regido proxima ao centro com area comercial e residéncia
Bela Vista 17 Regido mais afastada do polo petroquimico

Total 85

3. OBJETIVO GERAL

O objetivo do estudo foi quantificar a concentracdo dos elementos potencialmente
toxicos: Arsénio, bario, cddmio, cobalto, cobre, cromo, chumbo, molibdénio, niquel, antiménio,
selénio e zinco em solos de hortas urbanas do municipio de Santo André por Espectrometria de
Massa Indutivamente acoplado ao Plasma (ICP-MS).

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo especifico foi comparar as concentracfes obtidas com os valores orientadores
para solos estabelecidos pela Companhia Ambiental do Estado de S&o e do Conselho Nacional do

Meio Ambiente. Com base nestas comparac¢oes, verificar a qualidade dos alimentos.
4. MOTIVACAO

Este trabalho faz parte de um projeto de extensdo que visa monitorar a qualidade de hortas
urbanas da regido de Santo André. Este material foi elaborado em virtude do projeto de extensao
FoLHoSA (ANEXO B). O objetivo da equipe foi promover um dialogo entre a Universidade
(UFABC) e os horticultores urbanos, no sentido de alerta-los para a possivel presenca de

contaminantes inorgénicos e micro-organismos patogénicos no sol.
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Além disso, foi produzido um guia com orientacfes sobre seguranca alimentar com foco
na horticultura urbana em folhas e legumes para horticultores. O guia foi elaborado com a
finalidade de estimular e fomentar o desenvolvimento e aprimoramento da horticultura urbana, e,
assim, aumentar os niveis de seguranca alimentar na regido. O guia contempla: conceitos,
recomendacdes e orientacdes aos horticultores quanto as particularidades de cuidados de plantio

em meio urbano e recomendagdes gerais de higiene e salde.

5.  MATERIAIS E METODOS
5.1. COLETA DE AMOSTRAS

A coleta de amostra foi feita em 6 hortas localizadas exclusivamente na area urbana,
conforme pontuado no mapa (IMAGEM 3). A retirada do solo foi feita mantendo uma distancia
minima de 10 metros entre os pontos. Vale destacar que as amostras foram coletadas de duas areas,
amostras de solo diretamente usada no plantio das hortalicas e amostras de solo da area das hortas,
nos caminhos e arredores onde ndo ha plantacdo, totalizando 85 amostragens. A camada
superficial foi descartada, retirando seixos e gravetos, e o solo foi coletado de 0-20 cm de
profundidade, utilizando trado manual de aco inoxidavel, as amostras plasticas. Coletou-se
aproximadamente 1,5 kg de solo em cada amostragem, isto é, o estudo reuniu foram

homogeneizadas, e acondicionadas em sacos em torno de 130 kg de material.

IMAGEM 3: Fotos da Horta no bairro Marajoara

5.2. REAGENTES E MATERIAIS

Ao longo de todas as etapas foi usado apenas reagentes de alta pureza para diminuigéo do
risco de contaminacdo. Para a extracdo e solubilizagdo dos analitos de interesse foi usado acido
nitrico grau analitico (acido nitrico 65%, Synth, Sdo Paulo, Brasil). Os tubos digestores e vidrarias

foram lavados com Extran® e banho &cido (15% v/v acido nitrico) por 24 h 221, Em seguida, todos
13



0s materiais foram 5 vezes lavados com deionizada. A solucgédo padrdao multe elemento contendo
1000 mg Lt de cada elemento (Perkin Elmer, Norwalk, CT, EUA) e as solugdes de estoque de
padrdes internos, 1000 mg L™ de Y, Rh, Ir, Ge e Ho (Perkin Elmer, Norwalk, CT, EUA) também
foram usados.

As amostras foram diluidas com agua deionizada alta pureza (resistividade 18,2 MX cm”
1Y obtido usando uma agua Milli-Q sistema de purificagdo (Millipore RiOs-DITM, Bedford, MA,
EUA). A preparacdo dos padrdes, amostras e reagentes, usou-se micropipetas com capacidade de
10-100 luL, 100-1000 IpL e 1-5 mL foram usados (Lambda Plus, Corning, NY, EUA), bem como
falcon tubos de digestdo de politetrafluoroetileno (PTFE) com capacidade de 15 e 50 mL. Frascos
de polietileno de alta densidade foram usados para armazenar as solucdes. Eles foram limpos por
imersdo em HNO3 15% v / v 65% (Synth, Sdo Paulo, Brasil) por 24 h, enxaguado cinco vezes

com agua de alta pureza e secado em uma capela de fluxo laminar 221,

53. TRATAMENTO E PREPARO DE AMOSTRAS

O solo coletado foi submetido a métodos de tratamento de amostra para garantir a
homogeneidade e representatividade, visto que a amostra utilizada para a analise deve ter um
volume consideravelmente pequeno e deve conter todos os elementos presentes na amostra

principal. O tratamento de amostra se deu em trés partes:

e Secagem - A secagem foi feita na estufa (SX1.0 DTME, Sterilifer, Sdo Paulo, Brasil), a
40°C até o peso da amostra ser constante.

e Quarteamento - O quarteamento € o processo de reducdo da amostra a pequenas porgdes
representativas da amostra inicial. Sumarizado na IMAGEM 4, sendo o procedimento:

b)

HEEN

P

a)
/\ /}\“*
IMAGEM 4: Esquematiza¢do do quarteamento [23]

a. Homogeneizar o material em cima de um papel perfeitamente limpo e disp6-lo sob
a forma de um cone;

b. Fazer pressdo no vértice do cone, para obter um cone achatado;

c. Dividir o cone em quatro partes iguais;

d. Coletar as fragOes opostas, misturando-as e homogeneizando;

e. Recomecar o processo até se reduzir a amostra ao peso desejado.
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Cada amostragem foi submetida a pelo menos 3 ciclos de quarteamento, reduzindo de 1,5

kg para cerca de 150g por ponto. O solo excedente foi descartado.

e Peneiramento - O processo de peneiramento promove a distribuicdo uniforme das
particulas e aumento da superficie de contato. Todas as amostras foram peneiradas em duas
peneiras granulometricas em Aco Inox de abertura de malha em 1 mm e 0,150 mm. O
material que ficou retido na primeira peneira foi descartado; e o material de granulometria
menor foi peneirado novamente. Entdo, o material que ficou retido na segunda peneira
também descartado e o material que passou através da peneira de granulometria 0,150 mm

foi pesado e armazenado para a anélise.

Ao término da etapa de tratamento de amostra, obteve-se uma fracao de aproximadamente
50g de solo por ponto. No entanto, para a analise por ICP-MS, com sistema de introducdo da
amostra via nebuliza¢do, é mandatério que o analito esteja em solucdo aquosa. Sendo entdo
necessario, para amostras de solo, adicionar uma etapa de abertura de amostra. O método de
preparacdo da amostra aqui adotado é baseado em um trabalho anterior relatado por U.S. E.P.A.
30512 24 Vale destacar que este método apresenta como vantagem o baixo custo e a
disponibilidade de equipamentos no laboratorio. Como desvantagem, ndo é adequado para analitos

volateis e esta sujeito a erros por contaminagéo cruzada 231,

O objetivo da etapa de preparo da amostra é aplicar métodos analiticos que eliminem a
matriz da amostra e retenham os analitos em uma solucdo. Os procedimentos de digestdo
envolvem, aplicacdo de aquecimento na amostra, que pode ser empregado de diferentes modos:
fusdo, combustdo ou decomposicao por via Umida; e a reacdo é conduzida em acidos oxidantes
241 O 4cido é escolhido com base em suas propriedades: forca, ponto de ebulicdo, pureza e
capacidade de dissolucdo; tendo a funcdo de oxidar a matéria organica e solubilizacdo dos sais dos

metais 16! 23],

Neste estudo foram pesadas aproximadamente 150 mg de amostras de solo e
acondicionadas em tubo falcon, entdo, 10 mL de acido nitrico grau analitico (nitrico &cido 65%
v/v, Synth, Sdo Paulo, Brasil) foi adicionado. A pré-digestdo ocorreu por 48 h para que os analitos
de interesse fossem extraidos e solubilizados. Posteriormente, as amostras foram submetidas a
aquecimento via bloco digestor de grafite (EasyDigest, Analab, France) a 175 °C por 15 min. Ap0s
resfriamento em temperatura ambiente, as amostras foram diluidas com agua deionizada com alta
pureza em 500 vezes >4, Finalmente, a concentracio dos elementos foi determinada pelo ICP-MS

realizando todos os experimentos em triplicata.
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5.4. INSTRUMENTACAO ANALITICA

As concentracdes dos elementos foram determinadas por espectrometria de massas com

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS Agilent 7900, Hachioji, Japdo). O equipamento foi

operado com argonio de alta pureza (99,999%, White Martins, Brasil) em sala limpa. Para a

introducdo de amostras, utilizou-se um nebulizador Mira MistTM (Burgener Research Inc.,

Mississauga, Ontario, Canada). O modo hélio (He) (5 mL min* para 0 modo He e 10 mL min™*

para 0 modo HEHe- High Energy Helium) foi usado como gas na célula de colisdo para minimizar

interferéncias espectrais para alguns elementos 2, Tabela 2 apresenta os is6topos selecionados e

as condicdes operacionais ICP-MS para validacdo do método.

TABELA 2 - Parametros de uso do ICP-MS

Is6topos monitorados

Padréo interno

Poténcia de radiofrequéncia
Taxa de fluxo de argonio

Bomba de captacdo de amostra
Célula de Colisao

Taxa de fluxo do gas nebulizador
Nebulizador

Céamara do nebulizador

Tocha

Profundidade da amostra da tocha
Interface

Cone de amostragem

Replicatas

Skimmer

52Cr, 8Cu, %°Co, 52Ni, %°Mn, °Fe, *"Fe, *°Co, %8Zn

75AS 788e 95M0 112cd 121Sb 137Bae206pb
"Ge, 8, 18Rh, 1%Ho, and **Ir (10 mg L?)

1550 W.

15 L min'?

0,4 rps

Helium (purity >99.999 %) (5 mL min™)
1,03 L min
MiraMistTM (Teflon)
Scott (double pass)
2,5 mm

8 mm

platinum cones

0,91 mm

3

0,45 mm
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5.5.

CALIBRACAO E VALIDACAO DOS DADOS

Para a calibracdo foram considerados dois pré-requisitos: a ordem de grandeza da

concentragdo esperada do analito e a faixa de trabalho do equipamento [?®], Sendo assim, todas as

solugdes de foram preparadas usando uma solucdo diluente contendo 0,4% (v/v) de HNO3 *

0,005% (v/v) de Triton X100. As solucgdes de calibracdo foram preparadas na faixa de 1-200 mg

L com solucdes estoque (10 mg L™1) contendo todos os elementos, foram utilizadas (Perkin

Elmer, USA) para Al, As, Ba, Cd, Co, Mn, Ni, Pb, Se, Zn, Sn, Sb. Como padrdes internos foram

adicionados em linha em todas as analises rodio, germanio, itrio, iridium e holmium 10 mg L™,

Para verificar a exatidao e precisdo do método proposto, materiais de referéncia de solos

(TILL-4 — certificado por Natural Resources Canada) foram usados como controle de qualidade

das determinagdes. Assim como, brancos que também foram preparados da mesma maneira que

as amostras, porém sem acrescentar o solo, com o objetivo de avaliar a exatiddo do método.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1.

PARAMETROS ANALITICOS DE MERITO

Uma vez fixadas as condig¢des instrumentais de uso do ICP-MS, foi realizada a avaliagdo

dos parametros analiticos com o objetivo de garantir a confiabilidade da resposta analitica das

amostras de solo sob andlise, como indicado na TABELA 3.

TABELA 3 - Parametros analiticos de mérito

Elemento

Cr

Cu

Co

Ni

Zn

As

Se

Equacéo

y = 0,9986x + 0,187
y =0,8018x + 15,783
y =0,9973x + 0,3743
y =0,9957x + 0,5883
y =0,7416x + 18,576
y = 0,9985x + 0,2099

y =1,0002x - 0,0227

R2

Rz2=1

R2?=0,9998

Rz2=1

Rz2=1

R2?=0,9997

Rz2=1

R2?=0,9999

LOD (mg/kg)
6,74E-04
4,52E-02
1,45E-02
4,52E-02
5,18E-01
4,30E-03

9,96E-03

LOQ (mg/kg)
1,35E-03
4,52E-02
7,24E-06
1,44E-01
3,43E-01
1,88E-03

2,99E-02

17



Mo y =2,4479x - 108,47 R2?=0,9903 1,98E-03 5,54E-02

Cd y =0,9932x + 1,6387 R2=0,9993 7,80E-03 2,78E-03
Sb y = 4E-02x + 0,0032 R2=0,9903 1,80E-03 3,37E-03
Ba y =0,9954x + 0,6276 R2=0,9998 6,17E-02 9,61E-02
Pb y =0,9972x + 0,378 R2=1 4,35E-03 1,52E-02

R2: coeficiente de correlacdo; LOD: limite instrumental de deteccdo; LOQ: limite instrumental de detec¢édo

A linearidade é o parametro que descreve a capacidade do método fornece respostas
analiticas dentro da faixa linear de trabalho diretamente proporcionais a concentracdo
experimental da substancia a ser determinada [**l. A faixa linear de trabalho pode ser expressa a
partir da equacdo de reta da curva analitica, cujos coeficientes podem ser determinados a partir da
analise por regressao linear. O coeficiente de correlacdo (R) mede a qualidade do ajustamento da
linha de regresséo, podendo variar de 0 a 1; neste caso vé-se que a maioria dos valores de R foram

1 ou proximos de 1, o que indica uma 6tima exatiddo das curvas utilizadas.

O limite instrumental de detec¢édo (LOD) é definido como a menor concentracao analitica

gue gera uma resposta capaz de ser distinguida com um fator de confianca superior ao desvio

padrio do branco (sd), considerando a inclinagdo da curva de calibragio (o) 241,

Equagdo 1 - LOD =3 sd/ a

O limite instrumental de quantificacdo (LOQ) é a mais baixa concentracdo de analito que
pode ser determinada quantitativamente com um nivel aceitavel de precisdo e foi calculado

seguindo a equacdo 2 27,

Equagdo 2 - LOQ =10 sd /o
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TABELA 4 - Concentracdo em mg/kg do material de referéncia certificado e experimental

Elementos Material de Referéncia Material de Referéncia
Certificado 7] Experimental
Conc. Conc. DP
Cr 26 31,47 +0,09
Cu 12 7,10 +0,04
Co 6 16,48 +0,04
Ni 11 16,48 +0,04
Zn 57,6 69,42 +0,67
As 111 122,15 +1,20
Se 6,1 2,90 +0,12
Mo 22,5 17,94 +0,09
Cd <0,3 0,38 +0,06
Sb 0,1 0,13 +0,01
Ba 75,1 94,88 +0,13
Pb 37 40,99 +1,46

Material de Referéncia = TILL-4; Conc.: concentracdo em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras

Os valores das TABELAS 3 e 4 demonstram que houve uma boa correlacdo entre as
concentracdes obtidas e o sinal emitido, as concentragcdes encontradas estdo acima do LOQ e ao
comparar as concentracBes encontradas experimentalmente com o material de referéncia
certificado, se constata que a respostas analiticas foram similares. Sendo assim, pode-se afirmar
que as amostras foram quantificadas com boa exatidao e precisdo, sob as condi¢des experimentais

adotadas.

6.2. DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES TOTAIS

As concentracdes totais obtidas podem-se verificar nas TABELAS 5 e TABELA 6.
Agrupou-se separadamente os resultados do solo coletado no canteiro, diretamente usado no
plantio na TABELA 5; e os solos coletados nos arredores dos canteiros, caminhos e nas

imediacdes, estdo descritos na TABELA 6.
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TABELA 5 - Concentracdo em mg/kg dos analitos nas amostras coletadas nos canteiros na area de estudo

Elementos Capuava 2 Jardim Marajoara Capuava 1 Bela Vista Bairro Jardim Vila Bastos
Conc. DP Conc. DP Conc. DP Conc. DP Conc. DP Conc. DP

Cr 55,9 +24 68,9 +23 60,0 +3,0 29,3 +272 718 +2,0 49,7 +28
Cu 62,5 *11 554 +1172 1143 +53,2 23,7 £2,7 30,3 £3,6 43,0 =51
Co 2,77 £0,14 2,15 +0,13 4,13 +0,17 1,73 +£0,13 1,68 +0,12 1,43 +0,16
Ni 11,1 +0,6 11,1 +05 16,4 +0,7 69 £0,5 8,7 0,5 7,5 +0,6
Zn 154 +14 141 +14 336 +17 88 +13 110 =12 163 *16
As 12,3 +0,8 158 0,7 9,7 +09 135 +0,7 17,2 +0,6 126 0,9
Se 1,09 +0,05 0,94 +0,05 2,08 +0,06 0,80 +0,05 0,81 +0,04 0,79 +0,06
Mo 1,12 +0,09 1,41 +0,08 2,66 +0,11 0,48 0,08 0,99 +0,07 0,74 =0,10
Cd 0,27 +0,04 0,24 +0,03 0,70 +0,04 0,19 +0,03 0,27 +0,03 0,46 +0,04
Sb 0,105 +0,011 0,109 +0,011 0,247 +0,014 0,040 +0,010 0,059 0,009 0,035 +0,013
Ba 69 +21 74 +£20 662 =+ 26 74 £19 49 *17 69 +24
Pb 25,7 +£3,0 146 +28 70,7 +3,6 169 +27 254 =25 40,3 +34

Conc.: concentracdo em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras coletadas em mg/kg (n=3)
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TABELA 6 - Concentracdo em mg/kg dos analitos nas amostras coletadas na area em estudo.

Elementos Capuava 2 Jardim Marajoara Capuava 1 Bela Vista Bairro Jardim Vila Bastos
Conc. DP Conc. DP Conc. DP Conc. DP Conc. DP Conc. DP

Cr 57,9 %52 79,8 £33 61,3 *4,2 26,2 +3,0 7195 24 625 *+28
Cu 772 %15 37,7 +8,1 140,6 +11,7 244 +35 28,7 =521 49,9 +1277
Co 3,84 +0,30 1,96 +0,19 4,52 +0,24 1,46 +0,17 1,52 +0,14 1,58 +0,16
Ni 145 +1.2 114 +0,8 178 =10 6,3 £0,7 93 +0,6 89 0,6
Zn 218 +30 69 +19 336 £25 82 +17 110 +14 135 +16
As 9,7 +16 144 +£10 10,1 +£1.3 13,7 +0,9 17,4 +0,8 153 +0,9
Se 158 +0,11 0,82 +0,07 2,28 +0,09 0,65 +0,06 0,74 +0,05 0,80 +0,06
Mo 1,73 +£0,19 0,96 +0,12 2,66 *0,15 0,39 +0,11 1,00 +0,09 0,90 =0,10
Cd 0,53 0,08 0,21 0,05 0,87 +=0,06 0,17 +0,04 0,31 +0,04 0,64 =0,04
Sb 0,176 +0,023 0,064 +0,015 0,322 +0,019 0,039 +0,014 0,066 +0,011 0,051 +0,013
Ba 126 +44 41 +28 313 +36 56 +26 44 +21 64 +24
Pb 496 +6,3 129 4,0 79,1 +51 17,7 +3,6 26,2 +3,0 45,4 +34

Conc.: concentracdo em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras coletadas em mg/kg (n=3)
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6.3. VALORES ORIENTADORES

Os resultados obtidos foram comparados aos valores orientadores da CETESB para solo e
agua subterranea (ANEXO A) e categorizados em trés situacOes: elementos com concentracdes
dentro da referéncia de qualidade (VRQ) - linha verde (GRAFICO 1); elementos com concentragio
acima do valor de prevencdo (VP) - linha laranja (GRAFICO 2); e elementos que estdo acima do
valor de intervencdo (V1) - linha vermelha (GRAFICO 3).

GRAFICO 1 - Elementos com concentracdes (mg/kg) dentro da referéncia de qualidade (VRQ)
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N CoNC. e VP em——=VRD =

Conc.: concentragcdo em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras em mg/kg; VVP: valor de prevencdo; VRQ: valor de
referéncia de qualidade

No GRAFICO 1 constam as concentracdes encontradas para os elementos: molibdénio,

cobalto, antimdnio e niquel, bem como 0 VRQ em verde para cada um deles. Para todas as hortas os
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resultados estdo dentro da referéncia de qualidade, logo pode-se definir o solo como limpo, no que

tange a contaminagéo por esses elementos.

GRAFICO 2 - Elementos com concentracio (mg/kg) acima do valor de prevencio (VP)
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conc.: concentragdo em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras em mg/kg; VRQ: valor de referéncia de qualidade; VP:

valor de prevencéo

No GRAFICO 2 constam as concentracdes encontradas para os elementos: selénio, cadmio,
cobre, chumbo, zinco e arsénio, bem como 0 VRQ (em verde) e VP (em laranja) para cada um deles.
Verifica-se que a concentracdo destes elementos ultrapassou o valor de prevengdo na maioria das
hortas. Essa evidéncia implica diretamente na qualidade dos alimentos ali cultivados. As hortas do
Capuava sdo as que mais se destacam, ultrapassaram o valor de prevencdo recomendado pela
CETESB nas amostras de solo de canteiro e também no solo da area.

O solo também tem a importante funcdo de protecdo da agua subterranea, recurso hidrico
estratégico para abastecimento publico. Quando o solo apresenta concentragdes superiores ao VP e
inferiores ao VI, o responsavel legal devera efetuar controle da fonte de poluicdo e iniciar
monitoramento da qualidade do solo e da &gua subterrdnea para avaliar temporalmente e

espacialmente a existéncia ou nfo de alteracio das qualidades desses meios [?8,

No estudo “risco de metais pesados na horticultura urbana” feito em solos de horticolas de
Buenos Aires °l concluiu-se que as horticulturas urbanas podem representar riscos para a sadde
humana se ndo for gerida de forma adequada. Foi encontrado em concentragdes significativas Cu, Pb,
CdZnCreNi-TABELAT7.
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TABELA 7 - Concentragdes de metais pesados do solo argentino

Elemento Variacao Valor Médio
min. max. Conc. DP

Cr 0,60 2,16 1,28 +0,60
Cu 20,00 676 125,05 +185,45
Ni 5,40 20 11,63 +4,81
Zn 9,40 116 29,19 =*30,07
Cd 16,10 688 102,43 +195,73
Pb 40,00 220 150 +56,48

conc.: concentra¢do em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras em mg/kg

Em relacdo aos valores maximos, de acordo com o Decreto 831 da Lei 24051 da Argentina
Cu, Zn e Pb, foram categorizados como nao aceitaveis, a orientacdo foi monitorar cuidadosamente as
horticulturas e pomares do centro urbano, considerando o risco de entrada de metal na cadeia

alimentar.

Ao comparar os valores encontrados em Buenos Aires com os limites estabelecidos pela
CETESB. Verifica-se que assim como Santo André o solo das horticulturas analisadas em Buenos
Aires ultrapassa as concentracdes para Cr, Cu, Zn e Cd ultrapassam os valores de prevencdo e para

Pb a concentracdo encontrada foi maior que o valor de intervencao.

GRAFICO 3 - Elementos com concentracdo (mg/kg) acima do valor de intervencéo (V1)
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Conc.: concentracdo em mg/kg; DP: desvio padrdo das amostras em mg/kg; VRQ: valor de referéncia de qualidade; VI

valor de intervencédo
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No GRAFICO 3 consta a concentracio para o bario, bem como o VRQ (em verde), VP (em
laranja) e VI (em vermelho). Verifica-se que a concentracdo do béario ultrapassou o valor de
intervencdo na horta do Capuava 1. Em Pernambuco, também foi realizado um estudo no solo
buscando teores de bario, no qual, foi determinado concentracGes superiores aos valores de
prevencao, sendo as médias observadas na Zona da Mata (129,2 mg kg™t), no Sertdo (111,32 mg kg
1y e no Agreste (52,83 mg kg™) ?°1. Logo a concentragéo de 662 mg kg™ de bario na horta do Capuava

1 é um valor pontual, porém significativo.

O bério é um metal alcalino terroso de ocorréncia natural no solo. Também é encontrado em
quantidades traco em rochas igneas e sedimentares %, A barita é a principal fonte de obtencio de
bario metalico que, juntamente com seus compostos, sdo usados na fabricacdo de diversos produtos
industriais, como pléasticos, vidros, ceramicas, eletronicos, téxteis, lubrificantes, ligas metalicas,

sabdo e borracha. O sulfato de bario € usado na clinica médica como contraste em radiografias 3%,

O bério ndo é um elemento essencial ao ser humano. A toxicidade do metal € produzida pelo
cation livre e pela solubilidade, os compostos sollveis sdo mais tdxicos que os insollveis, como o
sulfato de bario %1, A principal via de exposic&o da populacéo geral é a ingestdo de 4gua e alimentos.
A ingestdo de pequenas quantidades de bario (0,7 mg/L - 1 mg/L) em um curto periodo pode provocar
vomito, colica estomacal, diarreia, dificuldade respiratéria, alteracdo da pressdo sanguinea,
adormecimento da face e debilidade muscular. A ingestdo de altas quantidades de compostos de bario
(< 1 mg/L) soltveis em agua ou no contetido estomacal pode causar alteracdes no ritmo cardiaco e

paralisia, e levar a 6bito se ndo houver tratamento [,

Os mecanismos de absorcdo, distribuicdo e excrecdo, bem os mecanismos de toxicidade do
bario ainda ndo foram totalmente elucidados, mas o efeito predominante de compostos de bario
sollveis em agua ou no estdbmago € a hipocalemia, pois a presenca de bario no plasma sanguineo
diminui a concentracdo de potassio, podendo resultar em taquicardia ventricular, hipertensdo ou
hipotensdo arterial, fraqueza muscular e paralisia. Associados aos efeitos da hipocalemia podem
ocorrer efeitos gastrointestinais como vomitos, diarreia e célicas abdominais. Varios pesquisadores

analisaram se a exposi¢do a baixas concentraces de bério pode afetar o sistema cardiovascular 2,

De acordo com a Priority List of Hazardous Substances — CERCLA — publicada pela Agency
for Toxic Substances e Disease Registry %, o bario é classificado como 1092 substancia que apresenta

significativo potencial risco a saude humana devido aos seus efeitos toxicos.
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7. CONCLUSAO

Os solos das hortas urbanas estudadas apresentaram em sua maioria valores de EPTs acima
dos valores de referéncia de qualidade estabelecidos pela CETESB, exceto para Co, Ni, Mo e Sb.
Além disso, valores acima do valor de prevencdo foram observados para Zn, As, Se, Pb e Cd e acima
do valor de intervencdo agricola para Ba. As areas no entorno do Polo Petroquimico de Capuava
foram as que apresentaram, de maneira geral, teores elevados de EPTs. Assim sendo, é necessario
monitoramento dos alimentos produzidos nestas areas, pois podem oferecer riscos a sade humana

devido a presenca de EPTs no solo.

Este trabalho faz parte de um projeto de extensdo que visa monitorar a qualidade de hortas
urbanas da regido de Santo André, além do estudo do solo foi produzido um guia ilustrado de
orientacdes sobre seguranca alimentar com foco na horticultura urbana em folhas e legumes para
horticultores. Neste guia, os horticultores podem encontrar orientacfes sobre as particularidades de

cuidados com plantio em centro urbano e recomendacdes gerais de higiene e salde.
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ANEXO A

Relatério Estabelecendo os Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterraneas no Estado de S&o Paulo (DD n° 195-2005-E, de 23.11.2005)

VALORES ORIENTADORES PARA S0LO E AGUA SUBTERRANEA NO ESTADO DE SA0 PAULO 2014 (A)

Solo [mig Icg'i peso seco)

ua
Valorde | o o de Valor de Intervenclo 5'-"-::'ﬂﬂﬂ
Substincla cas Ne | Referéncia Prevencio (Vi) (gL
Qualidade

(VRQ) (VP) Agricola | Residencial | Industrial Vi
INORGANICOS
Antimdnio Y 7440-35-0 <05 2 5 10 25 5
Arsénio™! 7440-38-2 ER 15 35 55 150 10
Bario 7440-39-3 75 120 500 1300 7300 700
Boro T440-42-8 - - - - . 2400
Cadmio 7440-439 <05 1,3 1,6 14 160 5
Chumbo 7439-92-1 17 72 150 240 4400 10
Cobalto ™ 7440-48-4 13 25 s 65 80 70
Cobre @ 7440-50-8 35 60 760 2100 10000 @ 2000
crémio total ™ 7440-47-3 40 75 150 300 400 50
€rémio hexavalente s : 0,4 3.2 10
Mercirio 7435976 0,05 0.5 1,2 0,9 7 1
Molibdénio 7435-98-7 <4 5 11 29 180 0
Niquel ¥ 7440-020 13 e} 190 480 3800 70
Nitrato (como N) 1”5;'55' - - - - - 10000
Prata 7440-22-4 0,25 2 25 50 100 50
Selénio T782-49-2 0,25 12 24 81 B840 10
Zinco Ta40-66-6 60 86 1900 7000 10000 ! 1800

(1): Mantidos os valores orientadores da Resolugio CONAMA 420/ 2009,

{2): Mantidos os valores de prevengio da Resolucio COMAMA 420/2009.

(3): Substancias que ndo constam da planilha CETESE (versdo maio de 2013).

(4): Mantidos os valores de interveng3o da Resolugio CONAMA 420/2009.

(5): Somatdria dos congéneres 28, 52, 101, 118,138,153,180 para investigagdo confirmatdria; na investigacdo detalhada a lista
de congéneres deve ser ampliada.

(6): Walores derivados com as propriedades do dxido de tributil (CAS n® 56-35-9).

(a): Adotado valor limite de 1% do peso seco do solo [10.000 mg kg) .

(b): Somatdria dos isdmeros ou metabdlitos.

(c): Somatdria de endossulfan e sais.

Obs.: Na determinagdo de substancia inorganica no solo, para a digestdo acida, seguir as recomendagdes dos metodos 3050 e
3051 (USEPA-SW-B46), ou procedimento equivalente, exceto para mercdrio.

() Tabela publicada no Anexo Unico da DD 45/2014/E/C/1, de 20 de fevereiro de 2014;
(B] Wi para gua subterrinea do carborfuran retificado pela DD 330/ 2014/E/C/1, de 05 de novembro de 2014.

GOVERMO D30 ISTADD

SAOPALLO

CETESS

Disponivel em:
<https://cetesb.sp.gov.br/solo/wp-content/uploads/sites/18/2014/12/valores-orientadores-
nov-2014.pdf>
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ANEXO B

Orientacdes sobre segurancaalimentar com foco na Horticultura Urbana,
Cddigo do projeto: PJ015-2020

Orlentacoes sobre
seguranca
alimentar com foco

na Horticultura
Urbana

Realizacao:

FolLHoSA

FroLiHOSA

Grupo de extensdo em orientagdes sobre seguranc¢a alimentar com
foco em folhas e legumes da horticultura de Santo André

®) PRD
OO UFABC  pomewe

Disponivel em:
<https://www.researchgate.net/publication/350996445 Orientacoes_sobre seguranca_ali

mentar_com_foco_na_Horticultura_Urbana>
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