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_Resumo

Portugal € um dos paises europeus onde ocorre maior nimero de incén-
dios florestais e com a mais vasta area ardida. Os incéndios ocorridos em
2017, nos concelhos de Pedrégao Grande, Castanheira de Pera e Figueird
dos Vinhos, evidenciaram o enorme impacto destas catéstrofes ambien-
tais na salde das populagdes, no seu bem-estar e no seu modo de vida.
Este trabalho teve como objetivo a analise de seis elementos inorganicos,
nomeadamente bromo (Br), arsénio (As), niquel (Ni), cadmio (Cd), chumbo
(Pb) e cromo (Cr), em amostras de couves, batatas e ovos provenientes
de hortas familiares dos trés concelhos afetados, em dois periodos de
tempo diferentes, apés a ocorréncia dos incéndios. Os resultados deste
estudo foram comparados com valores obtidos para os mesmos alimen-
tos colhidos nas mesmas areas, antes dos incéndios (amostra controlo
de couves) e com valores referidos na literatura (batatas e ovos). Quando
possivel, e aplicavel, os resultados foram também comparados com valo-
res limite reportados na legislagdo em vigor. A determinacao foi realizada
por Espetrometria de Massa acoplada a Plasma Indutivo (ICP-MS). Os
ensaios foram realizados mediante procedimentos analiticos em confor-
midade com a norma ISO 17025:2005. Os resultados mostraram que as
amostras de couves, colhidas apds os incéndios, e a amostra controlo
apresentam diferencas significativas no As, Ni, Cd, Cr e Br. Relativamente
ao Pb, ndo foram encontradas diferengas significativas entre as amostras
das duas colheitas e a amostra de controlo. Por outro lado, os elementos
analisados apresentam valores abaixo dos referidos na literatura e/ou na
legislacdo em vigor, para as trés matrizes estudadas. No entanto, foram
encontradas excegdes para o As e Cr, nos ovos, e para o0 As, nas batatas
da 22 colheita, em que os valores encontrados estédo acima dos referidos
na literatura.

_Abstract

Portugal is one of the European countries with the highest number of for-
est fires and the largest burned area. In 2017, the fires in the municipali-
ties of Pedrégdo Grande, Castanheira de Pera and Figueiré dos Vinhos,
showed the enormous impact of these environmental catastrophes on
the health of the population, on their well-being and on their way of life.
This work aimed to analyze six inorganic elements, namely bromine (Br),
arsenic (As), nickel (Ni), cadmium (Cd), lead (Pb) and chromium (Cr), in
samples of cabbages, potatoes and eggs from home gardens in the three
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affected counties, in two different periods, after the fires occurred. The
values obtained from this study were compared with values obtained for
the same foods harvested in the same areas, before fires (cabbages) or
with values reported in the literature (potatoes and eggs). When possible,
and applicable, the results were also compared with limit values reported
in the legislation. The determination was performed by Mass Spectrome-
try coupled to Inductive Plasma (ICP-MS). The tests were performed using
analytical procedures in accordance with the ISO 17025: 2005 standard.
The results showed that the cabbage samples, collected after the fires,
and the control sample present significant differences in As, Ni, Cd, Cr
and Br. Regarding Pb, there were no significant differences between the
samples from the two harvests and the control sample. On the other hand,
results showed that the analyzed elements present values below those
mentioned in the literature and/or in the legislation in force, for the three
matrices studied. However, exceptions were found for As and Cr in eggs
and As in potatoes from the 2nd harvest, in which the values found are
above those reported in the literature.

_Introducéo

Os incéndios florestais sdo fendmenos que constituem um
problema ambiental com impactos adversos e diversificados
nos ecossistemas atmosférico, terrestre e aquatico, com
repercussdes econémicas e sociais, e significativo impacto
na flora (). Durante os incéndios florestais s&o libertados
diferentes compostos quimicos para a atmosfera, resultan-
tes da queima da madeira e da vegetacéao.

Segundo a Direcao-Geral da Saude, o fumo resultante dos
incéndios florestais possui altos niveis de particulas e toxi-
nas que podem causar doengas cancerigenas, respiratérias,
oftalmolégicas, cardiovasculares, neuroldgicas, diabetes,
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hipertensao, lesdes de pele entre outras, sendo as particu-
las suspensas, com contaminantes, 0s principais poluentes
com impacto direto na saude (2).

Por outro lado, os incéndios florestais podem desempenhar
um papel importante na distribuicdo ambiental dos elemen-
tos traco, inclusive por meio da sua mobiliza¢do por trans-
porte associado de solo e particulas de cinza (1).

Além disso, foram encontrados incéndios florestais que liber-
tam e depositam contaminantes na superficie do solo, seja
diretamente pela combustao da vegetacdo e mineralizagao
da matéria organica do solo, seja indiretamente por meio de
interacdes de cinzas (3). Esse facto pode levar & adigéo de
quantidades potencialmente significativas desses elementos
ao solo e, com isso, alterar as propriedades quimicas iniciais
do mesmo.

_Objetivo

Este trabalho, desenvolvido no ambito do projeto Conta-
minantes quimicos provenientes dos fogos florestais com
impacte nos alimentos da regiao (CONFFIAR), teve como
objetivo avaliar o teor de elementos inorganicos (bromo (Br),
arsénio (As), niquel (Ni), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e cromo
(Cr)) em amostras de couves, batatas e ovos recolhidas em
dois periodos de tempo diferentes (agosto e dezembro de
2017), ap6s a ocorréncia de incéndios florestais.

_Materiais e métodos

O plano de amostragem concebido para a colheita de ali-
mentos do projeto CONFFIAR teve no total seis campanhas
de colheita de amostras que decorreram entre 2017 e 2019.
Neste trabalho apresentam-se os resultados das duas primei-
ras campanhas de colheita realizadas em agosto e dezembro
de 2017.

A colheita de alimentos foi realizada em oito hortas familiares
distribuidas por trés municipios (Pedrégdo Grande, Casta-
nheira de Pera e Figueird dos Vinhos), tendo sido recolhi-
dos trés alimentos por produtor. Para ter representatividade
de amostras, recolheram-se trés amostras por alimento que,
ap6s homogeneizagao, constituiram uma pool. No total foram
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preparadas para analise 48 pools em dois periodos de tempo

diferentes (agosto e dezembro de 2017). Os alimentos esco-
lhidos neste estudo foram couves, batatas e ovos. A prepa-
ragdo das amostras consistiu, previamente, na cozedura das
batatas e ovos, enquanto que as couves nao sofreram trata-
mento culinario. Posteriormente, todas as amostras foram lio-
filizadas antes de serem analisadas.

Como amostra controlo, utilizou-se para a matriz couves uma
amostra composta por varias subamostras, provenientes das
zonas ardidas em estudo, e recolhidas antes dos incéndios.
Para as matrizes ovos e batatas nao existiam amostras reco-
lhidas antes dos incéndios. Assim, optou-se por comparar
os valores obtidos para as amostras em estudo com valores
reportados na literatura e na legislagao em vigor.

Os elementos Br, As, Ni, Cd, Pb e Cr foram determinados
por espectrometria de massa com plasma indutivo acoplado
(ICP-MS). Previamente, as amostras sofreram uma digestéo
acida (As, Ni, Cd, Pb e Cr) ou digestao béasica (Br) em bloco
de aquecimento de grafite com um programa de tempo e
temperatura validados (4:5).

Os resultados foram obtidos através de procedimentos ana-
liticos que refletiram os requisitos de garantia da qualidade,
descritos na norma ISO 17025:2005 (6). A concentracéo foi
expressa em pg/kg ou mg/kg.

O tratamento estatistico foi realizado utilizando o software
SPSS. As diferencas entre as amostras das duas colheitas e
a amostra controlo foram verificadas com a analise ANOVA e
o teste da menor diferenca significativa (LSD) com um nivel
de significancia igual a 5% (a=0,05). Foi também realizada
a analise descritiva para validar a tendéncia verificada entre
colheitas (tabela 2).

_Resultados e discussao

Os resultados analiticos obtidos encontram-se apresentados
na tabela 1.

Arsénio

Os teores de As nas amostras de couves tiveram um
coeficiente de variagao (CV%) de 37% na 12 colheita e 32% na
22 colheita, sendo a média dos valores obtidos na 22 colheita



Tabela 1: [ Variagéo da concentragdo média de As, Ni, Cd, Pb e Cr em pg/kg e Br em mg/kg em

a) Couves, b) Ovos e c) Batatas.

Amostra
Produtor  Colheita
A 1
B 1
C 1
D 1
E 1
F 1
G 1
H 1
A 2
B 2
C 2
D 2
E 2
F 2
G 2
H 2

Amostra controlo

Amostra
Produtor  Colheita
A 1
B 1
C 1
D 1
E 1
F 1
G 1
H 1
A 2
B 2
C 2
D 2
E 2
F 2
G 2
H 2
Amostra
Produtor  Colheita
A 1
B 1
C 1
D 1
E 1
B 1
G 1
H 1
A 2
B 2
C 2
D 2
E 2
B 2
G 2
H 2

As
(Hg/kg)

28,4 + 6,6
48 £ 11
48 £ 11

26,7 + 6,2

23,7 +£5,5

36,1+ 8,4

15,4 + 3,6

24,8 +5,8
60 + 14
77 + 18
69 + 16

25,6 + 6,0
49 £ 11
49 £ 12

36,3 8,5
55 + 13
<LQ (3)

As
(g/kg)

12,3 +£2,0
16,8 £ 2,6
15,0 + 2,5
15,1 +2,5
93+1,5
12,8 £ 2,1
5,96 + 0,98
14,0+ 2,3
15,9+ 2,6
15,7 £ 2,6
14,9+2/4
52,4 + 8,6
16,7 £ 2,6
16,7 £ 2,7
19,6 + 3,2
16,8 + 2,7

As
(g/kg)

2,77 £ 0,65
2,25 + 0,52
<LQ(2)
<LQ(2)
2,41 £ 0,56
51 +1,2
2,13 + 0,50
2,55 + 0,60
15,3 + 3,6
32,0+ 7,5
20,6 + 4,8
19,4 + 4,5
28,8+ 6,7
231+ 5,4
21,9 + 5,1
17,8 + 4,2

LQ - Limite de quantificagdo

Ni
(hg/kg)
156 + 28
88 + 16
126 + 22
82+ 15
132 + 23
171 + 30
109 + 19
104 + 18
64 + 11
69 = 12
107 + 19
70 £ 12
100 + 18
121 + 21
53,8 + 9,5
68 + 12
<LQ (5)

Ni
(hg/kg)
12,3 £ 1,9
<LQ (6)
<LQ (6)
7,3+ 1,1
8,8+ 14
7,412
7,3+ 1,1
59+ 1,0
1,418
12,7 2,0
12,1 £1,9
7,3+ 1,1
10,4 + 1,6
12,5 1,9
13,9 + 2,2
10,1+ 1,6

Ni
(Mg/kg)
53,4 £9,4
32,3+5,7
42,6 +7,5
103 + 18
27,3 + 4,8
42,8 + 7,6
66 + 12
61 + 11
17,6 + 3,1
471 £ 8,3
18,3 £ 3,2
136 + 24
36,3 £ 6,4
101 + 18
21,0 £ 3,7
39,0 +6,9
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Couves
Cd Pb
(bg/kg) (bg/kg)
20,3 + 4,2 59+1,3
9,3+1,9 <LQ (5)
1,2 +23 4,5+ 1,0
2,71 £ 0,56 <LQ (5)
23,1+ 4,8 <LQ (5)
23,5 + 4,8 <LQ (5)
6,9+ 1,4 4,27 + 0,96
9,7 +2,0 <LQ (5)
16,4 + 3,4 3,78 + 0,85
58+ 1,2 13,2 + 3,0
81+17 <LQ (5)
1,9+25 <LQ (5)
45,7 £ 9,4 4,01 £ 0,90
14,9 = 3,1 <LQ (5)
2,94 + 0,61 <LQ (5)
4,32 + 0,89 <LQ (5)
5,3+ 1,1 <LQ (5)
Ovos
Cd Pb
(bg/kg) (g/kg)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) 13,0 £ 3,5
<LQ (3) <LQ (6)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) <LQ (6)
<LQ (3) <LQ (6)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) 30,2 = 8,1
<LQ (3) <LQ (6)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) <LQ (8)
<LQ (3) <LQ (6)
<LQ (3) <LQ (6)
<LQ (3) <LQ (8)
Batatas
Cd Pb
(bg/kg) (bg/kg)
10,4 £ 2,1 <LQ(4)
15,8 + 3,3 <LQ(4)
13,4+ 2,8 <LQ(4)
1,5+ 2,4 <LQ(4)
17,5 + 3,6 4,4 £1,0
14,9 = 3,1 <LQ(4)
13,2+ 2,7 5,0 + 1,1
11,1 £2,3 <LQ(4)
12,0 £ 2,5 15,7 £ 3,5
17,7 £ 3,6 7,8+1,7
17,6 + 3,6 17,5 + 3,9
13,5+ 2,8 <LQ(4)
16,6 + 3,4 13,0 £ 2,9
21,6 + 4,5 52+ 1,2
13,8 +2,8 28,4 + 6,4
18,9 + 3,9 <LQ(4)

Cr
(g/kg)

42,3+8,4
6,3+1,2
40,0+ 7,9
44,5 + 8,8
33,7£6,7
33,7 +6,7
60 + 12
43,0+ 8,5
27,8+5,5
32,0 +6,3
26,7 +5,3
21,6 +4,3
24,4 + 4,8
24,2 +4,8
28,56 +5,6
28,0+5,5
22,7 +4,5

Cr
(g/kg)

66 + 21
63 + 20
65 + 21
56 + 18
60 + 19
63 + 20
55 + 18
55 £ 17
60 + 19
66 + 21
60 + 19
57 + 18
69 + 22
77 £ 24
75+ 24
70 £ 22

Cr
(g/kg)

52 £ 10
41,4 +8,2
30,4+6,0
271 +5,4
32,6 +6,4
34,8+6,9
38,3+7,6
27,9 + 5,5
37,7 17,5

52 £ 10
20,6 £ 4,1
28,2+ 5,6
371+73
34,0+6,7
33,6 + 6,6
34,8 +6,9

Br
(mg/kg)

12,8 £ 3,2
3,2+0,8
2,783 £ 0,68
73+1,8
2,65 + 0,67
3,07 £ 0,77
3,27 + 0,82
3,62 £ 0,91
4,6 +1,2
6,917
2,88 + 0,72
1,76 + 0,44
3,38 + 0,85
2,29 £ 0,67
54+14
4,6 +1,1
0,561 + 0,13

Br
(mg/kg)

4,4+£13
43+1,3
2,19 + 0,68
2,9+£1,0
2,9+1,0
<LQ (0,05)
3,812
38+1,.2
39+1,2
42+13
2,41 £ 0,74
41+1,3
3,2+1,0
31+1,0
48+ 15
3,3:1,0
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Tabela 2: [ Variagéo da concentragdo média de As, Ni, Cd, Pb e
Cr em pg/kg e Br em mg/kg em a) Couves, b) Ovos e
c) Batatas, observada entre colheitas.
Elementos Couves Ovos Batatas
As A A A
Ni "4 A =
Cd =~ = 2
Pb = 7 2
Cr v 2 =
Br = = X

2 aumentou; ¥ diminuiu; = nao foram encontradas diferencas significativas entre
colheitas de acordo com o teste LSD (p-value (0)>0,05); X sem resultado

superior a média da 12 colheita (tabela 2). Os teores de As
obtidos para as amostras de couves recolhidas, em ambas
as colheitas, sdo significativamente superiores aos obtidos
para a amostra controlo e estatisticamente diferentes entre si.

Para os ovos, 0 CV% de As foi de 27% na 12 colheita e 61%
na 22 colheita, apresentando diferencas significativas entre
produtores em ambas as colheitas. Comparando com a lite-
ratura, 0os valores encontrados estdo acima dos reportados
(cerca de 9ug/kg) (7).

Apesar de terem sido encontrados, para todas as matrizes
em estudo, teores de As significativamente superiores aos
reportados na literatura (ovos e batatas) e amostra controlo
(couves), nenhum dos valores obtidos se encontra acima do
valor maximo legislado para arroz (Unico alimento com valo-
res maximos admissiveis legislados, pelo Regulamento (EU)
2015/1006) enquanto alimento para criancas (100ug/kg) (8).

Niquel

Quanto ao Ni, e relativamente as amostras de couves, 0 CV%
foi de 26% na 12 colheita e 30% na 22 colheita. Segundo
o teste LSD, os resultados de Ni das amostras recolhidas
nas areas ardidas encontram-se acima do valor encontrado
para uma amostra controlo de couves, em ambas as colhei-
tas. Segundo o teste LSD, as amostras controlo de couves
séo estatisticamente diferentes das amostras recolhidas nas
areas ardidas.
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Em relagdo as amostras de ovos, verifica-se um CV% de 27%
na 12 colheita e 18% na 2?2 colheita havendo um aumento na
concentracdo média deste elemento da 12 para a 22 colheita
(tabela 2), verificando-se assim que apresenta diferencas

significativas entre produtores. Todos os resultados obtidos
sdo inferiores ao valor encontrado na literatura (38 pg/kg) (9).

Por outro lado, as amostras de batatas apresentaram um CV%
de 45% na 1?2 colheita e 83% na 22 colheita. Todos os valores
de Ni obtidos nas amostras em estudo s&o inferiores ao valor
encontrado na literatura (260pg/kg) (9).

Cadmio

O CV% do teor de Cd nas amostras de couves foi de 59% na
12 colheita e 100% na 22 colheita. Na sua maioria, 0s resul-
tados obtidos para as amostras recolhidas encontram-se
acima do valor encontrado para uma amostra controlo de
couves, encontrando-se, no entanto, todos abaixo do limite
legal de 200ug/kg, estipulado para este contaminante (11)
para o grupo dos produtos horticolas de folha. Segundo o
teste LSD, a amostra controlo de couves apresenta diferen-
cas significativas deste elemento quando comparada com
as amostras em estudo.

Quanto as amostras de ovos, os valores de Cd foram inferio-
res ao LQ (3ug/kg) em todas as amostras. Estes valores sdo
inferiores aos reportados na literatura (18 pg/kg) (19).

Nas amostras de batatas, o CV% foi de 18% na 12 colheita
e 19% na 2% colheita. Todos os valores estdo abaixo do
valor encontrado na literatura (211pg/kg) (1% bem como do
limite maximo de 100pg/kg estipulado no Regulamento n.°
488/2014 para o grupo das raizes e tubérculos (1),

Chumbo

No que respeita a concentragdo de Pb nas amostras de
couves, o valor mais alto foi encontrado no local B, na 2°
colheita, com 13ug/kg. Na maioria dos locais, o teor de Pb
encontrado foi sempre inferior ao LQ. Apesar de alguns valo-
res encontrados para as amostras das duas colheitas serem
superiores aos obtidos para a amostra controlo, estes sao
muito inferiores ao legislado para o grupo dos produtos hor-
ticolas de folha (300ug/kg) (1), Segundo o teste LSD, as
amostras das areas ardidas e a amostra controlo de couves
ndo apresentam diferengas significativas entre si.
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Quanto a matriz ovos, os teores de Pb apenas apresentaram
valores quantificaveis no caso do produtor B (12 e 22 colhei-
tas), todos os restantes apresentaram-se abaixo do LQ. Os
valores determinados séo inferiores aos encontrados na lite-
ratura (205pg/kg) (12).

Em relag@o as amostras de batatas, foram encontrados teo-
res quantificaveis na 12 colheita apenas para os produtores E
e G. Por outro lado, na 22 colheita, apenas dois locais, D e H,
apresentaram valores de Pb inferiores ao LQ. O CV% do teor
deste elemento foi de 9% na 12 colheita e 56% na 22 colheita.
Os resultados obtidos s&o inferiores ao valor encontrado na
literatura (223pg/kg) (12) e aos teores maximos estabelecidos
pelo Regulamento n.° 1881/2006 para o grupo das raizes e
tubérculos (100pg/kg) (18).

Cromo

Relativamente ao teor de Cr, 0 CV% nas amostras de couves
foi de 40% na 12 colheita e 12% na 22 colheita. A maioria dos
teores de Cr obtidos para as amostras recolhidas nas duas
colheitas encontram-se ligeiramente acima do valor obtido
para uma amostra controlo de couves. Segundo o teste LSD,
as amostras controlo apresentam diferencas significativas
deste elemento quando comparadas com as amostras de
couves da 12 colheita.

No que diz respeito as amostras de ovos, verifica-se um
CV% de 8% na 12 colheita e 11% na 22 colheita. Todos
os teores de Cr obtidos para as amostras recolhidas em
ambas as colheitas sdo superiores ao valor encontrado
na literatura (30pg/kg) (14). Por outro lado, este elemento
apresenta diferencas significativas entre produtores nas
duas colheitas.

Nas amostras de batatas, o CV% encontrado foi de 23% na
12 colheita e de 26% na 22 colheita. Para este elemento verifi-
cou-se que ndo existem diferencas significativas entre produ-
tores de ambas as colheitas. Todos os teores de Cr obtidos
para as amostras recolhidas nas duas colheitas encontram-
-se abaixo do valor encontrado na literatura (70ug/kg) (14).
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Bromo

No que respeita ao teor de Br, as amostras de couves obtive-
ram um CV% de 74% na 12 colheita e 43% na 22 colheita.
Todos os locais da 1% e 22 colheitas apresentaram teores
superiores ao valor obtido para uma amostra controlo de cou-
ves. Segundo o teste LSD, as amostras controlo apresentaram
diferengas significativas deste elemento quando comparadas
com as amostras da 12 colheita das areas ardidas.

Relativamente as amostras de ovos, este elemento apresen-
tou um CV% de 24% na 12 colheita e 21% na 22 colheita. Os
valores encontrados para Br ndo apresentam diferencas sig-
nificativas entre produtores.

No que respeita aos resultados das amostras em estudo dos
ovos, batatas e couves, estes sao todos inferiores ao valor
encontrado na literatura (15),

_Conclusdes

Sendo este estudo pioneiro, conclui-se que as amostras de
couves apos os incéndios e a amostra controlo apresentam
diferencas significativas nos niveis de As, Ni, Cd, Cr e Br. Re-
lativamente ao Pb, ndo existem diferencas significativas entre
as amostras das duas colheitas e a amostra de controlo.

Para as matrizes ovos e batatas, conclui-se que, com exce-
cao do As e Cr nos ovos e As na 22 colheita das batatas,
todos 0s elementos inorganicos apresentam valores abaixo
da literatura.

Apesar da dificuldade em tirar conclusdes definitivas, 0s
resultados apresentados sugerem que os teores de As, Cr,
Ni e o Br aumentaram em alguns dos alimentos em estudo
como consequéncia dos incéndios. No entanto os elemen-
tos analisados apresentam, em geral, valores abaixo dos
referidos na literatura e/ou na legislacdo em vigor para as
trés matrizes estudadas.

Os resultados agora publicados serdo complementados
pelos resultados das restantes quatro campanhas que irdo
ser apresentados brevemente, os quais permitirdo esclarecer
com mais clareza as tendéncias verificadas neste trabalho.
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