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RESUMO

A cultura do tomate tem ocupado lugar de destaque em todo mundo. O aumento na
produtividade da hortalica provocou um aumento na utilizacdo de insumos agroquimicos,
fazendo-se necessario o monitoramento de elementos essenciais e elementos
potencialmente contaminantes. Neste trabalho foram determinadas as concentracfes de
elementos essenciais e elementos potencialmente contaminantes em tomates das espécies
caqui, itadlia e cereja, em cultivos convencional e organico, em fase inicial e final de
maturacdo. As amostras foram coletadas em varios estabelecimentos da cidade de
Salvador, Bahia, Brasil visando avaliar as diferencas nas concentragfes entre 0s estagios
de maturacéo, tipo de cultivo e espécie, no fruto inteiro e em suas partes (casca, polpa e
semente). Os elementos estudados foram Al, Ba, Cd, Cu, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, Sr, V e Zn. ApoOs otimizagdo do procedimento de preparo, as amostras foram
submetidas a digestao em forno de micro-ondas com cavidade, usando a mistura de 3,5 mL
de &cido nitrico concentrado destilado, 3,5 mL de agua ultra pura e 1,0 mL de perdxido de
hidrogénio. Para determinagcdo dos elementos foram empregadas as técnicas
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Através dos
resultados obtidos, foi possivel comparar a concentracdo dos elementos estudados nos
estagios de maturacdo, cultivo e espécies dos tomates analisados. Quanto ao estagio de
maturacao, os tomates em estagio final de maturacdo apresentaram maiores valores de
concentracdo para a maioria dos elementos medidos, nas trés espécies estudadas. Na
comparagdo quanto ao tipo de cultivo, as amostras provenientes do manejo organico
apresentaram maiores valores de micronutrientes e menores de elementos com potencial
contaminante quando em comparacdo com as amostras de tomates oriundas de cultivo
convencional. Em relacdo as diferentes espécies estudadas, observou-se que as amostras
de tomate contribuem significativamente para a ingestao diaria recomendada de Cr, Cu e
Mn, sendo a espécie caqui a que mais contribui para a ingestdo de Cu, a italia de Cr e a
cereja de Mn. As concentracdes dos elementos potencialmente tdxicos, encontradas para as
amostras das trés espécies de tomate, estdo abaixo dos teores regulamentados pela
ANVISA.

Palavras-Chave: tomate; contaminantes; micronutrientes; espectrometria.
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ABSTRACT

The tomato crop has occupied a prominent place in the whole world. The increase in
productivity of vegetables caused an increase in the use of agrochemical inputs, making it
necessary the monitoring of essential elements and elements contaminants potentially. In
this work we determined the concentrations of essential and elements potential contaminants
in tomato species persimmon, cherry and ltaly, in conventional and organic crops, early and
late maturation. The samples were collected at various establishments in the city of
Salvador, Bahia, Brazil to evaluate the differences in concentrations between the stages of
maturation, culture type and species, the whole fruit and in its parts (peel, pulp and seed).
The elements studied were Al, Ba, Cd, Cu, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sh, Se, Sn, Sr, V and Zn.
After optimization of the preparation procedure, samples were digested in a microwave oven
cavity, using a mixture of 3.5 mL of concentrated nitric acid distillate, 3.5 of ultra pure water
and 1.0 mL of hydrogen peroxide. To determine the elements we used the optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma (ICP OES) and mass spectrometry with
inductively coupled plasma (ICP-MS). Through the results, it was possible to compare the
stages of maturation, the cultivation and species of tomatoes analyzed. In the stage of
maturation, the tomatoes in the final stages of maturation showed higher concentration
values for most elements measured in the three species. In comparison to the type of
cultivation, samples from organic management had higher values of micronutrients and
minor contaminants when compared with the samples of conventionally grown tomatoes
originated. For the different species studied, we observed that the tomato samples
significantly contribute to the recommended daily intake of Cr, Cu and Mn and the species
persimmon is the which contributes most to the intake of Cu, the Italy of Cr and the Cherry of
Mn. The concentrations of potentially toxic elements, found in samples of three species of

tomato are below the levels regulated by ANVISA.

Keywords: tomato; contaminants; micronutrients; spectrometry.
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1 - INTRODUGCAO

O tomate é uma hortalica originaria da parte ocidental da América Central e
do Sul, nas regides andinas do Peru, Bolivia e Equador. Seus frutos eram chamados
pelos indigenas mexicanos de tomati ou jitomati (EMBRAPA, 2006). Pode ser
cultivado em regides tropicais e subtropicais no mundo inteiro, tanto para consumo in
natura, no cultivo envarado, como para a industria de processamento, através do
cultivo rasteiro, destacando-se como a segunda hortalica mais cultivada no mundo,
sendo superada apenas pela batata.

Foi a primeira olericola a ser industrializada devido as suas caracteristicas,
diferentes de outros condimentos, como o alho e a cebola, que possuem tempo de
uso muito maior por serem bulbos. Inicialmente, a preparacéo era caseira (conserva
ou massa), passando depois aos processos industriais. Essa evolugdo ocorreu na
Europa, Estados Unidos da Ameérica e no Brasil, em periodos diferentes, mas
cumprindo os mesmos estagios. Em meados do século XX, a industrializacdo, que
comecou a ser organizada no Brasil, teve impulso muito forte na década de 1950,
atingindo expanséo, modernizagdo e desenvolvimento nos setores produtivos e
industriais até o final da década de 1990 (SILVA; GIORDANO, 2000).

A maior regido produtora mundial do tomate € a América do Norte, com
destaque para os Estados Unidos. O Brasil ocupa o quinto lugar neste ranking, e em
2006, para consumo in natura e industrializacdo a produ¢ado nacional alcangou 3,2
milhdes de toneladas da hortalica, destacando-se a regido Sudeste, responsavel por
mais de 47% do total produzido. O nordeste ndo aparece, no cenario nacional, como
grande produtor, entretanto para esta regido a Bahia € responsavel por, pelo menos,
metade da produc¢ao anual (AGRIANUAL, 2008).

O lugar de destague que o tomate tem ocupado na mesa do consumidor
mostra o crescente interesse pela evolugdo da cultura, em virtude dos constantes
aumentos na demanda, tanto do produto para processamento como para mesa.

O aumento da produtividade no setor agricola teve por consequéncia uma
maior frequéncia na utilizagcdo de insumos agroquimicos, ndo sO para controle de
pragas e doencgas, mas também para regular o crescimento dos frutos. Em 2003, a
cultura do tomate liderou a utilizacdo de fungicidas com 30,9 kg de ia (ingrediente

ativo).
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Segundo dados publicados no relatério do Programa Nacional de Analise de
Residuos de Agrotoxicos da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria de 2008, das
1.198 amostras de alimentos analisadas, mais de 17% continha residuos de
agrotoxicos nao autorizados ou acima do limite maximo permitido (ANVISA, 2008).

O uso indiscriminado de agroquimicos além de causar sérios problemas ao
meio ambiente e a saude dos produtores e consumidores, vem alterando o valor
nutricional de frutas e hortalicas. Segundo Lampkim (1990), o aumento da aplicacéo
de fertilizantes nitrogenados no solo afeta os contetdos de calcio, fosforo, magnésio
e sodio dos alimentos cultivados.

Uma alternativa que vem sendo desenvolvida para minorar 0os impactos
ambientais e na salude € a utilizacdo de manejo organico, pois esta forma de cultura
prioriza a preservacdo ambiental, a agrodiversidade, os ciclos biolégicos e a
qualidade de vida do homem. No mundo j& sdo mais de 31,8 milhdes de hectares
manejados organicamente. No Brasil, apesar da grande variedade de produtos
encontrados no mercado, ainda conta-se com apenas 0,84 milhdes de ha.

Atualmente existem muitos grupos de melhoristas desenvolvendo cultivares
de tomate para atender o mercado de consumo fresco e de tomate industrializados.
No entanto, ndo se tem conhecimento de trabalhos direcionados para o
desenvolvimento de genoétipos adequados para o cultivo organico, setor da
agricultura em expanséo e com grande resposta de mercado. Os produtos organicos
podem oferecer diversas vantagens, entre elas, a possibilidade de mercado e precos
diferenciados, menores riscos aos agricultores e consumidores e menores impactos
para o0 meio ambiente.

As cultivares brasileiras de tomate sédo derivadas basicamente de material
genético cultivado na Europa e Estados Unidos. Mesmo as variedades tradicionais
sdo originadas de sementes trazidas por imigrantes europeus, embora alguns
materiais selvagens sejam encontrados eventualmente (CARELLI et al., 2006). Os
tomateiros sao distribuidos didaticamente em cinco grupos: Santa Cruz, Salada
(Maca, Caqui ou Tomatdo), Cereja, Italiano (Saladete ou San marzano) e
Agroindustrial (FILGUEIRA, 2008).

Os nutrientes estéo classificados em macro e micronutrientes, sendo que sua
concentracdo pode variar ndo s6é com o tipo de manejo, mas também com a

variedade e o estagio de maturagéo do fruto.
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O monitoramento de elementos essenciais e contaminantes inorganicos em
hortalicas € de consideravel relevancia, frente a necessidade agricola de insumos
agroquimicos para o0 desenvolvimento da cultura em larga escala, e o
desenvolvimento de métodos ou procedimentos analiticos adequados para
determinacéo destes contaminantes é de fundamental importancia.

A escolha da técnica para quantificacdo dos nutrientes € essencial para
obtencéo de resultados confiaveis. Para determinacdo de macro, micro e elementos-
traco, o ICP OES apresenta-se como uma técnica adequada, pois oferece vantagens
como baixos limites de deteccdo para a maioria dos elementos, elevada
sensibilidade, amplo intervalo de linearidade, robustez, boa preciséo, rapidez e
versatilidade. Para determinacdo de elementos ultra-tracos, as técnicas ICP-MS e
GFAAS sdo as mais recomendadas, por apresentarem menores limites de
quantificacdo que o ICP OES, maior sensibilidade, e também serem robustos,
precisos e rapidos.

1.1-OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi propor metodologia para determinacao de Al, Ba,
Cd, Cu, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, V e Zn em amostras de diferentes
espécies de tomate, produzidas em cultivo organico e convencional, em estado
inicial e final de maturacdo, e comercializadas no estado da Bahia, empregando
ICP OES E ICP-MS.

1.2.1 Objetivos Especificos

1. Desenvolver procedimentos para digestdo das amostras, utilizando
forno de micro-ondas com cavidade, visando determinag¢ao dos analitos empregando
técnicas espectromeétricas.

2. Propor métodos analiticos validados para monitoramento da qualidade

dos tomates, nos diferentes tipos de cultivo.
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3. Comparar as concentracdes dos analitos, com relagdo as variacdes
nos diferentes estagios de maturacdo, nas espécies caqui, itdlia e cereja, no fruto
inteiro.

4, Confrontar as concentracbes dos analitos, com relacdo as variacbes
nos diferentes estagios de maturacdo, na espécie caqui, nas partes do fruto (casca,
polpa e semente).

5. Estudar a relacdo das concentracGes dos analitos, nos diferentes tipos
de cultivo (organico e convencional), nas espécies italia e cereja, no fruto inteiro.

6. Avaliar as concentracdes dos analitos, com relacdo as variacdes nos
diferentes tipos de cultivo (organico e convencional), na espécie italia, nas partes do
fruto (casca, polpa e semente).

7. Comparar as concentracfes dos analitos, com relacdo as variacfes

nas diferentes espécies, nas espécies caqui, itdlia e cereja, no fruto inteiro.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - TOMATE

2.1.1. - Origem

O tomate € o fruto da planta solanum Lycopersicum (ou Lycopersicum
esculentum) (MARTINS et al., 2006), chamado de temistition pelos astecas
(MINAMI; HAAG, 1989) e pelos indigenas mexicanos de tomati, jitomate
(EMBRAPA, 1993) ou xitomate. O cultivo da hortalica acontecia até uma altitude de
aproximadamente 2.000 m, nos Andes (JENKINS, 1948) e nas llhas Galdpagos
(RICK, 1967; CAMARGO, 1992). Foi levado pelos povos Incas até a regiao do sul do
México, onde habitavam os astecas (PAZINATO; GALHARDO, 1997), que tornou o
pais o centro de domesticacdo do tomate cultivado, (RICK; BUTLER, 1956;
MONACO, 1964) em especial na regido de Puebla e Vera Cruz (JENKINS, 1948).

No Século XVI, época do descobrimento da América, quando da chegada dos
espanhais, o jitomate estava amplamente difundido na América Central, América do
Sul e México (MINAMI; HAAG, 1989; EMBRAPA, 1993). E, por volta de 1535 os
exploradores espanhois levaram do Peru para o Sul da Europa (JENKINS, 1948;
EMBRAPA, 1993; PAZINATO; GALHARDO, 1997). Contudo, por pertencer a familia
das SOLANACEAS (solanaceae), o tomate foi recebido com muita desconfianca
pelos Europeus (TEUBNER, 2006). Pois nesta familia, as cerca de 1720 espécies
existentes tém quase todas efeitos tdéxicos devido ao seu conteudo de substancias
glicoalcaldides (TEUBNER, 2006), umas mais do que outras. Solaninas, C4sH73NO1s,
s&o glicoalcaldides presentes nas SOLANACEAS com toxicidade, quando em doses
elevadas, para o sistema nervoso central através de agdo alucinégena e para o
sistema digestivo com diarréia, vomito e dor abdominal. Por outro lado, ha também
referéncia a sua capacidade de baixar o colesterol plasmatico, por formacdo de
complexos com tomatina — colesterol e insoluveis, formados no tubo digestivo, sao
eliminados nas fezes. (KOZUKUE; FRIEDMAN, 2003). Sao também exemplos desta
familia, a batata, o pimentdo, a berinjela, a beladona, o tabaco e a figueira-do-inferno
(TEUBNER, 2006).

Os povos do sul da Italia e da Turquia foram os primeiros europeus a cultiva-

lo e utiliza-lo na alimentagdo (GARDE; GARDE,1993), mas seu consumo foi
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difundido e ampliado somente no século XIX, ja que se acreditava se tratar de um
fruto venenoso (MINAMI; HAAG, 1989; EMBRAPA, 1993). Na Inglaterra,
inicialmente, foi utilizado como decoracao. Os franceses e 0s austriacos atribuiram
ao tomate qualidades afrodisiacas e por isso passaram a chama-lo de maca do amor
(pomme d’amour) (TEUBNER, 2006; GERBER 2002). Os italianos, em funcdo da
coloracdo amarelada, chamaram-no macé de ouro (pomo d’or), nome que também
se mantém até hoje: pomodoro. Porém, o nome de Tomatl vem do Nahua, grupo de
nativos do México e a palavra tomate € de origem espanhola (MINAMI; HAAG, 1989;
WIEN, 1997). No Brasil o tomate foi trazido nos anos que se seguiram ao
descobrimento (PAZINATO; GALHARDO, 1997).

A cultura do tomate foi sendo introduzida em quase todos os paises, em
maior ou menor escala (FONTES; SILVA, 2002). Em poucos anos, a tomaticultura
espalhou-se pelos diferentes paises. No Brasil, seu habito de consumo foi
introduzido por imigrantes europeus no final do século XIX. A importancia dessa
cultura no cenario mundial passou a ter destaque a partir de 1900 e, atualmente, é o
segundo produto olericola mais cultivado no mundo, sendo a quantidade produzida
superada apenas pela batata, que juntamente com a cebola e o alho sdo os
alimentos mais industrializados (FILGUEIRA, 2008). O tomate € uma das espécies
de maior importancia em todo mundo e apresenta diferentes segmentos para
atender as mais diversas demandas desse importante mercado (MELO, 1989;
SILVA; GIORDANO, 2000).

2.1.2 - Taxonomia

Olericola, também conhecida como hortalica, € um ramo da horticultura que
abrange o estudo da producéo das culturas oleraceas que possuem consisténcia
tenra, ndo lenhosa e ciclo curto (FILGUEIRA, 2008). Nao se adéquam a designacao
do tomate os termos verduras, legumes, hortifrutigranjeiros e hortigranjeiros
(EMATER, 1997; FILGUEIRA, 2008).

O tomateiro € uma dicotiledénea pertencente a ordem Tubiflorae, familia da
Solanaceae (FILGUEIRA, 2008), género Lycopersicon (CAMARGO, 1992; SILVA;
GIORDANO, 2000), sub-género Eulycopersicum (MINAMI; HAAG, 1989), espécie
Lycopersicon esculentum (PAZINATO; GALHARDO, 1997). O nome Mill veio de
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MILLER que, em 1754, foi o primeiro a propor a classificagdo botanica e o nome de
Lycopersicon (MINAMI; HAAG, 1989).

A arvore do tomate € uma solanacea herbacea, pode ser rasteira ou ser mais
ou menos alta, até quatro metros de altura, de caule flexivel, piloso, cuja arquitetura
natural lembra uma moita, com abundante ramificacdo lateral. Suas folhas sao
recortadas, muito arométicas, sendo toda coberta por pequenos pélos. Pequenas
flores amarelas florescem em grande quantidade e nos climas mais quentes os
frutos podem dar ao longo de todo o ano (CIRCULO DE LEITORES, 2006 apud
COSTA, 2009).

A arquitetura do tomateiro é caracterizada por dois tipos de habito de
crescimento, modificada pela poda, de acordo com o tipo de cultura. Para a
induUstria, o cultivo rasteiro com as hastes atingindo cerca de um metro de altura
(FILGUEIRA, 2008), para consumo in natura, cultivo envarado ou estaqueado, que
sao tutoradas e podadas e cujo caule pode ultrapassar dois metros de altura.

O tomate € dividido em loculos onde as sementes encontram-se imersas na
mucilagem placentaria e, dependendo da cultivar, os frutos podem ser biloculares,
triloculares, tetraloculares ou pluriloculares. O formato do fruto, nimero de léculos e
peso médio define os tipos e variedades do fruto no Brasil. No entanto, para
escolher a variedade dentro do grupo, levam-se em consideragcdo as caracteristicas
da planta, como: adaptacdo as condi¢cdes de cultivo, produtividade, clima, solo,
manejo (EMBRAPA, 1993; FONTES; SILVA, 2002), utilizacdo e destino do fruto.
Atualmente, consideram-se seis segmentos principais: santa cruz, salada ou

saladete, caqui, italiano, cereja e penca (FERREIRA et al., 2004).

2.1.2.1- Variedades de Tomate

A grande maioria das -cultivares brasileiras de tomate s&o derivadas
basicamente de material genético cultivado na Europa e nos Estados Unidos
(CARELLI et al, 2006).

As variedades do tomate de mesa séo classificadas de acordo com o formato
do fruto, em dois grupos: oblongo, quando o diametro longitudinal € maior que o
transversa, e redondo, quando o diametro longitudinal € menor ou igual ao
transversal (BRASIL, 1995; BRASIL, 2002), que correspondem as cultivares
comerciais, Santa Cruz e salada (caqui ou maca), respectivamente. Na legislacao
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brasileira (BRASIL, 1995) ndo sao consideradas as variedades cereja ou mini, de
cacho e italiano (FONTES; SILVA, 2002), mas na norma da Comissao Econdmica
Européia (ECE, 2000) e no Codex alimentarius (FAO, 2002), o tomate é classificado
em quatro grupos: redondo, achatado com sulcos, oblongo ou alongado e tomate
cereja, incluindo no ultimo o tomate cocktail. Nos Estados Unidos (USDA, 2002),
essa classificacdo independe de grupo, pois nesse pais ndo é considerada a forma
do fruto. Didaticamente e de acordo com suas caracteristicas 0s tomateiros séao
classificados em: Santa Cruz, Salada (macd, caqui ou tomatdo), Cereja, italiano
(saladete ou san marzano) e agroindustrial (FILGUEIRA, 2008).

A forma do tomate esta diretamente ligada ao grupo a que pertence a cultivar.
As cultivares do grupo Santa Cruz sao identificadas pelo diametro longitudinal,
biloculares ou trés loculos, com frutos de formato oblongo, ovalado, arredondado,
redondo-alongado e quadrado (BRASIL, 1995; MARTINS; CASTRO, 1997 a, b;
SILVA; GIORDANO, 2000; BRASIL, 2002; FILGUEIRA, 2008), pesam de 70 a 200 g
(EMBRAPA, 1993; FILGUEIRA, 2008) com uma média de 130 a 140 g de peso
(FONTES; SILVA, 2002). A cultivar Santa Cruz € resultado do cruzamento natural
entre as cultivares Rei Umberto e Chacareiro (redondo Japonés), ocorrido em
Suzano - S&o Paulo (SP), entre 1935 e 1940 por um tomaticultor (FILGUEIRA,
2008).

Os tomates pertencentes a variedade salada possuem formatos redondo
achatado, globoso e globoso achatado no apice e na base. Sao pluriloculares com
cinco a dez léculos e possuem peso meédio variando entre 140 g e 250 g
(CAMARGO, 1992; EMBRAPA, 1993; BRASIL, 1995; SAKATA, 1998; GIORDANO,
et al., 2008).

Tomates do grupo cereja, Lycopersicum esculetum variedade cerasiforme,
exibem frutos pequenos, redondos alongados, com 2 a 3 cm de diametro, dois
loculos, polpa fina e pesam em média 15 g a 25 g (FILGUEIRA, 2008).

O tomate italiano é um hibrido, assim como o laranja e o amarelo e tem
ganhado preferéncia entre os consumidores. Podem ter a forma arredondada ou
oblonga e pesam em média 75 g (EMBRAPA, 1993; SAKATA, 1998; SAKAMA,
2001; FILGUEIRA, 2008).
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2.1.3 - Composigao Nutricional do Tomate

O tomate é uma hortalica de baixa caloria (15 a 23 calorias/100g), pobre em

gordura (cerca de 1g), com O g de colesterol, 1 g de proteinas e 6 g de carboidrato,

1,2 g /100 g de fibras (pele e sementes - pectinas, hemicelulose e celulose). E rico

em agua cerca de 93% a 95%. Nos 5% a 7% restantes, encontram-se compostos

inorganicos, acidos organicos, acucares, solidos insoluveis em alcool e outros

compostos (Tabelas 1 e 2) (EMBRAPA, 2002).

Tabela 1. Composicao dos frutos maduros de tomate (% na matéria seca)

COMPOSICAO DOS FRUTOS DE TOMATE

% NA MATERIA SECA

Glucose

Frutose

Sucrose

Proteinas

Substancias pécticas

Hemicelulose

Celulose

Acido citrico

Acido maélico

Principalmente K, Ca, Mg e P

Lipidios

Aminoacidos dicarboxilicos

Pigmentos

Acido ascérbico

Volateis

Outros aminoacidos, vitaminas e polifendis

Pleje|e NN
olela s [N|e]slofa] s N]o (R ]RIN

Fonte: www.embrapa.com.br (apud Davies; Hobson,1981)

Tabela 2. Teores de vitaminas nos frutos maduros de tomate (valores médios por 100 g de

fruto fresco).

TEORES DE VITAMINAS

mg/100g DE FRUTO FRESCO

Vitamina A (b-caroteno) 900 — 1271 i.u.*
Vitamina B1 (tiamina) 50 - 60
Vitamina B2 (riboflavina) 20-50
Vitamina B3 (acido
pantoténico) 20 =750
Vitamina do complexo B6 80— 110
Acido nicotinico (niacina) 500 — 700
Acido félico 6,4—20
Biotina 1,2-4,0
Vitamina C 15000 — 23000
Vitamina E (a-tocoferol) 40 - 1200

*1i.u. (unidade internacional) = 0,6 mg de b-caroteno.

Fonte: www.embrapa.com.br (apud Davies; Hobson,1981)
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Os (glicoalcaldides presentes (as solaninas) sdo a alfa-tomatina e a
dehidrotomatina, muito mais abundantes no estadio verde e nas partes verdes da
planta, cerca de 43 vezes mais, enquanto no estadio maduro sdo quase residuais.
Durante o processo de maturacdo aumenta a concentracdo de carotendides e
diminui a concentracao de vitamina C (MARTINS et al., 2007 apud COSTA, 2009).

A composicéo dos frutos € uma caracteristica da cultivar, mas também pode
ser influenciada pelas condi¢cbes edafoclimaticas da regido produtora. O estagio de
maturacdo quando da colheita, tempo e modo de conservacao e 0s processamentos
a que foram submetidos os frutos também provocam grandes transformacdes nas
suas caracteristicas (EMBRAPA, 2002).

2.2 - INSUMOS AGROQUIMICOS

Agrotoxicos, defensivos quimicos, pesticidas, praguicidas, remédios de planta
e venenos, essas sao algumas das inUmeras denominacdes relacionadas a um
grupo de substancias quimicas utilizadas no controle de pragas (animais e vegetais)
e doencas de plantas (FUNDACENTRO, 1998). Podem ser classificadas como
inseticidas (controle de insetos), fungicidas (controle de fungos), herbicidas (controle
de plantas invasoras), desfolhantes (controle de folhas indesejadas), fumigantes
(controle de bactérias do solo), rodenticidas ou raticidas (controle de roedores/
ratos), nematicidas (controle de nematoides) e acaricidas (controle de acaros).

O emprego de insumos agroquimicos, no Brasil, depende de registro
concedido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
condicionado ao Ministério da Saude (MS) e ao Instituto Brasileiro de Meio Ambiente
e Recursos Renovaveis (IBAMA).

A ANVISA, através da Portaria 03/92 para avaliagdo toxicologica,
classificagéo toxicologica e fixacado de limites maximos de residuos de agrotoxicos,
seguranca dos aplicadores e da populacdo em geral estabelece que:

a) Residuo de agrotéxico - substancia ou mistura de
substancias remanescente ou existente em alimentos ou no meio
ambiente decorrente do uso da presenca de agrotdxicos e afins,
inclusive quaisquer derivados especificos, tais como produtos de
conversdo e de degradacdo, metabdlicos, produtos de reacdo e

impurezas, consideradas toxicas e ambientalmente importantes.
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b) Residuo Estranho - residuo de agrotoxico e de seus
produtos de transformagédo presentes nos alimentos, mas nao
provenientes de sua aplicacdo direta. O residuo estranho é
freqientemente devido a contaminacdo ambiental ou da cadeia
alimentar.

c) Limite maximo de residuo - quantidade méxima de
residuo de agrotoxico legalmente aceita no alimento, em
decorréncia da aplicacdo adequada numa fase especifica, desde
sua producdo até o consumo, expressa em partes (em peso) do
agrotoxico ou seus derivados por um milhdo de partes de alimento
(em peso) (ppm ou mg/kg).

Segundo a atual legislacdo, compete ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento realizar a avaliacdo de eficacia agrondmica, ao Ministério da Saude
de executar a avaliagdo e classificacdo toxicolégica e ao Ministério do Meio
Ambiente avaliar e classificar o potencial de periculosidade ambiental (PERES;
MOREIRA, 2003).

A avaliacéo e a classificacdo do potencial de periculosidade ambiental de um
agrotoxico sdo baseadas em estudos fisico-quimicos, toxicologicos e
ecotoxicolégicos. Dessa forma um agrotoxico pode ser classificado quanto a
periculosidade ambiental, em classes que variam de | a IV: produtos altamente
perigosos ao meio ambiente (Classe 1), produtos muito perigosos ao meio ambiente
(Classe Il), produtos perigosos ao meio ambiente (Classe lll) e produtos pouco
perigosos ao meio ambiente (Classe V). A classificacdo dos agrotoxicos em funcgéo
dos efeitos a saude, decorrentes da exposicdo humana a esses agentes, pode
resultar em diferentes classes toxicolégicas, sumarizadas na Tabela 3. Na Tabela 4
reune-se os efeitos causados a saude pela exposicdo destes, e podem ser de dois
tipos: 1) agudos, ou que resultem da exposicdo a concentracbes de um ou mais
agentes toxicos, capazes de causar dano efetivo aparente em um periodo de 24
horas; 2) crbénicos, ou que resultem de uma exposi¢cdo continuada a doses

relativamente baixas de um ou mais produtos.
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Tabela 3 — Classificacdo dos agrotéxicos de acordo com os efeitos a saide humana

CLASSE TOXICOLOGICA TOXICIDADE DL50* FAIXA COLORIDA
| Extremamente Toxica < 5 mg/Kg Vermelha
Il Altamente Téxica Entre 5 e 50 mg/Kg Amarela
1 Mediamente Toéxica Entre 50 e 500 mg/Kg Azul
\% Pouco Toxica Entre 500 e 5000 mg/Kg Verde
- Muito Pouco Téxica Acima de 5000 mg/Kg -

Fonte: WHO, 1990; OPS/WHO, 1996, apud PERES, 1999

* Define-se dose letal (DLsp) como a concentragdo de uma substancia quimica capaz de matar 50% da populacéo de
animais testados. Essa dose mede-se em miligramas (mg) de substancia por cada quilograma (kg) de massa corporal do

animal testado. A dose letal depende ainda do modo de exposi¢édo ao produto téxico. Quanto menor for a concentragdo de uma
substancia por DL50 mais toxica esta sera.

Tabela 4 — Efeitos da exposicdo aos agrotoxicos

CLASSIFICACAO GRUPO INTOXICACAO AGUDA INTOXICACAO
QuUIiMICO CRONICA
Inseticida Organofosforados Fragueza Efeitos neurolégicos
e Célica abdominal retardados
carbamatos Vémito Alteracdes
Espasmos musculares cromossomais
Convulsédo Dermatites de
contato
Organoclorados Nausea Arritmias cardiacas
Vémito Lesdes renais
ContragBes musculares Neuropatias
involuntérias periféricas
Piretroides Irritacdo das conjuntivas Alergias
sintéticos Espirros Asma brénquica
Excitacdo Irritagéo das
Convulsédo mucosas
Hipersensibilidade
Fungicida Ditiocarbamatos Tonteira Alergias respiratérias
Vomito Dermatites
Tremores musculares Doenca de Parkinson
Dor de cabeca Céanceres
Fentalamidas - Teratogénese
Dinitrofendis e Dificuldade respiratéria Canceres
pentaclorofenol Hipertermia Cloroacnes
Convulsdo
Herbicida Fenoxiacéticos Perda de apetite Inducdo da producao
Enjéo de enzimas hepéticas
Vémito Céanceres
Fasciculacdo muscular Teratogénese
Dipiridilos Sangramento nasal LesOes hepéticas
Fraqueza Dermatites de
Desmaio contato
Conjuntivites Fibrose pulmonar

Fonte: WHO, 1990; OPS/WHO, 1996, apud PERES, 1999

BRESSY, F. C.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Miligrama
http://pt.wikipedia.org/wiki/Quilograma
http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa
http://pt.wikipedia.org/wiki/Intoxica%C3%A7%C3%A3o

Capitulo Il - Revisao Bibliografica 33

As consequéncias ambientais da utilizacdo destes produtos depende de suas
propriedades fisico-quimicas, bem como a quantidade e a frequéncia de uso,
métodos de aplicacdo, caracteristicas bidticas e abioticas do ambiente e das
condi¢cbes meteorologicas (KLINGMAN; ASHTON; NOORDHOFF, 1982). A Tabela 5

e 6 relacionam a toxicidade e persisténcia e sua dindmica e destino no meio-

ambiente, respectivamente.

Tabela 5 — Toxicidade e persisténcia ambiental de alguns agrotéxicos (escala 1 a 5)

AGROTOXICO TOXICIDADE PERSISTENCIA
MAMIFEROS | PEIXES | AVES | INSETOS NO MEIO-
AMBIENTE
Permetrina Piretréide 2 4 2 5 2
DDT Organoclorado 3 4 2 2 5
Lindano Organoclorado 3 3 2 4 4
Etil-paration | Organofosforado 5 2 5 5 2
Malation Organofosforado 2 2 1 4 1
Carbaril Carbamato 2 1 1 4 1
Metoprene Regulador do 1 1 1 2 2
crecimento
Bacillus Microbiolégico 1 1 1 1 1
thuringensis
Fonte: WHO, 1990; OPS/WHO, 1996, apud PERES, 1999
Tabela 6 — Dindmica/destino de agrotdxicos no ambiente
PROCESSO | CONSEQUENCIA [ FATORES

Transferéncia (processo que realoca a molécula sem alterar sua estrutura)

Deriva fisica

Movimento pela a¢@o do vento

Velocidade do vento, tamanho das
gotas

Volatilizagéo

Perda por evaporacéo do solo, da
planta ou do ecossistema aquatico

Pressao de vapor, velocidade do
vento, temperatura

Adsorcgéo Remocéo pela interagdo com Conteudo mineral e matéria
plantas, solo e sedimento organica, tipo de mineral, umidade
Absorc¢ao Absorgéo pelas raizes ou ingestao Transporte pela membrana celular,
animal tempo de contato, suscetibilidade
Lixiviagao Translocacgéo lateral e vertical Contelido de agua, macroporos,
através do solo textura do solo, quantidade do
mineral e contetdo de matéria
Organica
Eroséo Movimento pela agéo da agua ou do Chuva, velocidade do vento,

vento

tamanho das particulas do mineral e
da matéria organica com moléculas
adsorvidas

Degradacéo (processo que altera a estrutura g

uimica)

Fotoquimica

Quebra da molécula devido a
absorcao de luz solar

Estrutura quimica, intensidade e
duracgéo da luz
solar, exposicdo

Microbiana Degradacgédo microbiana Fatores ambientais (pH, umidade,
temperatura),condi¢cdes de nutriente,
contetdo de matéria organica.
Quimica Alteracdo por processos quimicos Alto ou baixo pH e fatores

como hidrdlise e reacbes de oxi-
reducéo

ambientais

Metabolismo

Transformacao quimica ap6s
absorcdo pelas plantas e animais

Capacidade de ser absorvido, ser
metabolizado e
interagir com organismos

Fonte: PIERZYNSKI; SIMS; VANCE, 1999.
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2.2.1 — Fertilizantes agricolas

Fertilizantes sdo substancias naturais ou sintéticas adicionadas ao solo ou
outro meio de cultivo para fornecer nutrientes necessarios ao desenvolvimento das
plantas. A utilizacdo de fertilizantes sintéticos, com finalidade corretiva ou nutricional,
na agricultura convencional pode representar risco quimico para a producdo de
alimentos, principalmente em relagédo ao uso excessivo de fertilizantes nitrogenados
e contaminantes presentes em alguns produtos disponiveis no mercado.
Contaminantes como cadmio, chumbo, mercurio, arsénico podem entrar na cadeia
alimentar através do uso indiscriminado de fertilizantes minerais por estarem
presentes como contaminantes na matéria-prima usada como fonte de macro e
micro-nutrientes (EMBRAPA, 2006).

Adicdes globais de metais pesados ao solo por fertilizantes sédo da ordem de
30.000-250.000 kg ano-1 de Cd, 50.000-580.000 kg ano-1 de Cu, 30.000-380.000
kg ano-1 de Cr, 200.000-550.000 kg ano-1 de Ni, 420.000-2.300.000 kg ano-1 de
Pb e 260.000- 1.100.000 kg ano-1 de Zn (CAMPOQOS, et. al, 2005). Fertilizantes
fosfatados contém metais pesados da rocha que os originou ou dos ingredientes
usados na industrializacao do fertilizante. Metais pesados podem persistir no solo,
por causa da sua baixa mobilidade, ou serem absorvidos pelas plantas e
ingressarem na cadeia alimentar (CAMELO et al., 1990; ABDEL-HALEEM et al.,
2001). A Tabela 07 reune os principais fertilizantes utilizados em hortalicas e seus
teores de nutrientes.

Tabela 07. Composicao, formula e teores de nutrientes de fertilizantes comerciais.

FERTILIZANTE

FORMULA

TEOR DO ELEMENTO (%)

Nitrogenados

Nitrato de Amonio NH4NO3 33
Sulfato de Amoénio (NH4)SO,4 20(N)24(S)
Uréia CO(NHz): 45
Micronutrientes
Sulfato de zinco heptaidratado ZnS04.7H,0 21(Zn)11(S)
Sulfato de manganés MnS0O,.4H,0 25(Mn)14(S)
Sulfato de cobre CuS04.5H,0 25(Cu) 12(S)
Sulfato de ferro Fe(S04)s.4H,0 23(Fe)18(S)
Acido Bérico H3BO3 17 B

FONTE: http://www.infobibos.com/Artigos/2007_1/CalagemHortalicas/Index.htm
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2.3 - CULTIVOS DO TOMATE

2.3.1 — Manejo Convencional

O Brasil é o quarto maior mercado de pesticidas ou defensivos agricolas
sintéticos no mundo e oitavo, quando se considera a utilizagdo por area cultivada.
Dentre as culturas campedas em utilizacao destes produtos destaca-se o tomate, pela
sua perecibilidade e por ser a espécie do grupo das hortalicas com maior volume de
produgdo no Brasil. S&o comercializadas, anualmente, cerca de 3,77 milhdes de
toneladas, das quais 82% estdo concentradas nos Estados de Goias, Sao Paulo,
Minas Gerais, Parana, Bahia e Rio de Janeiro (AGRIANUAL, 2009).

O tomateiro é cultivado no Brasil durante o ano todo tanto no plantio
“estaqueado” quanto no ‘“rasteiro” (ARAUJO et al., 2000), contudo, exige grandes
investimentos fitossanitarios, chegando a se fazer, normalmente, pulverizacdes a
cada trés dias, desde a emergéncia das plantas até a colheita (PAZINI et al., 1989;
NAKANO, 1999). O controle de pragas, através do uso intensivo e indiscriminado de
pesticidas quimicos, de largo espectro de acdo e grandes periodos de caréncia,
representa um componente significativo na formacao do custo de producéo, além de
oferecer riscos de contaminacgédo aos trabalhadores, consumidores e meio ambiente
em geral. Em func&o do uso intensivo, inclusive na colheita, é inevitavel a presenca
de residuos toxicos nos alimentos.

Na tabela 8 estdo agrupadas as principais doencas e pragas da cultura do
tomate e seu tratamento, segundo 0 manejo convencional. Encontram-se reunidas
nas Tabelas 9 e 10 os principais defensivos agricolas utilizados no cultivo de

tomates para controle de traca-do-tomateiro e mosca-branca, respectivamente.
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Tabela 08. Doencas do tomateiro e seus tratamentos.

DOENCAS

TRATAMENTO

Bacterianas

Cancro-bacteriano (Clavibacter ichiganensis
subsp. michiganensis) Mancha-bacteriana
(Xanthomonas campestris pv. vesicatoria),
Pinta- bacteriana (Pseudomonas syringae pv.
tomato), Murcha-bacteriana (Ralstonia
solanacearum), Talo-oco e podridao mole dos
frutos (Erwinia spp.)

Usar adubacéo equilibrada;

Evitar ferimentos nas plantas (mecénicos,
insetos);

Reduzir o volume de agua e/ou melhorar a
drenagem do terreno;

Pulverizar com fungicidas cupricos ou
antibioticos.

Fungos

Mancha-de-estenfilio (Stemphyllium
spp.),Mela-de-rizoctonia (Rhizoctonia solani),
Murcha-de-fusario (Fusarium oxysporum fsp.
lycopersici), Murcha-de-verticilio (Verticillium

dahliae), Pinta-preta (Alternaria solani),
Podriddo-de-esclerécio  (Sclerotium  rolfsii),
Requeima (Phytophthora infestans),

Septoriose (Septoria lycopersici)

Equilibrio nutricional;

Pulverizar com fungicidas;

Evitar acimulo de agua, e em plantios muito
densos, com crescimento vegetativo vigoroso
e com baixa circulagéo de ar.

Nematoides

Meloidogyne, dentre elas, M. incognita (racas
1 a 4), M. javanica, M. arenaria e M. Hapla.

Rotacéo de cultura com gramineas;

Nao plantar em areas muito infestadas;
Fazer aracéo profunda;

Aplicar no sulco de plantio nematicidas
registrados;

Plantar cultivares tolerantes.

Virus

vira-cabeca (Tomato spotted wilt virus-TSWV,
Tomato Chlorotic spot virus-TCSV, Groundnut
ringspot virus-GRSV e Chrysanthemum stem
necrosis virus-CSNV), mosaico-do-fumo
(Tobacco mosaic virus-TMV), mosaico-do-
tomateiro (Tomato mosaic virus-ToMV), Risca
do tomateiro e mosaico (Potyvirus), Topo-
amarelo e Amarelo-baixeiro (Luteovirus),
Geminiviroses

Plantar sementes de boa procedéncia;
Cuidados na producédo de sementes;

Produzir mudas em viveiro ou telado a prova
de insetos e em local isolado de campos
cultivados com plantas hospedeiras;

Manter sempre limpas as maos, instrumentos
e implementos, lavando-os com sab&o ou
detergente apés cada operacao;

Nunca fumar durante o manuseio das mudas;
Controlar adequadamente as plantas
daninhas.

A aplicacdo de inseticidas n&o tem
gualquer efeito no controle de viroses de
transmisséo ndo-persistente.

Pragas

Traca-do-tomateiro (Tuta absoluta), - Mosca
branca (Bemisia argentifolii), Acaro-do-
bronzeamento (Aculops lycopersici), Larva-
minadora (Liriomyza huidobrensis, L. trifolii, L.
sativae), Tripes (Frankliniella spp. e Thrips
spp.), Pulgdes (Myzus persicae e
Macrosiphum euphorbiae), Lagarta-rosca
(Agrotis spp), Broca-grande (Helicoverpa zea),
Lagarta-militar (Spodoptera frugiperda e S.
littoralis) e Broca-pequena (Neoleucinodes
elegantalis),

Burrinho (Epicauta suturalis e E. attomaria)

Adotar rotagéo de culturas.;

Destruir os restos culturais imediatamente
apos a colheita;

Manter a lavoura livre de plantas daninhas e
outras hospedeiras de insetos e acaros;
Utilizar cultivares mais adaptadas a regiéo;
Utilizar os insumos recomendados de
maneira racional, coordenada e articulada;
Desinfestar sistematicamente os vasilhames e
0s meios de transporte;

Obedecer as recomendacdes de controle
dos insetos e acaros quanto ao produto,
dosagem, horario e frequéncia de
pulverizacdes

Fonte: www.embrapa.br
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Tabela 9. Inseticidas registrados no Ministério da Agricultura e do Abastecimento, para o

controle da traca-do-tomateiro

GRUPO QUIMICO INGREDIENTE ATIVO NOME COMERCIAL
Aciluréia Lufenuron Match CE
Aril propil benzil éter Etofenprox Trebon 300 CE
Avermectina Abamectin Vertimec 18 CE
Benoiluréia Chlorfluazuron Atabron 50 CE
Teflubenzuron Nomolt 150
Triflumuron Alsystin 250
Bioldgico Bacillus thuringiensis Agree, Dipel, Ecotech, Xentari
Derivado da uréia Diflubenzuron Dimilin
Diacilidrazina Tebufenozide Mimic 240 SC
Ditiocarbamato Cartap Cartap BR 500, Thiobel 500
Fosforado Fentoato Elsan
Metamidophos Faro, Hamidop 600, Metafos, Metamidofos Fer, Nocaute, Stron,
Tamaron Br
Parathion metyl Mentox 500 CE
Piretréide Betacyfluthrin Bulldock 125, Trebon 300 CE, Turbo
Cyfluthrin Baythroid CE
Cypermethrin Arrivo 200 CE, Cyptrin 205 C, Galgothrin, Ripicord 100
Deltamethrin Decis 25 CE
Esfenvalerate Sumidan 25 CE
Fenpropathrin Danimen 300 C, Meothrin 300
Fenvalerate Belmark 75 CE, Sumicidin 200
Lambdacyalothrin Karate 50 CE
Permethrin Ambush 500 CE, Corsair 500 C, Piredan, Pounce 384 CE, Valon 384
CE
Zetacypermethrin Fury 180 EW

Fonte: ANVISA

Tabela 10. Inseticidas registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento,

para o controle da mosca-branca.

GRUPO QUIMICO

INGREDIENTE ATIVO

PRODUTO COMERCIAL

Ditiocarbamato Cartapl Cartap, Thiobel
Fosforado Acephatel Orthene 750BR
Dimethoate Tiomet 400CE

Metamidophos1

Nocaute, Stron, Tamaron BR

Faro, Hamidop 600, Metafos, Metamidofos Fer,

Triazophos1

Hostathion 400

Fosforado + piretroide

Triazophos + Deltamethrinl

Deltaphos CE

Piretroide Betacyfluthrin Bulldock 125SC
Esfenvalerate Sumidan 25CE
Fenpropathrin Danimen 300CE, Meothrin 300
Fenvalerate Belmarck 75CE, Sumicidin 200
Neonicotin6ide Acetamipridl Sauros PS, Mospilan
Imidaclopridl Confidor, Provado
Thiamethoxanl Thiamethoxan 250WG, Actara
Thiaclopridl Calypso
Piridazinonas Pyridabenl Sanmite
Piridil éter Pyriproxyfenl Cordial 100, Epingle 100, Tiger 100
Tiadiazina Buprofezinl Applaud

Fonte: AGROFIT
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Faz-se necessario para a cultura dessa hortalica a observancia dos sintomas

e causas das deficiéncias de nutrientes, suas medidas corretivas e exigéncias

nutricionais, que estéo contidas nas Tabelas 11 e 12, respectivamente.

Tabela 11. Sintomas de deficiéncia nutricional, fatores associados e medidas de correcao.

NUTRIENTE SINTOMAS CAUSA CORRECAO

Nitrogénio Crescimento retardado, as folhas | Insuficiéncia de fertilizante | aplicacdo de nitrogénio,
mais velhas tornam-se verde- | nitrogenado, baixo nivel de matéria | preferencialmente na forma
amareladas organica no solo, deficiéncia de Mo, | nitrica, em cobertura ou foliar.

compactacdo do solo, intensa
lixiviag&o e seca prolongada.

Fosforo A taxa de crescimento é reduzida. As | A acidez ou a alcalinidade do solo, o | a aplicacdo de adubo fosfatado
folhas ficam arroxeada. Em estégios | teor de umidade, a compactagdo do | antes do plantio.
tardios, evoluem para necroses. As | solo, o modo de aplicagdo dos
folhas caem prematuramente, e ha | fertilizantes e as temperaturas baixas
retardo na frutificacéo. na fase de emergéncia das plantas.

Potassio Crescimento lento; as folhas novas | O teor de K no solo, a taxa de | A correcdo pode ser feita com a
aflam e as velhas amarelam as | lixiviacdo, a calagem excessiva ou a | adubagcdo em cobertura de
bordas, tornando-se amarronzadas e | presenca de altos teores de Ca, Mg e | sulfato ou cloreto de potassio,
necrosadas . Falta de firmeza dos | NH; no solo. seguida de irrigagdo
frutos.

Calcio Flacidez dos tecidos da extremidade | Irregularidade hidrica, altos niveis de | A corregéo da deficiéncia é feita
dos frutos, que evolui para uma | salinidade, altos teores de N, S, Mg, | com pulverizagdo foliar de cloreto
necrose deprimida, seca e negra. | K, Cl e Na na solucdo do solo, pH | de célcio a 0,6%, dirigida as
Eventualmente verificam-se | baixo, utilizacdo de altas doses de | inflorescéncias.
deformagbes das folhas novas e | adubos potassicos e nitrogenados
morte dos pontos de crescimento.

Magnésio Descoloracdo das margens dos | Solos &cidos, arenosos, com alto | Previne-se a deficiéncia com a
foliolos mais velhos. Quando a | indice de lixiviacdo e altos niveis de | aplicagdo de sulfato de magnésio
deficiéncia é mais severa, as areas | calcio, potassio e amonio afetam a | (30 kg/ha) no solo, antes do
amarelas vao escurecendo, | disponibilidade de magnésio. plantio.A corregcdo pode ser feita
tornando-se posteriormente com pulverizacéo foliar de sulfato
necrosadas de magnésio a 1,5%.

Enxofre As folhas apresentam coloragdo | Insuficiéncia de fertilizante | Ndo  h&  necessidade de
verde-amarelada. As plantas | nitrogenado, baixo nivel de matéria | adubac@o. Em casos especiais, a
deficientes geralmente apresentam o | organica no solo, deficiéncia de Mo, | utilizacdo de gesso agricola, na
caule lenhoso, duro e de pequeno | compactagcdo do solo, intensa | dosagem de 800 kg/ha, aplicado
diametro. lixiviagdo e seca prolongada, | antes do plantio, com calagem,

excessivo uso de "adubos | ou sulfato de potassio ou de
concentrados magnésio.

Boro As folhas tornam-se bronzeadas, em | calagem excessiva, solos arenosos e | A prevencao da deficiéncia faz-se
seguida, morte das gemas e das | elevado indice de precipitacdo | com a aplicacdo de bodrax na
folhas. O peciolo torna-se quebradico | pluviométrica. adubacao de plantio (30 kg/ha). A
e a planta murcha nas horas mais correcdo durante o cultivo pode
quentes do dia, em razdo dos danos ser feita com pulverizacédo foliar
provocados ao sistema radicular. de borax a 0,25%.

Molibdénio apresentando um amarelecimento | Solos com pH abaixo de 5,0 | Acalagem e aaplicacdode 1a 2
das folhas mais velhas e possiveis | predispdem a deficiéncia desse | kg/ha de molibdato de amdnio no
necroses marginais com acumulo de | nutriente. solo, ou com pulverizagao foliar a
nitrato 0,3%.

Zinco Encurtamento dos entrends,nas | Excesso de calagem, elevado indice | A plicacdo de sulfato de zinco, na

partes mais novas da planta. Ligeira
clorose das folhas, redugéo do
tamanho e deformacéo das folhas.

de lixiviagdo e alta concentracdo de
fésforo no solo.

dosagem de 30 kg/ha, junto com
a adubacdo de plantio. A
corregdo pode ser feita com
pulverizacdo foliar de sulfato de
zinco, na dosagem de 15 g/L de
agua.

Fonte: www.embrapa.br
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Tabela 12. Niveis adequados de nutrientes obtidos em analise foliar de tomateiro.

NUTRIENTE TEOR (%) NUTRIENTE TEOR (ppm)
Nitrogénio 4,0a6,0 Boro 50a 70
Fosforo 0,25a0,75 Zinco 60 a 70
Potéssio 3,0a5,0 Cobre 10 a 20
Célcio 15a3,0 Manganés 250 a 400
Magnésio 0,4a0,6 Ferro 400 a 600
Enxofre 04al?2

Fonte: Silva; Giordano, 2000.

2.3.2 — Manejo Organico

No Brasil, segundo a Lei Federal n® 10831/03, “considera-se sistema organico
de producdo agropecudria todo aquele em que se adotam técnicas especificas,
mediante a otimizacdo do uso dos recursos naturais e socioeconémicos disponiveis
e 0 respeito a integridade cultural das comunidades rurais, tendo por objetivo a
sustentabilidade econdmica e ecoldgica, a maximizacdo dos beneficios sociais, a
minimizacdo da dependéncia de energia nao-renovavel, empregando, sempre que
possivel, métodos culturais, biol6gicos e mecanicos, em contraposicdo ao uso de
materiais sintéticos, a eliminacdo do uso de organismos geneticamente modificados
e radiacdes ionizantes, em qualquer fase do processo de producao, processamento,
armazenamento, distribuicdo e comercializagdo, e a protecdo do meio ambiente”
(BRASIL, 2003).

Ainda segundo a legislacdo supracitada, “a finalidade de um sistema de
producdo organico é:

| — a oferta de produtos saudaveis isentos de contaminantes intencionais;

Il — a preservagéo da diversidade bioldgica dos ecossistemas naturais e a
recomposi¢ado ou incremento da diversidade bioldgica dos ecossistemas modificados
em que se insere o sistema de producéo;

lIl — incrementar a atividade biol6gica do solo;

IV — promover um uso saudavel do solo, da agua e do ar, e reduzir ao minimo
todas as formas de contaminacdo desses elementos que possam resultar das
praticas agricolas;

V — manter ou incrementar a fertilidade do solo a longo prazo;
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VI — a reciclagem de residuos de origem organica, reduzindo ao minimo o
emprego de recursos nao-renovaveis;

VIl — basear-se em recursos renovaveis e em sistemas agricolas organizados
localmente;

VIII — incentivar a integragdo entre os diferentes segmentos da cadeia
produtiva e de consumo de produtos organicos e a regionalizacdo da producao e
comeércio desses produtos;

IX — manipular os produtos agricolas com base no uso de métodos de
elaboracdo cuidadosos, com o propdsito de manter a integridade organica e as
qualidades vitais do produto em todas as etapas” (BRASIL, 2003).

Existem, no Brasil, cerca de 15 agéncias certificadoras da qualidade dos
produtos organicos, no entanto apenas um numero pequeno dessas agéncias
recebem autorizagéo da International Federation of Organic Agricultural Movements
(IFOAM). O IFOAM é uma organizagdo mundial para o0 movimento organico, que une
mais de 750 organizacGes-membro em 116 paises, e participa ativamente nas
negociacfes agricolas internacionais e ambiental com as Nacdes Unidas e das
instituicbes multilaterais para promover os interesses do movimento da agricultura
organica em todo o mundo, além de oferecer uma garantia de mercado para a
integridade dos créditos organica, através do Sistema de Garantia Organica (OGS)
une o mundo organico através de um sistema comum de normas, a verificagdo e a
identidade de mercado (IFOAM).

Segundo Souza e Alcantara a producdo organica surge como alternativa a
contaminacdo dos alimentos por residuos quimicos ou sintéticos, pois busca
oferecer produtos de boa qualidade, livre de contaminantes de natureza quimica,
fisica ou bioldgica.

Segundo Bourn e Pescott (2002) e Ren e colaboradores (2001), € necessario
que haja mais pesquisas sobre a biodisponibilidade de nutrientes dos cultivos
organicos, comparativamente com o convencional. Segundo os autores é provavel
gue os alimentos produzidos organicamente tenham menor residuos de pesticidas,

porém ha poucos estudos sobre residuos nestes alimentos.
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2.4 — ELEMENTOS QUIMICOS

Os elementos quimicos estdo classificados, de acordo com sua importancia
no organismo humano em: i) elementos essenciais: necessarios as funcbes
fisiologicas; ii) elementos terapéuticos: presentes em caso de ingestdo de drogas,
inalagdo ou tratamentos com 0s mesmos e, iii) elementos ndo essenciais ou
toxicos, presentes em caso de exposicdo ocupacional ou outras vias (TANAKA,
1994; TSALEV, 1984; CHRISTIAN, 1969). Atualmente, a Resolucéo n° 16, de 30 de
abril de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), atribui a
classificagdo dos elementos em essenciais, nao-essenciais e carenciais (BRASIL,
1999).

O corpo humano é constituido por cerca de 99% de macronutrientes (C, H,
O, N, agua, glicidios, lipideos e proteinas). Apenas 1% do corpo de um individuo
adulto é composto de micronutrientes, onde se encontram 26 elementos como
essenciais ao ser humano. Na faixa de gramas/100g de produto, 0s seguintes
elementos: C, H, N, O, P, Ca, S, Cl, K, Mg e Na; na faixa de mg g* e ng g* os
elementos: Fe, |, Zn, Se, Mn, Cu, Cr, Mo, Co, Ni, F, Si e V (UNDERWOOD, 1977,
apud FAVARA et al., 2000).

Os elementos téxicos, Hg, Cd e Pb, possuem propriedades potencialmente
toéxicas em concentragdes extremamente baixas e afetam o metabolismo de alguns
elementos traco essenciais, tais como, Cu, Zn, Fe, Mn e Se, pela competicdo por
ligantes nos sistemas biol6gicos (ABDULLA; CHIMIECLNICKA, 1990; apud FAVARA
et al., 2000).

Os elementos tracos foram distribuidos em 3 grupos pela Organizacao
Mundial da Satde (WHO, 1996 apud FAVARA et al., 2000), em funcdo de sua
significancia nutricional em humanos: elementos essenciais: |, Zn, Se, Cu, Mo, Cr,
Fe e Co; elementos provavelmente essenciais: Mn, Si, Ni, B, V; elementos
potencialmente toxicos, alguns dos quais podem contudo apresentar algumas
funcBes essenciais em niveis baixos de concentracdo: F, Pb, Cd, Hg, As, Al, Li, Sn.

Merecem destaque pela importancia nas fungbes metabdlicas do corpo
humano os elementos: Calcio e o Fésforo, para a estrutura 0ssea e dos dentes;
Sadio, Potassio, Cloro e Calcio, no equilibrio eletrolitico dos liquidos do corpo; Ferro,
Cobre e Cobalto, na sintese da hemoglobina; Magnésio e Calcio, na formacgéo dos

tecidos moles e células do sistema nervoso, Cobalto faz parte da vitamina B12 e a
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deficiéncia nesta vitamina causa anemia. Zinco para 0 crescimento e para o
desenvolvimento dos 0Orgdos reprodutores, a insuficiéncia nas pessoas € rara e
ocorre em casos de ma nutricdo, mas o excesso pode perturbar a absorcéo do Fe e
Cu a nivel intestinal. O Cromo € essencial na atividade enzimatica, ja o Selénio
acima de 1g/l € nocivo a saude, mas a sua deficiéncia acarreta graves perturbacdes,
causando a selenose, uma cardiomiopatia cronica (MOURA, 2009).

Outros elementos sao indesejaveis no organismo humano como Céadmio,
Chumbo, Mercurio. A periculosidade desses elementos depende de varios fatores,
tais como a forma como estédo ligados e a espécie que esta disponivel. O As, por
exemplo, é mais téxico na forma reduzida (As*") do que oxidada (As>"), podendo ser
letal para os humanos, sendo carcinogénico e em grandes quantidades e
provocando queimaduras no nariz e na boca e perturbacdes intestinais. A
contaminacdo por Cadmio (Cd) esta associada a doencas nos 0ssos, hipertenséo,
doencas cardiacas e cancro.

O Mercurio (Hg) pode existir no estado sélido, liquido e gasoso, mas em
condicBes normais € liquido e evapora-se facilmente. O metilmercurio (CH3HgQ) € a
forma mais téxica de mercurio: causa alterac6es do sistema imunitario, alteracdes
genéticas e enzimaticas e danos no sistema nervoso. O Chumbo todas as formas

sao venenosas, sobretudo as mais soluveis.
2.5-PREPAROE DETERMINAC}AO ELEMENTAR

A primeira etapa de uma andlise quimica consiste em submeter a amostra a
um tratamento adequado, visando a sua preparacdo para progredir nas etapas que
formam uma analise quimica. Idealmente, um procedimento de digestdo de uma
amostra deve apresentar simplicidade, rapidez, utilizar pequenos volumes de acidos,
permitir a dissolucdo de grande numero de amostras e, finalmente, produzir
resultados precisos e exatos (SANTELLI; ARRUDA, 1997).

As amostras de tomate possuem muita agua e uma grande quantidade de
matéria organica, sendo necessario um tratamento da amostra para ocorrer a
solubilizagdo e que assim possa ser introduzidos no sistema de nebulizagdo dos
equipamentos. Dessa forma, faz-se necessario investigar o preparo da amostra, que

€ a etapa mais critica, demorada e custosa, e objetiva que os analitos presentes na
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amostras estejam em uma forma adequada para serem determinadas por uma
técnica ou método analitico (PRIEGO-CAPOTE; CASTRO, 2004).

A utilizacdo de radiacdo micro-ondas inicialmente proposta em 1975 ainda
hoje € intensamente estudada e eficiente para a decomposicdo de amostras com
matrizes predominantemente organicas e apresenta-se hoje como uma alternativa
aos procedimentos convencionais ja que reduz o tempo de preparo de amostras e
0s problemas associados com perdas dos componentes mais volateis e
contaminacdo, dependendo do frasco usado no processamento. A energia micro-
ondas é uma radiacdo eletromagnética ndo-ionizante que provoca movimento das
espécies em solucdo pela migracdo de ions e/ou rotacbes de dipolo, causadas pelo
elevado nimero de vezes em que o campo eletromagnético se alterna, causando o
aguecimento pela interacdo entre as micro-ondas e as moléculas da amostra
(SANTELLI, ARRUDA, 1997).

O instrumento tipico, usado no aguecimento de amostras para as diversas
aplicacdes analiticas, consiste de seis componentes basicos: o gerador de micro-
ondas (chamado de magnetron), o guia de ondas, a cavidade das micro-ondas, 0
agitador (para espalhar as ondas), um circulador e um exaustor de ar. As micro-
ondas sdo produzidas pelo magnetron, propagadas através do guia de ondas, e
inseridas diretamente dentro da cavidade do forno onde o espalhador as distribui em
diferentes direcbes sendo, entdo, absorvidas pelas moléculas de amostras e
solventes (SANTELLI, ARRUDA, 1997).

A técnica que emprega o uso da radiacdo micro-ondas para a digestdo de
amostras apresenta algumas vantagens sendo uma delas, o controle da poténcia do
forno, o que pode permitir a reducéo no tempo da digestdo. Para que haja efetiva
decomposicdo, 0 aquecimento da amostra geralmente é realizado na presenca de
um acido mineral oxidante concentrado, de misturas de acidos oxidantes ou mistura
de um é&cido oxidante com peroxido de hidrogénio. Os acidos devem ser
suficientemente oxidantes e o aquecimento deve ser feito até temperaturas elevadas
durante um intervalo de tempo adequado.

Os métodos espectroquimicos de analise que utilizam as propriedades da
energia eletromagnética do espectro para efetuar a quantificacdo das espécies se
classificam em métodos de emissdo, absor¢cdo, espalhamento, luminescéncia e

métodos indiretos.
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A espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) se baseia na emissao de radiacao eletromagnética nas regides UV e VIS do
espectro por atomos e ions, apoOs excitacdo eletrobnica em um gas a alta
temperatura. E uma técnica rapida, multielementar com baixo nivel de radiacdo de
fundo, baixos limites de detec¢do e ampla faixa de calibracdo. Sua utilizagdo esta
amplamente difundida na industria metaldrgica, mineradora, agricola, de alimentos,
fertilizantes, do petréleo e inUmeros centros de pesquisas.

A espectrometria de massas é uma técnica analitica instrumental que permite
separar espécies idnicas pela razdo entre a massa e a carga. Sua capacidade de
identificacdo é usada para ions de elementos, compostos simples e moléculas muito
complexas. E possivel utiliza-la tanto em anélise qualitativa por proporcionar uma
identificacdo no espectro de massas que gera, como em analise quantitativa por ser
um processo que ocorre proporcionalmente a concentracdo das espécies. Esta
técnica é considerada de grande sensibilidade podendo chegar a detectar espécies
em nivel de pg g*. Em andlises inorganicas, a sua capacidade de deteccdo de
is6topos permite determinar a composicéo elementar e isotopica. (GINE, 1999).

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é
uma técnica robusta para determinacdo de elementos traco e ultra-tracos em
alimentos. De 1990 até 2004, pode-se encontrar na literatura cerca de 500 obras
relacionadas com aplicacdo da técnica em matrizes alimentares. Nos Ultimos anos, a
espectrometria de massas tem sido largamente utilizada nos laboratérios de
pesquisa e nas atividades de controle na industria. Este sucesso €, sem duvida,
devido a uma combinacdo Unica de uma série de caracteristicas desejaveis como,
baixos limites de deteccéo (LDs), capacidade multielementar, faixa linear dinamica e
habilidade para discriminar os isétopos (CUBADDA, 2004).

Na Tabela 13 estdo mostrados alguns trabalhos que investigaram a

determinacdo em amostras de tomates e similares.
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Tabela 13. Artigos relacionados com preparo de amostra e determinacéo elementar.
AUTOR MATRIZ PREPARO ANALITOS TECNICA
Williams Vegetais, Revisdo de comparacao de resultados entre
cereais, leite, matrizes organicas e convencionais
carne
Ballesteros, Vegetais Digestéao assistida Metais tragos GFAAS
et al. por micro-ondas
Vaisanem Agulhas de Digestao assistida | Al, B, Ca, Cu, Fe, | ICP OES
pinheiro por micro-ondas, K, Mg, Mn, Na, P
digestao assistida e Zn
por ultra-som e
calcinacao.
Zbinden alimentos Bomba Paar Elementos traco ICP-MS
Cubadda alimentos Revisdo de determinacdo de elementos trago por
ICP-MS
Ventura Frutas e Bloco digestor Se HG-AFS
vegetais
Assis et al. Suco de uva Bloco digestor Elementos traco e | HG-ICP-
Na MS
Demirbas Tomate Bloco digestor Pb, Cd, Fe, Cu, GFAAS e
Zn, Ca, Mg e K FAAS
Todoli, et al. Tomate Extracéo por Mn, Zn, Fe, Al Cu HPLC-
sonicagao e residuos ICP-AES
organicos
Polat Tomate Método descrito K, Ca, Na, Mg, FAAS
por Kosac(1995) Mn, Fe, Zn e Cu
Kelly Tomate e Digestdo UV Elementos traco ICP-MS
alface
Santos Tomate Digestéo Cu, Zn, Mn, Ni, FAAS
nitroperclérica 2:1 Cd, Pb e Co

Avaliagcdo de elementos maiores e tragcos tem sido utilizada para tentar
diferenciar amostras cultivadas organica e convencionalmente. Segundo estudiosos
dinamarquesese (GUNDERSEN et al., 2000) foi possivel separar cebolas e ervilhas
de 19 fazendas em diferentes regimes de cultivo, no entanto este estudo foi
realizado sem a pretencdo de identificar razdes especificas de concentracdo para
diferenciar o cultivo organico do convencional. Comparacfes mais diretas e
significativas entre as concentragfes de elementos traco em produtos orgéanicos e
convencionais tem sido propostas na literatura. (FERNANDES et al., 2002; GHIDINI
et al, 2005; LECERF, 1995; JORHEM; SLANINA, 2000; MALMAURET et al., 2002,
OLSSON, 2001; WOESE, LANGE, 1997; WORTHINGTON, 2001). Na maioria
destas comparacfes € possivel verificar alegacdes de que alimentos orgéanicos
contém concentracdes mais altas de elementos trago nutricionalmente vantajosos e

menores concentracdes de elementos potencialmente prejudiciais.
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Segundo Kelly e Batemam (2010), ha evidéncias que sugerem que a
organizacado sistematica nas diferencas das concentracdes de certos elementos, tais
como manganés ocorrem entre as culturas cultivadas sob os regimes organicos e
convencionais, como resultado da presenca de elevados niveis de fungos
micorrizicos arbusculares (FMA) em solos cultivados organicamente (GOSLING,
2006). Tais diferencas nutricionais podem ser atribuidas como um “indice de
qualidade" para as culturas organicas e, consequentemente, e serem usadas como
um "indicador de autenticidade ".

Santos e colaboradores (2002) em estudo sobre a influéncia do manejo
agricola na distribuicdo de metais pesados em tomate, coletaram amostras plantas
de tomate, e analisaram os teores de metais pesados presentes. Concluiu-se que a
aplicacao foliar de defensivos agricolas favoreceu o maior acumulo de metais
pesados na parte aérea das plantas, e os teores de Cu e Zn estiveram acima dos
limites permitidos para metais pesados em plantas.
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - REAGENTES E SOLUCOES

Foram preparadas solucdes de trabalho a partir de solugcdes estoque
contendo 1000 mg L™ de Al, As, Ba, Cd, Cu, Co, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn,
Sr, V e Zn (QUEMIS/SpecSol), em meio acido nitrico (Merck, Alemanha). Através de
aliquotas e diluicdo apropriadas foi preparada a solucdo multielementar de
referéncia com concentracdo final de 50,0 mg L™. As solucées foram estocadas em
frascos de polietileno previamente descontaminados.

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua ultrapura, com resistividade especifica de 18,2 MQ cm™, de um sistema de
purificacdo Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA). Foram utilizados os seguintes
reagentes: 4cido nitrico (Merck, Alemanha) 75% v/v, peroxido de hidrogénio 30% v/v
(Merck, Alemanha).

A 4&gua utilizada para lavagem do material, preparo de soluctes padrdes e
amostras foi destilada e deionizada com um sistema Milli-Q®. O &cido nitrico foi

destilado, num destilador de acidos (Subpur, Millestone).

3.2 - LIMPEZA E DESCONTAMINACAO DE MATERIAIS

A descontaminacdo de vidrarias, frascos plasticos e materiais em geral,
foi realizada com banho de detergente por 24 h, seguida de banho de &cido nitrico
10% (v/v), por também 24 h. Posteriormente, os materiais foram lavados
abundantemente com agua deionizada e enxaguados, finalmente, com &gua
deionizada. Ap6s a lavagem, o material foi condicionado em caixas de plastico
transparentes para secagem.

Os frascos de TFM®, utilizados no forno de microondas com cavidade
ETHOS EZ, eram submetidos a descontaminagéo em estufa com circulacéo de ar, a
180°C, por 4h. Apés os frascos serem retirados da estufa, eram lavados com agua
deionizada e mergulhados em banho de acido nitrico concentrado 10%(v/v) por 24 h.

ApOs esse periodo eram lavados com agua ultra-pura.
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3.3 - AMOSTRAS E MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO

As amostras de tomate das espécies cereja, caqui e itdlia de cultivo
organico e convencional, em estado inicial e final de maturacdo foram compradas em
feiras livres e/ou supermercados da cidade de Salvador, BA. A Figura 01 mostra as
espécies de tomate utilizadas no trabalho.

Todas as amostras coletadas foram feitas com observancia dos critérios
de similitude de caracteristicas: forma, tamanho, estagio de maturacdo e defeitos.
Para as amostras de tomate caqui e italia foram analisados o fruto inteiro e suas
partes (casca, semente e polpa) em estagio inicial e final de maturacdo. Sendo as
amostras de tomate italia provenientes de cultivos organicos e convencionais e a
espécie caqui somente de cultivo convencional, pois ndo foram encontradas
amostras desta espécie no cultivo organico, em nenhuma fase de maturacédo. As
amostras da variedade cereja foram adquiridas em ambos os cultivos e estagios de
maturacdo, e foram analisados apenas os frutos inteiros. A Figura 01 apresenta
espécies de tomate Italia, caqui e cereja, no ato da coleta nas feiras. As espécies,
cultivos e estagios de maturacdo das amostras investigadas estdo resumidos na
Tabela 14.

(@) (b) (€)

Figura 01. Amostras de tomate (a) italia, (b) caqui e (c) cereja.
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Tabela 14. Espécies, cultivos e estagios de maturacdo das amostras Investigadas

Cultivo Orgéanico Cultivo Convencional
Tomate Fase Inicial Fase Final da Fase Inicial da Fase Final
da Maturacéo Maturacao da
Maturacao Maturacao
CAQUI
Inteiro - - Ok Ok
Casca - - Ok Ok
Semente - - Ok Ok
Polpa - - Ok Ok
CEREJA
Inteiro Ok Ok Ok Ok
Casca - - - -
Semente - - - -
Polpa - - - -
ITALIA
Inteiro Ok Ok Ok Ok
Casca Ok Ok Ok Ok
Semente Ok Ok Ok Ok
Polpa Ok Ok Ok Ok

Para avaliar a exatiddo dos procedimentos propostos, utilizou-se o
material de referéncia certificado folhas de tomateiro 1573a do NIST (Gaithersburg,
Maryland, USA).

3.4 INSTRUMENTACAO

3.4.11CP OES

Para a determinacdo dos analitos Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn foi
empregado um espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado VISTA PRO (Varian, Mulgrave, Australia) simultaneo, com arranjo axial e
detector do estado sélido. O detector de estado sélido possui arranjo de Dispositivo
de Carga Acoplada (CCD) e opera em comprimentos de onda na faixa de 167 a 785
nm. Possui interface end-on gas, que com o fluxo frontal contra-corrente de gas,

protege a regido pré-optica de superaquecimento e remove a zona mais fria do
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plasma. A Figura 2 apresenta a visdo do ICP OES e sua tocha, na configuragéo
axial.

Figura 2. Espectrometro de Emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado e tocha na

configuracdo axial

O sistema oOptico do ICP OES foi calibrado com solucdo estoque
multielementar enquanto que para o alinhamento 6ptico utilizou-se uma solucao
contendo Mn 5,0 mg L™.

Para determinacdo dos analitos foram selecionadas linhas do espectro,
seguindo critérios de auséncia de interferéncias espectrais e sensibilidade adequada
para a determinacdo de elementos em baixas e altas concentracdes, mediante
estudo de linhas de emissédo dos elementos a serem investigados. A Tabela 15

mostra as condicdes operacionais do ICP OES.

Tabela 15. Condi¢des Operacionais do ICP OES

Radio-freqiiéncia do gerador (MHz) 40
Vazdo do gas de nebulizagao
. 0,70
(L min)
Poténcia (kW) 1,3
Vazéo do gas do plasma
- 15,0
(L min*)
Vazédo do gas auxiliar 15
(L min*) ’
Camara de nebulizagéo Sturmar — Master
Nebulizador V-Groove
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3.4.2. ICP-MS

Para determinacédo dos elementos As, Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e V foi
empregado um espectrometro de massas com fonte de plasma indutivamente
acoplado, com detector quadrupolo (Thermo Scientific XSERIES 2) e amostrador
automatico. Este equipamento pode ser operado nos modos padrao e CCT (Collision
Cell Technology, célula de colisdo que utiliza 8,0% (v/v) H, em He como gas da
colisdo) com comutacado automatica entre as duas modalidades.

O ICP-MS foi calibrado com solugdo multi-elementar. Foram selecionados
isétopos de acordo com a analise do espectro de massas, de forma que nao
houvesse interferéncias de massa consideraveis. A Figura 03 apresenta um ICP-MS

Thermo Scientific XSERIES 2 e a Tabela 16 suas condi¢cdes operacionais.

Figura 03. Espectdmetro de massas com plasma indutivamente acoplado

Tabela 16. Condi¢Bes Operacionais do ICP-MS

Parametros ICP-MS

Poténcia 1300 W
~ Z -1
Vazéo do gas do plasma 13 L min
~ z . 1
Vazéo do gés do nebulizador 0.87 L min
~ P AT 1
Vazéo do gas auxiliar 0.7 L min
Modo de leitura Peak jump
Dwell time 10 ms
Sweeps 100
2 51 52 59 60 75 82 111 121 202 208
Isotopos V, Cr, Co, Ni, As, Se, Cd, Sb, Hg Pb
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3.4.3. EQUIPAMENTO PARA DIGESTAO DE AMOSTRAS AUXILIADO POR
RADIACAO MICRO-ONDAS

Para digestdo das amostras foi empregado um forno de micro-ondas com
cavidade, modelo Ethos EZ (Milestone, Sorisole, Itélia), (Figura 4), que possui rotor
para 10 frascos de 100 mL confeccionados em TFM® (PTFE modificado). Este
sistema permite a utilizagdo de métodos com ajuste automatico da poténcia de
digestdo mediante as rampas de temperatura escolhidas. Durante a digestédo, a

temperatura foi monitorada.

Figura 4. Forno de micro-ondas empregado neste trabalho.

3.5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.5.1. PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Os tomates foram lavados com agua corrente para tirar residuos advindos
das feiras e/ou supermercados, e posterior lavagem com agua ultra-pura em

abundancia.

Para andlise do fruto inteiro maduro, as amostras foram cortadas em fatias
com facas descartaveis transparentes, previamente descontaminadas, colocadas em

placas de Petri e levadas a estufa com circulacdo de ar por 72 h, a 65°C. Para
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andlise das partes do fruto, este foi cortado ao meio, foram coletadas as sementes, o
tomate sem as sementes era colocado em um béquer de 2 L, com agua ultra-pura e
aguecido a 80°C, para despelagem da casca. Separados casca, semente e polpa
todas as partes eram levadas a estufa com ventilagdo, a mesma temperatura e
tempo em que eram secos os frutos inteiros. A Figura 05 mostra a amostra antes da

secagem e o processo de despelagem.

(@) (b)

Figura 5. Amostra de tomate para (a) secagem e (b) despelagem

As amostras secas foram moidas em moinho de bolas (SPEX SamplePrep,
8000M MIXER MILL), apresentado na Figura 07, durante 1 min., e para melhor
uniformizagédo foram peneiradas numa malha de 200 um. O extrato seco de cada
amostra, devidamente identificado, foi armazenado em dessecador. A Figura 06
mostra as amostras de tomate secas antes e depois de moidas e a Figura 07
apresenta o moinho de bolas MIXER/MILL 8000M.

() (b)

Figura 6. Amostra de tomate seca (a) antes e (b) depois de moida
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Figura 7. Moinho de Bolas empregado neste trabalho.

3.5.2. PROCEDIMENTO DE DIGESTAO DAS AMOSTRAS POR RADIACAO
MICRO-ONDAS

3.5.2.1. ESTUDO DE ACIDEZ DO MEIO E DETERMINACAO DO
PROGRAMA PARA DIGESTAO DAS AMOSTRAS

Foi realizado estudo de para determinacdo do meio acido para digestdo das
amostras. Foram investigados trés meios para decomposicdo, sem alteracdo do
programa do forno de micro-ondas ou da quantidade de amostra, apenas alterando
a concentracdo do acido. Como utilizou-se acido nitrico destilado, para iniciar as
investigacdes da acidez do meio foi necessario conhecer a real concentracéo deste
acido, para tanto realizou-se titulacdes, que forneceram a concentracéo de 16,2 mol
L™, para o concentrado. Foram investigadas as seguintes concentracdes de acido
nitrico: (P1) 14,2 mol L™; (P2) 7,1 mol L% e (P3) 4,0 mol L™,

Para P1, pesou-se cerca de 300 mg de amostra, adicionou-se 7,0 mL de
HNO3 destilado e 1,0 mL de H»0,. Para P2, adicionou-se 3,5 mL de HNO; destilado,
3,5 mL de H,O ultra-pura de 1,0 mL de H,0O,. E finalmente para P3, adicionou-se 2,0
mL de HNO; destilado, 50 mL de H,O e 1,0 mL de H;O,. Em todos os
procedimentos as amostras foram aferidas para um volume final de 25,0 mL. Para os
trés procedimentos investigados aplicou-se inicialmente o programa de digestao das
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amostras em forno micro-ondas, segundo a Tabela 17, sugerida pela biblioteca do

equipamento.

Tabela 17. Primeiro programa testado para digestdo das amostras em forno micro-ondas com

cavidade
Etapa Tempo(min.) Pma (W) T(°C) P(bar)
1 15 1000 180 35
2 15 1000 180 35
Ventilacdo 40 0 - -

Entretanto, em todos os meios investigados, néo foi verificada destruicao total

da matéria organica, resultando na digestdo incompleta da amostra. Assim, foi
necessario o desenvolvimento de um novo programa de digestdo, que esta
mostrado na Tabela 18. Este programa foi testado para os trés meios propostos com
a amostra certificada, e foram avaliados os percentuais de recuperacdo dos analitos

e a quantidade de carbono residual, para verificacao da eficiéncia da digestao.

Tabela 18. Programa escolhido para digestdo das amostras em forno micro-ondas com cavidade

Etapa Tempo(min.) Pmé_x(W) T(°C) P(bar)
1 4 1000 90 35
2 2 1000 90 35
3 6 1000 180 35
4 10 1000 180 35
Ventilagdo 20 0 - -

3.5.3. SELECAO DE LINHAS DOS ANALITOS POR ICP OES

No presente trabalho foi efetuado o estudo das linhas de emisséo para os
analitos Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn. A solucdo de trabalho utilizada foi
preparada em meio &cido nitrico, contendo os analitos a serem avaliados na faixa
linear de concentracdo de 0,05 a 10 ug mL™, para Al, Ba, Cu, Mn, Sn, Sr e Zn, e de
10 a 300 ug mL™?, para Al, Fe, Mn, Sn, Zn.

As linhas espectrais foram selecionadas considerando-se as intensidades de
emissdo dos analitos e do sinal de fundo, o desvio padrdo das medidas, a
sensibilidade adequada para a determinacdo dos elementos presentes em altas e
baixas concentracdes nas matrizes, bem como, o perfil dos espectros e a

possibilidade de interferéncias.
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3.5.4 SELECAO DOS ISOTOPOS DOS ANALITOS POR ICP-MS

No presente trabalho foi efetuado o estudo dos isétopos para os analitos (As,
Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sh, Se e V). A solucao de trabalho utilizada foi preparada em
meio acido nitrico destilado, contendo os analitos a serem avaliados na faixa de
concentracdo linear de 0,5 a 25 ng mL™ para todos os analitos, em meio HNO3 (2%

VIV).

Os melhores isotopos foram selecionados considerando-se as intensidades
dos sinais nos espectros dos analitos e auséncia de interferéncias isobaricas, bem
como o desvio padrdo das medidas, a sensibilidade adequada para a determinacgéo
dos elementos presentes nas matrizes. Os espectros dos analitos estdo mostrados
na Figuras 08, 09 e 10.
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Figura 08. Espectros do ICP-MS na amostra de tomate para a escolha dos isétopos dos

analitos a serem determinados (a) Vanadio, (b) Cromo, (c), Cobalto.
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Figura 09. Espectros do ICP-MS na amostra de tomate para a escolha dos isétopos dos

analitos a serem determinados (a) Niquel, (b) Arsénio, (c) Cadmio e (d) Selénio.
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Figura 10. Espectros do ICP-MS na amostra de tomate para a escolha dos is6topos dos

analitos a serem determinados (a) Antimoénio, (b) Mercurio e (¢) chumbo.

3.5.5. VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS

3.5.5.1. LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Segundo Montaser e Golight (1998), o limite de detecgéo (LOD) expressa a
menor quantidade do analito presente numa amostra passivel de ser detectado,
embora ndo necessariamente quantificado nas condi¢cdes de trabalho estabelecidas.
Enquanto que, o limite de quantificacdo (LOQ) corresponde a menor quantidade do

analito em uma amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao
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aceitveis sob as condi¢cbes experimentais estabelecidas, a um nivel de confianca
de 95%.

Para se calcular o LOD, utiliza-se a expressao: LOD =3s /S, onde s = desvio
padrdo correspondente as intensidades de sinal de 10 brancos e S = coeficiente
angular da curva analitica de calibracdo. Por outro lado, para se calcular o LOQ,
utiliza-se a expresséo: LOQ = 10s / S. Entretanto, como o ICP OES possui sinal de
fundo, os valores de LOD e o LOQ devem ser calculados a partir da determinacéo

do sinal equivalente de fundo (BEC).

SBR =1 padréo — | radiacéo de fundo /1 radiacao de fundo (2)

Para o célculo dos valores de LOD e LOQ devem ser utilizadas as equacdes 3 e

4.
LOD =3. BEC. RSD radiag&o de fundo /100 (3)
LOQ = 10. BEC. RSD radiagéo de fundo / 100 (4)

Onde RSD = SB = desvio padréo dos 10 brancos

3.5.5.2. EFEITO DE MATRIZ

O estudo do efeito de matriz foi realizado no ICP-MS para os elementos As,
Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e V. Para isto, foram preparadas curvas analiticas em
meio Acido nitrico diluido a 2% v/v (0,288 mol L™), a partir de solucées digeridas das
amostras de tomate e da solucdo de referéncia. Apdés a medida, foram obtidos os
coeficientes angulares de ambas as curvas, anteriormente descritas, e comparadas

suas inclinagdes por teste estatistico.
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3.5.5.3. PRECISAO

Para avaliar a precisdo do método, estimou-se a repetibilidade, através da
avaliacdo do desvio padréo relativo (RSD) do método referente ao procedimento de

decomposicao utilizado para as amostras de tomate.

3.5.5.4 EXATIDAO

Para avaliacdo da exatidao utilizou-se material de referéncia certificado
(CRM) folhas de tomateiro 1573a do NIST (Gaithersburg, Maryland, USA). Tal
escolha baseou-se no fato da disponibilidade deste CRM nos laboratérios do GPQA
e semelhanca com os extratos secos das amostras de tomate. A amostra do CRM
foi submetida ao mesmo procedimento empregando forno de micro-ondas com

cavidade.

3.5.5.4.1. ADICAO E RECUPERACAO

Para verificar a exatiddo de um método pode-se empregar 0 uso de materiais
de referéncia certificados, teste de adicédo e recuperacao do analito e a comparacéo
dos resultados com técnica ou método alternativo. Neste trabalho foi empregado o
uso de materiais de referéncia, mas fez-se também o teste de adicdo e recuperacao
dos analitos, em virtude do material de referéncia utilizado ndo ser a amostra
propriamente dita. Determinacfes multielementares foram feitas em amostras de
tomate ap6s adicdo de 1,0 pg L™ de Co, Cr, Hg, e Sb em 0,288 mol L™ de HNOz e de
1ug ml? de Ba, Cu, Mn, Sn, Sr e Zn, em 2,0 mol L™* de HNO3 Os elementos foram

guantificados por ICP-MS e ICP OES, respectivamente.
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4 — APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos,
referentes a otimizacdo do procedimento de preparo das amostras e quantificacao
dos analitos por ICP-MS e ICP OES nas amostras de tomate de diferentes espécies,

cultivo e fases de maturagéao.

4.1 - PROCEDIMENTOS ANALITICOS PARA PREPARO DAS
AMOSTRAS

4.1.1 - ACIDEZ DO MEIO PARA DIGESTAO DAS AMOSTRAS

Amostras de tomate e de material certificado foram submetidas a
decomposicdo em forno com radiagdo micro-ondas, com o objetivo de investigar a
eficiéncia de digestdo das amostras usando acido nitrico diluido. Os resultados
foram avaliados em termos de acidez e do carbono residual, além dos percentuais
de recuperagéo.

Os valores obtidos para acidez residual dos digeridos foram 4,0 mol L™, 2,0
mol L? e 1,0 mol L™ para os procedimentos utilizando &cido nitrico nas
concentracdes iniciais 14,2 mol L™, 7,1 mol L*, 4,0 mol L™, respectivamente. Os
teores de carbono residual variaram de 6 a 12 %, sendo o menor valor para o
procedimento com o acido mais concentrado e o maior com o0 mais diluido. Os

percentuais de recuperagao podem ser vistos na Tabela 19 e 20.

Tabela 19. Teor médio (ug g™) + desvio padréo (n = 3) de Cd, Co, Cr, Hg, Ni e Sb em amostras de material

certificado apo6s determinacéo por ICP-MS.

Analitos 4,0 mol L-1 /7,1 mol L-1 1472 mol L-1 CRM
i OO 50.3% 1,85+ 0,16 92,9% 1,98 + 0,05 99,5% 1,99 0,06
NI 1,11 0,05 70,7% 1,63 0,10 104% 1,56 + 0,08 99,4% 1,57 0,07
e 0,42 +0,03 73.7% 0,52 +0,01 91,2% 0,54 +0,01 94,7% 0,57 +0,02
td 0,99 + 0,07 65,1% 1,41+0,06 92,8% 1,54+ 0,08 101% 1,52+ 0,04
&l 0,053 + 0,001 84,1% 0,065 + 0,005 103% 0,025 + 0,002 39,7% 0,063 + 0,006
Hg 0,027 + 0,005 79,4% 0,036 £ 0,017 106% 0,026 + 0,001 76,5% 0,034 0,004
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Tabela 20. Teor médio (ug g™) + desvio padrdo (n = 3) de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sr e Zn em amostras de material

certificado apds determinagdo por ICP OES.

Analitos 4,0 mol L-1 /7,1 molL-1 1472 mol L-1 CRM
Al 303 = 33 B0,306 D12 * 26 B5.600 708 = 10 90,50 TO0 = 12
Ba TS T 1 B7,3% TIT 1 5,00 IUE 79.3% 53
Cu 404 +0,10 89,9% 3,87 £0,25 87,2% 3,00 +0,14 17,6% 4,/0+£0,14
Fe 30206 82,0% 32238 389,4% 301 +2 81,8% 368+ 7
Mn 2305 93,4% 244 + 3 99,4% 211+ 3 89,/% 746 £ 8
Sr 89 +1 105% cd+1 99,3% 1 90,4% (85)
ya) 2TOZ 1,0 70,8% 78730 OT1% 7T9 00 7T.0% 309%0,7

De acordo com os resultados obtidos foi selecionado o meio &cido de 7,1 mol
L™ para digestdo das amostras, usando a programacéo do forno de micro-ondas
mostrada na Tabela 18, considerando que nestas condigcbes foram obtidos os
maiores percentuais de recuperacgdes (entre 85,0 e 106 %). Além disso, a eficiéncia
de decomposicéo para este procedimento foi estimada pela determinacéo do teor de
carbono residual (%), de acordo com os trabalhos de Gouveia e colaboradores
(2001) e, o valor obtido para os digeridos das amostras correspondeu a cerca de 8,0
%. Para o procedimento com meio acido de 4,0 mol L™ o teor de carbono residual foi
em torno de 12,0%, indicando que a matéria organica da amostra nao foi totalmente
digerida, ja para o meio acido de 14,2 mol L™, o carbono residual foi na faixa de
6,0%, mas nao foram obtidas boas recuperacdes.

Assim para digestdo das amostras de tomate, o procedimento recomendado
foi: pesar cerca de 300 mg de extrato seco das amostras, previamente uniformizados
a 200 um, adicionar 3,5 mL de HNO3 destilado, 3,5 mL de H,O ultra-pura de 1 mL de

H.O,. O programa de digestéo utilizado esta descrito na Tabela 18.
4.2 - LINHAS DE EMISSAO SELECIONADAS

As linhas selecionadas para prosseguir com 0s experimentos propostos neste

trabalho estdo destacadas, em negrito, na Tabela 21.
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Tabela 21. Linhas de Emisséo Investigadas para cada Analito por ICP OES

Analito Linhas de Emisséo (nm) Analito Linhas de Emisséo (nm)
(I1) 167.019; (1) 396.152 (1) 455.403; (1) 493.408;
Al () 237.312 Ba (I1) 233.527
Cu (I1) 213.598; (1) 324.754; Fe (1) 234.350; (11) 238.204;
(1) 327.395 (I1) 259.940
Mn (I1) 257.610; (Il) 259.372; Sn (1) 235.485; (1) 283.998
(I1) 260.568; (1) 279.482;
Sr () 407.771; (1) 421.552; Zn (1) 202.548; (I1) 206.200;
(I1) 460.733 (1) 213.857

(I) linha de emisséo atémica/ (Il) linha de emisséo i6nica

4.3—-1SOTOPOS SELECIONADOS PARA DETERMINACAO DOS ANALITOS

Os isOtopos selecionados para prosseguir com 0S experimentos propostos

neste trabalho estdo destacados, em negrito, na Tabela 22.

Tabela 22. Is6topos investigados para cada analito por ICP-MS

Analito Massas dos isétopos Analito Massas dos is6topos
51 50, 52, 53
V Cr
Co 59 Ni 58, 60, 61, 62, 64
As 75 Se 78, 80, 82
Cd 110,111, 112, 113, 114, 116 Sb 121, 123
Hg 198, 199, 200, 201, 202, 204 Pb 204, 206, 207, 208
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4.4 VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS PARA DETERMINACAO DOS
ANALITOS POR ICP OES E ICP-MS

4.4.1 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Os valores obtidos para LOD e LOQ, das amostras digeridas em forno micro-
ondas e quantificadas por ICP OES e por ICP-MS, estdo descritos nas Tabelas 23 e
24.

Tabela 23. Valores obtidos para LOD e LOQ, para o procedimento proposto e quantificacao

por ICP OES.
Elementos ICP OES
LOD LOQ

mg L~ ug g~ mg L~ ug g~
Al 0,08 0,006 0,26 0,022
Ba 0,10 0,008 0,30 0,025
Cu 0,35 0,029 1,17 0,098
Fe 0,15 0,012 0,52 0,043
Mn 0,02 0,002 0,07 0,006
Sn 0,25 0,021 0,88 0,073
Sr 0,06 0,005 0,12 0,010
Zn 0,10 0,008 0,33 0,028

Tabela 24. Valores obtidos para LOD e LOQ, para o procedimento proposto e quantificacéo

por ICP-MS.
Elementos ICP-MS
LOD LOQ

. ug L™ ng g~ ug L™ Hg g~
As 0,028 0,015 0,093 0,050
“cd 0,005 0,003 0,015 0,008
>Co 0,011 0,006 0,036 0,019
>“Cr 0,043 0,023 0,144 0,077
““Hg 0,071 0,038 0,237 0,128
*Ni 0,028 0,015 0,092 0,049
“*pp 0,052 0,028 0,172 0,093
“'sb 0,014 0,008 0,047 0,025
**Se 0,064 0,034 0,213 0,115
>y 0,029 0,016 0,097 0,052
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4.4.2 EFEITO DE MATRIZ

As inclinacbes das curvas analiticas foram obtidas para as solucdes
preparadas em meio de HNOs; 0,288 mol L™ e na amostra digerida, para as
determinacdes empregando ICP-MS. As Figuras 11 e 12 mostra as curvas analiticas
de calibracdo para os elementos Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Sb e Se preparadas nos
diferentes meios.

As inclinacdes das curvas analiticas, para cada elemento, para as solucdes
preparadas em é&cido nitrico 0,288 mol L™ e na amostra de tomate submetida &
decomposicdo em forno de micro-ondas com cavidade ndo apresentaram diferencas
significativas, para um nivel de confianca de 95%. Estes resultados sugeriram,
entdo, que o efeito de matriz ndo € significativo para as medidas em ICP-MS, nas
condi¢cdes operacionais selecionadas para este trabalho. Portanto, as curvas
analiticas de calibracdo para as determinacbes dos analitos. puderam ser

preparadas no meio de HNO3 0,288 mol L™.

111Cd
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60000

y =4307,8x + 890,54
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Figura 11. Curvas analiticas de calibracéo para avaliagdo do efeito de matriz para os elementos (a) Cadmio.
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Figura 12. Curvas analiticas de calibragdo para avaliacdo do efeito de matriz para os elementos (a) Cobalto, (b)

Cromo, (c) Mercurio, (d) Niquel, (e) Antimdnio, (f) Selénio para os diferentes meios.
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4.4.3 PRECISAO

Para os elementos Al,

Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn, quantificados por ICP

OES, os valores de RSD foram inferiores a 10%. Para os elementos As, Cd, Co, Cr,

Hg, Ni, Pb, Sb, Se e V, quantificados por ICP-MS, também foram encontrados

valores de RSD relacionados a também inferiores a 10%.

4.4.4 EXATIDAO

As Tabelas 25 e 26 apresentam os resultados obtidos pelo procedimento

proposto e sua comparacdo com os valores certificados. Nao foram encontradas

diferencas significativas entre os valores certificados e aqueles obtidos para o

procedimento selecionado, apds aplicacdo do t-teste pareado, ao nivel de 95% de

confianga.

Tabela 25. Comparacéo dos teores dos elementos, em ug g, determinados por ICP-MS, com 0s

valores certificados para o material de referéncia NIST 1573a (n = 3)

Analitos Procedimento CRM Recuperacao
proposto
Cr 1,85+ 0,16 1,99 + 0,06 92,9%
NI 1,63 +0,10 1,57 +£0,07 104%
Co 0,52 0,01 0,57 £0,02 91,2%
Cd 1,41 + 0,06 1,52 +0,04 92,8%
Sb 0,065 £ 0,005 0,063 * 0,006 103%
Hg 0,036 + 0,017 0,034 + 0,004 106%

Tabela 26. Comparacéo dos teores de elementos, em pg g"l, determinados por ICP OES, com

os valores certificados para o material de referéncia NIST 1573a (n = 3)

Analitos Procedimento proposto CRM Recuperacao
Al 512 + 26 598 * 12 85,6%
Ba T3 +1 63) 85,0%
Cu 3,87 £0,23 4,7/0+0,14 87,2%

Fe 3228 3687 89,4%
Mn 244+ 3 246 £ 8 99,4%
Sr 84z 1 B5) 99,3%
Zn 28,1+£39 30,90,/ 91,1%
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4.4.5 ADICAO E RECUPERACAO

As Tabelas 27 e 28 apresentam os resultados para o procedimento de adicéo

e recuperacao.

Tabela 27. Comparacao dos teores dos elementos, em pg g, determinados por ICP-MS.

Analitos Concentracdo Inicial Concentracdo pés-adicdo Recuperacao
Co 0,34 + 0,03 1,16 £ 0,09 88,9%
Cr 0,85£0,10 1,96 £ 0,16 106%
Hg >LOO 0,89 £0,07 89,0%
Sh >LOQ 0,92 £0,08 92,0%

Concentragéo adicionada de cada analito: 1 pug L™

Tabela 28. Comparacao dos teores de elementos, em pg g, determinados por ICP OES.

Analitos Concentracgao Inicial Concentragao pos-adicao Recuperagao
Ba >LOQ 0,92 + 0,04 92,9%
Cu 5,7%0,7 5,6 0,5 84,6%
Mn 12,07 £ 0,45 12,315 94,9%

Sn 8,6+x1,0 8,6 £0,7 95,4%
Sr 6,1+0,4 6,5+0,4 93,3%
n 236+15 21,2+2,3 94,8%

Concentracéo adicionada de cada analito: 1 ug mL™

4.5 DETERMINACAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE TOMATE

As concentragbes obtidas para as diferentes variedades de tomate sé&o
evidenciadas nas Tabelas 29 a 43 e nas Figuras 10 a 34. Foi possivel a
quantificacdo de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn por ICP OES e As, Cd, Co, Cr, Hg,
Ni, Pb, Sb, Se e V por ICP-MS, e com isto estabelecer relagbes entre as espécies, 0

tempo de maturacgéo e o tipo de cultivo.
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4.5.1. Concentracao dos analitos em funcao do tempo de maturacao.

Neste estudo foi estabelecida uma relacdo entre a concentracdo dos

elementos de interesse e o tempo de maturacdo do tomate. Para tanto utilizou-se as

espécies caqui, itdlia e cereja, de cultivo convencional, e foram analisados os frutos

inteiros. Também foram analisadas as partes do fruto apenas da espécie caqui.

Todas as avaliagGes foram feitas para o estagio inicial e o final de maturacdo. Os

resultados obtidos neste estudo estdo reunidos nas Tabelas 29 a 32 e nas Figuras

13 a 22.

Tabela 29. Teor médio (ug g'l) * desvio padréo (n = 3) de Al, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em

amostras de tomate caqui, Itdlia e cereja, verdes e maduros, de cultivo convencional em

determinagéo por ICP OES

Analitos Caqui Italia Cereja
Verde Maduro Verde Maduro Verde Maduro

Al 21,6+2,3 392+1,2 [992+0,15| 36,6+3,8 [596+0,69| 57,8+2,2
Cu 554+0,18 | 9,19+ 0,10 | 2,94 £ 0,10 | 5,23 + 0,07 | 2,44 £ 0,04 | 5,40 + 0,19
Fe 390+15 | 479+23 | 398+0,8 | 43,1+28 | 150+0,2 | 43,8+3,4
Mn 13,1+0,6 | 13,3+0,2 | 12,6 +0,2 18,2+0,4 | 5,64+0,15 | 10,6 +0,2
Sn 18,2+ 2,6 19,9 +1,6 16,1+0,9 | 189+1,0 |6,12+0,60 | 254+1,6
Sr 105+0,5 | 11,9+0,1 | 0,68+ 0,06 | 2,66 + 0,08 | 4,64 + 0,03 | 9,30 £ 0,12
Zn 155+1,2 22,3+0,9 11,1+0,3 295+1,1 |522+0,21 | 19,7+1,7

— 60 - __25 -

Lo i

so 50 8 20 -

[oT1] [oT]

% 40 n I % 15 _

181 30 ) l& 10 | verde

verde T -
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[= [= 5 -

g 10 - g

c c

o 0 - o 0 -

(&) (&)

Al Fe Cu Mn Sn Sr 1Zn
Analitos Analitos

(a)

(b)

Figura 13 (a, b). Comparacdo entre os estagios de maturacdo da espécie caqui, no fruto

inteiro, com relagdo a concentragdo dos analitos quantificados por ICP OES.
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Figura 14. Comparagdo entre os estagios de maturagdo da espécie itélia, no fruto inteiro,

com relagdo a concentragdo dos analitos quantificados por ICP OES.
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com relagdo a concentragdo dos analitos quantificados por ICP OES.

tomates caqui, italia e cereja de cultivo convencional ap6s determinacéo por ICP-MS

Figura 15. Comparacao entre os estagios de maturacdo da espécie cereja, no fruto inteiro

Tabela 30. Teor médio (ug g"l) + desvio padréo (n = 3) de Co, Cr, Hg, Ni, e V em amostras de

Analitos Caqui Italia Cereja
Verde Maduro Verde Maduro Verde Maduro
Co 0,180 + 0,010 | 0,634 + 0,004 | 1,81 + 0,06 439+0,46 | 0,650+0,030 ( 1,36+0,04
Cr 0,260 + 0,070 | 0,260 + 0,010 | 0,120 + 0,010 | 0,400 + 0,010 | 0,210 + 0,020 | 0,250 + 0,010
Hg 0,396 + 0,006 | 0,410 + 0,010 | 0,170 + 0,030 | 0,130 + 0,010 | 0,170 + 0,010 | 0,288 + 0,009
Ni 0,099 + 0,003 | 0,630 + 0,010 | 0,520 £ 0,010 | 0,770 + 0,050 | 0,499 + 0,002 | 0,550 + 0,100
\% 0,090 + 0,010 | 0,420 + 0,010 | 0,150 + 0,020 | 0,320 + 0,020 | 0,094 + 0,006 | 0,160 + 0,010
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Figura 16. Comparacéo entre os estagios de maturacdo da espécie caqui, no fruto inteiro,
com relagdo a concentragdo dos analitos quantificados por ICP-MS.
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Figura 17. Comparagdo entre os estagios de maturagédo da espécie itdlia, no fruto inteiro,
com relagdo a concentragdo dos analitos quantificados por ICP-MS.
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Figura 18. Comparac¢éo entre os estdgios de maturacdo da espécie cereja, no fruto inteiro,
com relagdo a concentragdo dos analitos quantificados por ICP-MS.

A partir da andlise da Tabela 29 e das Figuras 13 a 15 foi possivel observar
gue as concentracfes dos analitos variaram quanto ao estadgio de maturacdo. Na
avaliacdo da concentracdo dos elementos analisados no ICP OES observou-se um
aumento da concentracdo de todos os elementos com o amadurecimento. Segundo
Rodrigues e colaboradores (2002) h4 um aumento da marcha de absorcdo dos
micronutrientes pelo tomateiro, entre a 21° e 105° dia do cultivo, o que pode explicar

a maior concentracdo nos tomates maduros.

Segundo Ross (1994) as concentracdes de Cu e Zn serdo consideradas
fitotoxicas se estiverem superior a 15 e 400 mg Kg ™, respectivamente, independe
do estagio de maturacdo. Nas espécies analisadas, as concentracdes destes

elementos ndo apresentaram valores sugestivos de fitotoxicidez.

Segundo Fayad e colaboradores (2002) os teores e o0s conteudos de
nutrientes no tomateiro variam com o desenvolvimento da cultura (HAAG et al., 1978
apud Fayad et al., 2002) e a quantidade de nutrientes absorvidos pela planta e pelo
fruto de tomate, durante o ciclo, depende de fatores bidticos e abibticos, como
temperatura do ar e solo, luminosidade e umidade relativa (PAPADOPOULOS, 1991
apud Fayad et al., 2002), época de plantio (HEUVELINK, 1995 apud Fayad et al.,
2002), gendtipo e concentracdo de nutrientes no solo (FONTES; WILCOX, 1984

apud Fayad et al., 2002). Esses e outros fatores, como a fertirrigacdo, conducéo
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vertical das plantas e cobertura plastica, presentes de forma diferenciada nos
sistemas de cultivo do tomateiro conduzido em condi¢cdes de campo e em ambiente

protegido influem na sua absorcdo de nutrientes.

Ainda segundo o autor supracitado para a maioria das cultivares de tomate,
até a iniciacdo floral, a planta absorve menos de 10% do total de nutrientes
acumulados ao longo do ciclo (Ward, 1967; Fernandes et al., 1975; Haag et al, 1978
apud Fayad et al., 2002). Durante o florescimento e a frutificacdo, que normalmente
ocorrem no periodo dos 55 aos 120 dias, o tomateiro absorve elevadas quantidades
de nutrientes (Gargantini; Blanco, 1963; Fernandes et al., 1975 apud Fayad et al.,
2002).

A Tabela 30 e as Figuras 16 a 18 reunem as concentracdes dos elementos
considerados potencialmente toxicos. Dentre os elementos determinados verificou-
se que a maior concentracdo, assim como 0S micronutrientes, também foi
encontrada no estagio final de maturacdo. Este resultado pode ser atribuido a
aplicacdo de agrotoxicos no processo de maturacdo dos frutos, ja que se trata de

amostras de cultivo convencional.

Zavatti e Abakerli (1999) afirmam que os fatores capazes de afetar os niveis
de residuos terminais dos agrotdoxicos podem ser resumidos em trés categorias:
uma, relacionada as técnicas de aplicacao, tais como numero de aplicacdes, tipos de
equipamentos utilizados na pulverizacdo e periodos de caréncia; a segunda, a
fatores ambientais, e a terceira, as caracteristicas moleculares dos principios ativos.
De modo geral, os residuos dos agrotoxicos sdo observados quando estes foram
usados na fase de maturacéo dos tomates.

De acordo com a OMS/FAO citada por Rabata-Pendias (1984) em Santos
(2002) o valor maximo permitido para ingestdo diaria de Ni é de 400 ug dia™®, o que
significa que para todas as amostras investigadas o consumo de 1,0 Kg de tomate
maduro, de qualquer das espécies, por uma pessoa, ultrapassaria o limite maximo

permitido para ingestao do elemento.

Nas Tabelas 31 e 32 e nas Figuras 19 a 22 estdo mostrados os resultados

obtidos para as diferentes partes do tomate, em estagio inicial e final de maturacéo.
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Tabela 31. Teor médio (ug g™*) + desvio padrdo (n = 3) de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em

amostras de tomate caqui de cultivo convencional apés determinacao por ICP OES

Analitos Estagio Inicial de Maturagéo Estagio Final de Maturacao
Casca Semente Polpa Casca Semente Polpa
Al 4,94 +0,72 <0,022 7,44 +£0,52 | 5,58 + 0,26 <0,022 25,7+3,3
Ba 0,92 +0,02 | 0,76 + 0,05 | 2,41 £ 0,04 | 0,53 + 0,02 | 0,51 + 0,03 <LOQ
Cu 1,73+0,09 | 7,38+ 0,26 | 4,15+0,27 | 1,34+ 0,05 | 7,52+ 0,13 | 5,92 + 0,38
Fe 128+0,4 | 334+0,1 | 433+7,3 | 10,6+0,3 | 33,3+0,6 | 51,6+4,9
Mn 6,33+0,06 | 145+0,1 | 129+0,3 | 5,11+0,06 | 20,6 +0,1 | 9,07 + 0,59
Sn 2,17 £ 0,06 <0,073 19,1+1,9 | 1,76 £0,16 <0,073 20,3+1,2
Sr 7,56+0,06 | 5,02+0,15| 148+0,3 | 4,85+0,09|3,66+0,11 | 11,7+0,3
Zn 11,8+0,1 | 204+04 | 20,1 £0,2 | 8,65+0,05| 17,6 +0,5 | 25,8+2,7
2,5 - 1 -
T 5 = _ 12
[T -l
0 I aw 10 -
% 1,5 1 g 8 -
xa o
g & Verde '§ 6 - dverde
§ v # Maduro % 4 # maduro
805 - £ 21
o g
0 - Al Fe Mn Sr 2n
Ba Cu Sn .
Analitos
Analitos
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Figura 19 (a,b). Concentracdo dos analitos na casca do tomate da espécie caqui, em fase

inicial e final de maturacao, quantificados por ICP OES.

Figura 20 (a, b). Concentrag&o dos analitos na semente do tomate da espécie caqui, em fase

inicial e final de maturacéo, quantificados por ICP OES.
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inicial e final de maturacéo, quantificados por ICP OES.

tomate caqui de cultivo convencional ap6s determinacgéo por ICP-MS

Figura 21 (a, b). Concentragdo dos analitos na polpa do tomate da espécie caqui, em fase

Tabela 32. Teor médio (ug g™) + desvio padrdo (n = 3) de Co, Cr, Hg, Ni, e V em amostras de

Analitos Estagio Inicial de Maturacéo Estagio Final de Maturacao
Casca Semente Polpa Casca Semente Polpa

Co 1,059 +0,094 | 1,213+0,112 | 1,070 + 0,079 | 2,823+ 0,628 | 1,028 + 0,040 | 0,838 + 0,019
Cr 0,427 £ 0,040 | 0,242 + 0,012 <0,077 0,829 + 0,267 | 0,161 + 0,012 | 0,209 £ 0,045
Hg 0,470 £ 0,032 | 0,577 +£0,089 | 0,459 + 0,062 | 1,259 + 0,196 <0,128 0,350 * 0,026
Ni 0,744 £ 0,144 <0,049 <0,049 0,846 + 0,067 <0,049 2,388 + 0,219
\ 0,642 + 0,063 | 0,084 + 0,006 | 0,121 +0,012 | 1,026 + 0,216 | 0,110 + 0,007 | 0,527 + 0,089
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Figura 22. Comparagdo entre os estadgios de maturacdo da espécie caqui, com relagdo a

concentracdo dos analitos, na casca, quantificados por ICP-MS.
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Na casca do fruto observou-se uma diminuicdo na concentragcdo dos
micronutrientes, com o amadurecimento do fruto. A maior concentragdo na casca
dos frutos no estagio inicial de maturacdo pode ser decorrente do processo de
cultivo, forma e tipo de insumo agroquimico utilizado para nutricdo da planta ou
prevencdo de pragas. Além disso, os maiores valores de concentracdo de alguns
elementos na casca neste estagio podem ser creditados a 4gua, ao solo e ao uso de
aplicacoes foliculares destes insumos. A pulverizacdo da planta com nutrientes
também pode explicar o aumento dos micronutrientes na casca, também no estagio

inicial de maturagéo.

A concentragdo dos micronutrientes foi maior na polpa que em qualquer outra
parte do fruto e, como no tomate inteiro, aumentou com 0O processo de
amadurecimento. Uma possivel explicacdo esta relacionada com a nutricdo da
planta e a marcha de absorcdo desses elementos, como ja citado em Fayad (2002).
A maioria dos micronutrientes nao apresentou diferencas significativas de
concentragdo na semente com o0 amadurecimento do fruto. Quanto aos
contaminantes, observou-se nas trés espécies uma tendéncia de menores valores
de concentragcédo dos elementos com a maturacao do fruto na polpa e na semente do

tomate.

4.5.2. Concentracéo dos analitos em funcao do tipo de cultivo

Para esta etapa do trabalho foram utilizados tomates da espécie italia, de
cultivo convencional e organico, tanto o fruto inteiro quanto suas partes, apenas em
estagio final de maturacdo. Os resultados obtidos estdo mostrados nas Tabelas 33 a

36 e nas Figuras 23 a 30.
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Tabela 33. Teor médio (ug g™*) + desvio padrdo (n = 3) de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em

amostras de tomate italia, em estagio final de maturacédo, de cultivo convencional, apds determinacéo

por ICP OES.

Analitos Tomate itdlia maduro convencional

Inteiro Casca Semente Polpa
Al 36,6+88 | 13,3+4,2 |6,36+x0,12| 259+1,0
Ba <0,025 1,57 +£0,18 | 0,57 + 0,02 <0,025
Cu 5,13+0,07 | 6,41+0,08 | 9,89+ 0,25 | 5,92 +0,38
Fe 431+28 44,1+ 0,3 52,8+15 281 £+ 20
Mn 18,2+ 0,4 <0,006 <0,006 9,07 £ 0,59
Sn 18,9+1,0 <0,073 <0,073 110 £ 15
Sr 2,66 +0,08 2,17+ 0,01 <0,010 11,7+0,3
Zn 121+08 | 43,8+£0,2 | 31,9+£1,2 | 259+2,7

Tabela 34. Teor médio (ug g'l) * desvio padréo (n = 3) de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em

amostras de tomate itélia, em estagio final de maturacéo, de cultivo organico, apds determinagéo por

ICP OES.

Analitos Tomate italia maduro organico

Inteiro Casca Semente Polpa
Al 57,0+15 | 17,2+1,0 <LOQ <LOQ
Ba <LOQ 1,56 + 0,15 | 0,87 £ 0,05 | 0,47 £ 0,07
Cu 525+0,02]254+0,06|8,70+0,18 | 2,10+ 0,21
Fe 43, 7+13 | 169+0,5 | 46,8+1,0 | 442+1,7
Mn 8,48+ 0,27 | 4,14+ 0,13 <0,006 3,11 £ 0,02
Sn 16,8+0,8 [ 505+0,43| <0,073 16,4+ 1,6
Sr 3,61+0,09|241+0,04|0,64+0,06 | 3,89+0,23
Zn 295+11 | 768+0,28 | 26,3+0,6 | 21,8+1,9
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Figura 23 . Concentracdo dos analitos na espécie italia em fungéo do tipo de cultivo, no fruto
inteiro, quantificados por ICP OES.
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Figura 24. Concentracdo dos analitos na espécie italia em funcdo do tipo de cultivo, na
casca, quantificados por ICP OES.
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Figura 25. Concentracdo dos analitos na espécie itdlia em fungdo do tipo de cultivo, na

semente, quantificados por ICP OES.
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Figura 26. Concentragdo dos analitos na espécie italia em fungdo do tipo de cultivo, na polpa,
quantificados por ICP OES.

Tabela 35. Teor médio (ug g™) + desvio padrdo (n = 3) de Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Se e V em

amostras de tomate italia, em estagio final de maturacgao, de cultivo convencional, apds determinacgao

por ICP-MS
Analitos Tomate italia maduro convencional
Inteiro Casca Semente Polpa
Cd 0,214 + 0,023 <0,008 <0,008 <0,008
Co 5,15 + 0,07 5,37 £ 0,06 5,03 + 0,26 5,62 = 0,06
Cr <0,077 <0,077 <0,077 <0,077
Hg <0,128 0,447 + 0,025 <0,128 <0,128
Ni 0,775 = 0,050 <0,049 <0,049 <0,049
Se 0,489 + 0,029 <0,115 <0,115 2,60 = 0,33
\% 0,325+ 0,021 0,381 + 0,034 0,268 + 0,051 0,338 + 0,018
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Tabela 36. Teor médio (ug g™ + desvio padrdo (n = 3) de Cd, Co, Cr, Ni, e V em amostras de

tomate italia, em estagio final de maturacédo, de cultivo organico, apds determinacao por ICP-MS

Analitos Tomate itdlia maduro organico
Inteiro Casca Semente Polpa
Cd 0,061 £ 0,002 0,065 + 0,009 0,099 + 0,004 0,043 £ 0,003
Co 0,403 £ 0,042 0,713 £ 0,007 0,417 £ 0,003 0,260 £ 0,015
Cr 0,268 + 0,020 <0,077 0,166 £+ 0,010 <0,077
Ni 0,212 + 0,001 <0,049 0,131 + 0,002 0,194 + 0,023
Vv 0,273 + 0,028 <LOQ 0,261 + 0,003 0,242 + 0,001
o 6 < 0,9 4
é" 5 - 6) 018 7]
2 2 07
= 4 - = 0,6 -
18 3 - 1% 0.5 7]
g g 04 1
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Figura 27. Concentragdo dos analitos na espécie itdlia em funcdo do tipo de cultivo, no fruto
inteiro, quantificados por ICP-MS.
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Figura 28. Concentracdo dos analitos na espécie itdlia em funcdo do tipo de cultivo, na
casca, quantificados por ICP-MS.
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Figura 29. Concentracdo dos analitos na espécie italia em funcdo do tipo de cultivo, na
semente, quantificados por ICP-MS.
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Figura 30. Concentragdo dos analitos na espécie italia em fun¢éo do tipo de cultivo, na polpa,
quantificados por ICP-MS.

Os micronutrientes Cu e Zn apresentam maior concentracdo nas amostras
oriundas do cultivo orgénico. Ja para Mn foram obtidos menores valores. Os
resultados ja eram esperados, uma vez que, segundo Kelly e Bateman (2010), estes
elementos sdo identificadores da autenticidade da cultura organica e essas
variacbes em suas concentracfes podem ser explicadas pela presenca de fungos
micorrizicos arbusculares (FMA) presentes, em geral, nos solos de cultivos

organicos.

Ainda com relacdo aos demais micronutrientes foi possivel observar que a
concentracdo € maior nas amostras provenientes do manejo organico. No que diz

respeito aos elementos contaminantes, foram encontradas menores concentracoes
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nas amostras de tomates submetidas ao cultivo orgéanico, fator que também pode ser

comprobatério da autenticidade deste tipo de cultivo.

A agricultura organica baseia-se no emprego minimo de insumos externos e
surge como uma alternativa ao quadro de contaminacdo quimica dos alimentos,
buscando oferecer produtos isentos de residuos quimicos. Entretanto, devido a
contaminacdo ambiental, as praticas de agricultura organica ndo podem garantir a
auséncia total de residuos mas, é possivel adotar métodos destinados a reduzir ao

minimo a contaminacéo do ar, do solo e da agua (Borguini et al., 2006)

Quando sao comparados os efeitos do sistema de producéo na seguranca do
alimento, ha evidéncias de que, com relacdo a presenca de residuos de pesticidas,
os alimentos organicos apresentam uma clara vantagem sobre os convencionais
(Pussemier et al. e Baker et al. apud Borguini et al., 2006). Os resultados obtidos
neste trabalho s&o concordantes com esta afirmativa, visto que os tomates organicos
S80 mais ricos em micronutrientes e apresentam uma menor contaminagdo com
elementos toxicos. Os valores de concentracdo encontrados para Hg e Sn, nas
amostras de tomate itdlia de cultivo organico, estdo abaixo do limite de

quantificacéo.

Em relagéo as partes do tomate, verificou-se a mesma tendéncia que no fruto
inteiro, ou seja, maiores valores de concentragcdo da maioria dos analitos,
determinados por ICP OES e ICP-MS, nas amostras oriundas do cultivo
convencional. As poucas excec¢des verificadas podem ser atribuidas a contaminacao

pelo solo, &gua ou até mesmo ar, da regido onde foram cultivadas.

4.5.3. Concentracado dos analitos em funcdo da espécie de tomate

Neste estudo foi estabelecida uma relacdo entre a concentracdo dos
elementos de interesse e as espécies de tomate. Para tanto se utilizou as espécies
caqui, Itdlia e cereja, de cultivo convencional e organico, e foram analisados o0s
frutos inteiros em estagio inicial e final de maturacdo. Os resultados obtidos estédo

mostrados nas Tabelas 37 a 43 e nas Figuras 30 a 36.
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Tabela 37. Teor médio (ug g™*) + desvio padrdo (n = 3) de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em
amostras de tomate italia, caqui e cereja inteiros, em estagio inicial de maturacdo, de cultivo

convencional, apés determinacéo por ICP OES

Analitos Estagio Inicial de maturacéo
CAQUI ITALIA CEREJA
Al 216+23 9,92 + 0,15 5,96 £ 0,69
Ba 3,40 + 0,08 <0,025 0,51+ 0,01
Cu 5,54 + 0,18 2,94 +£0,10 2,44 £ 0,04
Fe 39,0+1,5 39,8+0,8 15,0+ 0,2
Mn 13,1+ 0,6 126 +£0,2 10,6 £ 0,2
Sn 18,2+ 2,6 16,1+ 0,9 6,12 £ 0,60
Sr 10,5+0,5 0,68 + 0,06 4,64 + 0,03
Zn 155+1,2 11,1+0,3 5,22 +0,21
30 ~
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bo
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® 15 | H Caqui
o
§ 10 A - H Itdlia
§ 5 I I _ = L Cereja
0 .
Al Mn Sn Sr Zn
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) c . s 35 -
E: 230
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83 © 20 -
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Figura 31. Concentracdo dos analitos nas espécies caqui, itdlia e cereja de cultivo

convencional, em estagio inicial de maturagédo, no fruto inteiro, quantificados por ICP OES.
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Tabela 38. Teor médio (ug g ™) + desvio padrdo (n = 3) de Al, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em

amostras de tomate italia, caqui e cereja inteiros, em estagio final de maturagdo, de cultivo

convencional, apés determinagéo por ICP OES

Analitos Estagio Final de maturcéo
caqui italia Cereja
Al 39,2+1.2 36,6 + 8,8 578+22
Ba <0,025 <0,025 <0,025
Cu 9,19+£0,10 5,13 £ 0,07 5,40 £ 0,19
Fe 479+ 2,3 43,1+2,8 43,8+ 3,4
Mn 13,3+£0,2 18,2+0,4 5,64 £ 0,15
Sn 19,9 £1,6 189+ 1,0 254+1,6
Sr 11,9+0,1 2,7+0,1 9,30 £ 0,12
Zn 22,3%+0,9 295+1,1 197+1,7
30 ~
W25 - I
oo
=20 -
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o
§ 10 - H [talia
S . = - L1 Cereja
o
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Figura 32. Concentracdo dos analitos nas espécies caqui, itdlia e cereja de cultivo

convencional, em estagio final de maturagéo, no fruto inteiro, quantificados por ICP OES.
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Tabela 39. Teor médio (ug g™*) + desvio padrdo (n = 3) de Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Sn, Sr e Zn em
amostras de tomate itdlia e cereja inteiros, em estagio inicial e final de maturacao, de cultivo organico,

apo6s determinacao por ICP OES

Analitos Estagio Inicial de maturagéo Estagio Final de maturacéo
italia cereja italia Cereja
Al <0,022 <0,022 57,03 £ 1,46 6,66 + 1,43
Ba <0,025 <0,025 <0,025 <0,025
Cu 1,22 + 0,07 0,99 £ 0,04 5,25 + 0,02 1,30+ 0,11
Fe 18,4+ 0,8 8,14 + 0,24 43,7+ 1,3 20,7 +0,9
Mn 6,01 + 0,07 3,61+ 0,01 8,48 + 0,27 4,14 % 0,09
Sn 7,06 £ 0,51 2,98 £ 0,09 16,8+ 0,8 8,47 £ 0,44
Sr <0,010 <0,010 3,61 + 0,09 1,88 + 0,04
Zn 6,76 + 0,09 1,76 + 0,01 12,1+0,8 5,94 + 0,15
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Figura 33. Concentracdo dos analitos nas espécies italia e cereja de cultivo organico, em
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estagio inicial e final de maturacgéo, no fruto inteiro, quantificadas por ICP OES.
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De acordo com os resultados obtidos nas Tabelas 37 e 39 e nas Figuras 31 e
32 verificou-se que a concentragdo dos analitos nas amostras de tomate de cultivo
convencional variam com as espécies. Para Ba, os valores obtidos estavam abaixo
do LOQ do procedimento (<0,025 ug g™).

Para a maioria dos elementos quantificados por ICP OES, nos tomates em
fase inicial de maturagéo, foram encontradas maiores concentragdes dos analitos na
espécie caqui e menores na espécie cereja, com excecdo para o Sr e Ba, cujas

menores concentracdes foram medidas na espécie Italia.

Em fase final de maturag&o, encontraram-se maiores valores de concentracao
para os elementos Cu, Sr e Zn, na espécie caqui. Os menores valores para Sr foram
medidos na espécie ltalia, para o Zn na cereja e para o Cu ndo se verificaram
diferencas significativas entre as espécies lItalia e cereja. Os elementos Mn, Al e Fe
apresentaram maiores valores de concentracdo na espécie Itadlia e menores na

espécie cereja. O Sr apresentou seu maior valor na espécie cereja.

A Tabela 40 e a Figura 34 retnem os resultados obtidos da analise das
amostras de tomate italia e cereja, de cultivo organico, em fase inicial e final de
maturacdo. Para esse estudo foi observado que os elementos Cu, Fe, Mn, Sn e Zn,
quantificados por ICP OES, apresentaram maiores valores de concentracdo na
espécie ltalia, e que o estagio inicial, em ambas espécies, apresentou valores

inferiores de concentracdo em relacdo ao estagio final.

Tabela 40. Teor médio (ug g"l) + desvio padrdo (n = 3) de Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sbh, Se e V

em amostras de tomate itélia, caqui e cereja, de cultivo convencional e determinagéo por ICP-MS

Analitos Estagio inicial de Maturacao

Caqui Italia Cereja
Cd <0,008 0,0360 + 0,0007 0,027 + 0,002
Co 0,366 + 0,005 1,81+ 0,06 0,650 + 0,030
Cr <0,077 <0,077 0,210 + 0,020
Hg 0,230 + 0,050 0,165 + 0,035 0,174 + 0,012
Ni 0,280 * 0,020 <0,049 0,499 + 0,002
Pb <0,093 <0,093 <0,093
Se 0,350 + 0,080 0,350 + 0,060 0,600 + 0,090
Y 0,101 £ 0,004 0,150 + 0,020 0,094 + 0,006
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Figura 34. Concentracdo dos analitos nas espécies caqui, itdlia e cereja de cultivo

convencional, em estagio inicial de maturagédo, no fruto inteiro.

Tabela 41. Teor médio (ug g'l) + desvio padréo (n = 3) de As, Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se

e V. em amostras de tomate italia, caqui e cereja, de cultivo convencional, apds determinagéo por ICP-

MS
Analitos Estagio Final de Maturacéo
Caqui Italia Cereja
Cd 0,0092 + 0,0009 0,21 + 0,02 <0,008
Co 0,17 £ 0,01 4,39 + 0,46 1,36 £ 0,04
Cr 0,15+ 0,01 0,395 + 0,009 <0,077
Hg 0,079 £ 0,006 0,13+ 0,01 0,288 + 0,009
Ni <0,049 0,77 + 0,05 0,55+0,1
Pb <0,093 0,089 + 0,005 0,15+ 0,03
Se 0,94 +0,12 <0,115 0,62 + 0,02
Vv 0,166 + 0,006 0,32 £ 0,02 0,16 £ 0,01
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Figura 35. Concentracdo dos analitos nas espécies caqui, italia e cereja de cultivo

convencional, em estagio final de maturacéo, no fruto inteiro.
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Tabela 42. Teor médio (ug g*) + desvio padrdo (n = 3) de Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e V
em amostras de tomate italia e cereja, de cultivo organico, apds determinacao por ICP-MS

Analitos Estagio inicial de Maturacao
Italia Cereja
Cd 0,083 £ 0,004 0,036 £ 0,002
Co 0,770 £ 0,060 1,88 + 0,02
Cr 0,207 £ 0,018 <0,077
Hg 0,297 £ 0,027 0,240 £ 0,020
Ni 0,264 + 0,002 1,02 £ 0,09
Pb <0,093 <0,093
Se 0,480 + 0,060 0,163 £ 0,002
Vv 0,215 + 0,008 0,57 + 0,05
0,1 - 1,2 -
0,09 -
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Figura 36 (a, b). Concentragdo dos analitos nas espécies italia e cereja de cultivo orgéanico,

em estagio inicial de maturacao, no fruto inteiro.

Tabela 43. Teor médio (ug g*) + desvio padrdo (n = 3) de Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e V
em amostras de tomate italia e cereja, em estagio final de maturagdo, de cultivo organico, apés
determinacéo por ICP-MS

Analitos Estagio final de Maturacao
Italia Cereja
Cd 0,060 = 0,002 0,0091 * 0,0005
Co 0,400 * 0,040 0,340 + 0,010
Cr 0,150 + 0,010 0,346 + 0,002
Hg 0,150 * 0,004 0,100 £ 0,001
Ni <0,049 0,450 + 0,020
Pb <0,093 <0,093
Se <0,115 <0,115
\% 0,092 + 0,003 0,270 + 0,030
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Figura 37. Concentragdo dos analitos nas espécies italia e cereja de cultivo organico, em
estagio final de maturacéo, no fruto inteiro.

De acordo com as Tabelas 40 e 41 e as Figuras 34 e 35 verificou-se houve
variacbes entre as concentracdes dos elementos com potencial contaminante nas

amostras das trés espécies tomate de cultivo convencional.

Em estagio inicial de maturacéo, a espécie cereja foi a que apresentou maior
variedade de elementos potencialmente toxicos, embora sé se tenha encontrado
maiores valores de concentracdo para Cr, Ni e Se. A espécie caqui mostra os
maiores valores para as concentracbes de Hg e a italia para V. Nao foram
verificadas diferencas significativas, com nivel de confianca de 95%, segundo teste-t
pareado, entre as concentracfes de Se nas espécies caqui e Itdlia e, Hg nas
espécies ltalia e cereja.

Em fase final de maturac&o, encontrou-se as maiores concentragdes de Hg e
Pb na espécie cereja e as menores na caqui. Os elementos Cr, Ni, V e Cd
apresentaram maiores valores na espécie italia e menores na caqui. A espécie caqui
s6 apresentou, para os elementos quantificados por ICP-MS, valor mais elevado
para o Se.

As Tabelas 42 e 43 e as Figuras 36 e 37 reinem os resultados das amostras

de tomate de cultivos organico, quantificadas por ICP-MS.
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Em estagio inicial de maturacéo, verificou-se que os elementos Cd e Hg foram
encontrados em maiores concentracdes na espécie Italia e os elementos Ni e V, na
espécie cereja. Em estagio final de maturacéo ndo foram verificadas variacées entre
os elementos encontrados nas referidas espécie. Independente da fase de
maturacdo nao foram verificadas concentracfes significativas de Pb nas espécies
Italia e cereja.

Com a finalidade de comparar a Ingestdo diaria recomendada (IDR) pela
ANVISA (2004), com os dados obtidos, foram calculadas as concentracbes de Cr,
Cu, Fe, Mn, Se e Zn em miligrama para cada 100 grama ingerida de cada espécie
de tomate (mg/100g). Estes dados estdo apresentados na Tabela 42. Foram
utilizadas as concentracdes determinadas nos frutos inteiros, das trés espécies de
cultivo convencional e em estagio final de maturacdo para o calculo da por¢céao a ser

consumida.
Tabela 44 . Informacdo nutricional das amostras de tomate, considerando uma porgéo
ug/100g.

Espécies Cr Cu Fe Mn Zn

Porcéo | % IDR | Porcéo | % IDR | Porcdo | % IDR | Porcdo | % IDR | Porcdo | % IDR

Caqui 15,0 42,9 919 102 4790 34,2 1330 57,8 2230 31,8
Italia 39,5 112 513 57,0 4310 30,8 1820 79,1 2950 42,1
Cereja - - 540 60,0 4380 31,3 5640 245 1970 28,1

As amostras de tomate contribuem significativamente para a ingestao diaria
recomendada de Cr, Cu e Mn considerando uma porcdo diaria de 100 g, com
porcentagens de ingestdo que variam de 42,9 a 245% em relacdo a IDR. A espécie
caqui apresentou maior contribuicdo para ingestado diaria de Cu e Fe com IDR de
102 % e 34,2 % respectivamente. Os elementos Cr e Zn estdo presentes em maior
guantidade na espécie italia, respectivamente, contribuindo com 112 e 42,1% do
IDR. E o elemento Mn foi encontrado em maior quantidade na espécie cereja, com
245% de IDR.

Com base na regulamentacdo da ANVISA, pode-se afirmar que as
concentragcbes de Cd, Cu, Hg, Ni, Sn e Pb encontradas nas amostras estdo abaixo
do valor maximo permitido, de 1,0 mg Kg* 0,1 mg Kg™, 1,0 mg Kg*, 1,0 mg Kg*,
250 mg Kg™t e 2,0 mg Kg™ respectivamente.
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5 - CONCLUSOES

O método analitico proposto para determinacéo de Al, Ba, Cd, Cu, Co, Cr, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, V e Zn por ICP OES e ICP-MS em tomates de
diferentes espécies, cultivos e estagios de maturacédo foi validado utilizando as
seguintes figuras de mérito: efeito de matriz, precisado, limites de deteccéo, limite de
quantificacdo e exatiddo. Nao foi encontrado efeito de matriz significativo para
determinacdo das espécies estudadas. Os is6topos do ICP-MS e as linhas de
emissdo do ICP OES foram selecionadas de forma a minimizar os interferentes
(apresentando baixos desvios padrdo) e valores concordantes dos elementos do
CRM (com taxas de recuperacdo entre 85 e 106%), demonstrando que o método é
adequado para analises de amostras de tomates.

Verificou-se que a concentracdo dos analitos varia com o estagio de
maturacdo do fruto, de tal forma que os tomates em estagio final de maturacéo
apresentaram maiores valores de concentracdo para a maioria dos elementos
medidos, nas trés espécies estudadas.

Na avaliacdo das partes do fruto, quanto ao estagio de maturacdo, (casca,
polpa e semente), realizada com a espécie caqui, observou-se uma diminui¢cdo dos
micronutrientes na casca, com 0 processo de amadurecimento, um aumento na
polpa e a semente nado apresentou diferencas significativas. Quanto aos
contaminantes, observou-se nas trés espécies uma tendéncia de menores valores
de concentracdo dos elementos com a maturacdo do fruto na polpa e na semente do
tomate.

Com relacgéo ao tipo de cultivo, entende-se que ha vantagens no consumo de
tomates organicos, visto que as trés espécies estudadas apresentaram maiores
valores de micronutrientes menores de contaminantes quando em comparagdo com
as amostras de tomates oriundas de manejo convencional. Em relacdo as partes do
tomate, verificou-se a mesma tendéncia que no fruto inteiro, ou seja, maiores valores
de concentracdo da maioria dos analitos, determinados por ICP OES e ICP-MS, nas
amostras oriundas do cultivo convencional.

As amostras de tomate contribuem significativamente para a ingestao diaria
recomendada de Cr, Cu e Mn, sendo a espécie caqui a que mais contribui para a

ingestao de Cu, a italia de Cr e a cereja de Mn.
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As concentragbes dos elementos potencialmente toxicos, encontradas para
as amostras das trés espécies de tomate, estdo abaixo do regulamentado pela
ANVISA.

Recomenda-se a realizacdo de estudos complementares de forma a fazer
uma avaliacdo mais detalhada referente as concentragbes dos essenciais e

contaminantes, avaliando também a concentragdo destes no solo.
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