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RESUMO

Na natureza ocorre quatro is6topos estaveis de chumbo: chumbo-204 (***Pb), chumbo-
206 (*°°Pb), chumbo-207 (*’Pb) e chumbo-208(*®*Pb). Exceto o **Pb cuja abundancia é
apenas 1,4%, todos os demais isétopos com 98,6% de contribuicdo sdo radiogénicos, e
produtos estaveis do processo de desintegracdo das séries do 28U, U, #2Th.

No final da década de 1980, a antiga NUCLEBRAS delimitou uma area de 20 km?
localizada nos municipios de Pedra e Venturosa, que abrigam anomalias de uranio e torio.
Esses municipios situam-se na meso regido do agreste de Pernambuco que compreende a
bacia leiteira do estado. A constatada ocorréncia de uranio e torio nessa regido contribuirdo
para elevar os niveis de chumbo nos solos, que, por conseguinte, contaminardo a agua, 0s
alimentos, animais e comprometerdo toda cadeia alimentar.

Foram analisadas, em triplicata, 23 amostras de leites e derivados produzidos nas
fazendas e laticinios situados na regido que apresentam anomalias radiométrica, com o
objetivo de avaliar os niveis de chumbo natural devido a ingestdo, de agua e alimentos
contaminados, pelos animais. A quantificacdo do chumbo foi determinada por espectrometria
de absor¢do atdbmica com atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite. As concentracGes de
chumbo no leite variaram de 6 a 130 pg.L™"; nas amostras de queijo de coalho variaram de
110 a 1100 pug.kg" e nas amostras de soro lacteo variaram de 6 a 20 pg.L™*. Sete amostras de
leite e uma amostra de queijo de coalho apresentaram concentra¢fes maiores do que 0S
limites estabelecidos pela Agéncia Nacional de vigilancia Sanitaria (ANVISA). Apesar de
amostras de leite de algumas fazendas apresentarem valores acima do limite, as concentragdes
de chumbo nas amostras de soro e de queijo apresentaram valores médios abaixo do limite de
tolerancia estabelecido pela legislacdo brasileira. Levando em consideracdo o efeito da
diluico estima-se que a ocorréncia do chumbo estavel na regido ndo trard danos a saude
coletiva, embora haja necessidade de monitoramento dos alimentos e agua ingeridos pelos
animais de algumas propriedades, tendo em vista que a anomalia de chumbo na regido decorre

do processo natural.

Palavras-chave: Chumbo radiogénico. Solo. Leite. Queijo. Soro lacteo.



ABSTRACT

There are four stable isotopes of lead of natural occurrence: lead-204 (***Pb), lead -206
(*°°Ph), lead -206 (*°’Pb) and lead -208(*°®Pb). Except for the ?*Pb, whose abundance is of
only 1,4%, all the others, amounting a 98,6% contribution, are radiogenic as stable products
of the disintegration of a series of 23U, 2°U, #*Th.

In the past 1980 decade, the old NUCLEBRAS determined a 20 Km? area where
uranium and thorium anomalies are found, located at the Pedra and Venturosa cities which are
located at the meso Agreste Region of Pernambuco state which includes the dairy region of
the state. The well-established occurrence of those elements in that region will raise the lead
levels in the soil, what will cause the contamination of water and consequently of the
agricultural products and animals, affecting the food chains.

Twenty three samples of milk and its byproducts obtained in different farms of that
region, chosen following a criteria of to present radiometric anomalies, were analyzed in
triplicates with the aim of to determine the levels of lead. The quantitative determination of
lead was obtained via atomic absorption spectroscopy with electro-thermal atomization in
graphite oven. The concentrations of lead in the milk ranged from 6 to 130 pg.L™, in the
cheese samples from 110 to 1100 pg.kg™ and in milk serum from 6 to 20 pg.L™. Seven milk
samples and only one of the “coalho” cheese presented concentrations higher than the limits
established by National Health Surveillance Agency (ANVISA). Despite the milk samples of
some farms have presented values above the limit, rather the cheese and serum ones presented
averaged values below the Brazilian lawful limits. Taking into account the dilution factor, it
can be claimed that these levels of lead offer no risks of damage to people health. However, it
must be emphasized the need of monitoring the food and water ingested by the animals, in

view of the natural causes of the lead anomalies found in that region.

Keywords: Radiogenic lead. Soil. Milk. Cheese. Milky serum.
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1 INTRODUCAO

As maiores fazendas produtoras de leite do estado de Pernambuco encontram-se
localizadas na mesorregido do Agreste Semi-Arido. Nesta mesorregido, os municipios de
Pedra e Venturosa, juntas, sdo responsaveis por cerca de 9% de todo o leite produzido em
Pernambuco (IBGE, 2007).

Sabe-se que em 1975, durante a execucdo do projeto Garanhuns, a antiga
NUCLEBRAS (Empresas Nucleares Brasileiras) juntamente com a CPRM (Companhia de
Pesquisas de Recursos Minerais) realizaram uma prospeccdo radiogeoldgica huma area de
35.000 km? compreendendo os estados de Pernambuco, Alagoas e Sergipe. O projeto
Garanhuns identificou 263 anomalias radioativas, mas, apos estudos de verificacdo, apenas
uma delas apresentou teores significativos de U3Og (SIQUEIRA FILHO; ANDRADE, 1988).
Um pouco mais tarde, em 1977, a antiga NUCLEBRAS viabilizou um novo projeto
denominado Projeto Venturosa—Avaliacdo de areas. Os resultados deste projeto indicaram a
necessidade de uma sondagem geoldgica, que resultou no Projeto Venturosa—Sondagem e
Perfilagem, realizado em 1978 (SIQUEIRA FILHO; ANDRADE, 1988).

Durante o projeto Garanhuns, foram detectadas anomalias radioativas significativas
em fazendas produtoras de leite localizadas entre os municipios de Pedra e Venturosa, nas
proximidades do rio Ipanema. Neste local foram encontrados blocos rolados de rocha méfica,
apresentando valores maximos de U3Og de 22.000 mg.kg™ e 100 mg.kg™ de ThO, (COSTA et
al., 1976). A mineralizacdo de uranio se localiza em blocos rolados de anfibolito, encontrados
préximos ao contato do granito pérfiro com os migmatitos, que sdo duas unidades aflorantes
regionais (COSTA et al., 1976). O mineral de urénio se faz presente a olho nu (afloramento),
com material de coloracdo verde-amarelada, que preenche fraturas existentes nos blocos das
rochas (COSTA et al., 1977). Em 1986, Mendonca (1987) analisou os relatorios (Avaliacéo
de indicios e Sondagem/Perfilagem) relativos ao Projeto Venturosa e sugeriu a retomada dos
trabalhos com a finalidade de avaliar as possibilidades de mineralizagbes economicamente
viaveis de uranio primario na area. Dois anos mais tarde, a antiga NUCLEBRAS realizou uma
fotointerpretacdo de uma area de 100 km? no municipio de Venturosa, como também em suas
adjacéncias, visando retomada dos trabalhos, o que resultou na delimitacdo de uma area de
aproximadamente 20 km? que abriga as principais mineralizacdes primarias de uranio do
municipio (MENDONCA, 1987).

Estudos recentes (SANTOS JUNIOR et. al., 2006), realizados nas fazendas produtoras

de leite dos municipios de Pedra e Venturosa, determinaram concentracdes elevadas de uranio
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natural em amostras de solos e rochas, com média de 92 Bg.kg™® e 22.000 Bg.kg™,
respectivamente. Em outro estudo nestas fazendas, foram verificadas concentracdes elevadas
de tério (***Th), variando de 77 a 423 Bq.kg™ (SANTOS JUNIOR et. al., 2005). Esses valores
despertaram o interesse em estudar o chumbo natural que é uma mistura de quatro is6topos
estaveis, Pb-204 (1,4%), Pb-206 (24,1%), Pb-207 (22,1%) e Pb-208 (52,4%). Com excessdo
do Pb-204, esses is6topos s&o os produtos finais das séries radioativas naturais® do *®*U; #°U
e do 2°Th, respectivamente. Devido as séries radioativas naturais, o chumbo é
constantemente produzido na natureza, sendo entéo, largamente distribuido na crosta terrestre.

O solo desempenha funcdo muito importante na ingestdo de chumbo por vacas
leiteiras (PARKPIAN et al., 2003). O consumo acidental de solo aderido as plantas utilizadas
como forragens, é a principal via de contaminacdo interna de chumbo em vacas leiteiras
(SHARMA et al., 1982). Na literatura cientifica sdo relatados varios casos de intoxicacdo de
bovinos leiteiros por exposicdo ambiental ou ingestdo de racdo contaminada com chumbo
(RUBIO et al., 1998; VIDOVIC et al., 2005; SWARUP et al., 2005; SWARUP et al., 2007).

A ingestdo de solo ¢ uma via importante de contaminacdo de chumbo em bovinos,
sendo inclusive, responsavel pela transferéncia deste elemento da forragem para o leite de
vaca (SHARMA et al., 1982). Isto € muito importante, do ponto de vista da toxicologia, pois,
0 leite de vaca é considerado uma das maiores fontes de ingestdo de chumbo pelo homem,
principalmente se ele for produzido em decorréncia do consumo vegetagio escassa.

Parte do chumbo ingerido por uma vaca em lactacdo é transferida para o leite
(SHARMA et al., 1982). Assim, o consumo de leite pode constituir uma via importante de
contaminac&o desse metal pesado na populacio da regio do Agreste Semi-Arido do estado
de Pernambuco.

O leite, um alimento bastante consumido pelos seres humanos, principalmente por
criancas, deve apresentar qualidade adequada para assegurar a salde da coletividade. Devido
a elevada toxicidade do chumbo, mesmo em nivel de tracos, as autoridades sanitarias
mundiais estdo preocupadas em estabelecer medidas para reduzir a concentracdo desse metal
no leite. Diversos trabalhos mostraram a necessidade de monitoragéo de chumbo em amostras
de leite fresco, leite embalados e derivados do leite, com a finalidade de conscientizar a
necessidade de restringir a contaminacdo e preservar a saude coletiva (PARKPIAN et al.,
2003; TOKUSOGLU et al., 2004; SWARUP et al., 2005; SWARUP et al., 2007; SARICA,
TURKER, 2007; PATRA et al., 2008).

1ANEXO A - SERIES RADIOATIVAS NATURAIS
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Dentro deste contexto, o objetivo do presente trabalho foi fazer um estudo das
concentracdes de chumbo em amostras de leite, queijo de coalho e soro oriundos das fazendas
e laticinios localizados numa area com anomalia de uranio e torio existente nos municipios
Pernambucanos de Pedra e Venturosa. Os resultados obtidos foram comparados com o0s
limites estabelecidos pelas normas da Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude do Brasil,
conforme estabelecido pela portaria 16, de 13 marco de 1990, publicada no diario oficial da
unido (DOU) em 15/03/1990°.

Tendo em vista a localizacdo das propriedades, as condi¢fes de manipulacdo e
armazenamento dos produtos obtidos, leite, soro e queijo constatou-se que a ocorréncia de Pb

na rea analisada néo sofre influéncia antroprogénica.

Anexo B — Portaria 16, de 13 de marco de 1990.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Chumbo no meio ambiente

O chumbo é um dos contaminantes ambientais mais comuns, toxico para 0s homens e
animais, e sem nenhuma fungdo fisiologica conhecida no organismo. As atividades
antropogénicas tém dispensado grandes quantidades de chumbo para o meio ambiente,
contaminando-o. As fontes antropogénicas que mais contaminam o0 meio ambiente com
chumbo sdo: industrias de preparacdo de tintas e de corantes, veiculos de motores de
combustéo interna a gasolina e industrias de baterias (KRAMETTER-FROETSCHER et al.,
2007), mais recentemente em componentes elétricos domésticos como tubos de TV e
monitores de video. Entretanto, a utilizacdo do chumbo na gasolina e em tintas vem sendo
bastante reduzida nos Gltimos anos, diminuindo assim, o risco de exposi¢cdo do homem e dos
animais a este elemento (KRAMETTER-FROETSCHER et al., 2007). Por outro lado, o
chumbo ocorre naturalmente no meio ambiente sempre associado aos minerais de uranio e
tério, ja que vem diretamente da desintegracdo radioativa destes radiois6topos
(JAWOROWSKI, 1969). Dos quatros nuclideos que constituem o chumbo natural trés séo
radiogénicos (*°°Pb, ?’Pb e ?®Pb) e representam 98,6% do chumbo estavel e apenas o ***Pb
com 1,4% de abundancia que ndo provém de tal processo.

2.2 Chumbo em leite de vaca

Poucos trabalhos na literatura cientifica abordam sobre a transferéncia de chumbo para
a cadeia alimentar de vacas leiteiras. Recentemente (PARKPIAN et al., 2003), na Tailandia,
foram realizados estudos completos numa area com fazendas de criacdo de vacas leiteiras,
onde foram constatadas concentragdes elevadas de chumbo em amostras de solo.

O leite®, considerado uma das mais completas fontes de nutrientes, contém proteinas,
vitaminas e sais minerais e apresenta uma atividade que tem impacto socio econdmico
significativo em nosso pais. A produgdo e o consumo de leite e seus derivados tém crescido
no Brasil e em muitos paises em desenvolvimento, sendo que o Brasil passou a ser um grande

exportador de leite em po.

*Anexo C - Composic&o média do leite de vaca, lactossoro e queijo de coalho e propriedade fisicas do leite.


/sites/entrez%3FDb=pubmed&Cmd=Search&Term=%2522Parkpian%2520P%2522%255BAuthor%255D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus

16

No ano de 2007, o Brasil produziu 25,33 bilhdes de litros de leite destacando-se como
0 sexto maior produtor de leite do mundo®.

Em Pernambuco®, a produco de leite concentra-se na regido conhecida como “Bacia
Leiteira”, que se encontra localizada na regido do agreste semi-arido do estado.

Segundo os dados da producdo da pecuaria municipal (IBGE, 2008), os municipios de
Pedra e Venturosa contribuem com cerca de 27% da producdo leiteira da microrregido (Vale
do Ipanema), 12% da mesorregido (Agreste) e 9% do estado. A producao anual de leite no
estado vem evoluindo conforme apresentado na Figura 1, e no ano de 2008 foi de 725 milhGes

de litros, participando com 2,8% da produgdo nacional.
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Figural- Evolucéo da producéo de leite em Pernambuco
Fonte — IBGE (2008)

O SEBRAE (2009) estabeleceu o diagnostico da producdo de leite de Pernambuco, e
tracou o perfil da sua producdo pecuéria leiteira (Tabela 1): que 80% dos produtores e 40%
de todo o leite produzido em Pernambuco sdo procedentes de pequenos produtores numa taxa
de producdo de até 100 litros por dia e que 77% dos produtores de todo o estado, tém como

Unica fonte especificamente a atividade relacionada a bovinocultura leiteira.

Tabela 1- Perfil da producdo de leite em Pernambuco

Producdo diaria % de produtores % producdo de PE
<50L 63,88 23,43
50 - 100 L 18,58 18,58
100 - 200 L 10,23 10,23
200 - 500 L 4,59 16,14
>500 L 2,27 27,07

Fonte - SEBRAE (2009).

*Anexo D- Classificacio mundial dos principais paises produtores de leite de vaca — 2007
SAnexo E - Ranking da Producéo Anual de Leite por Estado no Brasil, 2007
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A pecuéria leiteira na regido agreste do semi-arido do estado de Pernambuco é
predominantemente extensiva. Durante a estacdo seca, as pastagens encontram-se bastante
deterioradas, causando, geralmente, deficiéncias minerais no rebanho (SEBRAE, 2009).
Pastos deteriorados contribuem significativamente para a ingestao de solos por vacas leiteiras
(FRIES et al., 1982). Os bovinos leiteiros também podem ingerir minerais através do solo,
seja acidentalmente ou por deficiéncia mineral, alotrofagia, caracterizada por uma perversao
do apetite, que induz a ingestdo de materiais estranhos a sua dieta normal (ZACH; MAYOH,
1984). No Brasil, a ingestdo acidental de solo pode chegar a 20% da matéria seca, sendo
favorecido quando os solos possuem uma estrutura fraca e drenagem pobre, elevada carga
animal ou durante baixo crescimento dos pastos (época da seca) (McDOWELL, 1999).

No Piaui e Maranhdo, estados da regido do Nordeste do Brasil, em certas regides das
chapadas, as fezes dos bovinos contém quantidades muito elevadas de solo, a tal ponto que
elas tém aspecto e consisténcia de ceramica (McDOWELL, 1999). O consumo acidental de
solo aderido as plantas utilizadas como forragens, é a principal via de contaminacéo interna de
chumbo em vacas leiteiras (SHARMA et al., 1982).

O leite contaminado com chumbo é considerado adulterado e improprio para o
consumo, pois representa um risco a saude humana, e sua identificacdo constitui um dos
principios fundamentais para a aplicagdo da Analise de Perigos e Pontos Criticos de Controle
(APPCC) na cadeia produtiva (FORSYTHE, 2002).

Tem havido um grande esforco por parte das instituicdes brasileiras oficiais e privadas
para modernizacdo da cadeia agroindustrial do leite, tendo como objetivo, entre outros,
melhorar a sua qualidade, com o intuito de avaliar e prevenir os riscos a salde da populacdo
devido a presenca de metais pesados em alimentos de origem animal (BELTRANE;
MACHINSKI JUNIOR, 2005). Os metais pesados podem chegar ao leite por diversas fontes,
como: a poluicdo ambiental e o solo que contaminam as pastagens e as fontes de &4gua, 0 uso
de medicamentos veterinarios e pelo contato do leite com superficies metalicas néo
estanhadas (corrosdo). Dentre esses metais toxicos destacam-se, o chumbo (MIDIO;
MARTINS, 2000). De acordo com a legislacdo do Ministério da Agricultura (BRASIL—
MINISTERIO DA AGRICULTURA, 1980), todo vasilhame empregado no
acondicionamento de leite, na ordenha, na coleta ou para manté-lo em deposito deve ser de
aco inoxidavel, aluminio ou ferro estanhado, de perfeito acabamento e sem falhas.

O leite, um alimento bastante consumido pelos seres humanos, principalmente por

criangas, deve apresentar qualidade adequada para assegurar a salde da coletividade. Para
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isto, € necessario que o leite seja proveniente de animais sadios, colhido e armazenado em
condicBes sanitarias satisfatorias e livre de contaminacdo ambiental (OKADA et al., 1997).
Na literatura cientifica s@o relatados varios casos de intoxicacdo de vacas leiteiras por
exposicdo ambiental ou ingestdo de alimentos contaminados com chumbo (MILLER et al.,
1967, NEATHERY et al., 1974; INTERNATIONAL DAIRY FEDERATION, 1978;
SHARMA et al., 1982; BAARS, 1992; INTERNATIONAL DAIRY FEDERATION, 1992;
MURTA et al.,, 1993; PATRA et al.,, 2008). Observaram-se que a ingestdo, pelas vacas
leiteiras, de quantidades maiores que 500 mg de chumbo por dia ocasionou um aumento nos
niveis de chumbo no leite, atingindo valores de 0,06 mg.L™ (SHARMA et al., 1982).
Pesquisas mostraram correlacao linear crescente entre a concentragdo de chumbo existente no
sangue de vacas leiteiras e a concentracdo deste elemento presente no leite (SWARUP et al.,
2005).

Stanley et. al. (1971) analisaram a distribuicdo e eliminacdo de chumbo em vacas
leiteiras quando submetidas a uma dose do radionuclideo “®Pb, tendo constatado que da
guantidade total de chumbo ingerido pelo animal uma pequena fracdo € moderadamente
absorvida e apenas 0,02% é transferido ao leite.

Devido a elevada toxicidade do chumbo nos seres humanos, mesmo em nivel de
tragos, as autoridades sanitarias mundiais estabeleceram limites de concentracdo desses metais
pesados no leite. Sendo assim, diversos trabalhos (MURTHY; RHEA, 1968; BRUHN;
FRANKE, 1976; LOPEZ et al., 1985; OKADA et al., 1997; TOKUSOGLU et al., 2007; AY;
KARAYUNLU, 2008; TAJKARIMI et al., 2008) mostraram a necessidade de monitoracio de
chumbo em amostras de leite fresco e embalado, com a finalidade de conscientizar a
necessidade de restringir a contaminacédo e preservar a satde coletiva. No Brasil, em 1990, o
Ministério da Salde revisou os niveis de tolerancia para chumbo em alimentos, e diminuiu os
valores de aceitabilidade de chumbo de 8,0 mg.kg™ para 0,8 mg.kg™ para a maioria dos
alimentos, sendo que para o leite o nivel é de apenas 0,05 mg.kg" (BRASIL, 1990). A
legislagdo brasileira apresenta o mesmo limite da legislacdo holandesa. Na Dinamarca e
Alemanha a legislacéo é mais restritiva, com limites de 0,02 e 0,03 mg.L™, respectivamente
(INTERNATIONAL DAIRY FEDERATION, 1978).
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2.3 Chumbo no corpo humano

No organismo humano, o chumbo ndo é metabolizado, e sim, complexado por
macromoléculas, sendo diretamente absorvido, distribuido e excretado. Os compostos
inorganicos de chumbo entram no organismo por inalagéo (rota mais importante na exposi¢éo
ocupacional) ou ingestdo (via predominante para a populacdo em geral). Somente 0s
compostos organicos de chumbo sdo capazes de penetrar através da pele integra. Os
compostos de chumbo tetra alquila (chumbo tetraetila), por exemplo, sdo absorvidos
rapidamente pelos pulmdes, trato gastrintestinal e também pela pele (TSALEV;
ZAPRIANOV, 1985).

2.3.1 Absorcéo de chumbo pelo corpo humano

A absorcdo do chumbo no organismo € influenciada pela rota de exposicdo, espécie
guimica formada (especiacao), tamanho da particula (no caso de particulado), solubilidade em
agua, e variacdes individuais fisiologicas e patoldgicas. A absor¢do do chumbo no sangue
pode ser superior a 50% da quantidade inalada e/ou ingerida para gases de exaustdo e sais
altamente sollveis, assim como para fumantes e pessoas com doencas das vias respiratorias
superiores, que tém a atividade ciliar prejudicada, favorecendo assim uma maior deposicao
das particulas de chumbo no trato respiratorio (SARYAN; ZENZ, 1994).

A absorcdo do chumbo no trato gastrintestinal varia de 2% a 16% se ingerido com
refeicdo, mas pode chegar a 60-80%, quando administrado em jejum. Mulheres gravidas e
criancas absorvem 45% a 50% do chumbo presente na dieta. Esta absorcdo ocorre
originalmente no duodeno por mecanismos ainda indefinidos, podendo, porém, envolver
transporte ativo e/ou difusdo trans ou paracelular, tanto do chumbo ionizado quanto dos
complexos inorganicos ou organicos deste elemento (ATSDR, 1999). No entanto, 0s
resultados de um estudo sugerem que a absor¢do do chumbo ingerido por criangas de 6 a 11
anos é comparavel com os padrdes de absorcdo observados em mulheres na faixa de 29 a 37
anos de idade (GULSON et al., 1997b).

A absorcéo pelo trato gastrintestinal depende mais de fatores nutricionais, tais como,
ingestdo de calcio (Ca), ferro (Fe), fosforo (P) e proteinas, do que da solubilidade dos
compostos de chumbo, devido a acidez do estbmago. Sabe-se que um baixo teor de Ca ou Fe
na dieta aumenta a absorcdo do Pb. O mesmo é verdadeiro para uma alimentacdo deficiente

em P e proteinas. A absorcdo do chumbo pela mucosa intestinal possivelmente envolve um
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mecanismo de competicdo com relacdo ao célcio (IPCS, 1995).

Os resultados encontrados para as relagdes entre os fatores nutricionais e acumulacéo
do Pb no organismo de 747 homens, com idades entre 49 e 93 anos, sugerem que a baixa
ingestdo diaria de vitamina D pode aumentar a acumulacdo do Pb nos 0ssos, enquanto que
menor ingestdo diaria de vitamina C e ferro pode aumentar os niveis de Pb no sangue. Um
maior influxo de célcio foi associado com niveis mais baixos de chumbo dsseo, porém essa
relacdo se tornou insignificante apos ajuste para a vitamina D (CHENG, 1998).

A concentracdo média de chumbo no sangue de camponesas suplementadas com 940
mg de Ca foi significativamente menor do que o nivel médio deste metal encontrado no
sangue das mulheres que ingeriram metade deste teor, sugerindo que a ingestdo adequada de
calcio pode ser uma das medidas preventivas para a reducdo da absorcdo do chumbo
(KOSTIAL et al., 1991). Sargent et al. (1999) perceberam que um efeito significativo da
suplementacdo de célcio nas formulas infantis sobre a concentracdo de chumbo no sangue
aconteceu somente nos quatro primeiros meses do acompanhamento. Com isto, ndo puderam
concluir que o suplemento de glicerofosfato de célcio evitou a absorcdo do chumbo em 103
criancas com idade entre 3,5 e 6 meses durante 0os 9 meses de duracdo do ensaio. Kristal-
Boneh et al. (1998) avaliaram os niveis de Pb e Ca ingerido na dieta em 146 trabalhadores. A
média de calcio ingerido foi de 775 + 370 mg/dia nos individuos ndo-expostos e 858 + 423
mg/dia nos expostos, e concluiram que a quantidade de calcio na dieta ndo influencia os
niveis de chumbo no sangue (Pb-S). Resultados similares foram encontrados por Morris et al.
(1990), em que a suplementacdo de 1g Ca por dia, durante 12 semanas, ndo alterou
significativamente os niveis de Pb no sangue e protoporfirina eritrocitaria na populacdo em
geral.

Durante a gravidez, a absorcdo intestinal pode aumentar devido a maior mobilizacdo
do chumbo dos ossos, e contribuir para a elevacdo da concentracdo desse metal no sangue,
observada no ultimo trimestre da gestacdo (ATSDR, 1992). De acordo com Rothenberg et al.
(1994), a mobilizagéo do chumbo do 0sso aumenta a absorcdo intestinal, explicando parte da
tendéncia ascendente de Pb na segunda metade da gravidez das moradoras do México.
Chegaram a essa conclusdo apds a anélise de varidncia revelar uma reducgéo significativa na
média do Pb da 122 (7,0 pg.dL™) para a 202 semana (1,1 ug.dL™) e aumentos significativos na
média de Pb da 202 semana até o parto (1,6 ug.dL™). Em outra pesquisa, os dados encontrados
indicam que a mobilizacdo dos depositos de longo prazo (ossos, por exemplo) contribui

significativamente para os niveis de chumbo no sangue durante o ultimo trimestre da gestacao
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e excede a troca normal de chumbo dos ossos observada fora de gravidez (GULSON et al.,
1997a).

Usando isotopos estaveis de Pb de alta precisdo, pesquisadores mostraram que o Pb é
mobilizado do esqueleto materno durante a gravidez e periodo pos-parto. As liberacbes
observadas sugerem uma elevada troca 6ssea, maior do que 10%, e possivelmente maior do
que 30% em algumas mulheres (GULSON et al., 1999c). Johnson (2001) propfe que o
mecanismo pelo qual uma elevada ingestdo de calcio impede o aumento do chumbo no
sangue materno induzido pela gravidez, pode envolver uma diminuicdo da absorcdo de
chumbo no intestino ou da ressor¢do do 0sso materno, reduzindo assim a concentracdo do
metal no sangue materno e, consequentemente, limitando a acumulacédo de chumbo no feto.
Um estudo conduzido em ratas gravidas demonstrou que a adicdo de Ca na dieta poderia
reduzir a transferéncia do chumbo, proveniente de exposi¢cfes maternas anteriores a gestacao,
para o feto (HAN et al., 2000). Entretanto, os resultados encontrados por Rothenberg et al.
(2000) sugerem que fontes exdgenas e reguladoras do nivel deste metal no sangue, tais como
0 uso de ceramica vitrificada ou de céalcio na dieta, s6 controlam a exposi¢do durante e apos a
gravidez. As fontes enddgenas resultantes de exposicdes passadas continuariam a influenciar
a concentracao de Pb no sangue.

Numa investigacéo realizada por Baghurst et al. (1987), envolvendo mulheres gravidas
expostas ambientalmente, a baixa condi¢do socioeconémica, 0 habito de fumar e dieta pobre
em calcio foram alguns dos fatores associados com uma concentracdo de chumbo mais
elevada no sangue. Estes pesquisadores também relatam que menores niveis do metal foram
observados em mulheres que complementavam a dieta com ferro e &cido félico. As criangas
sdo mais sensiveis aos efeitos de chumbo mesmo em baixos niveis e 0 uso desses suplementos
pode aumentar o risco a saude, particularmente, naquelas com intolerancia ao leite e seus
derivados, e que suprem suas necessidades de calcio com estas férmulas. Porém, menos de
20% das 70 marcas de suplementos de calcio pesquisadas por Bourgoin et al. (1993)
apresentaram niveis de chumbo comparaveis ou menores do que aqueles relatados para o leite
de vaca (25 ug de Pb/kg de peso do corpo). Scelfo e Flegal (2000) analisaram 136 marcas de
suplementos, sintéticos, refinados e derivados de fontes naturais, e concluiram que dois ter¢os
deles ultrapassaram os critérios da California para niveis aceitaveis de chumbo em produtos

para consumidores (1,5 pg de Pb/dose diaria de Ca).
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2.3.2 Distribuigdo do chumbo no corpo humano

A distribuicdo do chumbo pelo corpo humano depende de sua taxa de transferéncia da
corrente sanguinea para os diferentes orgdos e tecidos. Entre criancas e adultos, existem
inimeras diferencas relacionadas a idade. Uma vez absorvido, o chumbo se distribui entre o
sangue, os tecidos moles (rins, medula déssea, figado e cérebro) e os tecidos mineralizados
(ossos e dentes) (ATSDR, 1992). Varios modelos biocinéticos tém sido propostos para
explicar a distribuicdo do chumbo no corpo humano. Rabinowitz et al. (1976) sugeriram um
modelo de trés compartimentos (Figura 2) no qual o primeiro seria 0 sangue, que estaria em
comunicacdo direta com os compartimentos dois e trés. O segundo reservatorio seria
composto dos tecidos moles e o terceiro consistiria principalmente dos 0ssos, que conteria
elevados niveis do chumbo corpéreo. Os tempos de meia-vida do Pb nos trés compartimentos
sdo bastante diferentes, sendo estimado em 36 dias para o sangue, 40 dias para os tecidos
moles e 27 anos para 0s 0ss0s, de acordo com este modelo.

Dieta + Ar
l48pg/dia
A31 Al2
3 - 1 TP > 2
Osso 7pg/dia Sangue ug/dia Tecidos Moles?
200mg A13 1,9+0,Img A21 0,6mg
10*Dias < 36 + 5Dias < 40 Dias
7ug/dia 2ug/dia

A 10 A 20
URINA Bile, Cabelo,
36 + 8ug/dia Suor, Unha...

12ug/dia

Figura 2 - Modelo para o metabolismo do chumbo de acordo com Rabinowitz et al. (1976).

Semelhantemente, Nilsson et al. (1991) concluiram que o0 esqueleto representa o
compartimento em que a cinética de eliminacdo € a mais lenta (principalmente 0 0sso
cortical), enquanto que a mais rapida € observada no sangue e em alguns tecidos moles.
Sugerem ainda um componente intermediario que, pelo menos parcialmente, corresponderia
ao 0sso trabecular, que apresenta uma cinética diferenciada do osso cortical. Também um
modelo cinético simples, de dois compartimentos (0sso e sangue), € apresentado por
Rabinowitz (1991), em que propde valores numericos para as alteracfes dos niveis de Pb-S,
decorrentes das mudancas nas taxas de mobilizag&o, varidveis com a idade e saude.

Duas propostas sdo oferecidas para quantificar a troca de chumbo, uma envolve o

estudo de pessoas com exposi¢cdo passada conhecida, e a outra abrange isotopos estaveis e



23

sujeitos que se mudam de uma regido geogréfica para outra. Informag6es adicionais sobre a
biocinética do chumbo e exposicdo ao metal permitiram refinamentos e expansdes dos
modelos propostos anteriormente. Em especial, trés modelos farmacocinéticos para adultos e
criancas estdo sendo normalmente considerados para ampla aplicacdo: o de O'Flaherty, o
biocinético e de exposicao integrados (Integrated Exposure Uptake and Biokinetic Model —
IEUBK) e 0 de Leggett. Dos trés, somente aquele proposto por O'Flaherty (Figura 3) usa
parametros fisiologicamente consistentes para descrever o volume, a composicéo e a atividade
metabolica do sangue e tecidos que determinam a distribui¢cdo do Pb no organismo humano.
Os outros dois modelos sdo multicompartimentais classicos, cujas taxas de transferéncia
especificas da idade estdo baseadas em dados cinéticos de estudos em animais e humanos, e
podem néo ter correlacdes fisioldgicas precisas (ATSDR, 1999).

Reservatorios de eliminagao
do organismo

O Entrada do meio ambiente

Pulmoes

|:| Compartimento do organismo

Plasma Sanguineo |<€—
Tecidos Ricamente
Perfundidos
Tecidos Pobremente
Perfundidos ¢ Dieta, Poeira, Tinta,
* Solo, Agua

<—  Osso Cortical [<€—

l«— Osso Trabecular |<€—

v
1€ Figado €—
2
Rins < Trato GL

Figura 3 - Modelo para o metabolismo do chumbo de acordo com O'Flaherty (ATSDR, 1999).

Um modelo de absor¢do e distribuicdo do chumbo baseado fisiologicamente,
desenvolvido e validado para adultos numa ampla faixa de exposicéo e diversas fontes, foi
modificado para incorporar informagdo adicional sobre a dependéncia da idade na taxa de
formagéo do osso e considerar o local da atividade de modelagem do 0sso crescente com a
idade (O'FLAHERTY, 1995). Como o metabolismo do 0sso é o centro do modelo de
O'Flaherty, sua caracteristica central é a curva de crescimento, que relaciona peso do corpo

com idade. Os volumes dos 0ssos e 0rgaos, e fungdes fisiologicas sdo expressos como funcao
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do peso do corpo baseado em medidas feitas em humanos. As taxas de formagéo e ressor¢ao
do osso sdo estimadas a partir de estudos sobre a cinética do Ca marcado também realizados
com humanos, sendo que o 0sso cortical e trabecular sdo modelados separadamente,
considerando as respectivas razfes entre superficie e volume (O'FLAHERTY, 1998). Fleming
et al. (1999) selecionaram um grupo de trabalhadores de uma fundicdo de chumbo para
avaliar o modelo de O'Flaherty e os resultados para essa populacdo foram consistentes com a
hipdtese de que um polimorfismo na enzima &cido delta aminolevulinico desidratase (ALAD)
modifica a cinética do chumbo em humanos.

Em adultos, os ossos contém cerca de 90% a 95% do contetdo corpéreo total de
chumbo, enquanto que 80% a 95% sdo encontrados nas criangas (HU, 1998). Embora a
concentracdo de chumbo em sangue seja menor do que 2% do seu total no organismo, de 90%
a 99,8% do metal estdo ligados a membrana e a fragbes de proteinas (principalmente a
hemoglobina, e outras proteinas de baixo peso molecular) das células vermelhas (GOYER,
1991). Bergdahl et al. (1997a) concluiram que a principal proteina de ligacdo ao chumbo era a
acido delta aminolevulinico desidratase (ALAD), sugerindo que a nocéo anterior de que, nos
eritrocitos, o Pb se ligava primeiramente a hemoglobina deveria ser revista. Nas proteinas
obtidas dos eritrdcitos ligados, aléem da maior afinidade do Pb pela ALAD, também foram
identificadas ligacdes do chumbo com outros tipos de proteinas. No entanto, nenhum chumbo
ligado & hemoglobina foi detectado. Assim, um novo modelo foi proposto, baseado nesses trés
componentes e em mais um quarto, que representaria o0 Pb ndo recuperado (BERGDAHL et
al., 1998). Xie et al. (1998) encontraram semelhanca no padrdo de distribuicdo das proteinas
para 0s experimentos in vivo e in vitro. Em ambos 0s casos, uma maior concentracdo de
chumbo foi determinada na regido correspondente a massa molecular do ALAD e de um outro
pico, eluido apo6s a fracdo da hemoglobina, na regido de massa estimada.

Os modelos propostos para representar a cinética do Pb normalmente supdem que o
seu transporte pelo corpo é comandado pelo componente plasma do sangue total
(O'FLAHERTY, 1995). Porém, em concentracGes elevadas de Pb-S, ha uma saturacédo
gradual dos sitios de ligacdo nos eritrocitos e uma maior quantidade deste elemento se torna
biologicamente disponivel. Este mecanismo é consistente com os resultados encontrados por
Fleming et al. (1997), em que os trabalhadores mais antigos de uma fundigéo apresentaram
concentragdes de chumbo no sangue relativamente altas, podendo freqlientemente ter
excedido tal ponto de saturacdo, enquanto que trabalhadores empregados ha menos tempo

teriam niveis de Pb-S abaixo deste ponto.
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Resultados de estudos isotdpicos sobre a liberacdo do Pb do osso para a circulacéo
mostraram que 40% a 70% do chumbo presente no sangue de sujeitos expostos
ambientalmente (SMITH et al., 1996) e de mulheres adultas (GULSON et al., 1995) séo
provenientes do esqueleto. O osso influencia a concentracdo do chumbo no plasma de modo
independente da influéncia do Pb eritrocitario. Consequientemente, a superioridade do metal
de origem Ossea sobre o sangiineo em predizer algumas formas crénicas de toxicidade pode
ser intermediada pela sua influéncia sobre o Pb plasmatico (HERNANDEZ-AVILA et al.,
1998). Assim, uma hipdtese alternativa foi proposta para a cinética do Pb, em que fontes
endogenas favorecem mais fortemente o compartimento plasma do que as exdgenas (CAKE
et al., 1996). Entretanto, dados obtidos no estudo de Gulson et al. (2000b), com mulheres
acompanhadas desde antes da gravidez até 180 dias ap0s 0 parto, ndo apéiam esta proposicao.

A determinacdo do chumbo no plasma € uma medida mais exata do que no sangue
para avaliacdo da exposicdo, especialmente em niveis elevados do metal. O plasma é o
componente do sangue que contém o Pb livre para cruzar as membranas celulares e causar
seus efeitos toxicos (HIRATA et al., 1995). Os ligantes presentes no plasma, e disponiveis
para a ligacdo com o Pb, ainda ndo estdo bem definidos, mas alguns pesquisadores tém
sugerido a existéncia de fracdes difusiveis de chumbo em equilibrio com sitios ativos de
orgdos-alvo e tecidos moles, e também com as células vermelhas (GOYER, 1991). Sabe-se,
entretanto, que o plasma contétm uma fracdo estimada entre 0,2% a 10% do Pb-S,
provavelmente ligada a albumina ap-globulina ou como ions livres disponiveis para o
transporte para os tecidos. E possivel que esta ultima fracdo tenha maior importancia
toxicologica do que o chumbo nos eritrécitos, por estar mais biodisponivel para atingir 0s
sitios-alvo da acdo toxicoldgica. As concentracdes plasmaticas de chumbo raramente tém sido
medidas devido as dificuldades analiticas e, por isso, sua relacdo com as manifestacdes
toxicas nao estd claramente definida (BERGDAHL et al., 1997b; TSAIH et al., 1999). Um
estudo longitudinal, realizado com mulheres em idade reprodutiva expostas ambientalmente
ao chumbo, encontrou uma variacdo natural de duas a quatro vezes na particéo relativa deste
metal entre o sangue total e o plasma, para a faixa de concentragdo estudada (2,13 - 39,7
pug.dL™) de chumbo em sangue (SMITH et al., 2002).

O chumbo presente no sangue é distribuido entre os 6rgédos, dependendo do gradiente
de concentracdo e da afinidade pelo tecido especifico. Niveis mais elevados tém sido
encontrados na aorta, figado e rins. A reten¢do do chumbo nos tecidos moles se estabiliza na
vida adulta e pode decrescer em alguns érgdos com a idade, contudo continua a se acumular
nos 0ssos e na aorta durante toda a vida (TSALEV; ZAPRIANOV, 1985; SARYAN; ZENZ,
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1994). O chumbo atravessa a barreira hemato-encefélica, mas sua concentracdo no cérebro é
baixa. Também penetra na placenta, que pode determinar 57,4% do nivel de Pb transferido
para o feto, e 0 sangue fetal contém quase que 0os mesmos niveis do metal que o sangue
materno (NASHASHIBI et al., 1999). O chumbo é mobilizado dos 0ssos huma taxa acelerada
e transferido para o feto, mostrando que esta mobilizagdo contribui significativamente para
aumentar os niveis de Pb-S durante a segunda metade da gravidez (HERTZ-PICCIOTTO et
al., 2000). As concentracdes de chumbo no sangue em amostras coletadas do corddo umbilical
diminuiram por cerca de 90 dias ap0s 0 parto, quando entdo aumentaram até 166%, refletindo
os ganhos de chumbo de fontes tais como o esqueleto materno no periodo de aleitamento
(GULSON et al., 1999a). Durante a sua distribuicdo, o chumbo segue a via metabdlica do
calcio e se acumula nos 0ssos e dentes. Apds examinar a relacdo entre o chumbo no dente de
crianca e os niveis de chumbo no osso de adultos jovens, Kim et al. (1996) concluiram que a
exposicao ao metal na infancia pode ser usada para predizer o contetdo corpdreo até 13 anos
depois. Esse grande depdsito contribui significativamente para manter os niveis de chumbo no
sangue apos o término da exposicdo e também como fonte deste metal para o feto, no periodo
de formacdo do esqueleto fetal (GULSON et al., 1999c).

Como o chumbo é qualitativamente um analogo bioldgico do calcio, sua entrada e
liberacdo do esqueleto séo, em parte, controladas por muitos dos mecanismos que regulam a
homeostase do mineral. Estes incluem os processos normais de difusdo mineral e de troca
(aposicdo/ressorcdo) (SMITH et al., 1996). O Pb armazenado no esqueleto pode ser
mobilizado para a circulacdo nas situacdes em que normalmente ocorre uma maior
mobilizacdo como nos estados fisioldgicos e patoldgicos, que promovem a ressorcao 6ssea
(PIRES et al., 2001), constituindo assim um mecanismo para a toxicidade tardia. Alguns
pesquisadores sugerem que este fato acontece durante a homeostase normal, que ocorre nos
periodos de troca Ossea acelerada e perda de minerais (VAHTER et al., 2002) tais como
crescimento rapido de criancas (SANIN et al., 1998), gravidez (ROTHENBERG et al., 2000),
lactacdo (GULSON et al., 1998b; TELLEZ-ROJO, 2002) e menopausa (ROBERTS;
SILBERGELD, 1995; HERNANDEZ-AVILA et al., 2000). Ha suspeitas de que, nos casos de
disturbios no equilibrio 4&cido-base, infeccbes, intervengdes cirurgicas, osteoporose
(SILBERGELD et al., 1988; WEYERMANN; BRENNER, 1998), tirotoxicose (GOLDMAN
et al., 1994) e terapias com certas drogas (OSTERODE et al., 2002), o chumbo também possa
ser inesperadamente mobilizado, levando & aparigdo de sintomas toxicos, mesmo depois de
cessada a exposicdo (SILBERGELD, 1993; SARYAN; ZENZ, 1994; ATSDR, 1999).
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A modelagem apresentada por Rust et al. (1999) sugere que a mobiliza¢do do Pb do
0ss0 pode causar impacto no teor deste metal no sangue de criancas pequenas por periodos
consideravelmente longos ap6s uma intervencdo, explicando o fato, aparentemente
contraditério, de que apenas pequenos declinios sdo observados nas concentracfes de Pb-S,
apesar da reducdo significativa nos niveis de Pb em poeira, tinta e solos residenciais
encontrados apds intervengdes. Gulson et al. (1999b) concluiram que, nos casos em que 0s
niveis de exposicdo ambiental ao Pb e a sua ingestdo na dieta sdo baixos, a contribuicdo dos
0ss0s € a dominante para o Pb-S durante a gravidez e lactacdo. Silbergeld (1991) verificou
que o o0sso é uma fonte potencial de Pb para o feto e neonato, e que sua cinética é semelhante
aquela do Ca 0Osseo durante os periodos de gravidez e lactacdo. Estudando um grupo de
mulheres po6s-menopausa, esta autora também constatou que, durante as gestaces (e
possiveis lactacdes), houve mobilizacdo do Pb do osso, de modo que menor quantidade do
metal estava disponivel para mobilizacdo durante a desmineralizacdo que ocorre apds a
menopausa (1991). Symanski e Hertz-Picciotto (1995) chegaram a idéntico resultado, sendo
que o acréscimo foi ainda maior nas fumantes. Também concluiram que mulheres com
menopausa recente apresentavam concentracdes de chumbo no sangue (Pb-S) mais elevadas
do que aquelas cuja menopausa ja ocorrera ha mais de 4 anos.

Em um estudo realizado com mulheres acima de 65 anos, Muldoon et al. (1994)
encontraram associacdo positiva entre o nivel de chumbo no sangue e residéncia urbana,
habito de fumar, consumo de alcool e tempo ap6s menopausa, enquanto que indice de massa
corporal, amamentacdo, terapia de reposicdo hormonal em curso, moderada atividade fisica e
ingestdo de célcio estavam inversamente correlacionadas. A reposi¢do hormonal foi prescrita
para 33 das 55 mulheres com média de 3,5 anos pds-menopausa recrutadas para a pesquisa e,
apos 4 anos de terapia, o conteddo de chumbo foi medido nos ossos e também foram
determinadas as concentracdes deste metal no soro, sangue total e urina. O teor de chumbo no
0sso cortical das mulheres sem tratamento foi significativamente menor quando comparado
com o daquelas com reposicdo, enquanto que ndo houve diferencgas para as concentracdes do
metal medidas no o0sso trabecular, sangue total, soro ou urina entre os grupos (WEBBER et
al., 1995).

A macrodistribuicdo do chumbo no sistema 0sseo ndo € uniforme e é claramente
dependente do tipo de osso (cortical ou trabecular), idade e, em menor grau, do género
(AUFDERHEIDE e WITTMERS, 1992). Silbergeld (1991) sugere que as interag0es entre o
chumbo e o célcio sdo os meios moleculares fundamentais para a toxicidade do chumbo em

mulheres ao longo de suas vidas.
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Convencionalmente, considera-se que 0 0sso total seja formado por cerca de 20% de
0sso trabecular e 80% de osso cortical (O'FLAHERTY, 1998). A concentracdo de célcio no
tecido 0sseo é de aproximadamente 22,5% no 0sso cortical puro, enquanto que 7,4% do teor
deste mineral é encontrado no trabecular. A taxa de renovacdo do o0sso trabecular é descrita
como sendo de 3 a 10 vezes aquela do osso cortical, o que se reflete na taxa de mobilizagdo
do Pb, relatada ser mais rapida no trabecular do que no osso cortical (NILSSON et al., 1991).
Assim, ha, pelo menos, dois reservatorios diferentes de Pb no esqueleto. O compartimento
labil (trabecular), que rapidamente troca o metal com o0 sangue, € responsavel pela
manutencdo de um equilibrio entre 0 0sso e o tecido mole ou sangue, enquanto que no outro
(cortical), o chumbo é essencialmente inerte, com um tempo de meia-vida de vérias décadas.
Mesmo assim, este reservatorio inerte representa um risco especial, j& que é uma fonte
enddgena potencial de chumbo (ATSDR, 1999). Como o centro dos 0ssos longos possui
estrutura cortical, o depdsito neste tipo de o0sso mostra gradientes de concentracao
relacionados com o tempo de fixagdo do chumbo e com o nivel de exposi¢do (O'FLAHERTY,
1998). O osso trabecular parecer ser uma importante fonte do chumbo reabsorvido quando ha
reducdo da exposicdo, como no caso da remocdo do ambiente de trabalho por motivos
médicos ou aposentadoria. O metal pode ser inesperadamente mobilizado com aparicdo de
sintomas tdxicos, mesmo apds cessada a exposicao (IPCS, 1995).

Hernandez-Avila et al. (1996), utilizando a patela como representativa do 0SS0
trabecular, mostraram a contribuicao significativa deste tipo de 0sso para o chumbo do sangue
durante a lactacdo. Este estudo também evidencia que o consumo de elevados teores de calcio
reduz o acumulo de chumbo neste tipo de 0sso, o que ndo foi observado para a tibia
(representativa do osso cortical). Estudos realizados com trabalhadores em atividade
mostraram que a concentracdo de chumbo na tibia (representativo do 0sso cortical) aumentou
consistentemente como funcdo da intensidade e duracdo da exposicao, ja a concentracdo do
chumbo no calcéneo (representativo do osso trabecular) foi fortemente dependente apenas da
intensidade. O fato indicou que o tempo de meia-vida do chumbo no calcaneo foi menor do
que o periodo de exposicdo (sete a oito anos). Enquanto que os resultados encontrados para
trabalhadores aposentados demonstraram claramente que a exposi¢cdo endégena ao chumbo,
proveniente da mobilizacdo do contetido 6sseo acumulado durante toda a vida laboral, pode
facilmente se constituir na contribuicdo predominante para concentracdes sistematicas de

chumbo apos cessada a exposi¢do ocupacional (ERKKILA et al., 1992).



29

2.3.3 Eliminagdo do chumbo do corpo humano

O chumbo é excretado por varias rotas, porém so a excre¢do renal e a gastrintestinal
sdo de importancia pratica. A quantidade excretada, independente da rota, é afetada pela
idade, caracteristicas da exposi¢do e dependente da espécie. A comparacao dos dados sobre a
cinética do chumbo em adultos e criangas mostra que, aparentemente, estas Ultimas parecem
ter uma taxa total de excrecdo menor. Criancas até dois anos de idade retém 34% da
quantidade total de chumbo absorvido, enquanto que esta retencdo € de apenas 1% nos
adultos. Em estudo sobre a relagdo entre o nivel de exposicdo e a taxa de excre¢do do chumbo
foi encontrado que a eliminacdo renal, para valores de chumbo no sangue entre 25 e 80 pg.dL"
! ‘aumenta numa taxa semelhante aquela de aumento do chumbo no plasma (IPCS, 1995).

A excrecdo gastrintestinal acontece por secrecdo de vérias glandulas, entre elas a
pancreatica, e por excrecdo biliar, possivelmente na forma de um complexo chumbo-
glutationa. Uma fracdo desconhecida, porém provavelmente importante, de chumbo excretada
desta forma, é reabsorvida. O chumbo da dieta ou, até mesmo, aquele engolido nas particulas
de ar e ndo absorvido pelo trato gastrintestinal é eliminado nas fezes, que contém elevado teor
do metal, em torno de 90% do total excretado. A maior parte do chumbo encontrado nas fezes
é constituida principalmente pelo metal ndo absorvido, que passa pelo trato gastrintestinal. O
restante é derivado da diferenca entre a excrecdo gastrintestinal total e a reabsorcdo. A
distingdo entre o chumbo ndo absorvido e o excretado ap6s absorcdo tem sido um sério
obstaculo para o entendimento da verdadeira excrecdo gastrintestinal e, por esta razdo,
existem opinides conflitantes quanto a sua importancia (SARYAN; ZENZ, 1994). A excre¢do
do chumbo absorvido nas fezes é cerca de metade da urinaria em baixas exposicdes e,
provavelmente, menor nos niveis mais elevados. Entretanto, um experimento realizado com
dois voluntarios, que receberam #?Pb por via intravenosa, mostrou a auséncia de Pb nas fezes
durante as primeiras 24 horas, enquanto que a urina continha 4,42% da dose administrada. No
entanto, no segundo dia, esses valores foram 1,5% e 1,42%, respectivamente, indicando que a
rota fecal pode contribuir tanto quanto a urinéria para a excrecdo total (SARYAN; ZENZ,
1994).

Os mecanismos exatos de excre¢do do chumbo para a urina ndo foram determinados
devido a dificuldades associadas com a medi¢do do metal ultrafiltravel no plasma e, por
consequéncia, em medir a sua taxa de filtracdo glomerular (ATSDR, 1999). A excrec¢do renal
acontece predominantemente, talvez exclusivamente, por filtracdo glomerular, e

provavelmente é seguida por reabsorcdo tubular parcial. No entanto, o papel da reabsorcéo
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tubular ndo esta completamente elucidado. A taxa de excrecdo urinéria do chumbo é afetada
pelo fluxo urinario, com um decréscimo durante a noite. Uma vez que a concentracdo do
chumbo na urina reflete exposicdo atual, a medida deste parametro tem sido aplicada em
salde ocupacional como teste de exposicdo (SKERFVING, 1993).

TSAIH et al. (1999) examinaram as relagdes entre os niveis de chumbo no sangue
total corrigido pelo hematdcrito e os teores do metal nos 0ssos trabecular e cortical, e urina de
24 horas de 71 homens de meia idade e idade avancada, sem conhecida exposicao
ocupacional ao chumbo. Como o Pb na urina (Pb-U) se origina do Pb plasmatico filtrado nos
glomérulos, concluiram que o Pb urinario, ajustado para a taxa de filtracdo glomerular, serve
como substituto para a determinacdo de chumbo no plasma (Pb-P), Gtil na avaliagdo dos
danos em populacdes expostas ambientalmente. Conclusdo idéntica a que Hirata et al. (1995)
chegaram, ap6s encontrarem uma correlacédo significativa mais forte entre Pb-P e Pb-U do que
entre Pb-S e Pb-U, em amostras de trabalhadores expostos a baixos e elevados niveis do
metal. Gulson et al. (2000a) concluiram que ndo houve diferenca nas taxas de excrecdo
durante os trimestres da gravidez e entre os periodos de gestacdo e p6s-parto em amostras de
urinas pontuais e de 24 horas de treze mulheres. Em outro estudo, o Pb dos tecidos foi
identificado isotopicamente na urina e os autores concluiram que a maior excrecdo em relacdo
a ingestdo, considerando despreziveis as entradas de chumbo provenientes do ar, solo e
poeira, refletia a mobilizacdo deste metal dos tecidos dos recém-nascidos, associada com a
rapida renovacdo dos 0ssos neste estagio da vida (GULSON, 2001b).

Nas suas investigacdes, Tell et al. (1992) encontraram uma correlacdo muito proxima
entre o nivel de chumbo no sangue de trabalhadores expostos ocupacionalmente e sua
excrecdo urinaria, 24 horas ap6s injecdo intravenosa com acido etilenodiamino tetracético
(EDTA). Concluiram, entdo, que o metal disponivel para quelacdo reflete principalmente o
seu deposito no sangue e tecidos moles, que é s6 parcialmente dependente do teor de chumbo
dos ossos, onde é encontrada a maior parte do conteddo corpdreo total. Resultados
semelhantes encontraram Gerhardsson et al. (1999), usando é&cido 2,3 meso-
dimercaptosuccinico (DMSA) como agente quelante, em que o chumbo quelado excretado na
amostra de urina de 24 horas se correlacionou bem com a excre¢do na porc¢ao de 6 horas. A
amostra de urina de 6 horas mostrou uma relacdo ndo linear com chumbo no sangue e
relagdes lineares com Pb-plasma e chumbo na urina da manha. Assim, puderam inferir que o
metal quelado com DMSA reflete principalmente a sua concentragdo no sangue, tecidos
moles e, possivelmente, também osso trabecular, ndo sendo, por isso, um bom indicador do

conteddo corporeo total e de exposi¢do cronica. Para tais estimativas, o teor de chumbo no
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0sso cortical € mais correto, ja que contém a maior fracdo de Pb acumulada no organismo ao
longo do tempo. Além disso, o teste de mobilizacdo ndo deu melhor informagdo do que as
medidas dos niveis de Pb no sangue, plasma, ou urina sem quelacdo. Hu et al. (1991) usaram
a fluorescéncia de raios-x para medir a concentracdo de Pb na tibia e patela de sujeitos
expostos ocupacionalmente. Os dados encontrados sugerem que os teores de Pb nos 0ssos
correspondem linearmente ao Pb urinario apds teste de mobilizacdo com EDTA, e que uma
terapéutica de quelacdo entre 3 e 5 dias nédo é suficiente para diminuir os niveis do metal nos
0SS0S.

Além de o chumbo absorvido ser excretado principalmente pela urina (75-80%) e
cerca de 15% pelas fezes, através da bilis e secre¢do do trato gastrintestinal, existem outras
possiveis rotas de eliminacéo, tais como o suor, a descamacao cutanea, o cabelo e as unhas (<
8%) (TSALEV; ZAPRIANOV, 1985). Uma via especial de excre¢do do chumbo endogeno é
através do leite materno. Embora este tipo de eliminagdo tenha pouca importancia do ponto de
vista de liberacdo do organismo, pode representar um risco para o lactente, ja que existe uma
correlacdo entre a concentracdo do chumbo no sangue e o leite. A maioria dos estudos relata
gue os niveis de chumbo no leite materno variam entre 10% e 30% daqueles do sangue
materno, sendo geralmente na ordem de 0,21 pg.dL™, e possivelmente mais elevados no
colostro do que no leite maduro (SKERFVING, 1993). Os teores de chumbo no leite materno
sdo similares aqueles no plasma, e as criangas estardo sob risco se a mée estiver exposta a
elevadas concentracGes do metal, qualquer que seja a fonte, enddgena ou exdgena, concluiram
Gulson et al. (1998a). Baixos niveis de chumbo tém sido encontrados no sémen de homens
sem exposicdo especifica. Parece que uma porc¢do significativa se origina da préstata ou da
vesicula seminal. Além disso, trabalhadores expostos ao chumbo tém concentracBes
aumentadas do metal no fluido seminal, que séo, aproximadamente, um décimo daquelas no
sangue (SKERFVING, 1993).

O organismo acumula chumbo durante toda a vida e o libera de forma extremamente
lenta, devido a sua grande afinidade pelo sistema 0sseo. Conseqlientemente, ap0s uma unica
exposicdo, o nivel de chumbo no sangue de uma pessoa pode retornar ao normal e, no
entanto, o conteldo corporeo total pode ainda ser elevado. Mesmo doses pequenas, por um
tempo determinado, podem causar intoxicacdo. Assim, grandes exposi¢cdes agudas ndo
precisam ocorrer para que uma intoxicacdo por chumbo se desenvolva. O conteudo total de

chumbo no corpo é que estéa relacionado com o risco de efeitos adversos (ATSDR, 1992).
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3 MATERIAL E METODOS

Foram identificados pontos de coletas significativos para o desenvolvimento do
trabalho onde foram empregados os seguintes critérios: a proximidade das fazendas com as
ocorréncias de uranio e torio e a quantidade de leite produzido. As fazendas escolhidas no
presente estudo sdo as maiores produtoras de leite da regido estudada. As amostras foram
coletadas nos municipios de Pedra e Venturosa que estdo situados na microrregido vale do
Ipanema do agreste pernambucano e nas fazendas do Instituto Agrondémico de Pernambuco
(IPA) de Arcoverde e Sdo Bento do Una as quais sdo consideradas como controle. O quadro 1

apresenta a localizacdo dos municipios e as respectivas coordenadas geograficas.

Municipio Mesorregido | Microrregiéo Latitude Longitude Altitude
(S) (WGr) (m)
Séo Bento do Una Agreste Vale do Ipojuca 08°31°22” 36°26°40” 614
Pedra Agreste Vale do Ipanema | 08°29°49” 36°56°27” 593
Venturosa Agreste Vale do Ipanema | 08°34°29” 36°52°27” 530
Arcoverde Sertdo Sertdo do Moxotd | 08°25°08” 37°03°14” 663

Quadro 1 - Localizagdo da Regido analisada.

3.1 Area delimitada para estudo

Na Figura 4 consta 0 mapa da area delimitada para estudo, onde se encontram
demarcados os locais de amostragem nos municipios de Pedra e Venturosa (fazendas F-1 a F-
9) e as fazendas controle (F-10 e F-11).

A é&rea estudada onde estdo localizadas as fazendas fornecedoras das amostras de leite
e que tambeém forneceram sua producéo para os laticinios esta localizada, a no minimo, 8 km
da rodovia principal e ndo é cortada por estradas, nem proxima a centros urbanos e industrias
que possam contribuir com a concentracdo de Pb, ou seja, todo chumbo existente no ambiente

é de origem natural.
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Figura 4 - Mapa da “Bacia Leiteira” de Pernambuco - Indicativos da area estudada.

As fazendas F-1 a F-9 estdo localizadas na regido de 20 km? que foi demarcada
durante a fotointerpretacdo realizada pela antiga NUCLEBRAS e que possui as principais
mineralizacbes de urénio e tdério do municipio de Venturosa (MENDONCA, 1987). As
fazendas F-10 e F-11 serdo os locais de controle. A fazenda F-10 é a Estacdo Experimental do
IPA de Arcoverde e a F-11 Estacdo Experimental do IPA de Sdo Bento do Una.

Na Figura 5 é visualizada com mais detalhes a localizacdo das fazendas F-7 e F-9,
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onde estdo respectivamente, as anomalias primaria e secundaria de uranio e torio.

A F-9 -'Anomalia secundaria %
e s IN iy
: F-7<=Anomaliafprincipal
>4 .
4
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~

. B 3

Figura 5 - Mapa com detalhes da localizagdo das anomalias primaria e secundaria de uranio e torio.

A fazenda F-7 foi o local onde a antiga NUCLEBRAS realizou os primeiros
estudos para identificar teores de urdnio economicamente viaveis. Analises realizadas nas
amostras de rochas calcio-silicaticas anfiboliticas dessa fazenda determinaram valores
méaximos de U3Og de 22.000 ppm e 100 ppm de ThO, (COSTA et al., 1976 e 1977). Durante
os procedimentos de coletas, verificou-se que a fazenda F-7 foi um dos locais escolhidos pela
NUCLEBRAS para escavacdes dentro dos procedimentos realizados para levantamento do
volume da jazida. Entretanto, também foram observados diversos fragmentos de rochas
calciosilicaticas anfiboliticas de tamanhos variados, espalhados no local onde as vacas
pastavam. Analisando-se cuidadosamente tais fragmentos, observou-se que eles faziam parte
da principal rocha an6mala, que provavelmente, tenham se desprendidos durante as
perfuracbes ou ter caido durante o carregamento. Esse tipo de rocha normalmente néo
apresenta uranio associado. No entanto, o teor médio de uranio determinado foi de 10.000
ppm, valor muito superior aos encontrados em outras localidades que variam de 47 a 300
ppm. (SANTOS JUNIOR et. al., 2005).
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3.2 Amostragem e preparacao das amostras

As amostras usadas neste estudo foram cedidas pelo Grupo de Radioecologia do
Programa de Pos-graduacdo em Tecnologias Energéticas e Nucleares da UFPE, as quais ja
haviam sidos usadas em uma tese de doutorado do referido grupo envolvendo is6topos do
radio (SILVA, 2006). Na ocasido, foi realizado um levantamento para identificar pontos de
coletas significativos para o desenvolvimento do trabalho, tendo em vista 0s seguintes
critérios: proximidade das fazendas com as ocorréncias de uranio e a quantidade de leite
produzido. Doze amostras de leite foram coletadas nas fazendas produtoras localizadas nos
municipios de Pedra e Venturosa (F-1 a F-9) e duas nas estacfes experimentais (F-10 e F-11).
Para complementacdo, dez amostras de queijo de coalho e quatro de soro foram coletadas de
laticinios existentes na area estudada. Os laticinios com os codigos L-1 a L-3 encontram-se
localizados nos municipios de Pedra e Venturosa. Estes laticinios recebem toda a producao de
leite dos pequenos produtores da area estudada. Os laticinios L-4 e L-5, localizados,
respectivamente, nos municipios de Arcoverde e S&o Bento do Una, foram tomados como
pontos de controle. O Quadro 2 apresenta as coordenadas geograficas dos pontos de coleta e

0(s) ano(s) da amostragem.

Foram coletados, em cada fazenda, 5 L de leite diretamente do tanque de
armazenagem ou de tambores para 50 litros, onde se encontrava estocado o leite da producéo
diaria. De cada laticinio foram coletados 20 L de soro, diretamente dos tanques de
armazenamento. As amostras de leite e soro foram coletadas em recipientes de polietileno,
nos quais foram adicionados imediatamente, 5 mL de &cido acético e 10 mL de formaldeido a
37% (IRD,1983). As amostras de leite e soro foram colocadas para evaporar a 80 °C, obtendo-
se a matéria seca. Foram coletados 3 kg de queijo de coalho e colocados para secar a 80 °C,
até ser obtido o peso constante. Em cada amostra de leite, soro e queijo de coalho, a materia
seca obtida foi levada ao forno, aumentando-se a temperatura gradativamente até atingir 300
°C, e entdo, elevou-se para 450° C, deixando-se por 48 horas a essa temperatura, até a
obtencgdo das cinzas. Apos o procedimento de calcinacdo, retiraram-se dez gramas de cinzas

de cada amostra para digestao acida.



Local | Latitude (S) | Longitude (WGr) Ano
F-1 8°49°16>° 37°00°24” 2002 e 2003
F-2 8°48°30” 37°00°51 2003 e 2004
F-3 8°55°9” 37°00°59” 2003
F-4 8°49°9” 37°00°42” 2004
F-5 8°44°16” 37°00°41” 2003
F-6 8°2°14” 37°00°32” 2003 e 2004
F-7 8°39°10” 37°00°19” 2004
F-8 8°39°20” 37°00°18” 2004
F-9 8°53°39” 37°00°44” 2004
F-10 8°26°12” 37°03°30” 2004
F-11 8°33°63” 36°25°79 2004
L-1 8°47°18” 37°00°54” 2004
L-2 8°48725” 37°00°38” 2004
L-3 8°52°19” 37°00°54” 2004

Quadro 2 - Coordenadas Geogréaficas nos pontos de coletas.

3.3 Procedimento de digestao
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Os procedimentos de digestdo da amostra foram baseados no método desenvolvido por

Akagi et al. (1995). De cada amostra foram retiradas 200 mg de cinzas e transferida para
tubos digestores. Em seguida foi adicionada 1 mL de HNO3 65%, 1 mL de HCIO,4 70%, 1 mL

de H,SO, 96%, todos esses reagentes foram solucdo Supra pur® MERCK e 1mL de &gua de

elevada pureza, com resitividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Milli-Q® (Millipore).

A solucéo formada foi aquecida a uma temperatura de 90 °C durante 30 minutos num bloco

digestor. Apos o resfriamento, a amostra digerida foi diluida com agua Milli-Q®, obtendo-se

um volume de 50 mL. Esta solucdo foi utilizada para determinar o chumbo.
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3.4 Determinagdo do chumbo

O chumbo foi determinado por espectrometria de Absor¢do Atémica com Atomizacao
Eletrotérmica, no Laboratorio de Monitoracdo Ambiental do Centro Regional de Ciéncias
Nucleares (CRCN).

Foi usado um espectrdmetro® de Absorcdo Atdémica, marca Varian, modelo
SpectrAA220/FS, com correcdo do Background por Lampada de Deutério. Forno de grafite e
amostrador automatico GTA 110.

Foi utilizada uma ldmpada catodo oco com linha de ressonancia 283,3 nm, abertura da
janela 0,5 nm. Argbnio ultra puro foi utilizado como gas de fluxo interno.

A programacdo do forno de grafite empregada foi a recomendada pelo fabricante

conforme quadro 4.

Etapa Temperatura/(°C) | Tempo/ s | Fluxo do gas/(L.min™)
Secagem 85 50 3,0
Secagem 95 40,0 3,0
Secagem 120 10,0 3,0
Calcinacao 400 5,0 3,0
Calcinacao 400 1,0 3,0
Calcinacao 400 2,0 0,0
Atomizagdo 2100 2,0 0,0
Limpeza 2100 2,0 3,0

Quadro 3 - Programacao de aquecimento do forno de grafite.

3.4.1 Estabelecimento da Curva Analitica

Antes de determinar a concentracdo de chumbo nas amostras estudadas, foi necessario
estabelecer a curva analitica. Para tanto, foram utilizados quatro (4) solucBes padrbes de
concentragOes diferentes e o branco pelo método do padrdo externo. Para tanto, a partir da
solucdo padrdo Multielementar para Absorcdo Atémica, CertiPUR®, MERCK a 1000 mg/L
(solucgéo estoque), foi preparada uma solucdo matriz a 75 g/L. Volumes apropriados da solugéo
matriz e solugdo de HNO; a 1% em agua Milli-Q®, foram combinados pelo automostrador e

injetados (20 L) no forno de grafite com as concentragdes de Pb especificadas na Tabela 2.

®Anexo F - Instrumentacéo.
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Tabela 2- Concentracdes das soluges padrdes e as respectivas absorbancia

Concentragdo Pb/ ( gL™")  Absorbancia

Branco 0,00 -0,0048
Padrédo 1 11,25 0,4535
Padrédo 2 18,75 0,7057
Padrdo 3 30,00 1,0973
Padrdo 4 41,25 1,4370

O branco consiste numa solucdo que contem todos os reagentes e solventes usados na
analise, exceto o analito que no caso é o chumbo, sendo, portanto, submetido aos mesmos
procedimentos que tiveram as amostras. As solugdes padrdes e o branco foram injetados por
um amostrador automatico acoplado ao espectrdometro e lidos as absorbancias, obtendo a curva
analitica conforme a figura 6 onde se observa excelente correlacdo (0,9967) entre a absorbancia

(abs) e as concentracdes dos padrdes (Cpp).

y =0,0348x + 0,0328
R?=0,9967

0
(]
f=

«©

e}
S
]
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-]
<

Concentragdo de Pb/( g/L)

Figura 6 - Curva Analitica para dosagem de Pb.

3.4.2 Exatidao do Método Analitico.

A exatiddo e confiabilidade do método foi estabelecida, a partir de solucbes obtidas de

um material certificado de leite em p6 da “Food Analysis Performance Assessment Scheme”-
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FAPAS, referéncia T0752 cujo teor de Pb atribuido pelo fornecedor é 102 g.kg™.

Ao material certificado foram empregados os mesmos tratamentos das amostras
coletadas e aliquotas em triplicadas foram quantificadas.

A partir da curva analitica e estabelecida a validacdo do meétodo, as concentracbes de
chumbo nas amostras estudadas foram analisadas e calculadas automaticamente por
interpolacéo inversa da curva analitica.

No célculo dos limites de deteccdo e de quantificagdo foram utilizadas as defini¢des da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) e do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO, 2010). Limite de detecc¢éo,
expresso como a concentracdo, ou a quantidade, é derivado da menor medida  que pode ser
detectada com razoavel certeza para um determinado procedimento analitico. O valor de  é
dado pela equacéo ,onde  é amédia das medidas dos brancos da amostra,

é 0 desvio padrdo das medidas dos brancos, e € um fator numérico escolhido de acordo
com o nivel de confianca desejado. Limite de quantificacdo € a menor quantidade do analito
em uma amostra que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as
condicBes experimentais estabelecidas. Para aplicar as recomendacdes do INMETRO®? na
determinacdo do limite de deteccdo e quantificacdo, soluces de brancos da amostra foram
preparadas e as intensidade foram medidas, obtendo-se o valor médio e o desvio padrdo. O
limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados baseados em 3 vezes e 10
vezes 0 desvio padrdo, respectivamente, conforme equagdes LD = e LQ =

e ilustrado na Figura 7.

-

LD LQ

Figura 7 - Limite de detec¢do e quantificacéo.

"Disponivel em <http://old.iupac.org/goldbook/L03540>, acesso em 28/12/2010.
8 Anexo G — INMETRO: DOQ-CGRE-008-Revisio 03 — Fev.2010.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 Validacdo do método de analise

Tendo em vista a metodologia usada neste trabalho o limite de deteccdo e o limite de
quantificacéo determinados foram, respectivamente, 0,8 pg L e 2,1 ug L™ tendo em vista que
0,26 pug.L* e 0,18 pg.L™. Para o estudo da exatiddo do método foi usado um
material de referéncia certificado de leite em p6 “Food Analysis Performance Assessment
Scheme”-FAPAS. O teor de chumbo determinado foi 93,6 g.kg™, ou seja, uma recuperagio
do chumbo de 91,76% com desvio-padrdo relativo de 2,5%, em relacdo ao valor certificado

que é de 102 g.kg™.

4.2 Concentracdo de chumbo nas amostras de leite fresco

As amostras de leite foram analisadas em triplicata e as médias das concentracdes das
amostras de cada fazenda encontram-se apresentadas na Tabela 3, onde pode ser observado
que sete amostras de leite apresentaram concentracdes de chumbo maior do que o limite
estabelecido pela legislagdo brasileira, que é de 50 pg.Kg™ (0,05 mg.Kg™) (BRASIL, 1990).

Tabela 3 - Concentracfes de Pb nas amostras de leite das fazendas F-1 a F-11.

Concentracdo de Pb

Cddigo da Fazenda Ano de Coleta (ug.L'l)
(+9)*
F-1 2002 7+1
F-1 2003 < LQ**
F-2 2003 61+1
F-2 2004 <LQ
F-3 2003 64 +3
F-4 2004 <LQ
F-5 2003 92+1
F-6 2004 64 +2
F-6 2003 8+1
F-7 2004 130+ 15
F-8 2004 110+ 8
F-9 2004 54 +3
F-10 2004 7+1
F-11 2004 10+1

x*

*Desvio padrdo (95% de confianga); **Limite de quantificagdo.

Na fazenda F-7 encontra-se localizada a principal anomalia radioativa de **U e ??Th
(SANTOS et al., 2005; SANTOS et al., 2006). Segundo estes autores, as anomalias de **®U e
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82Th encontradas nos solos da fazenda F-8 foram provenientes dos afloramentos da rocha
andmala existente na fazenda F-7. Observou-se que na &area aonde foi realizado o presente
estudo, ndo foram encontradas quaisquer alteracées antropogénicas que justificasse a presenca
de chumbo no meio ambiente, verifica-se que a rodovia mais préxima fica a uma distancia
minima de 8 km bem como da cidade de venturosa e a indUstria mais proxima a uma distancia
de cerca de 30 km.

Verificou-se que o procedimento de coleta e armazenagem do leite realizadas nas
fazendas F-1 a F-9 estavam de acordo com a legislacdo do Ministério da Agricultura
(BRASIL, 1980), que define: todo vasilhame empregado no acondicionamento de leite, na
ordenha, na coleta ou para manté-lo em depésito deve ser de aco inoxidavel, aluminio ou ferro
estanhado, de perfeito acabamento e sem falhas. Tudo isto sugere que a presenca de chumbo
no leite de vaca das fazendas F-1 a F-9 foi proveniente de ocorréncia natural deste elemento.
Sendo assim, os is6topos radioativos 22U, U e #**Th que ocorrem naturalmente na regido
podem ser as principais fontes produtoras de chumbo estdvel nos solos das fazendas
estudadas. Verificou-se que, durante os procedimentos de coletas, a palma forrageira (Opuntia
spp.) era o vegetal mais consumido pelas vacas leiteiras. Segundo os estudos realizados por
Beresford & Howard (1999), Strojan & Phillips (2002), o consumo acidental de solo aderido
as plantas utilizadas como forragens, € a principal via de contaminacdo interna de chumbo em
vacas leiteiras. Para Parkpian et al.(2003), a ingestdo de solo é a principal responsavel pela
presenca de chumbo no leite de vaca.

Foram realizadas duas coletas em anos diferentes para cada uma das fazendas F-1, F-2
e F-6. Em cada uma delas, quando comparados entre si, apresentaram valores divergentes.
Estes valores diferentes refletem o fato da amostragem ter sido em anos diferentes época do
ano (inverno ou verao), tipos de alimentos e também locais de pastagem.

Os valores das concentragfes de chumbo das fazendas que excederam o0s
limites estabelecidos pela legislacéo brasileira (1990), como mostra a Tabela 3, encontram-se
no intervalo de 10 a 350 pg.L™, determinado por Marengo e Aceto (2003) em amostras de
leite fresco da provincia de Cuneo, na Italia. Estudos realizados por Patra et al. (2008) em
amostras de leite de vaca de fazendas localizadas nas proximidades de diferentes unidades
industrializadas, determinaram concentracGes médias elevadas de chumbo variando de 250 a
850 pg.L™ (0,25 a 0,85 pg.mL™). Verifica-se que estes valores encontram-se na mesma ordem
de grandeza daqueles da fazenda F-7 e F-8, como mostra a Tabela 3. Em outro trabalho,
Tajkarimi et al.(2008) determinaram concentragdes médias de chumbo em leite fresco em

regides do Iran, que variam de 1,5 a 23,4 ng.L ™. Observa-se que estes valores s&o pelo menos,


/sites/entrez%3FDb=pubmed&Cmd=Search&Term=%2522Parkpian%2520P%2522%255BAuthor%255D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
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trés ordens de grandeza menores daqueles apresentados na Tabela 3 deste trabalho. Na
comunidade de Navarra, no norte da Espanha, Sola-Larrafiaga e Navarro-Blasco (2009)
determinaram concentracdo de chumbo em leite fresco, variando de 0,55 a 18,7 pg.L™. O
valor maximo é uma ordem de grandeza menor do que os valores encontrados nas fazendas F-
7 e F-8, como mostra a Tabela 3. Em trabalho realizado no Brasil, mais precisamente no Vale
do Paraiba em S&o Paulo, Okada et al. (1997) encontraram concentracdo de chumbo
semelhantes as desse estudo as quais variaram de 10 a 200 pg.L™ (0,01 a 0,2 mg.L™) em

amostras de leite de uma area com contaminacdo ambiental antropogénica.

4.3 Concentragdo de chumbo nas amostras de soro de leite

O soro é um subproduto remanescente dos processos de fabricacdo de queijos e se
constitui uma rica fonte de produtos alimenticios possuindo diversas aplicacfes. Emprega-se
nas industrias alimenticias, em bebidas lacteas, produtos de panificacdo, etc. E também
empregado nas dietas de animais da propria criacdo (bezerras, novilhas e vacas leiteiras), e
especialmente nas dietas de suinos. Como subproduto da industria de laticinios, o material era
normalmente descartado sendo um grande agente poluidor dos mananciais brasileiros.
Atualmente, além das aplicacGes relacionadas, varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas no
sentido de uma utilizacdo mais nobre ao soro bovino, aproveitando a acdo da proteina do
soro levando em conta o seu fator imunolégico.

As amostras de soro de leite foram analisadas em triplicata e as médias das
concentracOes para cada laticinio que foram alvo deste estudo, inclusive do laticinio que
serviu de controle, encontram-se apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - ConcentracOes de Pb nas amostras de soro de leite dos Laticinios L-1 a L-4.

Concentracédo de Pb

Cddigo dos Laticinios Ano de Coleta (ug.L™h
(£s)*

L-1 2004 16 £4

L-2 2004 11+1

L-3 2004 6+2

L-4 2004 7+1

*Desvio padrdo (95% de confianca)

Na regido agreste do semi-arido do estado de Pernambuco, o soro de leite é

intensamente utilizado na fabricacdo de bebidas lacteas, principalmente, iogurte. Na regido
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estudada existem apenas trés laticinios, que foram designados nas Tabelas 4 e 5, como L-1, L-
2 e L-3. O laticinio L-4 foi tomado como local de controle e encontra-se localizado no
municipio de Sdo Bento do Una. Como pode ser observada na Tabela 4, a concentracdo de
chumbo nas amostras de soro de leite foram menores do que o limite estabelecido pela
legislacdo brasileira para o leite que é de 50 ug.Kg™. Dados sobre niveis de chumbo em
amostras de soro de leite sdo bastante raros na literatura cientifica. Entretanto, estudos
realizados por Jeng et al. (1994) em seis cidades de Taiwan determinaram concentracdo de
chumbo em soro de leite fresco, que variaram de 0,98 a 4,45 pg.L™, estes valores sdo

menores do que aqueles apresentados na Tabela 4.

4.4 Concentracdo de chumbo nas amostras de queijo de coalho

As amostras de queijo de coalho foram analisadas em triplicata e as médias das
concentragdes encontram-se apresentadas na Tabela 5. Deve-se salientar que os valores
encontrados correspondem a média das amostras coletadas para cada laticinio e que ndo se
teve controle sobre as propriedades que forneceram o leite que deu origem ao queijo,
entretanto sabe-se que as diferentes amostras de queijo coletadas em cada laticinio, foram
produzidas com leite de diferentes fornecedores respectivamente, fato que se reflete no
resultado apresentado. Portanto, as concentracdes encontradas refletem o nivel médio de

chumbo de todos os fornecedores daquela industria.

Tabela 5 - Concentracfes de Pb nas amostras de queijo de coalho dos Laticinios L-1 a L-4.

Concentracédo de Pb

Caodigo dos Laticinios Ano de Coleta (ng.kg™ na matéria imida)
(£9)*
L-1 2004 11001
L-1 2004 3931
L-1 2004 7451
L-2 2004 227+ 3
L-2 2004 < LQ**
L-3 2004 640 £ 3
L-3 2004 206 £1
L-3 2004 127 + 14
L-4 2004 166 +1

*Desvio padrdo (95% de confianga); **Limite de quantificagdo.

Como mostra a Tabela 5, apenas uma amostra de queijo de coalho do laticinio L-1

apresentou concentracdo de chumbo maior do que 1000 pg.kg™ (1,0 mg.kg™), que é o valor
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limite estabelecido pelo Ministério da Saude para queijo e também para outros alimentos
como, carnes, aves e frutas cristalizadas (BRASIL, 1990)°.

Os baixos niveis de chumbo no soro sdo explicados pelo baixo teor de proteina (0.9%)
no mesmo. Como a principal proteina do leite é a caseina (78%), e desta 65% € a-caseina ( -
CN), o chumbo por formar um complexo a-CN-Pb, sera encontrado em maior concentracao
no queijo onde existe maior teor de proteina, porque no processo de obtencdo do queijo,
ocorre a precipitacdo da caseina e, por conseguinte, os complexos chumbo-caseina. Foi
encontrado que o Pb(Il) liga-se a -CN através de dois sitios com constante de associagao de
2,3 x 10 °> M?, estabelecendo assim uma estequiometria 1:1. (SRINIVAS; KAUL;
PRAKASH, 2007).

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos que avaliaram a presenca de chumbo em
queijo de coalho. Entretanto, pesquisas realizadas por Mendil (2006), na Turquia,
determinaram concentracfes de chumbo em diversos tipos de queijo, cujos valores variaram
que 140 a 1.100 pgkg™. Estes valores encontram-se no mesmo intervalo de concentragéo
daqueles apresentados na Tabela 5.

Nas propriedades onde ha anomalias de uranio e torio, implicando em niveis altos de
chumbo no leite, hd necessidade de monitoramento dos alimentos e agua ingeridos pelos
animais e da qualidade do leite produzidos, e implementar medidas corretivas para evitar a
contaminacdo do rebanho, dessas duas propriedades, ou seja, isolar as pequenas areas onde ha
anomalias, ndo permitindo 0 acesso aos animais e nem o cultivo de alimentos para o gado,
principalmente a mais utilizada na regido, que ¢é a palma forrageira.

Levando em consideracdo que a producdo total de leite dos dois municipios
equivalente a apenas 9% daqguela de todo estado, e mesmo incluindo as fazendas com as
principais ocorréncias, ndo trard impacto sobre a média total do estado, conseqlientemente o
consumo de queijo ndo trara nenhum dano para a saude da populacdo em relacdo aos niveis de

chumbo estavel.

Anexo B — Portaria 16, de 13 de marco de 1990
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5 CONCLUSOES

Em cerca de 56% das fazendas estudadas as concentra¢es de chumbo no leite foram
maiores do que o limite estabelecido pelo Ministério da Saude, sendo maior do que duas
vezes em fazendas com anomalias de uranio e torio, entretanto a concentracdo de chumbo no
leite variou de valores inferiores ao limite de quantificagdo (2,1 pg.L™) a 130 pg.L™, enquanto
o valor da mediana situa-se em torno do limite de toleréncia e portanto o efeito da dilui¢do evitard
impacto em relacdo ao nivel de chumbo.

As concentragdes de chumbo nas amostras analisadas sdo provenientes da ocorréncia
natural do processo de desintegracao das séries radioativas.

As concentracdes média de chumbo no soro lacteo, e no queijo em cada laticinio ,
estdo abaixo do limite de tolerancia estabelecido pela legislacdo brasileira. Neste contexto o
consumo de leite e derivados procedentes da regido estudada ndo trard impacto a saude
coletiva em relacéo aos niveis de chumbo estavel.

Apenas nas propriedades (F7 e F8) que sofrem forte influéncia das anomalias
radioativas e conseqlientemente do chumbo, como medida corretiva, deve-se isolar as areas
das anomalias, que significa uma pequena parte de cada propriedade, ndo trazendo prejuizo de

perda de espaco significativo para o criador.
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ANEXO B - PORTARIA 16, DE 13 DE MARCO DE 1990.

PORTARIA N° 16, DE 13 DE MARCO DE 1990
DOU DE 15/03/90

Dispde sobre os limites de tolerancia de chumbo (Pb) em alimentos.

O DIRETOR DA DIVISAO NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA DE
ALIMENTOS-DINAL da Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria - SNVS, do Ministério
da Saude, no uso das atribui¢des que lhe confere o Art. 39 item 11l do Regimento Intento,
aprovado pela Portaria Ministerial n° 270-BSB, de 19 de jnho de 1978, e a vista do disposto
no Art. 14, item | do Decreto n° 96.763, de 26 de setembro de 1968, CONSIDERANDO, o
estudo realizado pela Comissdao Nacional de Assessoramento em Toxicologia (CONAT), do
Ministério da Salde,

RESOLVE:

1. Autorizar a inclusdo na Tabela Il, como preceitua o Art. 26, do decreto n°® 55.871 de 26 de
marco de 1965, dos limites maximos de toleréncia de chumbo (Pb) em alimentos, conforme
relacdo anexada a esta portaria.

2. Estabelecer que os limites maximos de tolerancia, ora incluidos na Tabela I1, referem-se
aos alimentos nas condi¢des em que sdo consumidos, incluindo-se nessa situacao o leite "in
natura™ e o leite industrializado.

3. Esta portaria entrara em vigor na data de sua publicacéo, revogadas as disposi¢oes em
contrério, especialmente os limites anteriormente estabelecidos pelo Decreto n° 55.871/65.

Anexo- LIMITES MAXIMOS DE TOLERANCIA DE CHUMBO (Pb) EM ALIMENTOS

ALIMENTO "IN NATURA" INDUSTRIALIZADO
(mg/kg) (mg/kg)
1. ORIGEM ANIMAL
Carnes 0,50 1,00
Aves 0,20 1,00
Pescado 2,00 2,00
Leite 0,05 0,05
Derivados do Leite
Queijo - 1,00
Manteiga - 0,10
Outros - 0,20
Ovos 0,10 0,20
2.0RIGEM VEGETAL
Bulbos 0,50 0,50
Raizes e Tubérculos 0,50 0,50

Cereais 0,50 0,50



Hortalicas

Leguminosas

Frutas (exceto sucos,
néctares,cristlizados ou glaceados)
Sucos e néctares de frutas

Frutas cristalizadas ou glaceadas
Oleaginosas

3. ESPECIFICOS

Oleos e gorduras
Margarina

Refrescos e Refrigerantes

0,50
0,50

0,50

0,20

0,50
0,50

0,50

0,40
1,00
0,20

0,10
0,10
0,20
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ANEXO C — COMPOSICAO MEDIA DO LEITE DE VACA, LACTOSSORO E QUEIJO
DE COALHO E PROPRIEDADE FiSICAS DO LEITE*.

>

*Fontes:

Composicao média:

Leite de vaca(%) | Lactossoro (%) | Queijo (%)
Agua 87,0 93,5 40,0
Extrato seco 13,0 6,5 60,0
Gordura 3,7 0,2 29,1
Proteinas 3,5 0,7 24,9
Carbohidratos 4,9 4,8 19
Cinzas 0,7 0,55 4,1
Componentes Minoritarios 0,05 0,05 -
pH 6,5 6,6 54
Propriedades Fisicas do Leite**:
Ponto de congelamento -0,54°C
Ponto de ebulicdo 100,5°C
Densidade a 20°C 1,030 g/mL
oH 6,5
Calor especifico médio 0,93 cal./ g.°C
Tensdo superficial médio a 20°C 53 dinas /cm

Viscosidade a 20°C

2,1 centipoise

Condutividade elétrica 0,005 ohm™
indice de refracdo a 20°C 1,34209
Potencial de reducdo +0,25 V

**Valores médios

AMIQT, J. Cienciay tecnologia de La leche- Principios y aplicaciones. Zaragoza: Acribia, 1991.

Traducgdo de Rosa Orla Almudi. Titulo original Dairy Science and Techology- Principles and

applications.

FEITOSA, T. et al. Composicdo centesimal do queijo tipo “coalho” do estado do Ceara.

Ciéncia AgronOmica. v. 16, n. 2, p.57-63. 1985.
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Anexo D — CLASSIFICACAO MUNDIAL DOS PRINCIPAIS PAISES PRODUTORES DE
LEITE DE VACA, 2007.

Producéo Percentual do
de Leite
(mil t)
Paises 2007 Total Acumulado

1° |Estados Unidos da América| 84.189 15,02 15,02
2° |india 42.140 7,52 22,54
3% [China 32.820 5,86 28,39
4° |Federacdo Russa 31.950 5,70 34,09
5° |Alemanha 27.900 4,98 39,07
6° |Brasil 25.327 4,52 43,59
7°  |Franca 23.705 4,23 47,82
8° [Nova Zelandia 15.842 2,83 50,65
9°  |Reino Unido 14.450 2,58 53,22
10° |Ucrénia 12.300 2,19 55,42
11° |Pol6nia 11.800 2,11 57,52
12° |Italia 11.000 1,96 59,49
13° [Turquia 11.000 1,96 61,45
14° |Paquistao 11.000 1,96 63,41
15° |Holanda 10.750 1,92 65,33
16° |Argentina 10.500 1,87 67,20
17° |Australia 10.350 1,85 69,05
18° |México 9.599 1,71 70,76
19° Japéo 8.140 1,45 72,22
20° |Canada 8.000 1,43 73,64

Outros 147.725 26,36 100,00

TOTAL 560.487 100

Fonte: FAO apud embrapa,2008, disponivel em

<http://www.cnpgl.embrapa.br/nova/informacoes/estatisticas/producao/tabela0212.php> , acesso em

22/08/2010.


http://www.cnpgl.embrapa.br/nova/informacoes/estatisticas/producao/tabela0212.php
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ANEXO E- RANKING DA PRODUCAO ANUAL DE LEITE POR ESTADO NO BRASIL,

2007.

Producao de

Leite

(milhGes de

litros)

Produtividade Produtividade
(Litros/vaca) (litros/hab.)

1 Minas Gerais 7.275 1.463 377
2 Rio Grande do Sul 2.944 2.222 278
3 Parana 2.701 1.998 263
4 Goias 2.639 1.154 467
5 Santa Catarina 1.866 2.321 318
6 Sao Paulo 1.627 1.078 41
7 Bahia 966 546 69
8 Rondénia 708 714 487

10 Mato Grosso 644 1.140 226

11 |Para 643 637 91
12 Mato Grosso do Sul 490 974 216
13 Rio de Janeiro 463 1.129 30
14 Espirito Santo 438 1.126 131
15 [Ceara 416 816 o1
16 Maranh3o 336 642 55
17 Sergipe 252 1.273 130
18 |Alagoas 243 1.389 80
19 Rio Grande do Norte 214 849 71
20 Tocantins 214 463 172
21 Paraiba 170 798 47
22  |Acre 80 544 122
23 |Piaui 76 396 25
24 Distrito Federal 36 1.800 15
25 Amazonas 20 513 6
26 Amapa 6 750 10
27 |Roraima 6 333 15
Brasil 26.134 1.237 142

Fonte: IBGE - Pesquisa da Pecuaria Municipal apud Embrapa Gado de Leite, 2008. Disponivel em <

http://www.cnpgl.embrapa.br/nova/informacoes/estatisticas/producao/tabela0240.php>, acesso em

22/08/2010.


http://www.cnpgl.embrapa.br/nova/informacoes/estatisticas/producao/tabela0240.php
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ANEXO F - INSTRUMENTACAO

Espectrometro de AbsOor¢éo Atdmica marca Varian, modelo SpectrAA220/FS com acoplamento do
forno de grafite e amostrador automatico

Forno de grafite e amostrador automatico GTA 11 Lampada catodo oco com linha de
ressonancia 283,3 nm.
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Detalhes do forno (Queimador), a, b, e ¢, tubo de grafite e autoamostrador.

(©) Tubo de grafite (25,4mm x 5mm)

Detalhe do autoamostrador
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ANEXO G - INMETRO : DOQ-CGRE-008-Revisdo 03 — Fev/2010

Quadro 3 - Determinacédo de Limite de Detecc¢éo (LD)

Matriz

Céalculos

Observacbes

Branco da amostra

LD=X+t@m11-«).S

sendo:

X = média dos valores dos
brancos da amostra;

t € a distribuicdo de Student,
dependente do tamanho da
amostra e do grau de
confianga e,

s = desvio-padrédo amostral
dos brancos da amostra.

A média e o desvio-padréo
amostral dos brancos da
amostra sdo dependentes da
matriz.

Valido somente quando os
valores dos brancos
apresentarem um
desviopadrao

amostral diferente de zero

ou

Branco da amostra com
adicdo da menor
concentracao aceitavel
do analito

LD=0+tm11a).S

sendo:

t = distribuicdo de Student,
dependente do tamanho da
amostra e do grau de
confianga e,

s = desvio-padrédo amostral
dos

brancos da amostra, com
adicao.

A “menor concentragao
aceitavel” é aquela tida
como

a concentracao mais baixa
para a qual um grau
aceitavel

de incerteza pode ser
alcancado.

Quadro 4 — Determinagédo do Limite de Quantificagdo (LQ)

Matriz

Determinacédo

Branco da amostra

LQ=X+5s0ulLQ=X+6soulLQ=X+10s
onde:

X = média dos valores dos brancos

s = desvio-padréo amostral dos brancos

Branco com adicdo de
concentracdes variadas
do analito, préximas ao
LD.

- Medir, uma vez cada replicata independente, a cada nivel
de concentragéo.

- Calcular o desvio-padrao amostral “s” do valor do analito,
para cada concentragao.

- Fazer o grafico “concentragao” versus “s”, e atribuir um
valor para o LQ, por inspecéo.




