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Apresentacao

O presente documento tem como tema central a qualidade e inocuidade
de fertilizantes e corretivos no Brasil. O documento esta focado na
questdo dos elementos-traco (essenciais ou ndo) presentes nesses
insumos agropecudrios e em produtos agricolas visando assegurar

a seguranca alimentar da populacao brasileira. Elementos-traco sao
aqueles que se encontram em uma concentragcdo menor que 100 pg g™
no ambiente.

A preocupacao com os elementos-traco é justificada pela importancia
desses do ponto de vista ambiental ou de salde publica. Sabe-se que
alguns ETs sao considerados essenciais do ponto de vista bioldgico,
enguanto outros nao o sao. Entretanto, mesmo os essenciais podem,
quando presentes em altas concentracdes no ambiente e sob certas
condicoes especificas, causar impactos negativos os mais diversos a
ecossistemas terrestres e a salde humana. Entre os ETs para os quais
nao se conhece nenhuma funcao biolégica, estdo arsénio, cadmio,
chumbo e mercurio. J4 entre agueles considerados importantes para o
homem e, ou, as plantas estdo cromo, ferro, niquel, selénio e zinco.

Fertilizantes e corretivos agricolas sdo insumos agropecuarios
importantes para assegurar a producao de alimentos em quantidade
suficiente para atender as necessidades da populacao brasileira



e mundial. Mas, como esta a qualidade desses insumos, no que

diz respeito aos elementos-traco (essenciais e ndo-essenciais) que
porventura esses insumos possam conter? Eles permitem a producéao de
alimentos de boa qualidade? Este documento apresenta fundamentos
técnico-cientificos que podem ajudar a responder as perguntas.

José Robson Bezerra Sereno
Chefe-Geral da Embrapa Cerrados
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Elementos-traco e sua
Relacdo com Qualidade e
Inocuidade de Fertilizantes,
Corretivos Agricolas e
Residuos Organicos no Brasil

Giuliano Marchi

Luiz Roberto Guimardes Guilherme
Carlos Alberto Silva
Veridiana Cardozo Goncalves

Introducéo

O termo “metal pesado” ou, as vezes, simplesmente, “metal”,

tem sido usado, frequentemente, para tratar de alguns elementos
(metais catidnicos e oxi-anions) presentes em baixas concentracoes
(usualmente < 0,1%) em solos, plantas e animais, incluindo os

seres humanos. Embora, em termos técnicos, o melhor seja usar o
denominacao “elemento-traco” (IUPAC, 1997), em detrimento da
expressdao metal pesado — a qual nunca foi definida por nenhum
6rgao oficial na &rea de quimica — para efeito de simplificacdo, muitas
publicacbes optam por adotar a expressao “metais pesados” para tratar
de elementos como As (arsénio), Cd (cadmio), Cr (cromo), Cu (cobre),
Ferro (Fe), Hg (mercdrio), Ni (niquel), Pb (chumbo), Se (selénio) e Zn
(zinco), entre outros, muito embora, do ponto de vista agrondmico, a
melhor denominacao para Cu, Fe, Ni e Zn seja a de nutriente.

Os metais pesados, doravante denominados elementos-traco (ETs),
estao presentes naturalmente em solos, mesmo que nao haja
perturbacdo antrépica do ambiente. As cinzas provenientes da queima
de carvao mineral e o descarte de produtos comerciais sdo as principais
fontes globais de contaminacao de solos por esses elementos. Alguns
insumos agricolas ou subprodutos utilizados com a finalidade corretiva
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ou nutricional na agricultura também podem adicionar alguns ETs

ao solo. Embora menos importantes do ponto de vista quantitativo,
alguns desses insumos (e.g., fertilizantes, calcérios, estercos e lodos
de esgoto, composto de lixo, dejetos de suinos etc.) podem constituir
fontes de contaminacao de solos e das aguas. Ressalta-se, entretanto,
que um aumento significativo no teor de ETs nos solos em razao

da aplicacédo desses insumos pode levar décadas e que, nao sé a
concentracao do ET no insumo, mas também a dose aplicada, o modo
de aplicacao do residuo, o sistema de arracoamento de animais, o
modo de separacao de lixo e de coleta de esgotos e processamento
do lodo de esgoto, entre outros, devem ser levados em consideracao,
quando se pretende calcular a carga adicionada ao solo.

Alguns ETs sdo considerados essenciais sob o ponto de vista biolégico,
enquanto outros nao o sao. Entretanto, mesmo os essenciais podem,
quando presentes em altas concentracdes no ambiente e sob certas
condicoes especificas, causar impactos negativos os mais diversos a
ecossistemas terrestres e a saide humana, constituindo-se, assim, em
um problema ambiental ou de salde publica, em funcédo de possiveis
contaminagdes do solo, de reservas de dgua e de alimentos.

Entre os ETs para os quais ndao se conhece nenhuma funcao bioldgica,
podem ser citados o arsénio, cAdmio, mercurio e chumbo. J&

aqueles considerados importantes para o homem e (ou) as plantas
compreendem, entre outros, cromo, ferro, niquel, selénio e zinco.
Entre todos esses ETs mencionados anteriormente, os que sdao motivo
de maior preocupacao em fertilizantes inorgénicos sao justamente
aqueles para os quais nao se conhece nenhuma funcao biolégica,

ou seja, arsénio, cadmio, mercurio e chumbo, acrescidos do cromo,
quando presente na forma hexavalente (Cré*). No caso de fertilizantes
organicos, a legislacéo brasileira’ contempla também o niquel e

" Instrucdo Normativa n® 27, DE 05 DE JUNHO DE 2006. Dispde sobre fertilizantes, corretivos, ino-
culantes e biofertilizantes, para serem produzidos, importados ou comercializados, os quais deverao
atender aos limites estabelecidos nos Anexos |, I, lll, IV e V desta Instrucdo Normativa no que
se refere as concentracdes méximas admitidas para agentes fitotéxicos, patogénicos ao homem,
animais e plantas, metais pesados téxicos, pragas e ervas daninhas. Disponivel em http://extranet.
agricultura.gov.br/sislegis-consulta/consultarLegislacao.do?operacao = visualizar&id = 16951.
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selénio como sendo de interesse como contaminantes. Para corretivos
agricolas, somente cddmio e chumbo sao considerados contaminantes

importantes.

Alguns elementos-traco descritos anteriormente estdao geralmente
presentes em fertilizantes e corretivos agricolas como produtos
secundarios indesejados ou como contaminantes. Entretanto, ha alguns
ETs, por exemplo, zinco, ferro e cobre, que sdo nutrientes de plantas

e estao incluidos intencionalmente em formulacdes de fertilizantes.
Além de atuarem como nutrientes de plantas, esses elementos
quimicos sao importantes também para a nutricdo humana. Estimativas
recentes da OMS (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 1995;
BENOIST et al., 2008) indicam que um terco da populacdao do mundo
se encontra predisposta a inducao de deficiéncia de ferro (anemia);
uma quase idéntica proporcao de individuos pode ser deficiente em
zinco. A principal razao para esses problemas é que a maioria das
pessoas, especialmente nos paises em desenvolvimento, consome
dieta composta principalmente por alimentos de origem vegetal, e
esses possuem teores geralmente baixos de Fe e Zn (em relacao aos
alimentos de origem animal). Além disso, a biodisponibilidade desses
minerais nos alimentos vegetais é geralmente baixa. No caso especifico
do Brasil, a deficiéncia severa de zinco na maioria de nossos solos pode
agravar, ainda, possiveis problemas relacionados a escassez de zinco

na dieta humana.

Enquanto a deficiéncia de ferro e zinco representa um sério problema
nutricional em escala mundial, particularmente em nacdes em
desenvolvimento, sabe-se, a priori, que a exposicao a ETs (essenciais
ou nao), em niveis suficientemente altos, pode representar, também,
riscos a saude. Assim, o estudo da qualidade e inocuidade de
fertilizantes e corretivos no Brasil, no que diz respeito aos eventuais
elementos-traco, presentes nesses insumos agropecuarios e em
produtos agricolas, é importante para assegurar a seguranca alimentar
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da populacao brasileira, por garantir a producao de alimentos de
qualidade e assegurar a nao contaminacao de recursos valiosos para
agricultura brasileira, que sdo o solo e a 4gua.

Elementos-traco em Solos

Com o crescente desenvolvimento da agricultura, dos centros urbanos,
das atividades industriais e de mineracdo, a producao de residuos vem
aumentando, e esses podem vir a constituir fontes de contaminacao
ambiental, em virtude da possivel presenca de elevadas concentracoes
de elementos quimicos.

Os elementos-traco sdo, e sempre serdo, onipresentes em solos,
sedimentos e sistemas aquaticos (GUILHERME et al., 2005). Esses
elementos podem ser adicionados ao solo devido tanto as acdes
naturais, quanto antropogénicas. As acdes naturais compreendem o
intemperismo de rochas e minerais, as emissdes vulcanicas e outros, e
as acOes antropogénicas, os aterros sanitarios, as atividades industriais
e de mineracao, as aplicacdes de corretivos, de fertilizantes e de
pesticidas e residuos organicos oriundos nas cidades, industrias e areas
agricolas, entre outros (Tabelas 1 e 2). Sua concentracdao em solos,
antes da adicdo antropogénica, é, geralmente, aceita como benigna,
ou de pouco risco, porque o crescimento de plantas ou a qualidade

da a&gua néo sao afetados negativamente (CHANG et al., 1984).
Entretanto, ha locais onde, mesmo sem a adicao de materiais contendo
elementos-traco, sua concentracao excede os limites admissiveis

para solos (CETESB, 2001), por causa de processos naturais de
enriguecimento com elementos-traco ou de fatores de formacao do
solo. Nos locais onde esses niveis-base de elementos-traco sao altos

e em situacdes onde eles possam estar presentes em formas muito
maéveis no solo, podendo vir a ser biodisponiveis, o risco gerado pela
presenca desses elementos quimicos eleva-se consideravelmente
(GUILHERME et al., 2005).



Tabela 1. Adicdes globais de elementos-traco ao solo.

Fonte As Cd Cr Hg Ni Pb Se

Gg ano’!
Residuos agricolas 0-6 0-3 4,5-90 0-1,5 6-45 1,5-27 0-7,5
Residuos animais 1,244 0,2-1,2 10-60 0-0,2 3-36 3,2-20 0414
Residuos de madeira 0-3,3 0-2,2 2,218 0-2,2 2,2-23 6,6-8,2 0-3,3
Rejeito urbanos 0,09-0,7 0,88-7,5 6,6-33 0-0,26 2,2-10 18-62 0,04-0,62
Lodo de esgoto municipal 0,01-0,24 0,02-0,34 1,411 0,01-0,8 5-22 2,8-9,7 0,01-0,14
Residuos organicos diversos 0-0,25 0-0,01 0,01-0,48 - 0,17-3,2 0,02-1,6 0-0,08
Residuos de manufatura de metais 0,01-0,21 0-0,08 0,65-2,4 0-0,08 0,84-2,5 4,1-1 0-0,19
Cinzas de queima de carvdo 6,7-37 1,5-13 149-446 0,37-4,8 56-279 45-242 4,1-60
Fertilizantes inorgénicos 0-0,02 0,03-0,25 0,03-0,038 - 0,2-0,55 0,42-2,3 0,02-0,1
Turfa 0,04-0,5 0-0,11 0,04-0,19 0-0,02 0,22-3,5 0,45-2,6 0-0,41
Descarte de produtos comerciais 36-41 0,78-1,6 305-610 0,55-0,82 6,5-32 195-390 0,1-0,2
Deposicao atmosférica 8,4-18 2,284 5,1-38 0,634,3 11-37 202-263 1,3-2,6

Fonte: Guilherme et al. (2005).

Tabela 2. Concentracdo de elementos-traco em alguns insumos.

Elemento  Composto de lixo  Lodo de esgoto  Fertilizantes fosfatados Calcario Fertilizante nitrogenado Esterco Pesticida
mg kg

As - 2-26 2-1200 0,1-24 2-120 3-150 220-600

Cd 13,8 2-1500 0,1-170 0,04-0,1 0,05-8,5 0,3-0,8 200-850

Cr 153 20-40600 66-245 10-15 3-19 5,2-55 -

Hg - 0,1-565 0,01-1,2 0,05 0,3-3 0,09-26 8-420

Ni 67 16-56300 7-38 10-20 7-38 7,8-30 -

Pb 252 50-3000 7-225 20-1250 2-1450 6,6-3500 600

Se - 2-10 0,5-25 0,08-0,1 - 24

Fonte: Chitolina et al. (2001); Guilherme et al. (2005).
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Os solos possuem caracteristicas Unicas, quando comparados aos
outros componentes da biosfera (ar, 4gua e biota), pois se apresentam
ndo apenas como um dreno para contaminantes, mas também como
um tampao natural que controla o transporte de elementos quimicos e
outras substancias para a atmosfera, a hidrosfera e a biota (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). O contetdo total de elementos-traco em
solos tem refletido a extensao da contaminacdo de atividades humanas
e processos naturais de intemperismo de solos, mas o comportamento
de elementos-traco depende de sua forma quimica ou i6nica. Essa
forma é, certamente, muito influenciada pelo pH, quantidade presente,
solubilidade, origem — se pedogénica ou antropogénica — e sua
interacao com os coloides do solo. Adicionalmente, a disponibilidade
desses elementos-traco pode ser afetada pelas reacdes, mediadas
biologicamente, e de reducdo/oxidacao sequenciais que ocorrem no
solo (SLAGLE, 2000), e pela rigueza do meio em radicais organicos,
os quais, dependendo da massa molar e da estabilidade do complexo
organo-metalico formado, podem facilitar o transporte de elementos-
traco, aumentar a solubilidade e evitar, em alguns casos, a sua
precipitacao.

A poluicao do solo tem merecido atencao especial nos ultimos anos,
por apresentar sérios riscos a salde humana e a qualidade do ambiente
(GUILHERME, 1998). Entre as atividades que mais contribuem

para a poluicdo do solo, destacam-se a mineracao e a metalurgia,
principalmente a de metais nao ferrosos. Isso porque, ao promoverem
a extracao de alguns metais, produzem grandes quantidades de
rejeitos, muitas vezes com elevados teores de Ni, Cr, Cu, Pb, Cd e

Zn, que afetam severamente a vegetacdo (BAKER et al., 1994 ) e as
atividades biolégicas do solo, como respiracao e decomposicao, no
local e em areas adjacentes (VANGRONSVELD et al., 1997). Os riscos
de contaminacao do solo e de outras matrizes podem aumentar nas
areas agricolas onde sao adicionados residuos organicos com maiores
teores de metais que sejam utilizados sem que principios técnicos de
recomendacao agrondmica e a legislagao vigente sejam considerados.
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Teores de Elementos-traco em
Subprodutos Orgéanicos Utilizados
na Agricultura

O uso crescente de adubos organicos (de origem animal e lodo de
esgoto) na agricultura e os riscos de poluicao ambiental associados
ao descarte inadequado de subprodutos em rios e locais publicos

tém exigido da pesquisa maior atencao na busca por solucdes que
viabilizem o uso seguro desses materiais nas lavouras. A disposicao
em éareas agricolas dos subprodutos gerados no campo, nas cidades

e industrias, de fato, é uma alternativa viavel, tanto do ponto de vista
ambiental, quanto do econdémico, por assegurar uma maior reciclagem
de nutrientes e de fertilizantes, cujas matérias-prima se tornarao
escassas no futuro. Sdo muitos os subprodutos organicos de origens
urbana, industrial e agricola que podem ser utilizados na agricultura,
sendo exemplos: esterco bovino, esterco de galinha, esterco de
suino, torta de filtro, torta de mamona, adubos verdes, turfa, lodo de
esgoto, composto etc. O uso eficiente de subprodutos organicos como
fertilizantes na agricultura depende do conhecimento da composicao
quimica desses materiais, quando se visa a determinacao correta da
dose a ser aplicada e a avaliacdo do potencial desses materiais em
suprir nutrientes e de contaminar o ambiente. De qualquer modo, com
vantagens ou nao, a recomendacao agrondmica deve considerar todos
os critérios técnicos pertinentes para definicdo de doses e a legislacao
vigente que regula o uso desses materiais nas lavouras. No caso do
uso agricola de lodo de esgoto, existem varias normas que regulam

0 uso desses materiais na agricultura, sendo uma delas a Resolucao
375 (CONAMA, 2006). Essa norma define os niveis limites de metais
pesados, patdgenos e substancias organicas, entre outros aspectos,
para o uso agricola seguro de lodo.

A andlise da composicdo quimica de subprodutos, de fato, possibilita
estimar os efeitos que a sua aplicacdo pode causar nas diversas
propriedades do solo, avaliar a sua capacidade de suprir nutrientes e
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os riscos de contaminacao do solo. A etapa de caracterizacdo de um
subproduto orgénico, tendo por objetivo a verificacdo da potencialidade
de seu uso agricola, pressup0e considerar os seguintes aspectos:

(a) matéria-prima empregada e suas caracteristicas — quantidade, tipo
e origem; (b) produtos acrescentados ao processo — quantidade, tipo

e etapa; (c) regime de producao — continuo, intermitente ou sazonal;
(d) no caso de ser sélido — tipo e quantidade do subproduto, se liquido
— regime de vazao do efluente; (e) aspectos do subproduto — estado
fisico e temperatura; e (f) pré-tratamentos (GLORIA, 1992), assim
como a andlise da acidez ou alcalinidade, a condutividade elétrica e a
emanacao de odores, a presenca de organismos causadores de doencas
e de compostos inorgénicos e organicos toxicos.

Na caracterizacdo dos subprodutos organicos, sao empregados diversos
métodos de andlise, de modo que ndao é comum a padronizagado dos
protocolos analiticos adotados nos diversos laboratérios do pais.

Em geral, sao utilizadas marchas analiticas especificas para analise

de solo e tecido foliar, por essa razao, verifica-se a necessidade de

se estabelecer métodos padronizados, rapidos e de facil operacao e
amplamente aceitos na caracterizacao de materiais organicos, cujas
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas sdo bastante varidveis. Uma
das etapas mais criticas da caracterizacado é a digestao das amostras.
Nessa fase, sdo empregadas diferentes combinacdes de acidos, em
sistemas abertos ou fechados, quase sempre com indices varidveis de
recuperacao dos elementos quimicos presentes nos subprodutos, o
que se explica em razao da grande variacao no grau de polimerizacao,
natureza quimica e presenca nos subprodutos organicos de moléculas
mais resistentes a decomposicdo. Outro fato diz respeito a presenca
de elementos quimicos volateis nos subprodutos orgénicos, que sao
perdidos para o ar em sistemas abertos de digestao, do mesmo modo,
a eficiéncia da digestao varia em funcédo da mistura de acidos utilizada,
dado que a digestdao completa das matrizes orgédnicas e minerais s6 é
obtida quando se utiliza o 4cido fluoridrico, para as matrizes organicas
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que também possuem em sua composicao componentes minerais. No
caso dos elementos-traco, além do teor total, hd uma necessidade de
se avaliar a biodisponibilidade desses elementos quimicos para plantas
€ microrganismos.

O acumulo de ETs no ambiente, em funcao de aplicacdes sucessivas

de subproduto agricolas, urbanos e agroindustriais, € um dos aspectos
que causa preocupacao, dado que o solo e as plantas podem ser
contaminados, o que aumenta o risco de transferéncia de ETs para a
cadeia alimentar. O teor total de um determinado elemento quimico

no solo é regulado pelo material de origem do solo e pelas cargas e
tipos de subprodutos e insumos utilizados nas lavouras. Nem sempre

0 acréscimo em solos dos teores totais do ETs representa risco para

a producao vegetal, mas o uso frequente de fontes potenciais de ETs,
como lodo de esgoto e composto de lixo, constitui-se em maior risco de
acumulo de ETs em raizes, caule, folhas e produtos colhidos. Para que
isso nao ocorra, torna-se necessario monitorar os produtos agricolas, os
subprodutos aplicados, o solo a agua e os organismos encontrados no
solo.

Atualmente, a determinacao dos teores totais de elementos-traco
tornou-se menos morosa pela introducdo do método desenvolvido pela
EPA (1986), que emprega dgua oxigenada + &cido nitrico + éacido
cloridrico, e pela substituicao dos blocos digestores pelo forno de
micro-ondas no processo de digestdo. Com essas novas metodologias
de determinacao, a avaliacdo dos teores totais de elementos-traco
tornou-se mais frequente na rotina dos laboratérios, principalmente nos
Estados Unidos, onde esses teores sao utilizados como referéncia para
monitoramento ambiental, na avaliacdo das cargas de poluentes nos
solos, especialmente nas situacdes em que os solos vém recebendo
aplicacdes constantes de residuos urbanos e industriais (ABREU et

al., 2001). Apesar dessas aplicacOes, os teores totais de ET nao se
configuram como indicativos precisos da fitodisponibilidade em solo dos
ETs (PIRES et al., 2006).

17
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Em relacédo a origem e aos processos de producao, hd uma maior
chance de os lodos oriundos de cidades com forte atividade industrial
conterem maiores teores de ETs do que os lodos originarios de cidades
pouco populosas e, ou, com efluentes isentos de contaminantes
industriais.

Em estacdes de compostagem, a separacao e a triagem de materiais
presentes nos lixos implicam na producdo de compostos menos
poluidos por elementos-traco. Se a coleta seletiva do lixo nao é
realizada, os teores de ETs no composto de lixo sofrem acréscimos,
dado que o plastico contém Cd, fornecendo 67 % a 77 % do total de
Cd no composto final; os metais ferrosos podem ser fontes de
Cu e Pb, o papel contém Pb, o couro, Cr e a borracha é fonte de zinco
(ROUSSEAUX, 1988). Segundo Silva et al. (2002), em amostras de
composto de lixo urbano, os teores de ETs ndao devem exceder, em
mg kg, os seguintes niveis (matéria seca): 500, 500, 1500, 300, 100,
5 e 2 para Pb, Cu, Zn, Cr, Ni, Cd e Hg, respectivamente. De acordo
com esses autores, em termos de cargas maximas de ETs admitidas
para aplicacdes em solo agricola, em kg ha', ndo devem ser excedidos
os seguintes valores:1,0, 15, 15, 115, 3,0 e 0,5 para Cd, Cu, Ni, Pb,
Zn, Se, e 0,5.

De fato, os riscos de contaminacao do solo e plantas sdo maiores para
as areas adubadas com lodo de esgoto e composto de lixo, mas nao se
podem descartar problemas em areas agricolas que sao adubadas com
outros subprodutos agricolas, com estercos de suino e aves. Existe, em
alguns municipios brasileiros, grande nimero de propriedades voltadas
a producao intensiva de carne de frango e de suinos, e de ovos.
Nesses locais, as cargas de subprodutos produzidas nos criatérios

sao consideraveis, sendo quase sempre descartadas no ambiente sem
os devidos cuidados necessarios. Em termos de equivaléncia, cada
suino, gera, em média, uma carga de dejetos equivalente a produzida
por cerca de 3,5 pessoas (LINDNER, 1999). Trata-se de producao
intensiva e localizada de subprodutos que sao aplicados em areas que
nao comportam, em termos de extensao das propriedades no Estado de
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Santa Catarina, mesmo com programas de adubacao bem gerenciados,
a carga de nutrientes (principalmente N) e ETs excretadas e dejetos
animais e, muitas vezes, incorporadas ao solo (SEGANFREDO, 1999).

Em relacdo aos riscos de contaminacao do solo e das plantas por ETs,
ha uma chance maior de enriquecimento do ambiente com elementos
quimicos adicionados em quantidade consideraveis em suplementos
de racoes, sendo exemplo o Zn e o Cu (LIMA et al., 1999), e outros
elementos poluentes que podem estar presentes nos estercos de suinos
(DIESEL et al., 2002). Apesar dos riscos ambientais, sdo escassos os
estudos voltados a caracterizacdo de estercos de aves e de suinos,
tampouco se faz o monitoramento das areas agricolas adubadas com
esses subprodutos, dai a necessidade da implementacao de estudos
que tenham esses propdésitos como metas. Essas consideracdes sao
véalidas, do mesmo modo, para areas adubadas com outros estercos
animais e para as lavouras organicas cujos programas de adubacao
priorizam a adicao exclusiva de fontes organicas de nutrientes para as
plantas, principalmente, se se considerar que a producao organica de
alimentos expande a taxas anuais que, em muitos paises, ultrapassam
20 %.

Elementos-traco em Fertilizantes e
Corretivos

Neste trabalho, entende-se por fertilizantes todos os produtos de
origem orgénica ou inorganica que podem ser utilizados na agricultura
como fonte de nutriente para as plantas, sendo o caso também dos
diversos materiais calcareos disponibilizados para uso no pais.

Alguns insumos agricolas ou subprodutos utilizados com a finalidade
corretiva ou nutricional na agricultura representam também uma
possivel fonte de contaminacdo do ambiente por elementos-traco
(CAMPOS et al., 2005). Embora menos importantes do ponto de

vista quantitativo, esses insumos (fertilizantes inorgénicos, calcarios,
estercos e lodos de esgoto) podem se constituir em fontes de poluicao
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nao-pontuais de solos e sistemas aquaticos (Tabela 1). McBride e
Spiers (2001) relatam, entretanto, que um aumento significativo

do teor de elementos-traco nos solos pela aplicacao de fertilizantes
pode levar décadas. Esses autores enfatizam, ainda, que, quando
comparado a fertilizantes inorganicos e estercos bovinos, o uso de lodo
de esgoto poderia resultar em adicoes muito maiores de elementos-
traco ao solo (Tabela 2), embora deva ser enfatizado que ndo somente
a concentracao do elemento-traco no insumo, mas também a dose

de insumo aplicada e o numero de aplicacdes do residuo devem ser
levadas em consideracdao quando se pretende calcular a carga de

elementos-traco que esta sendo adicionada ao solo.

Entre os fertilizantes que adicionam ETs ao solo, destacam-se os
fosfatados. Os fosfatos utilizados na agricultura, como os fosfatos
naturais, parcialmente acidulados e os sollveis, sdo obtidos a partir das
rochas fosfaticas e apresentam concentracdes variadas de ETs, que
depende da rocha usada (MCLAUGLIN; SINGH, 1999). Os fertilizantes
apresentam os ETs em sua composicao como impureza, e, em muitos
solos agricolas, tais elementos podem se acumular em concentracoes
superiores ao dobro das encontradas em areas com vegetacao nativa,
devido ao uso repetitivo e em excesso dos fertilizantes (GIMENO-
GARCIA et al. 1996; MARCHIORI JR., 2003).

No Brasil, alguns trabalhos foram realizados com o objetivo de se
determinar as concentracdes de ETs em fertilizantes (Tabela 3).

Os resultados obtidos sdo bastante variadveis. Para o Cd, os valores
encontrados oscilam entre O e 77 mg kg' (GONCALVES; PESSOA,
2002; MARCAL et al., 2003; CAMPOS et al., 2005; MALAVOLTA;
MORAIS, 2006; BIZARRO et al., 2008). E importante enfatizar

que, mesmo que os teores de ETs nos solos ndo alcancem valores
alarmantes, esses elementos quimicos podem permanecer em formas

biodisponiveis e ou bioacessiveis por muitos anos (ALLOWAY, 1990).
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Tabela 3. Teores de elementos-traco em fertilizantes brasileiros.

Teor em Fertilizante

Elemento Fosfatado Micronutriente Demais
Min. Max. Min. Max. Min. Max.
mg kg'!
Cd 0 77 0 563 04 146
Cr 0 1070 0 6000 0 102
Pb 0 239 0 26100 0 275

Fonte: Malavolta e Moraes (2006).

Avaliacdao de Elementos-traco em
Fertilizantes, Corretivos e Produtos
Agricolas

Teores totais de elementos-traco

Os teores maximos permitidos de ETs em fertilizantes regulamentados
pela legislacao de diversas regides mostram ampla variacao nos valores
estabelecidos (Tabelas 4 e b).

Tabela 4. Teores maximos de elementos-traco téxicos permitidos em fertilizan-
tes fosfatados.

Teor
Instituicao Pais As Cd Hg Pb
mg kg
OEDC ™ Suica - 50
Finlandia - 50
Suécia - 100
Noruega - 100
Dinamarca - 110
Bélgica - 210
Alemanha - 210
Austria - 275 . .
AAPFCO % EUA 13 10* 61 1
EPA® California 2 4* 20 -
Washington 13 165 61 1
Australia - 300 - b
Japdo 50 8 100 b

" Organizagéo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico; 2 Associagdo Americana de Controle
Oficial de Fertilizantes; * Agéncia de Protecdo Ambiental; * mg de ETs por 1 % de P, O,.
Fonte: Malavolta e Moraes, 2006.
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Tabela 5. Teores maximos de elementos-traco admitidos no lodo de esgoto a
ser utilizado na agricultura.

Elementos As Cd Cr Pb Hg Ni Se Zn
mg kg!

Dinamarca'” - 08 100 120 0,8 30 - 4000

Suica? - 30 1000 1000 10 200 - 3000

Holanda® - 10 500 500 - 100 - 2000

Franca® - 20 1000 800 10 200 100 3000

Usepa, Cetesh®? 75 85 3000 840 57 420 100 7500

Fonte: ' Gruttner (1997); 2 Fernandes et al. (1993); ® Silva (1995); # Nardin e Chabrier (1997); ® USE-
PA (1993); ¢ CETESB (2001). (-) valor n&o determinado

A legislacdo brasileira que regulamenta a utilizacao dos fertilizantes

na agricultura estabelece que, nos mesmos, seja indicada a garantia
minima dos nutrientes para as plantas (BRASIL, 2004). Assim, as
andlises quimicas realizadas na inspecao dos fertilizantes inorganicos
nao incluiam até o ano de 2006 a determinacao de ETs potencialmente
toéxicos, nem mencionavam os métodos para determinacao ou
estabelecimento de limites de tolerancia de ETs em fertilizantes
(BIZARRO, 2007).

O ministério da agricultura e abastecimento (MAPA) propés limites
maéaximos para alguns ETs téxicos em fertilizantes (Tabelas 6 e 7). Na
Instrucao Normativa 27 de junho de 2006 (Brasil, 2006), que dispoe
sobre os fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes, para
serem produzidos, importados ou comercializados no Brasil, constam os
limites estabelecidos referentes as concentracées maximas admitidas
para agentes fitotéxicos, patogénicos ao homem, animais e plantas,

elementos-traco téxicos, pragas e ervas daninhas.

E importante ressaltar que a IN 24 contempla todos os tipos de

fertilizantes.
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Tabela 6. Limites maximos de elementos-traco admitidos em fertilizantes mi-

nerais que contenham: fésforo, micronutrientes ou ambos em mistura com os

demais nutrientes.

Elemento traco

As
Cd
Cr
Hg
Pb

" Aplicavel a P205; 2 Aplicavel a somatério da garantia de micronutrientes; 3 Aplicavel aos fertilizan-

Valor admitido mg kg por ponto % de P,0, e por Valor max. admitido mg kg na

ponto % da somatdria de micronutriente

Coluna A ™

2
4
40
0,05
20

massa total do fertilizante

Coluna B? Coluna C*® Coluna D¥
500 250 4000
15 57 450
500
10 - -
750 1000 10000

tes minerais mistos e complexos com garantia de macronutrientes primérios e micronutrientes; 4
Aplicavel aos fertilizantes fornecedores exclusivamente de micronutrientes e aos fertilizantes com

macronutrientes secundérios e micronutrientes.

Tabela 7. Maximos de elementos-traco admitidos para os fertilizantes minerai,
organicos e condicionadores de solo, de acordo com o grupo.

Elemento tragco

As
Cd
Cr
Hg
Ni
Pb
Se

Valor max. admitido na massa total de fertilizante

Grupo A" Grupo B? Grupo C®
mg kg’
10 - 20
20 20 3
200 200
0,20 1
. . 70
100 1000 150
- 80

' Fertilizantes minerais com nitrogénio, potdssio, macronutrientes secundérios, para os que tém até
5 % de P205 e para os demais néo especificados; 2 corretivos de acidez, alcalinidade, sodicidade,
silicatos e carbonatos de cdlcio e magnésio e escdria silicatada; ° fertilizantes orgéanicos.

Tanto para o registro como para a autorizacao para comercializacao,

os fertilizantes orgéanicos deverao atender ao exposto na IN 27. Porém,

para o uso eficiente de subprodutos organicos como fertilizantes na

agricultura, o conhecimento da composicao quimica desses materiais

23
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é fundamental. Uma das etapas mais criticas da caracterizacdo é a
digestao das amostras. Nessa fase, sdo utilizados sistemas fechados

e abertos de digestdao, com o emprego de diferentes combinacdes

de acidos, quase sempre com indices varidveis de recuperacao dos
elementos quimicos presentes nos residuos, o que se explica por

causa da grande variacao no grau de polimerizacao, natureza quimica e
presenca nos residuos orgéanicos de moléculas mais e menos resistentes

ao ataque quimico.

Jé a Instrucao Normativa 24 de junho de 2007 (BRASIL, 2007) trata
dos métodos reconhecidos para determinacao de elementos téxicos
em fertilizantes, corretivos agricolas, condicionadores de solo e
substratos para plantas. Esses métodos estdo descritos na Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA, 1998) e na Divisdo de Servicos
de Agricultura e Ambiente — Divisdo da AES, Flérida em Métodos para
fertilizantes (http://www.flaes.org/aes-fsflab/methodsanalysis) e tém
como principio extrair totalmente os ETs das amostras. Entretanto,
sao requeridos estudos adicionais para avaliar se os métodos analiticos
propostos pela legislacao brasileira sao eficientes na recuperacao

dos teores de ETs existentes nos fertilizantes e corretivos frente

as amostras-padrdao com teores conhecidos dos ETs. Desse modo,

é extremamente importante avaliar os teores totais e também os
teores biodisponiveis e bioacessiveis de ETs essenciais (Zn, Fe) e
contaminantes (As, Cd, Pb, Cr, Hg) em fertilizantes (orgénicos e

inorgénicos) e corretivos.

Extracdao de teores biodisponiveis de elementos-traco
Entende-se por biodisponibilidade de qualquer elemento a sua fracao
correspondente as concentracdes extraidas das amostras (fertilizantes
e corretivos) que poderao ser absorvidas por organismos vivos
(HAMELINK et al., 1994).
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Rodella e Alcarde (2001) reforgcam que a legislacao brasileira (capitulos
I, Il e lll da Portaria n° 31, de 8 de junho de 1982), para fertilizantes,
era considerada deficiente, pois estabelecia a determinacao apenas
dos teores totais de micronutrientes. Nessa determinacdo, o ataque
enérgico com acidos minerais fortes e calor possibilita a solubilizacao
de fontes que dificilmente teriam alguma solubilizacdao mais efetiva

no solo. Atualmente, a legislacao foi revista e a norma vigente
(Instrucdo Normativa N° 28, de 27 de julho de 2007) regulamenta que
os fertilizantes contendo micronutrientes devem apresentar em sua
composicao os teores de micronutrientes metdlicos solGveis em acido
citrico e citrato neutro de aménio. Vale e Alcarde (1999) comentam que
a metodologia japonesa apresenta procedimentos para a determinacao
de teores sollveis em agua de Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Cr, Zn, Cd e Pb.
Inclui também o método para extracao de Mn em &cido citrico 20 g

L' e relacdo 1:150 entre fertilizante e extrator (fracdo biodisponivel).
Os autores comentam, ainda, que, nos métodos de determinacao de
micronutrientes da American Official Analytical Chemistry (AOAC), sao
apresentados, além dos métodos para determinacado do teor total dos
micronutrientes nos fertilizantes, procedimentos para determinacao de
Fe e Zn solldveis em dgua e em EDTA a 2,5 %, e de Mn soltvel em
adgua e em acido, nesse caso, discriminando-se as formas de Mn?* e
Mn#** (fracdo biodisponivel). J& a legislacao brasileira ndo especificava
nenhum método para teores solUveis de micronutrientes e ainda nao

especifica para ETs.

O teor soluvel de micronutrientes e ETs poderia ser avaliado por meio
das solucdes de citrato neutro de amoénio (CNA) e acido citrico (AC),
uma vez que ja sao utilizadas para fertilizantes fosfatados (ALCARDE;
PONCHIO, 1979). Esses autores demonstraram, com base nas
constantes de estabilidade do anion citrato, a habilidade que o CNA,

no pH neutro, e que o AC, em condicdes de acidez, tém em formar
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complexos com cations presentes e passiveis de serem disponiveis,
entre eles o Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e Zn. Isso indica a capacidade

dos dois extratores em solubilizar os micronutrientes metalicos.

Em contrapartida, sao liberados para a solucdo, também, os anions
acompanhantes, como os fosfatos, sulfatos, molibdatos e boratos. Em
pH 7 do CNA, predomina o citrato®, o qual, na presenca de céations
polivalentes, forma complexos mais estaveis (alto valor do logaritmo da
constante de estabilidade, Kest. ). Porém, as constantes de estabilidade
desse Ultimo grupo de complexos sdo muito inferiores as do primeiro
grupo, inferindo-se que a acao complexante do primeiro grupo é mais
intensa. A menor estabilidade dos quelatos do acido citrico resulta da
dificuldade, em pH 2,3, de se desprotonar as trés carboxilas de suas
moléculas, condicdo necessdaria para liberar o oxigénio como grupo
doador de elétrons ao metal do quelato. Nesse caso, o enlace metal-
ligante ocorrerd no oxigénio da dupla ligacao, o qual possui menos
elétrons disponiveis para doacdo. No CNA, ao contrario, a neutralidade
do meio favorece a dissociacao dos ions aménio. Desse modo, ja
utilizadas para o fésforo, essas solucOes extratoras apresentam
potencial para a extracdo de cobre e manganés, além de outros
micronutrientes.

Lopes e Carvalho (1988) citam que quelatos e agentes complexantes
tém sido utilizados como extratores para a avaliacao da disponibilidade
de cations micronutrientes em solos. Dessa forma, ja utilizados

em solos, os agentes quelantes, tal como o DTPA, poderiam, apds
convenientes adaptacoes, ser testados na avaliacao dos teores sollveis
de micronutrientes em fertilizantes. Sendo assim, é possivel testar

esta metodologia para extracdo de ETs uma vez que estes apresentam
comportamento semelhante aos micronutrientes.

Extracdo de teores bioacessiveis de elementos-traco
O conceito de bioacessibilidade para elementos-traco e outros

poluentes baseia-se na fisiologia do trato gastrointestinal e simula as
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condicOes da digestao humana. No lugar da saliva, dos sucos gastrico
e duodenal naturais, sao utilizadas solucdes artificiais que simulam o
meio de cada um dos compartimentos digestivos. Além da composicao
das solucdes, também sdo considerados a temperatura e o tempo de
residéncia do solo nos 6rgaos do sistema digestivo para se estimar a
bioacessibilidade (RUBY et al., 1993). Desse modo, a bioacessibilidade
oral de uma substéancia é definida como a fracao solivel nas condicdes
do trato gastrointestinal que esta disponivel para absorcao (DATTA et
al., 2007).

As solugcdes simuladoras do trato gastrointestinal, empregadas

nos testes de bioacessibilidade, contém enzimas, aminoécidos,

sais organicos, inorganicos e acido cloridrico. Em geral, pepsina e
pancreatina sdo as enzimas utilizadas. A pepsina é uma enzima acida
cuja funcao é metabolizar proteinas, e a pancreatina, secretada no
duodeno, é uma mistura de enzimas capazes de metabolizar proteinas,
gorduras e carboidratos complexos (GUYTON; HALL, 2006).

Os sais organicos sao utilizados para simular a bile humana e,
geralmente, sdo empregados compostos sintéticos derivados do acido
colico, que funcionam como emulsificantes nas solucdes duodenais.
Além desses reagentes, outras condicdes do sistema digestivo humano,
como temperatura, tempo de contato entre o sélido e o biofluido e pH
do meio também séo reproduzidas (BOSSO, 2007).

Com os testes de bioacessibilidade, pode-se determinar a quantidade
maxima de contaminante sollvel e passivel de ser absorvido via
ingestao acidental de material contaminado. Esse tipo de teste relne
caracteristicas para uma avaliacao de risco rapida e confidvel, sendo
considerada uma boa alternativa, caso métodos in vivo ndao possam ser

utilizados em avaliacdes de risco (BOSSO, 2007).
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Varios estudos tém fornecido estimativas da quantidade de As no

solo ingerido por criancas (BINDER et al., 1986; CALABRESE et al.,
1989), assim, permitindo uma avaliacdo de risco mais precisa nas
areas contaminadas com o metaloide. A bioacessibilidade é o termo
adotado para substituir a antiga convicgcao de que a concentracao total
de um elemento pode estimar a resposta bioldgica de organismos vivos,
incluindo humanos (NCR, 2003). A taxa de absorcao de um elemento
toxico é bastante variavel, pois depende da dieta do individuo, do seu
estado nutricional e, principalmente, da espécie quimica do elemento
presente no material contaminado (BROWN et al., 1999). A absorcao
dos elementos-traco ocorre em menor quantidade no estdmago e,

em maior, no duodeno. O metal deve estar soltvel, na sua forma

livre ou complexada, por aminoéacidos, acidos ou sais orgénicos, e

pelos componentes da bile, e, dessa forma, ser transportado através
da parede epitelial, onde pode ser absorvido e entrar na circulacao
sanguinea (OOMEN et al., 2003).

A bioacessibilidade de um contaminante estd sendo cada vez mais
usada como um indicador-chave de risco do contaminante para a saude
humana (ADRIANO et al., 2004). Ha vérios ensaios de bioacessibilidade
descritos e discutidos na literatura e alguns foram validados por ensaios
in vivo. Alguns métodos sao empregados na determinacéo de teores
bioacessiveis, os quais sdo mostrados na Tabela 8.

As solucdes simuladoras do trato gastrointestinal mais promissoras
empregadas nos testes de bioacessibilidade poderdo ser também
utilizadas nos testes de bioacessibilidade de ETs em fertilizantes e
corretivos. Diante do exposto, adquirem elevada importancia os estudos
de bioacessibilidade de ETs em fertilizantes e corretivos. Estudos

dessa natureza podem dar um indicativo de risco de contaminacao aos
habitantes, podendo, inclusive, nortear politicas publicas.
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Tabela 8. Principais métodos de bioacessibilidade, tipo de experimento, consti-

tuintes das solucdes simuladas, pH e tempo (T) de contato de cada simulacao®.

Método

SBET

PBET

IVG

usp

MB and

SR

DIN

SHIME

RIVM

TIM

Solugéo simulada
Gastrica - Glicina
Gastrica - Pepsina, ac. malico, acético, latico e citrico
Intestinal - Pancreatina, sais de bile e NaHCO,
Gastrica - Pepsina e NaCl
Intestinal - Pancreatina, extrato de bile e NaHCO,
Gastrica - Pepsina e NaCl
Saliva - Mucina, uréia, Na,HPQ,, CaCl,, KCI, NaCl
Gastrica - Pepsina e NaCl
Intestinal - NaHCO,
Gastrica - Pepsina, mucina

Intestinal - Tripsina, pancreatina e extrato de bile

Gastrica - Pectina, Nutrilon plus, mucina, amido,
cellobiose, glucose, proteose peptona e leite

Intestinal - Pancreatina, hile bovina e NaHCO,

Saliva - Mucina, amilase, uréia, ac. drico, NaOH, NaCl,
KCl, Na,S0,, NaSCN
Gastrica - Pepsina, glucose, ac. glucordnico,
glucoseamina, BSA, mucina

Intestinal - Lipase, pancreatina, uréia, BSA e hile
Saliva - Nao especificado
Gastrica - Lipase, pepsina

Intestinal - Pancreatina, extrato de bile, NaHCO,

pH
1,5
2,5
7,0
1.8
5,5
1,2
5,5
1,5
7,0
2,0
1,5
5,2
6,5
6,5
11
5,5
5,0
20
1,2

SILT
1/100
1/100

1/150

1/100
11160
112160
114770

T(h)
1
1

5 min

1.5

'"Todos os testes s@o executados em temperatura controlada (37 °C), na proporcéo sélido:liquido
(S/L) indicada. O ultimo (TIM) é realizado em fluxo; SBET- Simple Extraction Bioaccessibility Test
(OOMEN et al., 2002); PBET- Physiologically Based Extraction Test (RUBY et al., 1996); IVG - In
vitro Gastrointestinal model (RODRIGUEZ et al., 1999); U.S.P - U.S. Pharmacopoeia gastric model
(Hamel et al., 1998); MB and SR- Mass Balance and Soil Recapture (Hamel et al., 1999); DIN - Static
gastrointestinal model (HACK; SELENKA, 1996); SHIME - Simulator of Human Intestinal Microbial
Ecosystems of Infants (OOMEN et al., 2002); RIVM - In Vitro Digestion model (Oomen et al., 2002);
TIM - Dynamic Gastrointestinal model (OOMEN et al., 2002).
*Fonte: Bosso, 2007
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Elementos-traco e Qualidade de
Produtos Alimentares

Embora a producao de alimentos tenha acompanhado o crescimento
populacional, problemas de deficiéncia nutricional atingem quase
metade da populagdao mundial, especialmente mulheres gravidas,
adolescentes e criancas. Conforme Moraes (2008), em extensa
revisdo sobre o assunto, isso se deve, em parte, ao melhoramento
genético vegetal voltado para ganho em produtividade, sem a devida
consideracao pela melhoria da qualidade. Segundo a Organizacao

das Nacdes Unidas (ONU), as deficiéncias ocasionadas pela falta

de Fe, |, Se, vitamina A e Zn sdo atualmente as que causam maior
preocupacao em relacdo a salde humana, principalmente nos paises
em desenvolvimento. Conforme a OMS, mais de 2 bilhdes de pessoas
sdo anémicas em decorréncia da deficiéncia de Fe. Estima-se que

um terco da populacdo mundial vive em paises considerados de alto
risco em relacao a deficiéncia de Zn, sendo sugerido que um quinto
da populacdo pode nao estar ingerindo esse nutriente em quantidades
suficientes. A principal razao para esses problemas é que a maioria
das pessoas, especialmente nos paises em desenvolvimento, consome
dieta composta principalmente por alimentos de origem vegetal, e
esses possuem teores geralmente baixos de Fe e Zn (em relacao

aos alimentos de origem animal). Além disso, a biodisponibilidade
desses minerais nos alimentos vegetais é geralmente baixa. Assim,
surge a necessidade de elaborar estratégias que possam promover
aumentos significativos no contelddo de micronutriente, e (ou) em sua
biodisponibilidade.

Por outro lado, além da falta dos nutrientes (Fe e Zn), os contaminantes
(As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb e Se) sdao também um problema no que

tange a seguranca alimentar (toxidez). Os elementos, nutrientes ou
contaminantes, uma vez absorvidos da solucao do solo pelas plantas,
podem ser translocados para partes comestiveis. Essa translocacdo nao
pode superar concentracoes estabelecidas no “Codex alimentarius”.
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O Codex é um organismo internacional de gerenciamento de risco que
desenvolve normas de seguranca e qualidade alimentar. Essas normas
sdo utilizadas pelos formuladores de politicas e reguladores dos paises
na construcdo de sistemas nacionais bem estruturados de controle para
0 abastecimento de alimentos com suficiente qualidade e seguranca e
a protecdo da salde dos consumidores nacionais. O envolvimento dos
paises no processo de definicdo das normas do Codex torna-se cada
vez mais importante.

A Comissao do Codex Alimentarius (o “Codex”) foi criada em
1961/1963 pela FAO (Food and Agriculture Organization of the
United Nations) e a OMS para, em escala internacional, elaborar
normas alimentares, diretrizes e recomendacdes para proteger a
salde dos consumidores e assegurar praticas equitativas no comércio
de alimentos. Os padrdes gerais para contaminantes e toxinas em
alimentos estao referenciados no Codex alimentarius como “CODEX
STAN 193”. Neste, consta que o Volume 1 do Codex Alimentarius
define um contaminante como: “Qualquer substancia acrescentada nao
intencionalmente ao alimento que esta presente neste como resultado
da producao (incluindo as operacoes efetuadas durante a colheita

e 0 manejo e o trato sanitario animal), manufatura, processamento,
preparagao, tratamento, embalagem, transporte ou manuseio de tal
alimento, ou como resultado de contaminacao ambiental. O termo
nao inclui fragmentos de insetos, pélos de roedores e outros materiais
estranhos”. O estabelecimento de niveis maximos (MLs) nos produtos
a serem analisados e para o quais esses niveis devem ser aplicados,
necessitam ser claramente definidos. Em geral, sdo estabelecidos MLs
sobre os produtos primarios. Os MLs sao expressos preferencialmente
com base em seu peso fresco. Em alguns casos, no entanto, eles
poderdo ser expressos com base em seu peso seco. Para fins de
contaminantes, a andlise e, consequentemente, os limites maximos
sao feitos e estabelecidos a partir da parte comestivel dos produtos
colhidos (Tabela 9).
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Tabela 9. Limites maximos de contaminantes inorganicos em alimentos e aditi-
vos de alimentos indicados pela Anvisa' (Decreto n® 55871, Portaria n°® 685) e

Mercosul.
Elemento
Produto As Cd Cr Hg Ni Pb Se
mg kg'!
Gorduras Vegetais 0,124
Gorduras e emulsdes refinadas 0,17 - - - - 0,124
Behidas alcodlicas fermentadas 06’152: 0,50° - - 0,10°
Bebidas alcodlicas fermento-destiladas 0012234 0,20° - - 3,08
Cereais e produtos a base de cereais 1,0%4 - - - - 0,508
Leite 0,12 - - - - 0,05%3
Produtos de cacau e derivados 1,02 - - - - 2,00°
Ché, mate, café e derivados 1,024 - - - - 1,08
Frutas, hortalicas e sementes ) ) ) ) ) 0,2-
oleaginosas in natura e industrializadas 0,5°
Alimentos sdlidos - - - - - - 0,3
Alimentos liquidos - - - - - - 0,053
Outros alimentos 1,0 1,08 - - 5,0° 0,8°
Qualquer alimento - - 0,13
PTWI** 0,015 0,007 - 0,005 - 0,025

" Valores baseados no Codex Alimentarius; ? Portaria n® 685, 25 de agosto de 1998;° Decreto n°
55871, marco de 1965; * XXX Reunido ordinaria do subgrupo de trabalho n° 3 “regulamentos
técnicos e avaliacdo da conformidade”/comissdo de alimentos/ ata 01/08 (O proponente do projeto
foi indicado para ser membro desta comissdo); * Industrializado; ** Provisional tolerable weekly
intake - parametro utilizado para avaliar ETs com propriedades cumulativas ingeridos por alimentos.
Seu valor representa a exposicdo humana semanal admissivel a estes contaminantes associada ao
consumo de alimentos, em ug/kg de massa corpérea.

O conceito de Seguranca Alimentar estd também inserido nesse
contexto e implica, de acordo com a | Conferéncia Nacional de
Seguranca Alimentar, realizada em julho de 1994, no “acesso em
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quantidade e qualidade de alimentos requeridos para a saudavel
reproducao do organismo humano e para uma existéncia digna”.

Existem trés estratégias que podem ser utilizadas para melhorar o
conteldo nutricional de culturas e, consequentemente, da nutricao
humana, sendo elas: (i) reduzir a concentracdo de antinutrientes, que
inibem a biodisponibilidade de minerais e vitaminas; (ii) aumentar

as concentracdes de nutrientes e de compostos que promovam a
biodisponibilidade; e (iii) aumentar a concentracdo de minerais e
vitaminas (BOUIS et al., 2003). A terceira estratégia, através da
biofortificacado e uso de alimentos enriquecidos naturalmente durante

a producao, é potencialmente muito atraente (HORTON et al., 2008).
Decifrar os componentes moleculares e os processos fisiolégicos

que fundamentam a nutricado mineral de plantas — e seu posterior
entendimento, visando ao aumento no contelldo mineral de espécies
agronomicamente importantes — tem sido o foco de estudo de vaérios
pesquisadores (GRUSAK, 2002). A biofortificacao visa complementar
as intervencdes em nutricdo existentes e proporcionar uma maneira
sustentavel e de baixo custo para alcancar as populacées com limitado
acesso aos sistemas formais de mercado e saude. Estratégias isoladas,
ou em conjunto, podem ser usadas para a biofortificacao, sendo
exemplos: selecao de variedades que apresentam naturalmente maiores
teores de minerais; vitaminas ou compostos promotores na parte
comestivel; manipulacdo genética por meio de transgenia e “praticas de
manejo de adubacao”.

Analise de Risco Envolvendo
Elementos-traco em Fertilizantes e
Corretivos Agricolas e sua Relacao
com a Seguranca Alimentar

Conforme abordado no item anterior, os padrdes de qualidade de
alimentos em nivel mundial sao ditados pelo Codex Alimentarius
Commission, orgao criado em 1963 pela FAO e pela OMS para
desenvolver normas alimentares, diretrizes e textos relacionados - tais
como cédigos de boas préaticas —, no ambito do Joint FAO / WHO
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Food Standards Program. Os principais objetivos desse programa sao
proteger a saude dos consumidores e assegurar praticas comerciais
justas no comércio de alimentos, promocao e coordenacao de todos
os trabalhos realizados pelas normas alimentares internacionais,
governamentais e ndao governamentais (www.codexalimentarius.net/
web/index_en.jsp).

O uso da andlise de risco para tratar da seguranca alimentar no

ambito do Codex Alimentarius Commission derivou de recomendacoes
advindas dos acordos envolvendo medidas sanitdrias e fitossanitarias
das negociacbes da Rodada Uruguai do GATT (1986-1994). A
imposicao dessas medidas visava proteger a saude da populacédo dos
paises envolvidos e significava, inclusive, a aplicacao de restricoes e
barreiras comerciais. Alguns fatos relevantes envolvendo essa questao,
mencionados no trabalho de Kaferstein (2000), sdao apresentados
abaixo:

e Conferéncia Conjunta FAO/WHO (Conference on Food Standards,
Chemicals in Food and Food Trade - 1991), em acordo com a GATT:
recomendou ao CODEX que incorporasse a avaliacdo de risco nas
suas decisoes.

e Codex - 19?2 (1991) e 20? (1993) sessodes: concorda com a incorpo-
racdo de principios de avaliacdo de risco em seus procedimentos.

e Executive Committee (1994): recomenda a FAO e a OMS uma con-
sultoria em Anadlise de Risco.

e WHO-HQ, Genebra, 13-17 de marco de 1995: relatério do Joint
FAO/WHO Expert Consultation sob o tema Application of Risk
Analysis to Food Standard Issues (www.who.int/foodsafety/publica-
tions/micro/en/march1995.pdf).

A partir de 1995, o uso da Anélise de Risco para tratar de seguranca
de alimentos passou a ser programa regular no ambito da Organizacao
Mundial de Saude (www.who.int/foodsafety/micro/riskanalysis/en/).
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Um exemplo de uso da analise de risco para tratar da seguranca
alimentar envolvendo elementos-traco na dieta pode ser visto no
documento intitulado “COT Statement on Twelve Metals and Other
Elements in the 2000 Total Diet Study”, preparado por um comité
cientifico independente da Agéncia de Padrdoes Alimentares e do
Departamento de Saudde do Reino Unido. No caso de criancas na faixa
etaria de 1,5 a 4,5 anos, esse estudo revelou, por exemplo, que a
dieta contribuia com cerca de 13 % da ingestao diaria aceitavel

de Pb (3,6 ug kg'dia') enquanto, no caso de Cd, esse percentual subia
para ~ 56 % da ingestdo diaria aceitavel (1 ug kg' dia®; COT, 2003).
Em trabalho similar, realizado previamente, foi verificado que a dieta
contribuia com ~30 % da ingestdo de Pb por criancas de 2 anos de
idade, sendo o restante advindo de ingestdo de poeira no ambiente

doméstico, agua e ar.

Nota-se que trabalhos dessa natureza sao importantes para nortear
acoes de controle de tomadores de decisao no que diz respeito a limites
aceitaveis de contaminantes — no caso em questado, os elementos-traco
ou metais — em produtos agricolas que compdem a dieta e mesmo nos
insumos agropecudrios usados na producao destes alimentos. No caso
dos fertilizantes e corretivos agricolas, sao ainda incipientes estudos

envolvendo essa questao.

Uma tentativa pioneira de utilizar a analise de risco para tratar da
questao de elementos-traco em fertilizantes no Brasil foi feita a partir
do trabalho de Guilherme e Marchi (2007). Essa publicacdo constituiu-se de
uma traducao e adaptacao do original intitulado Health Risk Evaluation
of Select Metals in Inorganic Fertilizers Post Application preparado para
o The Fertilizer Institute (TFI) (Weinberg Group Inc, 2000), ao qual foi
acrescentado um estudo de caso envolvendo dados do Brasil. Trabalhos
semelhantes haviam sido realizados anteriormente pela USEPA (1999) e

pelo Departamento de Alimentos e Agricultura da Califérnia (CDFA, 1998).
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O objetivo do estudo de Guilherme e Marchi (2007) foi demonstrar
como o desenvolvimento de uma ferramenta de referéncia flexivel
baseada em risco poderia ser utilizada para se avaliar dados relativos

a presenca de elementos-traco em fertilizantes inorgénicos, no intuito
de saber se a utilizacdo desses produtos na agricultura representava ou
nao um risco a salde humana. Entretanto, a base de dados utilizada no
estudo nao foi abrangente o suficiente para que se pudessem calcular
valores de concentracoes baseadas em risco (RBC) confidveis para
muitos metais. Ha necessidade de se incrementar a base de dados
principalmente com relacdo ao fator de absorcao pela planta (PUF) e
constante de particdo (Kd). Com uma base de dados confidvel, sera
possivel definir valores de RBC que nortearao 6rgaos normativos

na estipulacdo de valores de concentracdes aceitaveis de ETs em

fertilizantes e corretivos.

Conclusoes

Nesta revisdo sao apresentados alguns fundamentos técnico-cientificos
relacionados aos elementos-traco e sua relacdo com a qualidade e
inocuidade de fertilizantes, corretivos agricolas e residuos orgénicos

no Brasil. A legislacao brasileira (IN n°27 do MAPA) é considerada
segura, pois as concentracoes baseadas em risco calculadas por esse
procedimento superaram os valores estipulados por ela. Isso significa
que as normas estipuladas na legislacao sdao mais protetoras da salde
que as concentracdes baseadas em risco. Entretanto, trabalhos usando
essa metodologia para o calculo de concentragcdes baseadas em risco,
para as condicdes brasileiras, continuam sendo desenvolvidos e novos
dados, que serdao apresentados em congressos e reunides especificas
para a discussao desses assuntos, podem trazer sugestdes que levem a

mudancas e ao aperfeicoamento da legislacao.
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Trace Elements and its
Relationship to the Quality
of Fertilizers, Organic
Residues and Limes in Brazil

Abstract

Trace Elements are generally present in inorganic fertilizers as by-
products or contaminants. There are however some trace elements
fe.g., Zn, Cu, Fe, and Mn) that are plant nutrients and are intentionally
included in fertilizer formulations. It is acknowledged “a priori” that
exposure to high levels of trace elements (nutrient or not) could pose

a health risk to humans. Fertilizers, organic residues and limes are
important to guarantee food production in enough amounts to supply
population necessities. Nevertheless, how is the quality of these
agricultural materials, when regarding to trace elements they may
contain? Do they allow producing food of good quality? This document
brings technical-scientific fundaments which help to elucidate these
questions. Risk Based Concentrations (RBCs) may be set to establish
safe limits for trace elements in these materials. The methodology used
to develop the RBCs is a back-calculation of health risks and is standard
for a screening level risk evaluation. If the measured concentrations

are below the RBC values, then there are negligible health risks. If the
measured concentrations exceed the RBC values, then there may or
may not be a health risk, and, a further, more in-depth evaluation is
warranted.

Index terms: trace metals, heavy metals, food safety.
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