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RESUMO

Os residuos de pesticidas organoclorados sdo contaminantes persistentes e penetram em
todos os compartimentos do ecossistema global. A investigacdo e controle desses
residuos ¢ de interesse sanitario, ecologico, econdmico e social, tendo em vista que sao
considerados biocidas e ndo sdo facilmente eliminados do meio ambiente. Na localidade
da Cidade dos Meninos, em Duque de Caxias, Estado do Rio de Janeiro, foi desativada
uma fabrica de hexaclorociclohexano (HCH, comumente conhecido como BHC),
organoclorado, amplamente utilizado no combate de vetores da maléria e doenca de
Chagas. No mesmo local também se produzia pastas de DDT(tricloro
bis(clorofenil)etano). O processo de desativacdo dessa fabrica ocorreu sem controle,
deixando cerca de 300 toneladas de produtos toxicos no local, contaminando o meio
ambiente e toda a populagdo local. A principal rota de exposicdo humana a pesticidas
organoclorados ¢ através dos alimentos, sendo o leite a fonte mais importante de
contaminagdo. O leite acumula residuos de organoclorados na sua fragdo gordurosa e ¢
considerado como um indicador adequado para subsidiar uma avaliagdo da exposi¢do a
estes compostos. Considerou-se, portanto, importante investigar a contaminagdo por
HCH e DDT, dos leites de vaca e materno, provenientes da Cidade dos Meninos, para
que os dados obtidos possam contribuir para uma melhor avaliagdo da contaminagdo
ambiental dessa area, constituindo esta investigacdo, o objetivo principal desta
dissertacdo. As amostras de leite de vaca apresentaram contaminagdes significantes de
B HCH, que ¢ o isdmero do HCH mais estavel e com maior acimulo em organismos
vivos. Os resultados encontrados confirmaram a exposi¢ao anterior ao DDT e a
persisténcia do p,p” DDE, uma vez que foi o inico metabolito encontrado nas amostras
de leite de vaca. A contaminacdo das amostras de leite materno foi altamente
significativa para o 3 HCH atingindo valores de ingestao diaria estimada de até 20 vezes
o valor da ingestdo diaria aceitavel (IDA). O DDT nao ultrapassou o valor da IDA. A
maior contaminagdo das amostras de leite materno, em relacdo as amostras de leite de

vaca, pode ser atribuida ao processo de biomagnificacdo na cadeia trofica.



ABSTRACT

The organochlorine pesticide residues are persistent contaminants and contaminate all
global ecosystem compartments. The investigation and control of these residues are of
sanitary, ecological, economical and social interest, since they are biocides and are not
easily eliminated from the environment. At a place called Cidade dos Meninos, Duque
de Caxias, Rio de Janeiro, it has been deactivated a hexachlorocyclohexane factory
(HCH, normally known as BHC), that is an organochlorine insecticide, largely used in
control of malaria and Chagas disease. In this factory it was also formulated
DDT(trichloro bis(chlorophenyl) ethane. The factory’s uncontrolled deactivation
process left around 300 tons of waste in open air, exposing the local population and
contaminating the environment. The main route of human exposure to organochlorine
pesticides is through food, whereby milk is the most important source. The milk
accumulates these residues in its fat portion and is considered a good indicator to
support an exposure assessment to these compounds. So, it has been considered
important to investigate the bovine and human milks HCH and DDT contamination,
from Cidade dos Meninos, as a contribution to a better assessment of the environmental
contamination of this area and it was the major concern of this dissertation. The bovine
milk has presented significant contamination of B HCH, which is the most stable HCH
isomer and the one that presents higher accumulation capacity in living organisms. The
found results confirm the previous exposure to DDT and the p,p’DDE persistence since
it was the only metabolite found in bovine milk samples. The human milk samples
contamination were highly significant for B HCH, that reached estimated daily intake
values as high as 20 times the acceptable daily intake (IDA). DDT has not exceeded the
IDA value. The higher contamination values in the human milk samples, compared to

the bovine milk samples, can be attributed to the trofic chain biomagnification process.



1 - INTRODUCAO

Agrotdéxicos, defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas e
biocidas , sio denomina¢des dadas a substidncias quimicas que sdo
utilizadas para prevenir, destruir ou controlar alguma peste,
incluindo vetores de doencas humanas ou de animais; espécies nao
desejadas de plantas ou animais que causam danos ou interferem
com a produg¢ao, estocagem, transporte ou comercialializagdao de
alimentos. Estdo incluidos também neste conceito os reguladores de
crescimento de plantas, desfoliantes, dessecantes ou agentes para
prevencdao da queda prematura dos frutos ou ainda, substdncias
utilizadas antes e apo6s a colheita, para prevenir a deterioracdo
durante a estocagem ou transporte ( Codex Alimentarius, 1984,

apud WHO, 1990; FAO ,1986; Brasil, 1989).

O DDT (tricloro bis (clorofenil) etano) foi o primeiro
inseticida sintético clorado organico, tendo sido sintetizado por
Othmar Zeidler em 1874, no entanto, s6 em 1939 Paul Miiller
descobriu suas propriedades inseticidas (Zambrone, 1986), nos
laboratéorios da Companhia Sui¢a J.R.Geigy,S.A, tendo sido
patenteado em marg¢o de 1940. As dificuldades de comunicacdo a
¢poca, quando as tropas alemds e italianas cercaram a unica
democracia que restava na Europa, dificultaram a propagac¢io de
informes ao mundo livre, tardando em mais de um ano o
conhecimento detalhado da descoberta suica. G.A.Campbell foi o
responsavel pela introdu¢do do DDT na Inglaterra, no final de
1942. Os beneficios do DDT foram, entio comparados aos da
penicilina e do radar, sendo considerado a maior descoberta

cientifica das ultimas décadas (West & Campbell, 1952).

A descoberta do alto poder inseticida do DDT pode ser vista

como catalisador da escalada a procura de novos inseticidas (Benn



& Mc Auliffe, 1981). Durante a Segunda Guerra Mundial , o DDT
foi utilizado com sucesso na prote¢do de zonas militares, no
controle da epidemia de tifo em Napoles, Itdlia ( Hassall, 1990).
Para evitar a repeti¢cdo do desastre ocorrido durante a Primeira
Guerra Mundial, onde mais de 5 milhdes de pessoas morreram
devido a epidemia de tifo, todos os civis e ocupantes das tropas
aliadas foram pulverizados com DDT, bloqueando, assim, a
epidemia de tifo iminente e portanto, a introdu¢cdao do DDT, tornou-
se um dos atos humanitarios mais importantes, salvando milhdes de
vidas, desta epidemia. Em 1948, Paul Miiller recebeu o Prémio
Nobel de Medicina, em reconhecimento as muitas vidas salvas apds

a guerra ( Parke, 1981; Baird, 1995).

A necessidade critica de proteger culturas, de pestes, de
insetos e também tropas que serviam em 4reas tropicais, da maléria
e outras doengas transmitidas por insetos, estimularam uma procura
por pesticidas organicos sintéticos, que culminou com a descoberta
das propriedades inseticidas do hexaclorociclohexano (HCH)
(Brooks, 1974). O HCH (hexaclorociclohexano) foi sintetizado por
Michael Faraday em 1825, e a existéncia de quatro isdmeros
demonstrada por Van der Linden em 1912. A descoberta das suas
propriedades inseticidas por Dupire e Rancourt, na Franga, e por
Slade et al., na Inglaterra, ocorreu por volta de 1942 (Metcalf,

1955).

A descoberta da atividade inseticida do Lindano (isOmero Yy
do hexaclorociclohexano), seguida pelo sucesso do DDT em
controlar doencas transmitidas por vetores, reforgaram esforgos

para sintetizar e comercializar novos inseticidas (Plimmer, 1996).

Apesar da pesquisa cientifica voltada para a utilizagdo das
substancias quimico-organicas, como defensivos agricolas, ter sido
iniciada na década de 1920, somente apos a Segunda Guerra

Mundial, tais produtos passaram a desempenhar papel de crescente



relevancia na agricultura e o cenario mundial foi transformado pela
introducdo de muitos outros pesticidas, incluindo outros

hidrocarbonetos clorados (Naidin, 1986; Parke,1981).

Nos primeiros anos de expansao do uso de pesticidas, a
eficiéncia destes compostos quimicos era tdo espetacular, que eles
tiveram largo uso, relativamente indiscriminado nos paises
desenvolvidos. O DDT parecia ser o inseticida ideal, altamente
téxico para os insetos, porém com baixa toxicidade para humanos.
O fato de ser persistente representava uma grande vantagem (Baird,

1995; Martijn et al. 1993).

Havia pouca preocupag¢ao com relagdo aos possiveis danos a
humanos € ao meio ambiente, até o final da década de 1950 e inicio
da década de 1960, quando atencdo foi dada a este assunto através
das publicagdes de Carson, 1962 e Rudd, 1964 apud (Edwards,
1994), que incluem a toxicidade crdonica dos pesticidas para
humanos, animais domésticos e vida selvagem; sua fitotoxicidade
para plantas, o desenvolvimento de novas espécies de pestes,
devido ao wuso de pesticidas; o desenvolvimento de pestes
resistentes a estes produtos quimicos; a persisténcia dos pesticidas
no solo e 4gua e, seu potencial para o transporte global de
contaminac¢des ambientais. Em 1962, o DDT foi chamado de elixir
da morte pela escritora Rachel Carson, em seu livro “Silent
Spring”, devido a reducdo da populacdo de certas aves (Carson,

1962 apud Baird, 1995).

O reconhecimento do potencial de danos ao meio ambiente
por pesticidas ocasionou o desenvolvimento de complexos sistemas
de registro, organizagao de monitoramentos e a exigéncia de dados
a serem fornecidos antes da liberagdo dos pesticidas para uso geral.
Entretanto, os pesticidas sdo ainda utilizados nos paises em

desenvolvimento sem exigéncias adequadas para registro ou



precaugdes convenientes, acarretando problemas potenciais de meio

ambiente (Edwards, 1994).

O estabelecimento de normas internacionais para evitar a
contamina¢ao excessiva dos alimentos constitui a finalidade
principal do Programa Comum FAO/OMS de Normas Alimentares e
da Comissdao do Coédex Alimentarius (Cddex 1984 apud WHO,
1990).

Os pesticidas ocupam lugar de destaque nas campanhas de
combate a vetores de varias doencgas transmissiveis que ainda
prevalecem nos paises tropicais em desenvolvimento. Doengas
como a de Chagas, malaria, febre amarela, tifo, dengue, dentre
outras, impdem a diversos paises do mundo a utilizagdo destes
agentes de forma por vezes indiscriminada. A utilizacdo destes
compostos na agricultura, foi banida em muitos paises, incluindo o
Brasil que, apesar de ter proibido o uso dos mesmos para a
agricultura desde 1985, continua permitindo o uso de DDT ¢ HCH
para o controle de vetores transmissores de doencas (Minelli

&Ribeiro, 1996; Brasil, 1985).

No Brasil, durante a década de 40, iniciou-se a utilizacao de
inseticidas organoclorados em campanhas de saude publica, na
tentativa de erradicag¢do e/ou controle de varios vetores de doencas

transmissiveis, endémicas em algumas regides.

1.1 - A CIDADE DOS MENINOS

Com a necessidade de controlar os triatomineos que
transmitem a doen¢a de Chagas, o Ministério da Satde implantou
uma fabrica, destinada a produ¢do de hexaclorociclohexano (HCH),
situada em uma localidade conhecida como Cidade dos Meninos, no

Municipio de Duque de Caxias, Estado do Rio de Janeiro



(Oliveira,1994). O HCH (comumente conhecido como BHC), ¢ um
inseticida fitossanitdrio, organoclorado persistente , amplamente
utilizado no combate de vetores da malaria e da doenca de Chagas

(SNVS, 1985).

Em 1934 , uma 4rea com 19,4 milhdes de metros quadrados ,
localizada no Km 12 da antiga Estrada Rio-Petrépolis, foi cedida a
entdo Primeira-dama Dona Darcy Vargas, que implementou um
projeto de albergue para meninas pobres, nas chamadas "casas-

lares", com aprendizado profissional e atividades produtivas.

Em 1947 o albergue foi entregue a Fundag¢do Cristo Redentor,
para a instalagdo da Cidade dos Meninos. Foram construidos 40
pavilhdes com uma distdncia média de 500 metros entre cada um

deles.

Em 1949, o Dr. Mario Pinotti, entdo Diretor do antigo
Servico Nacional de Malaria, solicitou oito dos quarenta pavilhdes
existentes, para a instalagdo do Instituto de Malariologia, sendo um
dos pavilhdes destinado ao "Laboratorio de Inseticidas",
responsavel pelas pesquisas referentes ao controle quimico de

vetores.

A dissemina¢do da doen¢a de Chagas no pais , necessitando
que medidas urgentes fossem tomadas, e a insuficiéncia de HCH
para o controle de pragas na agricultura, justificaram a fabricacdo
de HCH no pais. A opcdo pela tecnologia holandesa, trazida ao
Brasil pelo quimico holandés Henk Kemp, deveu-se ao custo
reduzido de implantagdo da féabrica para a producdo de HCH, por
catalise quimica a baixa temperatura. Em 15 de agosto de 1950, a

fabrica foi inaugurada (Oliveira, 1994; Braga,1996).

Além da produc¢do de HCH, desenvolveu-se pesquisas na

fabrica com outros pesticidas como o arsenito de cobre ( aceto-



meta-arsenito de cobre), também conhecido como Verde Paris e o
tricloro bis(clorofenil)etano (DDT), cuja formulagdo final feita na
fabrica se destinava ao controle do Anopheles, género de mosquitos

transmissores da maldaria.

Durante cinco anos o HCH foi produzido, utilizando como
matérias primas o benzeno, fornecido pela Companhia Siderurgica
Nacional (Volta Redonda - RJ), e o cloro fornecido pela Companhia

Eletroquimica Fluminense (Sao Gongalo - RJ).

Com o término da producdo de cloro pela Companhia
Eletroquimica Fluminense, a produc¢do de HCH comegou a ficar
comprometida, devido ao alto custo e risco de transporte do gas
fornecido pelas empresas Matarazzo (Sao Paulo). Com as
dificuldades operacionais ¢ o aumento da oferta de Lindano (y-
HCH) a baixo custo nos mercados nacional e internacional, pelas
empresas Matarazzo (100% nacional) e Elclor (multinacional),
tornou-se antieconomico o funcionamento da fabrica, sendo
desativada em 1955 (Oliveira, 1994; relatos de antigos

funcionarios).

Em 1956, foi criado, pelo entdo Exmo. Ministro da Saude,
Prof. Mauricio de Medeiros, o Departamento Nacional de Endemias
Rurais (D.N.E.Ru), dirigido pelo Dr. Mario Pinotti e o Servigo de
Produtos Profilaticos, dirigido pelo Brigadeiro Dr. Gerardo Majella
Bijos (Bijos, 1961).

A dire¢ao do Servi¢o de Produtos Profilaticos estruturou-se
no prédio federal, situado a Rua Melo e Souza, Sdao Cristovao, no
antigo Gabinete do Servi¢o Nacional de Malaria. No patio desse
prédio, estava localizada a fébrica de pasta de DDT, com
instalagdes precarissimas, funcionando desde 1954 (relatos de

antigos funciondrios).



Em 1956, na gestao do primeiro diretor do Servigo de
Produtos Profildticos, do Departamento Nacional de Endemias
Rurais, Brigadeiro Dr. Gerardo Majella Bijos, foi encontrada a
Fabrica de BHC, com instalagdes pioneiras ainda existentes, mas
sem funcionamento. Face a criagdo do Servigo de Produtos
Profilaticos, a antiga instalacdo da Fabrica, foi denominada de
Fabrica de Produtos Profildticos, que viria a ser amplamente
modificada e ampliada, pois ali seriam produzidos diversos
produtos destinados ao Combate as Endemias e, com as instalacdes
existentes, procurou-se continuar a fabricacao do “BHC”, até o
momento em que foi verificado o seu alto custo industrial

(Bijos,1961).

As instalagdes da Fabrica foram conservadas apenas como
fator pioneiro, tendo sido transferido para estas instalagdes, a
fabrica de DDT, que funcionava anteriormente a Rua Melo e Souza,
Sao Cristovao, Rio de Janeiro. O principio ativo para esta
formulacdo, era importado dos Estados Unidos, até o momento da

instalagdo no Brasil da Fabrica Suzano.

Por ordem do entdo Ministro da Satde, Dr. Mario Pinotti, foi
instalada em 1957, na Cidade dos Meninos, uma Escola Primaria,
denominada Escola Sara Kubitscheck, em homenagem a Primeira-

dama do Pais.

Nesse periodo, foram construidas doze casas, destinadas aos
funciondrios, que constituiram a Vila Ministro Maéario Pinotti

(Bijos, 1961).

Em maio de 1958, foi inaugurado o Laboratdério de Producgdo
de Medicamentos, nas instalagdes do Servi¢o de Produtos

Profilaticos.



De abril de 1956 a agosto de 1960, a Fabrica de Produtos

Profilaticos produzia os seguintes formulag¢des:

m pasta de DDT

m pasta de “BHC” : isomero alfa enriquecido com gama HCH

m cmulsionaveis : DDT

m larvicidas: “BHC”

m mosquicidas : DDT + Lindano (y HCH)

m rodenticidas: Composto “1080” (mono-fluoroacetato de sédio) e
cianeto de calcio

m varios outros produtos para o Combate as Endemias.

Segundo o Relatério final da gestdo do Brigadeiro Dr. Gerardo
Majella Bijos, em 31 de janeiro de 1961, restaram produtos

profildticos em estoque, a época, alguns deles citados a seguir:

m Iscas rodenticidas: 340 760 iscas

m Po6 anti-Culex (isdmero o enriquecido com isOmero y, citado no
mesmo artigo como mistura de isdmero o + isdmero B): para a
feitura do po6 anti-Culex: restou um grande estoque de residuos
de produg¢ao (antiga producdo de “BHC”).

m DDT: nada restou em estoque (DDT técnico)

m Triton X-151: 112 407 litros

m Xilol: 109 tambores (Bijos, 1961).

Em 1960, por pressdes do Ministério da Satde, parte da
producdo dos produtos profilaticos foi transferida para um prédio
de Manguinhos, na rua Leopoldo Bulhdes, onde, sob a direcdo do
Dr.Paulo Barragat, continuou sendo produzido o produto “1080” e a
pasta de DDT, até 1963, sendo também continuada a produgao de

alguns medicamentos (Relatos de antigos funciondrios).



O processo de desativagcdao da fabrica da Cidade dos Meninos
ndo foi controlado e todo acervo foi abandonado no local,
incluindo moéveis, maquinaria, estoques de HCH, matérias-primas e
subprodutos. A ma administragdo desse processo de desativacdo
deixou que, cerca de 300 toneladas de produtos tdéxicos, fossem
largamente disseminados de forma heterogénea por toda a 4rea

(FEEMA, 1991).

Em julho de 1989, a Defesa Civil do Estado do Rio de Janeiro
retirou do local 40 toneladas de HCH, grau técnico, que foram

armazenadas em bombonas na Refinaria de Duque de Caxias (P¢,

1989; FEEMA, 1989; Caxias, 1989).

O solo contaminado foi utilizado para aterrar a estrada
principal, com 4 quildmetros de extensdo, que atravessa a Cidade
dos Meninos. A contaminacdo se espalhou e ¢ encontrada nos
terrenos das casas vizinhas. O gado pasta na 4rea contaminada
produzindo, provavelmente, leite contaminado, uma vez que o HCH

¢ bioacumulativo (Oliveira, 1994; Braga, 1996).

Dentro de um raio de 100 metros das ruinas da fabrica, foram
encontradas concentracdes residuais de HCH em amostras de solo e
também em amostras de grama, que serve de alimento para cerca de
2000 cabecas de gado que pastam livremente na regido (Oliveira,

1994).

A analise de amostras de soro de sete familias e de 184
criancgas residentes a época na Cidade dos Meninos, revelou niveis
de HCH(isdmeros a e ) superiores nas pessoas que moravam perto
das ruinas da féabrica. Altas concentragdes de [ HCH foram
detectados em 31 individuos. O B HCH ¢ o isomero do HCH mais
persistente em organismos vivos. A elimina¢ao do a-, y- ¢ 6-HCH,

ocorre de 1 a 4 semanas apds a exposi¢cao ao HCH, enquanto o B-



HCH acumula-se no tecido adiposo (Braga, 1996; IARC, 1974
apud Braga et al., 1997).

Em 1995, uma empresa contratada pelo Ministério da
Satde, iniciou um processo de regeneracao da area por adig¢ao de
CaO(6xido de célcio), revolvendo a terra da 4rea contaminada.
Apds esse procedimento, a Empresa emitiu laudo alegando que a
arca estava descontaminada. Entretanto, esta acdo foi insuficiente,
pois avaliagcdes apds a emissdo do relatdério, mostraram que o solo
continuava altamente contaminado, ndo s6 com HCH e DDT, mas

também com os metabolitos do DDT (Bastos et al., 1997).

Em setembro de 1997, o entio Ministro da Previdéncia
Social, Reinhold Stephanes, e o Secretario Estadual de Habitacdo,
Ayrton Xerez, reuniram-se para definir detalhes para a cessdo da
Cidade dos Meninos, uma area de quase vinte milhdes de metros
quadrados, prevendo a constru¢do de cinqiienta mil unidades

residenciais (Cidade,1997).

1.2 - PESTICIDAS E O MEIO AMBIENTE

A utilizacdo de pesticidas no controle de vetores
transmissores de doeng¢as e no desenvolvimento da agricultura,
acarretou sérios problemas de contaminacdo ambiental tornando-se,
consequentemente, um risco potencial a saude humana(Lara,1986;

Garrido et.al.,1994).

Os pesticidas organoclorados, por serem substancias
persistentes, sdo consideradas as que exercem maiores danos ao
meio ambiente. Relevantes poluigdes ambientais por estes
pesticidas tém sido notificadas, particularmente nas ultimas quatro
décadas, quando constatou-se a presenca de residuos no solo, na

dgua e na maior parte da biota, que podem modificar o meio



ambiente e até eliminar muitas espécies (Edwards, 1994; Garrido et

al., 1994).

Os sistemas bioldgicos tendem a concentrar os produtos
toxicos de dificil degradacdo. Tais produtos entram nas cadeias
alimentares, acumulam-se nos tecidos, concentram-se em cada nivel
tr6fico e atingem seus maiores indices, quando chegam aos
vertebrados predadores. E a chamada "biomagnificacio”: em cada
nivel trofico, as concentragdes destas substancias, sdo superiores
as verificadas no nivel anterior. Animais de niveis superiores da
piramide tr6fica, acumulam estes compostos em maiores
concentragdes em seus tecidos. Estando o homem localizado no
topo da cadeia alimentar, recebe e acumula residuos de pesticidas
que os animais ou vegetais tenham estocado em varios periodos de

desenvolvimento (Sant’Ana et al., 1989; Czaja,1997a).

Os compostos organoclorados sdao contaminantes persistentes
no meio ambiente, que penetram em todos os compartimentos do
ecossistema global. Eles possuem um alto coeficiente de partigdo
gordura/dgua, que os torna altamente lipossoluveis e facilita sua

magnificagdo na cadeia tr6fica (Franchi & Focardi, 1991).

Durante as ultimas décadas, um dos mais importantes topicos
em ecotoxicologia, tem sido a transferéncia de poluentes ao longo
da cadeia trofica. No inicio da década de 60, um estudo mostrou
que as concentragdes de DDT nos organismos aumenta
dramaticamente ao longo da cadeia trofica. Esta "biomagnificag¢do"
foi também confirmada para outros organoclorados (Pic6d et al.,

1995). e é exemplificada para o DDT, na Figura 1.
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Figura 1: Acumulagdao de DDT em diferentes compartimentos de
um ecossistema. Valores em partes por milhdo(Edwards, 1975 apud

Melo & Vallejo, 1990).



Em geral, organismos de niveis tréficos superiores contém
mais tipos de compostos de DDT, do que os organismos dos niveis
tr6ficos mais baixos. Estes compostos podem ser transportados
para o mundo em corpos de animais migrantes e nas correntes de

oceanos ¢ ar (WHO, 1989).

Um exemplo de biomagnificagdo ¢é o alto teor de
organoclorados encontrado no leite de ursos polares, pois sendo
carnivoros, alimentam-se quase que exclusivamente de mamiferos
marinhos e estdo no topo da cadeia alimentar marinha do Artico

(Polischuk et al., 1995).

Os problemas de contaminagdo ambiental por pesticidas
organoclorados persistentes, invocam maior preocupagcdao com a
presenca de seus residuos no meio ambiente e tecidos humanos,
pois sdao considerados biocidas e ndo sdo facilmente eliminados

(Mukherjee & Gopal, 1993; Garrido et al., 1994).

A distribuicdao global de compostos organoclorados, foi
investigada em amostras de cascas de arvores de noventa lugares
diferentes no mundo. Encontrou-se altas concentragdes de
organoclorados, tanto nos paises em desenvolvimento, como em
paises industrializados, mesmo quando o uso foi restringido ou
cancelado. Algumas pesquisas relatam que alguns poluentes
organicos movem-se através da atmosfera, de regides relativamente
mornas, condensando-se em regides mais frias e latitudes elevadas,
sobre a vegetacdo, solo e dgua. Este processo ¢ conhecido como
destilacdo global e pode ser a causa das altas concentragdes destes
compostos , encontradas nas regides articas da terra (Simonich &

Hites, 1995).

O uso de pesticidas na agricultura nas ultimas décadas,

proporcionou um grande beneficio para a produ¢dao de alimentos,



tanto com relagcdo a eficiéncia agricola, quanto a qualidade dos
alimentos produzidos. Entretanto, em paralelo a esses beneficios,
surgiu o efeito potencial de residuos de pesticidas remanescentes

nos alimentos (Schattenberg & HSU, 1992).

A principal rota de exposicdo humana a pesticidas
organoclorados, ¢ através dos alimentos. Os residuos desses
pesticidas nos alimentos e ra¢cdes animais sdo de grande interesse,
pois entram no sistema humano, através da ingestdo de produtos
como leite, carnes e outros, obtidos de animais que se alimentam
de rag¢des ou forragens contaminadas (Santos et al., 1988;
Mukherjee & Gopal, 1993; MC Lachlan, 1993; Singhal & Mudgal,
1990).

Os mamiferos armazenam os pesticidas organoclorados na
reserva de gordura do organismo e, devido ao equilibrio existente
entre esta gordura e os lipidios do sangue, os pesticidas circulam
pelo corpo do animal e sdo parcialmente eliminados no leite, dando
origem aos residuos ndo intencionais ( Almeida & Barreto, 1971;

Mendez,A et al.,1979; Martinez, 1997).



1.3 - OBJETIVO

Tendo em vista as razdes expostas anteriormente, considerou-
se importante, avaliar a contaminacdao por HCH e DDT, do leite de
vaca produzido na Cidade dos Meninos e do leite materno de maes
residentes no mesmo local, para que os dados obtidos possam vir a
contribuir para uma melhor avaliacdo da contaminag¢do ambiental
da 4rea, considerando-se que este tipo de alimento acumula os
residuos de organoclorados e¢ é considerado como um indicador
adequado para subsidiar uma avaliagcdo da exposi¢do a esses

compostos.



2-CARACTERISTICAS DO HCH(HEXACLOROCICLOHEXANO)
E DO DDT (TRICLORO BIS (CLOROFENIL ) ETANO).

2.1 - CARACTERISTICAS GERAIS

2.1.1- HCH (Hexaclorociclohexano)

O HCH ¢ um pesticida da classe dos organoclorados, com

elevada persisténcia no ambiente e bioacumulagdo em seres vivos.

O HCH de grau técnico consiste de uma mistura de pelo
menos cinco estereoisdmeros principalmente a HCH, B HCH, vy
HCH, 8 HCH e ¢ HCH , com a seguinte constitui¢dao: 60 a 65% de
o HCH; 5 a 14% de p HCH; 12 a 15% de y HCH; 6 a 8% de 6 HCH
e 3 a4% de ¢ HCH (Ong, 1956). O percentual de cada isomero pode

variar de acordo com o processo de fabricacdo (Vetorazzi, 1981).

Dos isomeros citados, o isdmero y ¢ extremamente mais
téxico para os insetos do que os isdmeros a ¢ 8. Os isdmeros B ¢ ¢

sdo geralmente quase inertes. O isdomero y é geralmente conhecido

como Lindano (Hassall, 1990).

O isoOmero B ¢ o mais simétrico e estavel, sendo portanto o
mais persistente na natureza e ¢ geralmente encontrado em

concentracdes maiores no tecido adiposo e leite (Kinyamu, 1998).

Em um estudo com grama tratada com isdmeros de HCH (a,
B, v, 0 ), apos 35 dias, os residuos de o« HCH e y HCH quase nédo
foram detectados, enquanto B HCH e 6 HCH permaneceram

presentes em quantidades significantes. As perdas rapidas de o



HCH e y HCH, sdo atribuidos a suas altas pressdes de vapor, o que
indica maior persisténcia dos isémeros B HCH e 8 HCH (Singh et
al., 1993). E importante ressaltar que, apesar da comprovacio da
persisténcia do isomero & HCH, os seus residuos ndo sdo
encontrados com muita frequéncia, pois as quantidades deste
isdmero nas formulagdes sdo muito reduzidas e a transformacao dos

outros isdmeros para este ndo ocorre.

A substitui¢do do uso de HCH de grau técnico por Lindano,
contendo 99% de pureza, foi recomendada pela Organizagdo
Mundial da Saude(Vettorazzi, 1981), pois os outros isdmeros que
ndo possuem acdo sobre os insetos, condicionam a intoxicacgao
cronica. Entretanto, ainda persiste a contaminagdo ambiental
devido aos rejeitos dos isomeros produzidos durante o processo de
produ¢do do Lindano e ao uso continuado do HCH de grau técnico

pelos paises em desenvolvimento (Braga, 1996).

2.1.2 - DDT (Tricloro bis (clorofenil) etano)

O DDT ¢ um pesticida da classe dos organoclorados,

persistente no ambiente e acumula-se nos organismos vivos.

O termo DDT ¢ geralmente entendido no mundo e se refere ao
p,p’ DDT ou produtos comerciais, consistindo, predominantemente

de p,p’ DDT (WHO, 1989).

O DDT ¢ o mais persistente e duravel de todos os inseticidas
de contato, devido a sua insolubilidade na 4gua , baixa pressdo de
vapor e resisténcia a decomposi¢cdo por luz e oxidagdo

(Metcalf,[19--]).



As moléculas do DDT e seus produtos de transformacgdo
estaveis, como DDD (dicloro bis (clorofenil) etano) e DDE
(dicloro bis (clorofenil) eteno), mostraram ser persistentes.

(Kenaga, 1974).

A remoc¢dao de um 4tomo de cloro do grupo triclorometil do
p,p'-DDT e sua substitui¢do por um atomo de hidrogénio, fornece a
estrutura do p,p'-DDD (tetracloro difenil etano), conhecido como
TDE. Em certas circunstidncias o DDD ¢ um produto metabdlico do
DDT . O DDD e o DDE sdo os produtos de decomposi¢do do DDT

mais comuns, encontrados no tecido adiposo do homem.

Um exemplo tipico de DDT técnico, tem a seguinte
composi¢ao: 77,1% de p,p'-DDT; 14,9% de o,p'-DDT; 0,3% de
p,p'DDD; 0,1% de o,p'DDD; 4,0% de p,p'DDE; 0,1% de o,p' DDE .

O DDD ¢ geralmente inferior ao DDT como inseticida, mas ¢
util para controlar larvas de mosquitos ( OPAS, 1982; WHO, 1989;
Hassall, 1990)

2.2 - CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS

2.2.1 -HCH (Hexaclorociclohexano)

Nome quimico do HCH : 1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano.
Férmula empirica: C¢ Hg Clg

Peso molecular: 290,80

O produto de grau técnico ¢ um so6lido amorfo, de cor cinza
ou parda, com cheiro caracteristico, ¢ apresenta , quando puro, uma

temperatura de fusdo de 225-227 ° C.



Sua estrutura quimica admite a possibilidade de dois tipos de
isomeria: isomeria de anel e isomeria de substitui¢do. Com relagao
a isomeria de anel, este pode adotar duas conformag¢des, uma sob a
forma de "barco" e a outra sob a forma de "cadeira", sendo a ultima

mais estavel (Brooks, 1974; Larini, 1993). (Figura 2)

Legenda :

a (axial): Liga¢des carbono-hidrogénio paralelas ao eixo do y
da estrutura molecular

e (equatorial): Ligac¢des carbono-hidrogénio paralela ao eixo

do x da estrutura molecular

Figura 2: Configuracao espacial dos isdmeros do

hexaclorociclohexano na conformacgcao “barco” e “cadeira”.

(Brooks, 1974).

Na isomeria de substitui¢cdo, cada atomo de cloro pode estar
ligado ao anel hexagonal na posi¢do equatorial ou axial, o que
resultara, para o hexaclorociclohexano, uma série de isOmeros,
sendo os principais o o, B, y, 0, e épsilon, (Figura 3). Esta
diferenca, proporciona aos isdmeros propriedades fisicas diferentes

e também diferencas no metabolismo ¢ mecanismo de acdao de cada

um deles (Metcalf, 1955; Larini, 1993).




o ( enanciomeros)

H

Figura 3: Formas espaciais dos isdmeros do hexaclorociclohexano
(Metcalf, 1955)



2.2.2 - DDT (Tricloro bis(clorofenil) etano)
Nome quimico do DDT: 2,2,bis(p-clorofenil) 1,1,1-
tricloroetano
Formula empirica: Cy4 Ho Cls
Peso molecular: 354,5

Pressdo de vapor: 253x 107 Pa (1,9 x 107" mm de Hg) a 20° C.

Todos os isdmeros do DDT sdo sé6lidos brancos, cristalinos,

insipidos, quase inodoros e se fundem entre 108,5°C ¢ 109°C.

O DDT ¢ insoluvel na dgua; soltivel na maioria dos solventes
organicos e muito soluvel em gorduras animais (OPAS,1982;
WHO, 1989; Larini, 1993) e sua estrutura quimica, e de seus

produtos de decomposicdo estdo representadas na Figura 4.

Cl Cl cCl Cl
CCl, CHCl,
p.p-DDT p,p-DDD
Cl Cl
CCl,
p,p'-DDE

Figura 4: Estrutura quimica do p,p’DDT e seus produtos de

decomposicdao (Thompson, 1984).



2.3 - CARACTERISTICAS TOXICOLOGICAS

Os inseticidas organoclorados sdo quimicamente estaveis,
lipossoltveis, possuem baixa velocidade de biotransformaciao e
degradacdo, o que os torna inseticidas eficientes, porém
condenados por sua persisténcia no meio ambiente e
bioconcentracdao. A sua caracteristica fortemente lipofilica,
favorece a acumula¢cdo em biolipidios (Hassall, 1990; Nerin et al.,

1995).

Hidrocarbonetos com cloros substituintes, que bloqueiam a
oxidacdo do anel, sdo resistentes a biodegrada¢dao, acumulam-se no
meio ambiente e persistem por longos periodos em animais que 0s

tenha absorvido (Williams, 1981; Quinsey et al.,1995).

Os pesticidas organoclorados sdo altamente lipofilicos,
caracteristica que permite rdpida penetracdo nas membranas
celulares e nos tecidos, distribuindo-se e concentrando-se na
gordura corporea e fluidos de humanos e animais (Klaassen &
Rozman, 1991). Quando eles estdo estocados no tecido adiposo, sdo
geralmente inativos; quando héd desnutri¢do, ou nutri¢do precaria,
os depositos de gordura sdo mobilizados e os pesticidas sao
liberados desses sitios para a corrente sangiiinea, com a
possibilidade de intoxicagdo aguda, caso a concentracdo atinja
niveis suficientemente elevados ( Mendez et al., 1979; OMS, 1992;
Quinsey, et al., 1995).

De acordo com a Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitéaria,
desde 1985 os pesticidas sdo classificados em quatro classes

toxicoldgicas:



Classe I: Extremamente téxico

Classe II: Altamente toxico

Classe IIl: Medianamente toxico

Classe IV: Pouco toxico

Classificacdo Toxicoldgica: (SNVS,1985)

BHC: Classe 1
Lindano: Classe II
DDT: Classe 11

As toxicidades agudas para esses pesticidas encontram-se

listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Toxicidade aguda para ratos machos por via oral, DL5sy

em mg.kg' (Larini, 1993):

Pesticida DLsy, mg,kg'l
DDT : 217
pp'DDT : 113
DDE : 880
Lindano : &8
Hexaclorociclohexano : 1000

E importante ressaltar que, quando se trata de pesticidas de
baixa toxicidade, mas com forte tendéncia a se acumularem no
corpo, o risco principal ¢ vinculado a exposi¢cdo prolongada,

mesmo quando as doses sdo relativamente pequenas (OMS,1992).



Niveis de ingestdo didria aceitdveis de pesticidas (IDA), sao
estabelecidos baseados em exames completos de informacgdes
disponiveis, incluindo dados sobre as propriedades bioquimicas,
metabolicas, farmacoldgicas e toxicolodgicas dos pesticidas,
obtidos através de estudos em animais de experimentagdao € as
observagdes em seres humanos (SIMUVIMA, 1997). Os valores de

IDA, estdo relacionados na Tabela 2.

Tabela 2: Ingestao diaria aceitdvel (IDA) em mg/kg/peso
corporeo/dia, para pesticidas organoclorados (International
Programme on Chemical Safety, 1993; FAO/WHO, 1990 (Codex

Alimentarius Commission, 1996):

Pesticida IDA

mg/kg/peso corporeo/dia

HCH nao estabelecida
LINDANO 0,008
DDT 0,02

2.3.1 — Efeitos toxicos

2.3.1.1 - Efeitos bioguimicos: Inducio enzimitica

A inducdo de enzimas microssoOmicas (oxidases de funcdo
mista) no figado ¢ um fendmeno conhecido nos animais de
experimentacdo e nas pessoas expostas a pesticidas organoclorados.
Concentra¢gdes elevadas de organoclorados (notadamente o DDT e
DDE), induzem as enzimas hepdticas e tendem a acelerar a

excrecdo dos pesticidas, mas também, estimular a biotransformacgao



de substancias naturais criticas, tais como hormonios esterodis

(Cheremisinoff & King, 1994).

2.3.1.2 - Efeitos cutaneos (OMS, 1992)

O DDT e o Lindano, causam sensibilidade cutanea,
reacdo alérgica e exantema e o HCH, causa reac¢des

fotoalérgicas (OMS, 1992).

2.3.1.3 - Efeitos carcinogénicos

Muitos experimentos de laboratdério com roedores tém
demonstrado que a carcinogenicidade do DDT, do HCH e do
Lindano em camundongos e ratos tem o figado como principal

6rgado alvo (Williams, 1981).

O Centro Internacional de Investiga¢gdes sobre Cancer (CIIC),
avaliou o potencial carcinogénico de alguns pesticidas. Quatorze
pesticidas foram classificados como "possivelmente carcinogénicos
para o ser humano". O DDT e os hexaclorociclohexanos foram

incluidos neste grupo (OMS, 1992):

e DDT: Estudos em animais — provas suficientes

Estudos em seres humanos — provas insuficientes

= HCH: Estudos em animais— provas limitadas (isomeros B e y )
provas suficientes (produto
técnico e isOmero a)

Estudos em seres humanos— provas insuficientes



Classificacdo quanto a carcinogenicidade (Hollinger, 1995):

= DDT

» carcinogénico para animais, porém nao provado como
carcinogénico para humanos.(1)
» reconhecido como carcinogénico (2)

» correntemente regulado pela OSHA, por outras razdes (3)

= Lindano e outros isémeros do hexacloro ciclohexano

» pode razoavelmente, ser antecipado como um carcinégeno (4)

» correntemente regulado pela OSHA, por outras razdes (3)

(1) IARC — International Agency for Research on Cancer

(2) NIOSH - National Institute of Ocupational Safety and Health
(3) OSHA — Occupational Safety and Health Administration

(4) NTP — National Toxicology Program

Alguns pesquisadores tém feito a ligacdo entre exposicdo a
organoclorados ¢ o aumento de cancer em humanos. Uma hipdtese,
baseada em aspectos bioquimicos e epidemioldgicos, sugere que
pesticidas organoclorados podem desencadear o cancer de mama,
por efeito adverso no metabolismo de estrogénio ( Wong & Lee,

1997).

Um estudo prospectivo foi realizado nos Estados Unidos no
periodo de 1989 a 1990, com 240 mulheres, nas quais foram
medidos os niveis de DDE no plasma sangiiineo (a meia vida de
DDE no plasma ¢ de aproximadamente 10 anos) e que apresentaram
diagndstico de cdncer de mama antes de 1992. Estes niveis foram
comparados com mulheres controle, que ndo desenvolveram cancer.
Os dados referentes as concentragdes de DDE foram disponiveis em
236 pares: 200 mulheres apresentaram cancer invasivo; 39

apresentaram carcinoma “in situ”; 1 apresentou cidncer com aspecto



histologico incerto. Os dados obtidos com este estudo nao
confirmaram a hip6tese de que a exposi¢cdo ao DDT aumenta o risco
de cancer de mama . Niao se pode excluir, entretanto a
possibilidade de que a exposi¢do no utero, ou durante a infancia,
poderia aumentar o risco de cancer de mama, décadas apds, uma
vez que o DDT foi introduzido largamente no meio ambiente a
partir de 1940 e a exposi¢do no inicio da vida, ndo foi considerada
na maioria dos casos de aumento na incidéncia de cidncer de mama
nas ultimas décadas, que tem sido maior em mulheres no periodo
p6és—menopausa, que ja eram adultas quando estes compostos eram

mais usados (Estados Unidos) (Hunter et al., 1997).

Safe, 1997, baseado em estudos de outros autores como o de
Hunter et al., 1997, considera que compostos organoclorados,
fracamente estrogénicos, tais como PCBs, DDT e DDE, ndo sdo a
causa de cancer de mama. Esta afirmacdo ¢ fortemente contestada
por Montague,1997, que considera que este tema nao deve ser
visto como encerrado uma vez que, em outros trabalhos, a ligagao

entre cancer de mama e estes compostos foi confirmada.

Os niveis de estrogénios tém sido implicados na etiologia do
inicio de tumores neopldsicos de titero e mama. O aumento de risco
para estes cidnceres hormonalmente sensiveis vém sendo associado
com obesidade, infertilidade anovulatéria, menopausa tardia,
sindrome de ovario policistico, e tumores de ovario excretores de
esterdoides; o aumento do risco de carcinoma endométrico também
vem sendo associado com o uso de estrogénio como terapia
repositora de hormdnios pds menopausa. Acredita-se que a base de
cada um desses riscos se deve a um aumento de niveis de
estrogénio na circulacdo. No caso de obesidade, acredita-se que, os
niveis maiores de estrogénio que contribuem para o aumento do
risco, derivem da conversdo de androgénios para estrogénios nas
células de gordura. O B HCH est4d associado com a incidéncia de

cancer responsivo a estrogénio, pois a sua liberacdo da gordura,



por perda de peso, pode ser um mecanismo importante envolvendo
este efeito. Estudos epidemioldgicos sobre a ligacdo entre a
exposi¢cdo a organoclorados e o desenvolvimento de tumores
responsivos a estrogénio, tém apresentado resultados controversos

(Bigsby et al., 1997).

Uma associagcdo positiva entre niveis elevados de
organoclorados em tecidos (p,p’ DDT, p,p’DDE ) e céancer de
mama, tem sido relatada em alguns estudos de caso-controle ¢
estudos de coorte ocupacional. Entretanto, em um recente estudo
com residentes do norte do Vietna, onde inseticidas como p,p’ DDT
foram largamente usados, ndo foi observado um aumento
significativo do risco relativo de cédncer invasivo de mama, com o
aumento de concentragdes sangiiineas desses compostos (Schecter

et al., 1997).

Dich et al., 1997, revisaram a relacdo entre pesticidas e
diversos tipos de canceres. Eles encontraram relacdo com o
sarcoma de partes moles, o linfoma ndo-Hodgkin’s, a leucemia e

menos consistentemente, com o cancer de pulmdo e mama.

O DDT e seus metabolitos, tém sido chamados de ruptores
endoécrinos, devido a evidéncia sugerida de que podem atuar
rompendo o sistema endocrino e contribuir para o cancer de mama.
Alguns autores relacionam a influéncia do DDT no cancer de
mama, com o aumento da producdo e circulacdo de certos tipos de
estrogénios. Neste contexto, o DDT deve atuar como promotor de
cancer de mama induzido por outros carcindégenos. O risco de
cancer de mama devido a exposicdao ao DDE, foi demonstrado por
incidéncia de cancer hormoénio responsivo (Lopez-Carrillo et al.,
1997 apud Olaya-Contreras et al.,1998). Os resultados encontrados
em um estudo de avaliacdo de risco de cancer e exposicdo a
organoclorados, em mulheres colombianas, constataram que o0s

niveis séricos de DDE estdao positivamente associados com o risco



de cancer de mama e poderiam apoiar a hipdtese desta associagdo

(Olaya-Contreras et al., 1998).

Talbott et al.,1997, apontaram como falha nos estudos
epidemiologicos de meio ambiente, a investigacdao de populagdes
ndo expostas. A auséncia de um gradiente de exposi¢do pode
subestimar o efeito. A evidéncia epidemioldgica, baseada nestes
estudos, ndo sdo suficientes para excluir a possibilidade de que o
DDE pode mostrar um risco real de cidncer de mama para niveis
elevados de exposicdao. Em populagdes expostas, o risco pode ser
diferente. Qualquer conclusdo com relagdo a agentes carcin6genos
no meio ambiente, deve ser analisada com cuidado, porque se um
risco pequeno existe, entdo, potencialmente, todos de wuma
populacdao base poderiam ser expostos, € um grande numero de

casos de cancer poderia ser esperado (Mendonga, 1998).

As provas de carcinogenicidade dos pesticidas
organoclorados nao sdao muito s6lidas. Sem duvida, a persisténcia
destes agentes no meio ambiente, o emprego continuo nos paises
em desenvolvimento e, como os dados obtidos em animais sugerem
carcinogenicidade, hda necessidade de prosseguir os estudos sobre

esta questao (OMS, 1992; Toews & Mc Ewen, 1994).

2.3.1.3.1 - Promotores de carcinogénese

Hé4 indicios que os pesticidas organoclorados atuam como
promotores ativos de cancer, i. e. ndo induzem o evento genético
que participa do estagio de iniciagcdo do cancer, mas, potencializam
ou "promovem", a expansdo clonal das células iniciadas

(Paumgartten, 1997; Dich et al., 1997).



Os promotores agem nas membranas celulares. A promocgao
parece ser um estagio reversivel de desenvolvimento de tumor, e

depende da continuidade de exposi¢do do agente promotor.

O DDT mostrou ser um promotor de cancer de figado

(Williams, 1981; Sitarska et al., 1991; OMS, 1992)

2.3.1.4 - Efeitos neurologicos

Os pesticidas organoclorados sdo substidncias neurotdxicas,
atuando no sistema nervoso central, onde interferem com fluxos de
cations, através das membranas celulares nervosas (Cheremisinoff
& King, 1994). Apesar de algumas diferengas entre os diferentes
organoclorados, o efeito geral destes no organismo ¢ desestabilizar
a atividade neural, que ¢ manifestada através de

hiperexcitabilidade de nervos e musculos (Hassall, 1990).

Rogan et al., 1986, relataram um aumento significante no
numero de criangcas mostrando hiporreflexia, associado com o
aumento da concentragdo de DDE no leite materno. Esses efeitos
tornaram-se aparentes para concentracdes de DDE superiores a 4

mg/kg de gordura no leite.

2.3.1.5 — Efeitos sobre a fertilidade

Compostos organoclorados, tém sido considerados como
possiveis determinantes, no aumento da incidéncia de
anormalidades da reprodu¢do masculina da vida selvagem e de um
suposto decréscimo em contagem de espermas humanos. O DDE, o

derivado mais persistente e mais importante do DDT, tem mostrado



fortes propriedades androgénicas em estudos experimentais, em
ratos machos, dando suporte a ligacdo entre contaminacdo de
derivados do DDT no meio ambiente e a fertilidade entre machos

humanos (Cocco, 1997).

Existem poucas evidéncias diretas para indicar que,
exposi¢des por niveis de contamina¢des ambientais de xenobidticos
estrogénicos, estdo afetando a satde reprodutiva. Hd necessidade
da realizagdo de mais estudos para caracterizar as tendéncias ao
decréscimo na capacidade reprodutiva em humanos e a incidéncia
de anormalidades em populacdes da vida selvagem e ainda, testar a
hipotese a cerca da exposi¢do a contaminantes ambientais e o0s
efeitos toxicos, antes de serem feitas conclusdes com relacdo a

possiveis causas desses efeitos adversos (Daston et al., 1997).

2.3.2 -Toxicocinética

A populacdo em geral , pode estar exposta aos pesticidas de
varias maneiras. As principais vias de exposi¢ao sdo, por ordem de

importancia, as seguintes:

e Ingestdo (através dos alimentos e da dgua)
e Inalacdo (através do ar e da poeira)

e Absorcdao cutanea (através da roupa ou por contato direto) (OMS,

1992).

Apbdés a absorcdo dos organoclorados pelo organismo, sua
biotransforma¢do procede a uma velocidade excepcionalmente
lenta, em parte, devido a complexidade da estrutura quimica e a
extensdo da cloragdo, sendo que esses substituintes sdo
extremamente dificeis de serem removidos pelo processo

enzimdatico disponivel no tecido corporeo (Ecobichon, 1991).



A maioria dos organoclorados sdao desclorados, oxidados e
entdo conjugados. A principal rota de excrecdo ¢ biliar. Muitos dos
pesticidas ndo metabolizados, sdo eficientemente reabsorvidos pelo
intestino (circulagdo enterohepéatica), retardando substancialmente
a excre¢cao fecal. As disposi¢des metabdlicas do DDT, DDE e B
HCH tendem a ser lentas; sio depositados na gordura corpdrea e
excretados no leite materno (Cheremisinoff & King, 1994). Os
organoclorados sdo distribuidos principalmente no compartimento
do tecido gorduroso e sua eliminacdo do corpo segue a cinética de

primeira ordem (Ayotte et al., 1995).

A biotransformacao do hexaclorociclohexano no homem,
ocorre principalmente no figado. Apesar dos isOmeros a, v, B, 0 € €
serem biotransformados a velocidades diferentes "in vivo" por
desidrocloracdo, conjugacdo glutationica e hidroxilagdo, para
produzir uma variedade de produtos fendlicos excretaveis, o
isomero beta ¢ metabolizado muito mais lentamente e ¢ encontrado
como residuo predominante nos tecidos (Ecobichon, 1991). Os
niveis mais baixos dos isdmeros o € Yy em organismos € no
ecossistema, devem-se a transformacdo em is6émero [, que ¢

também o mais persistente dos isomeros (Cok, 1998).

As propriedades fisico-quimicas do DDT e seus metabolitos
permitem que esses compostos sejam rapidamente absorvidos pelos
organismos. A taxa de acumula¢do varia com as espécies, com a
duragdo e concentracdo da exposi¢cdo e com as condigdes

ambientais (WHO, 1989).

A biotransforma¢ao do DDT ¢ lenta em mamiferos, onde o
DDE (dicloro bis(clorofenil)eteno) é o principal metabdlito, sendo
formado tanto ndo enzimaticamente, como por descloragdo
enzimatica. Outros produtos de degradacdao sao o DDD (dicloro

bis(clorofenil)etano) e o DDA (acido 4-cloro, a (4 clorofenil)



benzenoacético), formados por uma série de reagdes de descloracdo
redutiva e oxidacdo (Ecobichon, 1991). O DDA ¢ um importante
metabodlito do DDT em mamiferos, incluindo o ser humano e €
eliminado pela urina em pequenas quantidades e em maiores

quantidadades pelas fezes (Fukuto & SIMS, [19--]).

O DDE ¢ o derivado do DDT mais persistente, portanto,
representa melhor contaminag¢des anteriores, enquanto o DDT total
e DDT(p,p’ DDT), representam melhor contaminag¢des recentes ao

uso desse pesticida (IARC,1991 apud Cocco, 1997).

Organismos diferentes, metabolizam o DDT por caminhos
diferentes. Apesar do DDE ser o metabolito mais persistente, nem
todos os organismos produzem DDE a partir do DDT. A rota
alternativa, via TDE (DDD), permite uma elimina¢do mais rapida.
A maior parte do DDT e seus metabolitos sdo estocados em tecidos
ricos em lipidios ( WHO, 1989). O DDE encontrado nos seres
humanos pode ser devido a ingestdo de alimentos que contenham

DDE, ou por biotransformacdao do DDT (OPAS, 1982).

Dehalogenagao oxidativa - resulta na adicdo de oxigénio em

substitui¢do ao halogénio, convertendo o DDT em DDA:

oYU ovYes
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Cl

DDT DDA



Dehalogenacdao oxidativa : DDT —p DDE:
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Dehalogenacdo redutiva: DDT —» DDD
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2.4 — CONSIDERACOES SOBRE A EXPOSICAO DE CRIANCAS
A CONTAMINANTES

Assim como em adultos, o potencial para exposi¢cdo a
substancias quimicas para criancgas ¢ através da ingestdo, inalacgdo
e absor¢dao percutdnea. As exposi¢gcdes podem ocorrer tanto
voluntariamente quanto inadvertidamente, mas sua natureza e
extensdo sdao modificadas por caracteristicas fisioldgicas,
comportamentais, e outras, peculiares desta faixa etdria. A

exposi¢do e os efeitos das substancias quimicas, podem ser



modificados por fatores que sdo caracteristicas existentes no inicio
da vida, incluindo o modo de nutricdo, condi¢des sociais, culturais

e econdmicas ¢ ainda doengas (WHO, 1986).

A crianga recém nascida pode ja ter tido contato com agentes
toxicos no utero, pela rota placentdria. Além disso, criancas
pequenas sdo obrigatoriamente alimentadas com leite, portanto
compostos quimicos que atravessam as glandulas mamadrias durante
a lactagdo, como os pesticidas organoclorados, sdo potencialmente

importantes em qualquer tipo de leite (WHO, 1986).

A exposicdo maternal a carcindégenos, pode conduzir a
exposi¢do do feto através da placenta, ¢ a exposi¢do da criancga
através do leite materno. A transferéncia das substdncias quimicas
para o feto, depende da massa molecular relativa e solubilidade da
substancia. Substancias lipossoluveis passam para o feto mais
rapidamente e podem ficar retidas em seus tecidos, tendo sido
também encontrados em tecidos de recém-nascidos (Curley et al.,

1969).

Muitos dos contaminantes ambientais, incluindo os
organoclorados, mais do que iniciadores, sdao promotores de

carcinogénese, € sdao persistentes, acumulando-se no organismo e

sendo liberados pelo leite (WHO, 1986).

Um problema intrinseco em estudar exposi¢do a carcinégenos
no periodo pré-natal e pds-natal, é a capacidade para ativagdo
metabolica nos tecidos dos organismos do feto ou recém nascido,
comparada com esta capacidade para os adultos. Com relagdo a este
fato, tém sido mostradas as variagdes pronunciadas entre espécies
de roedores e primatas, incluindo o homem. O desenvolvimento
perinatal de diferentes sistemas de 6rgdos, varia consideravelmente
entre espécies. Todas estas varidveis, tornam a extrapolacdao de

animais para o homem, extremamente dificil (WHO, 1986).



A exposi¢cdao a substdncias quimicas, durante o periodo pods-
natal inicial, pode causar ndo apenas efeitos imediatos na saude,
mas também manifestagdes resultantes de disturbios de maturagao
de sistemas de oOrgdos e sua resposta alterada para outras

influéncias ambientais (WHO, 1986).

A estrutura e caracteristicas funcionais das criancas, podem
torna-los mais ou menos vulnerdveis do que outras criang¢as ou
adultos, quando expostos a substidncias quimicas em doses

similares em unidade por peso corpdreo.

As respostas de criangas a substdncias podem diferir das
respostas dos adultos, em virtude de suas caracteristicas
bioldégicas. A caracteristica destas respostas, ¢ que o préprio
processo de desenvolvimento, pode ser modificado por exposi¢do a

substancias quimicas (WHO, 1986).

As criangas nao sao como adultos: existem profundas
diferencas entre eles. Os bebés e as criangcas estdo em fase de
desenvolvimento e crescimento; sua taxa metabolica ¢ mais rdpida
do que em adultos. Ha diferencas em sua habilidade em ativar,
detoxicar e excretar compostos xenobiodoticos. Todas estas
diferencas, podem afetar a toxicidade dos pesticidas em bebés e
criang¢as, e portanto, a toxicicidade dos pesticidas ¢ frequentemente

diferente em criangas ¢ adultos.

As criangas podem ser mais ou menos sensiveis do que os
adultos, dependendo do pesticida ao qual foram expostas. Por estas
razdes, nao ¢ simples prever a cinética ¢ sensibilidade a compostos
quimicos em bebés e criangas, a partir de dados derivados
inteiramente de humanos adultos ou de testes de toxicidade em
animais adultos ou adolescentes (National Research Council,

1993).



O efeito da exposicdo quimica e sua relagdo com a dose, pode
variar com a idade, dependendo da substdncia, da cinética de sua
absor¢cdo, da biotransformac¢do e eliminag¢do e, ainda, do grau de

matura¢ao dos 6rgaos alvo e tecidos.

Varias doengas, em adi¢cdo a desordens nutricionais, podem
modificar a exposi¢do e resposta de criangas a substancias
quimicas. A saude precaria, associada com a diminuicdo de
atividade ou mobilidade da crianga, poderéa alterar o balango entre
exposi¢des “indoor” em oposi¢cao as do ambiente externo.
Condi¢des que requerem a administragdo de agentes terapéuticos,

ou dietas modificadas, alterardao, 1inevitavelmente, o meio

intestinal, e portanto, a absor¢cdo de substancias ingeridas.

Criangas com doeng¢as renais cronicas ou disfungdes
hepaticas, terdo menor habilidade em excretar, metabolizar, e, em
alguns casos, acumular substidncias que tenham absorvido, que irdo

ficar acumuladas no corpo.

Algumas criancas tém determinadas variagdes genéticas, em
sua habilidade em metabolizar ou responder a certas substincias

(WHO, 1986).

A expressdo de efeitos quimicos, pode ndo ser imediata, mas
pode demorar até uma idade mais avangada. A saude dos adultos,
pode entdo ser comprometida por exposi¢cdes no inicio da vida

(WHO, 1986).



3 - LEITE

O leite ¢ uma mistura de moléculas bioldgicas complexas. As
substiancias quimicas presentes no leite, sdo dispersas de varias
maneiras, o que aumenta a complexidade do leite. Fisicamente, o
leite ¢ uma solucdo verdadeira, uma dispersdo coloidal e uma
emulsdo diluida. A solugdao verdadeira contém acucares, vitaminas
soluveis e muitos sais minerais. As proteinas e alguns fosfatos de
cdlcio sdo dispersos coloidalmente. Os globulos de gordura sdo
emulsificados e suspensos na fase aquosa do leite. O leite tem um
teor de gordura relativamente elevado (cerca de 3 a 4 %) e os
lipidios apolares estao envolvidos por uma camada de fosfolipidios

e proteinas (Pico et al., 1994).

31 - CONTAMINACAO DO LEITE POR PESTICIDAS
ORGANOCLORADOS

O leite ¢ uma das fontes mais importantes de contaminacgio,
pois os pesticidas organoclorados acumulam-se nos tecidos
adiposos e sdo excretados em associagdo com a fracdo gordurosa do
leite (Santos et al., 1988; Garrido et al., 1994; Cullen & Connell,
1994).

Através de estudos realizados com vacas alimentadas com
quantidades conhecidas desses compostos, determinou-se a
depuracdo e a distribuicdo dos mesmos. Muitos desses compostos
apresentam comportamento cinético similar, em vacas leiteiras, em

periodos de lactagdo.

Apds a detecgdao de residuos de pesticidas organoclorados em

tecidos de gado alimentado por pastagens, foram realizados estudos



para melhor compreensao da cinética dos compostos
organoclorados do solo para as plantas e finalmente para o leite e
tecido adiposo de gado de pasto. Um estudo realizado, demonstrou
claramente que a contamina¢do do solo com DDT, foi a fonte de
contaminacdo do leite produzido por vacas que pastaram nesse solo

contaminado (Willett et al., 1993).

A Figura 5 ilustra o modelo badsico do comportamento de
pesticidas organoclorados no solo - pasto - sistema de animal de
pasto. No solo e pasto contaminados com esses pesticidas, ocorre

uma particdo entre o solo, raizes do pasto, folhagem e atmosfera.

Os pesticidas contidos no solo e folhagem do pasto sao
fisicamente transferidos para o animal durante a alimentag¢dao. No
estomago, ocorre a particdo para o fluido circulatdrio e entdo para
a gordura corpdrea. Os residuos sdao entdo depositados na gordura,
sendo que, uma parcela ¢ metabolizada e excretada e outra

eliminada através do leite (Cullen & Connell, 1994).
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Figura 5: Comportamento de pesticidas no solo, pasto e sistema do

animal, Cullen & Connell, 1994.

Os residuos ndo intencionais no leite sdo especialmente
preocupantes, devido a importancia nutricional desse produto. O
leite ¢ consumido em quantidades relativamente grandes por
populacdes vulneraveis, como criangas ¢ gestantes sendo, portanto,
essencial o monitoramento da presenca destes residuos de

pesticidas nesse alimento (Toews & Mc Ewen, 1994).



O leite humano estd no topo da cadeia alimentar e ¢ um bom
indicador de contamina¢do ambiental por organoclorados, podendo
também ser utilizado para se determinar as quantidades ingeridas
pelas criangas, que sem duvida, terdo outras fontes de
contaminacdao durante suas vidas ( Jensen, 1983; Sant’Ana et al.,
1989). A presenca de organoclorados no leite humano mostra a
exposi¢do continua do meio ambiente, através de contato direto, ou

através da dieta alimentar (Kinyamu, 1998).

O leite materno ¢ adequado para o monitoramento de
organoclorados devido ao seu teor de gordura razoavelmente
elevado (1 -5%), estando prontamente disponivel de uma segdo
significante da populagdo feminina sem envolver técnicas de
amostragem invasiva, mas a desvantagem, ¢ que s0 permite avaliar
um grupo da populagdo feminina com idade limitada (Monheit &

Luke, 1990).

O controle de niveis de compostos organoclorados no leite
humano ¢ de particular importancia, pois bebés e criancas pequenas
encontram-se na categoria de alto risco, devido ao fato de nao
terem ainda desenvolvido completamente mecanismos de
detoxicacdo pois seus Orgdos estdo em processo de crescimento

rapido (Czaja, 1997a).

Em 1951, Lang et al.(apud OMS,1992), observou pela
primeira vez a contaminac¢do do leite materno com importantes
quantidades de DDT proveniente do meio ambiente. Desde entdo,
tem sido realizadas numerosas investiga¢gdes sobre a contaminagao
de leite humano em varios paises (OMS, 1992). Muitos desses
estudos tém sido realizados em paises industrializados e apenas
poucas investigacdes em paises em desenvolvimento, sendo isto

uma preocupacdo, pois nos paises em desenvolvimento, os



organoclorados foram, ou vém sendo ainda utilizados (Kinyamu et

al., 1998).

As criangas, no inicio de suas vidas, recebem apenas uma
fonte de alimento, seja leite materno, ou “leite de mamadeira”. A
presenca de contaminantes no leite materno ou em outro tipo de
leite, acarretard maiores implicagcdes para criancas nesta faixa
etaria, do que para criangas maiores ou adultos, que recebem uma
alimentagao mista, onde o leite ¢ apenas uma parte da alimentagao
diaria. E importante ressaltar, que estas criangas recebem maior
quantidade de liquido por wunidade de peso corpéreo do que
criangas maiores ou adultos. Uma criangca com alimentagdo
exclusiva de leite, recebe de liquido diario, cerca de um sétimo do
seu peso, o que corresponde a dez litros de liquido recebido por um

adulto de setenta quilos ( WHO, 1986).

Como o leite materno ¢ consumido em quantidades
relativamente elevadas, e representa a principal fonte de
transferéncia de residuos de pesticidas, em adi¢cdo a transferéncia
placentaria, para as criancas em fase de lactacdo, a presenca de
contaminantes neste tipo de alimento essencial, representa grande

preocupacdo.

A rota de transferéncia dos residuos de pesticidas, para as
criangas recém nascidas, pode ser bem entendida, através do
esquema proposto por Yamaguish et al., 1972 (apud Matuo et al.,
1992), mostrado na figura 6.
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Figura 6: Rota de transferéncia dos residuos de pesticidas, Yamaguish et al., 1972
apud Matuo et al.,1992



Varios exemplos da presenca de pesticidas organoclorados em
leite de vaca e humano sdo apresentados nas Tabelas 3 ¢ 4. Pode-se
observar que as concentracdes de residuos encontradas, diferem

entre os paises e com o tempo para ambos tipos de leite.

O conhecimento das concentracdes de residuos de pesticidas

possibilita que sejam calculados os valores de

(IDE

nos alimentos,

ingestdo diaria estimada destes residuos em pg/kg/peso

corporeo/dia) e entdo, compard-los com os valores de IDA,

estabelecidos pela FAO/OMS, citados no Capitulo 2, avaliando-se o
percentual da IDA atingida pelo consumo deste alimento. Na
Tabela 5, sdo apresentados valores de IDE, encontrados para leite

de vaca e humano, em alguns paises.

Tabela 5: Valores de IDE, em pg/kg peso corpdreo/dia.

Pais

Substiancia Espanha®’ México® Australia’ Egito® Turquia’ Brasil®
o HCH
B HCH
o+p HCH 1,94 3,49¢
vy HCH 1,05 0,325 0,09 0,112
> DDT 10,1 14 43" 4,548 6,90 12,18 18,5% 3,0NF

a — area urbana 1 - Martinez et al., 1997

b — area rural 2 - Pardio et al., 1998

c - X isdmeros a+fB+y 3 - Quinsey et al., 1995

E — maes expostas a DDT 4 - Dogheim et al., 1991

NE — maes ndo expostas a DDT 5 - Ustiinbas, 1992

6 - Matuo et al., 1992

Os dados da Espanha, sdo referentes a amostras de

referentes a amostras de leite materno.
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Tabela 3: Relacdo das concentragdes de pesticidas organoclorados em leite de vaca, encontrados em alguns

paises.

Pais Ano oa HCH B HCH y HCH X HCH DDEc DDDc DDTc IDDT Referéncia
Brasil b 1979 0,19 1
Brasil b 1980 0,24 0,05 1
Brasil b 1981 0,16 0,05 1
Canada b 1986 2
Espanha b 1994 0,043 0,016 0,012 0,024 0,024 0,006 0,056 4
Espanha a 1996 0,0028 0,0022 0,0050 0,0055 0,0004 0,056 3
EUA a 1992 0,04 5
EUA a 1993 0,010 6
Grécia b 1983 0,011 0,006 0,011 0,009 0,030 7
Hong Kong b 1993 0,11 0,14 0,17 0,04 8
Hong Kong b 1994 0,11 0,25 0,16 0,05 8
Hong Kong b 1995 0,10 0,10 0,08 0 8
india b 1992 0,160 16 0,110 9
Israel b 1976 0,265 0,420 0,346 0,215 10
Israel b 1983 0,027 0,056 0,033 0,015 10
Israel b 1986 0,013 0,055 0,032 0 10

a — concentracdo em mg.kg 'de leite; b — concentragdo em mg.kg ' de gordura; ¢ — concentragdes correspondentes a soma dos isémeros o,p’ ¢ p,p’

— Lara et al., 1983

Losada et al., 1996
— Garrido et al., 1994 a
- FDA, 1993

[O2R U S
|

— Frank & Braun, 1989 apud Hernandez, 1994

6 — FDA, 1994

7 — Fytianos et al., 1985 apud Hernandez, 1994

8 — Wong & Lee, 1997
9 — Kannan et al., 1992

10 — Pines et al., 1988 apud Hernandez, 1994
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Tabela 4: Relagdao das concentragdes de pesticidas organoclorados em leite materno, encontrados em alguns

paises.

Pais Ano a HCH B HCH vy HCH 2 HCH DDEc¢ DDDc¢ DDTc IDDT Referéncia
Australia b 1994 0,067 0,680 0,101 0,960 0,225 1
Australia a 1986 0,002 0,034 0,012 0,046 2
Brasil a 1989 <0,001 0,011 0,002 0,014 0,011 0,021 0,032 3
Brasil a 1992 0,030°" 0,119" 4
Brasil a 1992 0,019NF 0,025NF 4
Brasil b 1994 0,04 0,90 0,02 0,96 2,53 0,03 0,12 2,98 5
Brasil a 1994 0,018 0,087 5
Canada a 1987 0,029 0,002 6
Egito a 1993 0,021 0,003 7
Espanha a 1991 0,019 <0,001 8
Franca a 1991 0,021 <0,001 9
India a 1991 0,16 0,47 0,012 1,22 0,32 2,20 3,74 10
India a 1997 0,08 0,24 0,06 11
India b 1997 1,83 8,83 2,31 11

Continua...
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Tabela 4: Relagdao das concentragdes de pesticidas organoclorados em leite materno, encontrados em alguns

paises.

Pais Ano a HCH B HCH vy HCH 2 HCH DDEc¢ DDDc¢ DDTc IDDT Referéncia
Australia b 1994 0,067 0,680 0,101 0,960 0,225 1
Australia a 1986 0,002 0,034 0,012 0,046 2
Brasil a 1989 <0,001 0,011 0,002 0,014 0,011 0,021 0,032 3
Brasil a 1992 0,030°" 0,119" 4
Brasil a 1992 0,019NF 0,025NF 4
Brasil b 1994 0,04 0,90 0,02 0,96 2,53 0,03 0,12 2,98 5
Brasil a 1994 0,018 0,087 5
Canada a 1987 0,029 0,002 6
Egito a 1993 0,021 0,003 7
Espanha a 1991 0,019 <0,001 8
Franca a 1991 0,021 <0,001 9
India a 1991 0,16 0,47 0,012 1,22 0,32 2,20 3,74 10
India a 1997 0,08 0,24 0,06 11
India b 1997 1,83 8,83 2,31 11

Continua...
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Continuacdao da tabela 4: Relacdo das concentracdes de pesticidas organoclorados em leite materno,
encontrados em alguns paises.

Pais Ano a HCH B HCH vy HCH X HCH DDEc DDDc DDTc IDDT Referéncia
Israel a 1985 0,079 0,008 12
Italia a 1985 0,001 0 13
Italia b 1987 0,163 2,200 0,170 14
Kenia b 1994 2,95 3,73 6,99 15
México b 1998 5,302 0,088 2,45 7,84 16
Nigéria b 1994 1,33 2,37 3,83 15
Polonia a 1997 0,0004 0,0014 0,0005 0,0254 0,0012 0,0055 17
Reino Unidoa 1991 0,002 <0,001 0,009 0,001 18
Reino Unidob 1991 0,08 <0,02 0,40 0,02 18
Turquia b 1994 0,096 0,522 0,156 2,389 0,410 19
Turquia a 1995 0,020 0,001 20
Turquia b 1995 0,060 0,380 2,013 0,1 2,357 20
Zimbabwe b 1994 4,49 1,33 6,50 15
Zimbabwe b 1994 13,60 9,07 25,26 15
(Kariba)

a — concentragio em mg.kg 'de leite; b — concentracdo em mg.kg ' de gordura; ¢ — concentragdes correspondentes a soma dos isémeros o,p’ e p,p’

1 — Quinsey et al., 1995 8 — Hernandez et al., 1993 15 — Chikuni et al., 1997
2 — Monheit & Luk, 1990 9 — Bordet et al., 1993 apud Cok, 1997 16 — Pardio et al., 1998

3 — Sant’Ana & Vassilieff, 1989 10 — Nair & Pillai, 1992 17 — Czaja et al., 1997a

4 — Matuo et al., 1992 11 — Banerjee et al., 1997 18 — Dwarka et al., 1995
5 — Beretta & Dick, 1994 12 — Weisenberg et al., 1985 apud Cok, 1997 19 — Ustiinbas et al., 1994
6 — Dewailly et al., 1989 apud Cok, 1997 13 — Dommorco et al., 1987 apud Cok, 1997 20 — Cok et al., 1997

7 — Saleh et al., 1996 apud Cok, 1997 14 — Larsen et al., 1994
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4 - LEGISLACAO

Os pesticidas organoclorados foram banidos, ou severamente
restringidos na maioria dos paises desenvolvidos, no inicio da
decada de 1970, apds entenderem seus efeitos toxicos a longo prazo

(Cok, 1997).

A proibi¢do ou restrigdo do uso de pesticidas organoclorados

em alguns paises, estdo relacionados a seguir:

EGITO - sem uso de organoclorados desde 1970 ( Dogheim, 1991);

ESTADOS UNIDOS - cancelou todos os usos de DDT em 1973
(Hernandez et al.,1994);

SUECIA — cancelou todos os usos do DDT em 1973(Hernandez et
al.,1994);

ESPANHA - proibi¢do para uso de organoclorados (excluindo vy
HCH) em 1977 (Toews & McEwen, 1994);

BRASIL - Em 1984, o Ministério da Agricultura, através da
Portaria n°29/84-SDSV/MA, cancelou todos os
registros de DDT (Brasil, 1984).

Em marg¢o de 1985, através da Portaria n°10-SNVS/MS
(SNVS, 1985),¢ atribuida a DINAL (Divisdao Nacional
de Alimentos), a compilagao da Relagdao de substancias
com acdo toxica sobre animais ou plantas, cujo
registro pode ser autorizado no Brasil, em atividades

agropecudrias e em produtos domissanitarios. Nesta
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Relagdo, o BHC e o DDT nado tém autorizacdo para o
emprego agropecuario e domissanitario, sendo porém
permitido o seu uso sob exclusiva responsabilidade da
Superintendéncia de Campanhas de Satude Publica

(SUCAM), do Ministério da Saude.

Em setembro de 1985, o Ministério da Agricultura,
através da Portaria n°329/85-MA (Brasil, 1985),
proibiu em todo territdrio nacional a comercializacao,
o uso e a distribuicdo de produtos agrotdxicos
organoclorados destinados a agropecudria, incluidos
nesta proibi¢do, dentre outros, o BHC, Lindano e
DDT. Constituindo exce¢do a proibi¢do, o uso dos
referidos produtos, quando aplicados pelos oOrgaos
publicos competentes, em campanhas de satde publica
de combate a vetores de agentes etioldgicos de

moléstias.

As decisdes toxicoldgicas referentes aos residuos de
pesticidas em alimentos sdao tomadas pelo grupo de “experts” em
residuos de pesticidas e meio ambiente (“Joint Meeting of the Food
and Agriculture Organization” (FAO)) e pelo grupo de “experts”
em residuos de pesticidas da Organizagcdo Mundial de Saude
(OMS), que sao conhecidos como Joint FAO/WHO Meeting on
Pesticide Residues (JMPR), que recomenda a ingestdo didria

aceitavel (IDA) e limites madximos de residuos (LMR).

O Comité do Codex em Residuos de Pesticidas tem a
responsabilidade de propor limites méaximos de residuos em
alimentos especificos e submeté-los para consideragcdes do Codex

Alimentarius.
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O programa do Codex Alimentarius tem o objetivo de
proteger a saude do consumidor e favorecer o comércio
internacional de produtos alimenticios de alta qualidade (MC

Collister, 1982; SIMUVIMA, 1997).

4.1- LEGISLACAO ATUAL

Os limites maximos de residuos, permitidos para leite por

alguns Orgios, estdo relacionados na Tabela 6.

Tabela 6: Limites maximos de residuos para leite— (LMR ) em

mg.kg™'.
Pesticida SNVS- 1985 Codex Alimentarius FEuropiischen
(mg.kg 'de
Commission-1996 Gemeinschafen
gordura)
(mg.ngdeleHe -1993
total) (nlg.kg'lde
leite
total)
HCH NE NE NE
Lindano 0,1 0,01 0,008
o HCH NE NE 0,004
p HCH NE NE 0,003
DDT NE 0,05 0,04

NE - limites ndo estabelecido
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5 - MATERIAIS E METODOS

51 - AMOSTRAGEM

5.1.1- Leite de vaca

Embora o trabalho de Oliveira,1994, tenha reportado a
existéncia de cerca de 2000 cabecas de gado na Cidade dos
Meninos, no momento da coleta das amostras para o presente
trabalho, o rebanho de gado leiteiro diminuiu sensivelmente, uma

vez que uma grande parte do gado foi vendido ou abatido.

Na 4rea da Cidade dos Meninos existem atualmente 6
pequenos produtores de leite que comercializam seus produtos
apenas internamente, segundo informac¢des dos préprios produtores.
As produg¢des de leite de cada produtor, estdo relacionadas na

Tabela?7.

Tabela 7 - Producdo estimada de leite dos produtores da Cidade

dos Meninos (informag¢do dos proprios produtores).

Produtor Producao de leite
Produtor 1: 20 litros/dia

Produtor 2: 2 litros/dia (a)
Produtor 3: 70 litros/dia

Produtor 4: 15 litros/dia

Produtor 5: - (b)

Produtor 6: - (¢)

a Coleta apenas para consumo proprio
b Sem produgdo de leite a época da coleta

¢ Estrada sem condigdes de acesso para a coleta de dados ¢ amostra
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Dos 6 produtores da Cidade dos Meninos, apenas 5 estavam
com producdo de leite no periodo de coleta das amostras, sendo
possivel coletar amostras de 4 destes produtores representando,

portanto, 83% do leite produzido, a época.

Foram coletadas uma amostra de 500 ml de cada produtor.
Cada amostra sendo representativa da produc¢do, uma vez que,
foram coletadas dos latdes com a mistura do leite, ja4 prontos para

a comercializacdo (Codex Alimentarius Commission, 1996)

Coletou-se um numero igual de amostras de produtores de
leite de regides distantes da Cidade dos Meninos, para a
comparacdo com os resultados obtidos com as amostras desta area.
Obteve-se, assim, um total de 4 pares de amostras que estdo

relacionados na Tabela 8.

Tabela 8 - Localidades de produtores de leite afastados da Cidade

dos Meninos.

Produtor Localidade

Produtor 5 Curral Novo-Antonio Carlos/ MG
Produtor 6 Pendotiba —Niteroi/R]J
Produtor 7 Marica /RJ

Produtor 8 Itaipuassu/R]J

5.1.2 — Leite materno
Na Cidade dos Meninos foi possivel coletar amostras de leite
materno de 7 doadoras voluntarias. As coleta foram feitas sem uso

de sugador e diretamente nos frascos de coleta. Ndo foi possivel
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coletar amostras de mais doadoras, devido a indisponibilidade de
algumas maes e a dificuldade que algumas maes encontraram em
retirar o leite manualmente, em virtude do bebé ter acabado de
mamar, quando seria realizada a coleta. Estes fatos somaram-se a
dificuldade de acesso a 4area, uma vez que o local ¢ distante e que

visitas freqiientes, atrasariam a conclusdao deste trabalho.

Amostras de leite materno de doadoras voluntdrias, que
residem afastadas da Cidade dos Meninos, também foram
analisadas. Obteve-se um total de 7 pares de amostras de leite

materno, relacionados na Tabela 9.

Tabela 9 — Local de residéncias das doadoras de leite
materno
N° da amostra Local de residéncia*®
Amostras 1 a7 Cidade dos Meninos/Duque de Caxias/RJ
Amostra 8 Padre Miguel
Amostra 9 Inhauma
Amostra 10 Realengo
Amostra 11 Jacarepagua
Amostra 12 ITha do Governador
Amostra 13 Engenho Novo
Amostra 14 Manguinhos

® As localidades citadas para as amostras 8 a 14, s@o situadas no Municipio do

Rio de Janeiro/R1J.

O volume das amostras coletadas, variou entre 10ml e 200ml.

Durante a coleta das amostras foram aplicados questionarios
e obtidas informacdes sobre idade das maes, periodo de lactacgdo,

numero de gesta¢gdes seguidas de amamentagdo, peso da crianga e
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tempo de residéncia na Cidade dos Meninos, quando aplicado. O

modelo do questiondrio encontra-se no Anexo 1.

5.1.3 — Cuidados com a coleta e armazenagem das amostras

Todas as amostras foram coletadas em recipientes de vidro,
com tampas de vidro esmerilhadas, ambos previamente lavados com
os cuidados necessarios para se evitar qualquer contaminag¢do que
pudesse interferir com o resultado da anélise, conforme descrito em

5.5.

ApoOs a coleta, as amostras foram mantidas sob refrigeracdo,
até a chegada ao laboratério, onde foram acondicionadas em

freezer a -20°C, até o momento da execuc¢do das analises.

9]

.2 - REAGENTES E SOLUCOES

» Agua destilada purificada (500 ml de agua, extraidos com 1
por¢ao de 200ml de n-hexano ¢ em seguida, com 1 porgao de 100
ml de n-hexano).

m Metanol para analises de residuos , referéncia 6011- Merck.

m N-Hexano para andlise de residuos — OmniSolv, referéncia
HX0296 -EM

m Isooctano para analise de residuos — SupraSolv, Merck.

m Colunas para extracdo em fase so6lida, Sep Pak® Vac 6c¢cc(lg)

C18 , referéncia WATO036905 - Waters
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Padrdes de pesticidas, fornecidos por Dr. Ehrenstorfer — Federal
Republic of Germany (Todos com grau de pureza conhecido).
Extran alcalino, Merck- para a lavagem do material.

Acetona para andlise de residuos, OmniSolv, Merck.

Benzeno para analise de residuos, Merck (para a solubilizagao
do padrdao de beta HCH).

Solug¢des padrao individuais de 100 pg/ml: cada padrdo foi
pesado em balanga analitica, com precisdao de 0,01 mg, ¢ a massa
corrigida com relagdo a pureza do reagente. A solubilizagdao foi
feita com isooctano, em baldo volumétrico com tampa de vidro
esmerilhada.

Para o preparo da solucdo estoque de B HCH, o padrao foi
inicialmente dissolvido em 1 ml de benzeno, para facilitar a

solubilizacao.

Solugdes intermedidrias de 1 pg/ml: foram preparadas diluindo-

se as solugdes de 100 pg/ml 100 vezes com isooctano.

Solug¢des padrdo com concentragdes de: 0,00025; 0,0005; 0,001;
0,0025; 0,005; 0,01; 0,05; 0,08; 0,1 e 0,2 pg/ml — foram
preparadas misturas contendo todos os organoclorados de
interesse concentragdes citadas acima, utilizando-se também

isooctano como solvente de diluigao.
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5.3 - VIDRARIA

e Pipetas volumétricas, capacidades 1, 2, 3,4, 5, e 10 ml

e Baldes volumétricos, capacidades 2, 5, 10, 25, 50 ¢ 100ml
e Navetas de vidro para pesagem dos padrdes

e Provetas graduadas, capacidade 10 ml

e Erlenmeyers, com tampa de vidro esmerilhada, capacidade

25ml

Toda a vidraria foi lavada segundo os procedimentos de

lavagem apresentados em 5.5.

5.4 - EQUIPAMENTOS E CONDICOES OPERACIONAIS

m Balanga analitica com precisdo de 0,0l mg

m Ultrassom

m Conjunto para extragdo em fase sdélida, fornecido pela Waters,
referéncia WAT200607

m Modulo para evaporagdo, com aquecimento e corrente de
nitrogénio.

L] Cromatdgrafo a gas, com detector de captura de elétrons de
Ni®*, HP 6890 equipado com a Estagio de Trabalho,

“ChemStation” HP, versdo Asterix A5-02

n Colunas capilares

Coluna A - 5% Fenil Metil Silicone (Quadrex), 50metros de
comprimento; 0,25mm de didmetro interno; 0,25pum de

espessura de filme.
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Coluna B - 14% Cianopropil fenil dimetil siloxano (BP10-
SGE), 25m; 0,22mm de didmetro interno; 0,25um de espessura

de filme.

Condig¢des cromatograficas:

para a coluna A:

Injetor Detector
Modo: sem divisdo de fluxo Temperatura:300°C
Temperatura: 230°C Fluxo de purga do anodo:6ml/min
Pressdo: 25,45 psi Fluxo constante coluna + “make up”
Fluxo de purga: 60ml/minutos Fluxo do “make up”: 60 ml/min

Tempo de purga:0,75 minutos

Fluxo total: 63,2 ml/minutos

Gas de arraste e “make up”: Nitrogénio Ultra Puro
Fluxo inicial na coluna: 1,5 ml/minutos
Modo: pressdao constante

Pressdo: 25,45 psi
Programac¢do de temperatura para a coluna A:

Temperatura inicial: 90°C

Tempo inicial: 0.00 minutos
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Rampa Velocidade Temperatura Tempo final

(°C/min) (°C) (minutos)

1 15 180 6

2 4 220 2

3 5 275 3

4 0
para a coluna B:

Injetor Detector

Modo: sem divisdao de fluxo Temperatura:300°C
Temperatura: 230°C Fluxo de purga do an6do:6ml/min
Pressdo: 20,26 psi Fluxo constante coluna + “make up”
Fluxo de purga: 60ml/minutos Fluxo do “make up”: 60 ml/min

Tempo de purga:0,75 minutos

Fluxo total: 63,8 ml/minutos

Gés de arraste e “make up”: Nitrogénio Ultra Puro
Fluxo inicial na coluna: 1,5 ml/minutos
Modo: pressdao constante

Pressdo: 20,26 psi

Programag¢ao de temperatura para a coluna B:
Temperatura inicial: 90°C

Tempo inicial: 0.80 minutos
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Rampa Velocidade Temperatura Tempo

(°C/min) °C) final
(minutos)
1 30 140 2
2 5 280
3 0

5.5-LAVAGEM DO MATERIAL

Todo material utilizado em anélise de residuos de pesticidas
deve ser lavado, seguindo procedimentos que eliminem as
substiancias que possam vir a interferir com os resultados das

analises.

Os materiais a serem utilizados foram inicialmente lavados
com agua corrente e imersos em solucdo de Extran alcalino, por um
periodo minimo de 12 horas. Foram em seguida lavados
abundantemente com 4agua corrente e agua destilada. Finalmente

foram rinsados com acetona para analise de residuos.

Todos 0s materiais utilizados nas analises foram
descontaminados imediatamente apds o uso, com acetona, antes do
procedimento de lavagem descrito anteriormente. Os materiais que

tiveram contato com padrdes foram descontaminados com n-hexano.

Todo material depois de lavado e seco, foi protegido com

papel aluminio e guardado em locais fechados.
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5.6 - METODOLOGIA ANALITICA

As andalises das amostras de leite foram realizadas no
Laboratorio de Alimentos e Contaminantes do Departamento de
Quimica do Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude,

Fundac¢dao Oswaldo Cruz.

O procedimento analitico para a determinacdo dos
organoclorados nas amostras de leite foi o descrito por Pico et

al., 1995.

O método baseia-se na extragdo dos organoclorados do leite,
utilizando-se a técnica de extracdo em fase solida (EFS) e suas
determinacdes por cromatografia gds-liquido de alta resolug¢dao, com
detector de captura de elétrons, cujo esquema estad apresentado na

Figura 7.

A uma aliquota de 5 ml de leite, foram adicionados 5 ml de
agua purificada e 5 ml de metanol e entdo misturados com
ultrassom por 10 minutos. A mistura obtida foi passada, com
auxilio de vacuo, através de wuma coluna de fase soélida,
previamente lavada com 3 porg¢des de n-hexano e seca com vacuo
por 30 minutos. Antes da passagem da amostra, tratou-se a coluna
com 10 ml de metanol e 10 ml de 4gua purificada. Apdés a passagem
da amostra a coluna foi lavada com 2 porgdes de 10 ml de agua
purificada e as lavagens descartadas. Secou-se a coluna por 1 hora
com vacuo. O residuo adsorvido foi entdo eluido com 10 ml de n-
hexano e concentrado quase a secura, sob leve corrente de
nitrogénio a 40°C. Diluiu-se o residuo concentrado para 2 ml com
isooctano e 1 pl dessa solucdo injetado no cromatografo a gas, com

detector de captura de elétrons.
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5 ml de leite + 5ml de H,O + 10 ml de metanol

v

Ultrassom por 10 minutos

v

Coluna (1g de C18, previamente tratada com 10 ml de metanol +

10ml de H,0O)

v

10 ml de H,O (2x)

v

Extratos descartados

v

Secagem da coluna, com auxilio de vacuo

v

10 ml de n-hexano

v

Extrato recolhido

v

Extrato concentrado

(40°C e leve corrente de nitrogénio)

v

Dilui¢do do residuo(2ml com isooctano)

v

Inje¢do de 1 pul no cromatografo(CGL)
(detector de captura de elétrons)

Figura 7: Esquema do procedimento analitico para determinacdo de

organoclorados em leite (Pico et al., 1995).

92



As andalises de residuos de pesticidas em alimentos
gordurosos requerem técnicas de preparo das amostras que separem
os pesticidas dos lipidios, que mesmo em pequenas quantidades,
podem causar contamina¢dao da coluna cromatografica e do detector
(Gillespie et al.,1995). Varios mecanismos podem ser utilizados
para romper a membrana dos globulos de gordura, antes da extragao
com fase sdlida, tais como: rompimento mecanico por dispersdo em
fase solida (Stijve, 1974; Schenck & Wagner, 1995), mistura com
solventes apolares e dacidos (Susuki et al., 1979) ou solventes
polares organicos (Picod et al., 1995). O uso de metanol, permite
uma recupera¢cdo maior dos residuos, com minima extragdao de

substancias gordurosas (Redondo et al.,1991; Pic6 et al.,1994).

Os métodos tradicionais, envolvem a remog¢do da gordura por
particdo com solvente e cromatografia de coluna. Esses
procedimentos consomem tempo e sdao caros, devido ao custo
elevado dos solventes e adsorventes (Redondo et al.,1991). A
extracdo em fase so6lida reduz o custo das analises, uma vez que, as
quantidades de solventes e fase solida, sdo menores (Mafies et
al.,1993; Pico et al.,1994; Supelco,1997). Os métodos que geram
menos “lixo” de solventes contribuem para protecdo do meio

ambiente (Lott & Barker, 1993).
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5.7 - VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

Em todos os processos analiticos, a qualidade da informagao
analitica deve ser confidvel, com precisdo e¢ exatiddao adequadas aos

objetivos do estudo.

A validacdo de um método ¢ o processo de assegurar que uma
metodologia analitica ¢ aceitavel para o proposito ao qual se
destina, ou seja, validar significa estabelecer a qualidade de um
procedimento analitico, determinando de modo claro e objetivo os

parametros dos mesmos (Green, 1996).

Todas as medidas analiticas quantitativas sdo sujeitas a
varios erros e ¢ essencial que sejam realizados experimentos que

permitam a estimativa desses erros (Miller & Miller,1988).

Os resultados de analises de residuos sdo afetados por fatores
associados aos procedimentos de andlise, tais como, extracao,
purificacdo, concentragdo, etc, que podem tornar a recuperag¢ao
variavel. (DFG, 1992). Os erros, em analises de tragos, sdo também
atribuidos a dificuldade em identificar uma resposta relativamente
baixa, acima de um ruido alto e varidvel. Notou-se que, erros totais
de 50% ou mais, sdo comuns, mesmo para procedimentos validados,
executados por analistas experientes.(National Research Council,

1993).

5.7.1 — Parametros de performance analitica

A performance de um método analitico ¢ caracterizada pela

sua especificidade, linearidade, exatiddo e precisdo.
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Para o estudo da especificidade foi feita a identificagao dos
tempos de retencdo e determinacdo das retencdes relativas para

cada substiancia de interesse referentes a substidncia ALDRIN.

Primeiramente foram injetadas as solug¢des padrao individuais
de todos os pesticidas e posteriormente, a mistura destes padrdes,
para identificagdo destes compostos na mistura. As retencgdes
relativas foram determinadas em duas colunas com polaridades
diferentes: coluna A, 5% Fenil Metil Silicone (Quadrex) e coluna
B, 14% cianopropil fenil dimetil siloxano (BP10-SGE). As
condi¢cdes cromatograficas usadas para cada coluna estdo descritas

em 5.4.

Em seguida verificou-se a repetibilidade dos tempos de
reten¢do dos compostos, através das variagdes observadas para
uma série de 5 injecdes consecutivas da mistura de padrdes,
utilizando-se o sistema de injecdao automatica. Os resultados deste
estudo sdo apresentados na Tabelas 11 e 12 e Figuras 8 e 9, no

Capitulo 6.

Foi necessario conhecer-se os perfis cromatograficos dos
brancos de reagentes e de matriz, para que se pudesse verificar se
haviam picos com o mesmo tempo de retencdo das substancias de
interesse e que pudessem interferir na andlise. Figura 14, Capitulo

6.

As colunas tradicionais para a separagdo em fase soélida
contém pequenas quantidades de ftalatos, antimicrobianos, alcanos,
alquenos, plastificantes e antioxidantes, que produzem
interferéncia no branco e conseqiientemente interferem com as
quantificagdes dos pesticidas em niveis muito baixos ( Junk et al.,
1988; Tomkins & Jenkins, 1992). Em vista do exposto, foi feita a
lavagem prévia da coluna com n-hexano, para a reducdo dos

interferentes.

95



A comparag¢do entre os brancos de reagentes com utilizagdo
de colunas sem lavagem prévia e o branco de reagentes com a
utilizacdo de colunas com lavagem prévia, pode ser observada

através da Figura 10, no capitulo seguinte.

Foi relizado um estudo da matriz de leite, com o objetivo de
verificar a presen¢a de substidncias que ndo aquelas de interesse
neste estudo e que pudessem vir a interferir no procedimento
analitico. A comparacdao entre a matriz e amatriz fortificada ¢

apresentada na Figura 14, Capitulo 6.

A relacdo entre a resposta do detector, medida como 4area, e
a concentracdao de cada substdncia, foi estudada pela andlise de
regressdao, utilizando o método dos minimos quadrados, para

verificar se a mesma era linear.

Para este estudo utilizou-se solu¢des contendo misturas de
padrdes em 11 niveis diferentes de concentragdao (0,00025 a
0,2ng.ml™'), sendo cada solu¢io injetada 3 vezes. Os resultados
desta avaliagdo sao apresentados no capitulo 6, através da Tabela

13 e figura 11.

A exatiddo de um método ¢ determinada através da
concordancia entre o valor real da substdncia de interesse na
amostra e o valor estimado pelo processo analitico, referindo-se
portanto, a habilidade do método em medir o valor real (Chasin et

al, 1994; Conacher, 1990).

A exatiddo foi avaliada através da recuperacdo das
substancias que se deseja analisar adicionadas a matriz de
interesse, em uma faixa de concentragdao apropriada, ou seja, na

faixa de linearidade do detector ( Conacher, 1990).
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Para a construg¢ao da curva de recuperagao do método, foram
realizadas fortifica¢gdes, por adicdo de quantidades conhecidas dos
pesticidas de interesse, em uma matriz de leite de vaca, livre de
interferentes (Amostra de leite em pd, utilizada por GTZ
(Gesellschaft fuer Techniche Zusammenarbeit), como branco de

matriz de leite, em estudos colaborativos).

O procedimento de preparo das solugdes para a construgao

das curvas ¢ descrito a seguir:

a) Preparo do leite para ser utilizado como matriz: 1g do leite em
p6 (GTZ) foi reconstituido com 9 ml de 4gua. Uma aliquota de 5
ml deste, foi entdo, tratada conforme procedimento analitico
descrito em 5.6.

b) Adicdo das substidncias de interesse a matriz: para que o0sS
pesticidas fossem melhor dissolvidos na gordura do leite, e
assim, representar melhor uma amostra com contaminagao real,
ap6és a adi¢gdo de quantidades conhecidas dos padrdes nas
aliquotas de leite, os frascos foram bem vedados e guardados em
geladeira a £ 4°C, durante a noite (Pico et al., 1995; Schenck
&Wagner, 1995).

c) Efetuou-se fortificagdes de matrizes de leite em 5 niveis
diferentes de concentracdao, escolhidas dentro da faixa de
linearidade do detector: 0,0004; 0,004; 0,02; 0,04 ¢ 0,08 mg.kg'1
de leite total.

Os resultados do estudo de recuperagcdo sdo apresentados na

Tabela 14 e Figuras 12 e 13, Capitulo 6.

A precisdo representa o grau de concordancia entre os
resultados obtidos, quando uma mesma amostra homogénea ¢
analisada diversas vezes pelo método em estudo, sob idénticas

condi¢cdes de andlise. A precisdo ¢ geralmente expressa pelo desvio
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padrdao ou desvio padrdo relativo (coeficiente de variagao) entre os

resultados obtidos (Chasin et al., 1994; Moraes, 1998).

Para a determinacdo da precisdo do método foram realizadas
fortificagdes em triplicata, para cada um dos niveis de
concentracdo estudados e comparou-se os desvios padrdo
encontrados para cada nivel, através do teste G. Tabela 15,
capitulo 6.

O limite de deteccdao de um método analitico (LDC) ¢
definido como sendo a menor concentracao da substancia de
interesse, para a qual o método produz uma resposta que difere,

com um nivel de significancia da resposta produzida pelo branco.

O limite de determinacdo (LDM) de um método representa a
mais baixa concentra¢cdo da substidncia de interesse que pode ser
determinada de forma quantitativa, com precisdao e exatidao
aceitaveis, utilizando-se um determinado procedimento

experimental.

Recomendacdes anteriores, ainda utilizadas atualmente por
alguns autores, referem os limites de detec¢cdao e de determinagao
aos valores do branco ou ruido do instrumento e aos seus desvios
padrdo. A medida do sinal pode entdo ser considerada significativa,
se o seu valor médio diferir do valor médio do branco ou do ruido
por um certo multiplo do desvio padrao. Entretanto, este tipo de
avaliagdo s6 pode ser justificada se os erros inerentes nos
procedimentos de medida sdo causados, exclusivamente por
condi¢des instrumentais. O resultado de uma determinagio
quantitativa de residuos, ¢ afetado por fatores que ocorrem nas
etapas que precedem a leitura no instrumento. Por esta razdo, a
derivagdo do LDC e, por conseguinte, do LDM, deve basear-se em
resultados obtidos através dos procedimentos analiticos completos.

Foram introduzidos, também requisitos adicionais para a definigao
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do LDM. O LDM ¢ atualmente definido como a menor concentracao

da substancia de interesse que satisfaz os trés seguintes requisitos:

I — O LDM deve ser maior que, e¢ significante diferente do
LDC

I — A recuperacdo ao nivel do LDM deve ser igual a, ou
maior que 70%

IIT — O coeficiente de variagdo (CV), ao nivel do LDM, para
determinacdes em replicata, deve ser igual, ou menor que 0,2

(equivalente a 20%)

O limite de determinag¢do (LDM) ¢é adequado para os métodos
designados para a quantificacdo de residuos (Krull & Swartz, 1998;

Swartz & Krull 1998).
Os limites de determinagdao do método analitico utilizado
foram determinados, wutilizando-se o conceito da curva de

calibracdao (DFG, 1992; Moraes, 1998).

A avaliacdo final do método, com os parametros de

performance analitica, encontra-se na Tabela 16, Capitulo 6.
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5.8 - ANALISE DAS AMOSTRAS DE LEITE

As amostras de leite foram analisadas, utilizando-se a
metodologia validada, conforme os procedimentos descritos
anteriormente. Todas as amostras foram analisadas em duplicatas, ¢
os resultados apresentados no Capitulo seguinte, referem-se a

média aritmética dos valores obtidos.

Nas Figuras 15 ¢ 16, do capitulo 6, sao exemplificados os
perfis cromatograficos obtidos para amostras reais de leite de

vaca e de leite materno.

Também foram realizadas as determinacdes dos teores de
gordura das amostras. Essas determinag¢des foram realizadas no
Laboratéorio de Alimentos e Contaminantes do Departamento de
Quimica, INCQS/FIOCRUZ, pelo método de Babcock (Richardson,
1990), cujos valores sao apresentados na Tabela 10. Nao foi
possivel a determinac¢do do teor de gordura de todas as amostras de
leite materno, pois a maior parte destas amostras, ndo continham
quantidades suficientes para a realizacdo desta determinag¢do. Para
o calculo das concentracdes dos pesticidas na gordura do leite
materno, considerou-se um valor médio de 3,6% de gordura
(Franco,1982).

Tabela 10: Teor de gordura das amostras de leite de vaca

Amostra Teor de gordura %
01 4,0
02 3,5
03 4,2
04 4,2
05 3,4
06 2,1
07 2,7
08 4,9
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A quantificagao dos residuos de pesticidas identificados nas
amostras foi calculada pela quantidade conhecida do padrao e a
resposta do detector a este padrao (FDA, 1996; DFG, 1987; Codex

Alimentarius Commission, 1996).

Os resultados das concentragdes encontradas nas amostras
analisadas neste trabalho, foram calculados a partir de uma curva
de calibragcdo, preparada com 4 pontos do intervalo de resposta
linear do detector. Os padrdes de calibragdao foram injetados apos
cada série de 4 inje¢des consecutivas das solugdes amostra. Os
tempos de retencdo e as 4dreas dos padrdes, foram atualizados a
cada nova curva. Os calculos das concentragdes dos pesticidas nas
amostras, foram efetuados através do “software” HP ChemStation,

acoplado ao cromatografo.
Os resultados para os teores de residuos de pesticidas nas

amostras analisadas sdao apresentados nas Tabelas 17,18,19 ¢ 20,

no Capitulo 6.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

6.1.1 — Especificidade

Para o estudo da especificidade do método foram
identificados os tempos de retencdo relativos, apresentados na
Tabela 11 ¢ Figuras 8 ¢ 9. Observa-se que, pelos os valores
obtidos para as retengdes relativas calculadas referentes ao Aldrin,
demonstraram que ¢ possivel separar e identificar todas as

substiancias de interesse.

O estudo da especificidade mostrou que tanto os reagentes,
quanto a matriz ndo contém substancias capazes de interferir com

as substadncias de interesse. Figuras 10 ¢ 14.

A coluna A foi selecionada para a identificagdo das
substancias pesquisadas nas amostras, tendo em vista que esta,
apresentou melhor resolugdo dos picos de interesse. Embora a
coluna B ndo tenha apresentado a mesma qualidade de resolugdo da
coluna A, a sua utilizagdo foi importante na confirmag¢dao da

presenca das substdncias nas amostras.

A repetibilidade dos tempos de retencdo das substidncias sao
apresentados na Tabela 12. Para todas as substancias, a variagao
entre as inje¢cdes consecutivas foi inferior a 2 %, com coeficientes

minimo de 0,44 % (p.p’ DDD) e maximo de 1,79% (6 HCH).
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Tabela 11: Reteng¢des relativas para as substancias de interesse,
nas colunas capilares A:5% Fenil metil silicone (Quadrex) e B:14%
Cianopropil fenil dimetil siloxano (BP10-SGE). Substdncia de
referéncia: ALDRIN.

Coluna A Coluna B

Substdancia Retencdo Substdncia Retencdo

Relativa Relativa
o HCH 0,69 o HCH 0,72
B HCH 0,74 vy HCH 0,90
vy HCH 0,76 Aldrin 1,00
6 HCH 0,80 B HCH 1,05
Aldrin 1,00 60 HCH 1,10
o,p” DDE 1,16 o,p’DDE 1,17
p.p’ DDE 1,23 p.,p’ DDE 1,23
o,p’ DDD 1,25 o,p’DDD 1,29
p.p’ DDD 1,32 o,p” DDT 1,30
o,p” DDT 1,33 p,p’ DDD 1,38
p,p’ DDT 1,40 p,p’ DDT 1,39
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Figura 8: Cromatograma referente a injecdo de lul da mistura de
padrdes. Coluna capilar A: 5% Fenil metil silicone
(Quadrex), em condi¢gdes cromatograficas especificadas

em 5.4.
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Figura 9: Cromatograma referente a injecdo de lul da mistura de

padrdes . Coluna capilar B:14% Cianopropil fenil dimetil
siloxano (BP10-SGE), em condi¢des cromatograficas

especificadas em 5.4.
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Tabela 12 -: Avaliacdo da repetibilidade dos tempos de retengdo
em diferentes inje¢des consecutivas, para os diferentes compostos

de interesse.

Padrao T.R.(médio)a Desv.Padrao %CVb

o HCH 16,323 0,0028 1,73
B HCH 17,577 0,0018 1,04
y HCH 17,999 0,0028 1,53
0 HCH 19,117 0,0034 1,79
o,p’DDE 27,720 0,0022 0,78
p.p’DDE 29,407 0,0029 0,98
o,p’DDD 29,864 0,0020 0,67
p,p’DDD 31,545 0,0014 0,44
o,p’DDT 31,766 0,0020 0,63
p,p’DDT 33,405 0,0021 0,64

a — Média dos tempos de retengdo em minutos, para n=5 injecdes

b — Coeficiente de variagdo

Os resultados para o estudo do branco de reagentes podem ser
apreciados na Figura 10. Observa-se que no cromatograma A,
aparecem picos relativos a substancias interferentes, provenientes
da coluna de fase solida. Estas contém impurezas que interferem na
identificacdao e quantificagdo dos residuos em concentragdes muito

baixas, como j4 citado em 5.7.1.
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A pré lavagem destas colunas com trés por¢des de n-hexano,

reduz o aparecimento destes interferentes, conforme demonstrado

no cromatograma B da Figura 10.
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Figura 10: Cromatograma do branco de reagentes, sem lavagem prévia da

coluna de separagdo em fase solida, A; cromatograma do
branco de reagentes, apds a lavagem prévia da coluna de
separagdo em fase solida, B e cromatograma de lpl da mistura
de padrdes, concentragdo lug.l”"', C. Coluna capilar 5% Fenil
metil silicone

(Quadrex), em condi¢des cromatograficas

especificadas em 5.4.
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6.1.2 - Linearidade de resposta do detector captura de

elétrons/Cromatégrafo HP 6890

Através dos coeficientes de correlagdo, calculados pelo
método dos minimos quadrados e a observacao visual dos graficos
obtidos (Figura 11), verificou-se que a relagdo entre a resposta do
detector e a concentracdo de cada substancia, em 11 niveis
diferentes de concentragdao, ¢ linear. Os valores de r variaram de
0,9967 a 0,9996, indicando uma perfeita correlagdo entre as

concentracdes e as respostas obtidas (Tabela 13).

Tabela 13: Linearidade de resposta do detector de captura de
elétrons/Cromatografo HP 6890, para as substancias de interesse,
na faixa de concentragio de 0,25 a 200 pg.l"'. Os valores foram

calculados para 3 determinac¢des por nivel.

Substancia b a r
o HCH 13648,09 -15,3665 0,9995
B HCH 7104,36 17,3217 0,9984
vy HCH 11766,27 -9,3360 0,9996
8 HCH 9459,72 -33,0745 0,9967
O,p’ DDE 87775,02 22,8764 0,9982
p,p’ DDE 12457,61 10,7268 0,9994
o,p” DDD 5134,15 14,6912 0,9980
p,p’ DDD 4697,44 8,8017 0,9991
o,p” DDT 6245,89 8,7186 0,9994
p,p’ DDT 5847,05 -35,7350 0,9995

= coeficiente linear da reta
r = coeficiente de correlagédo

b = coeficiente angular da reta
a
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Figura 11: Curvas de linecaridade de resposta do detetor de captura de elétrons para as
substancias de interesse. A) Faixa de 0,25 a 200 pug.1"' ¢ B) Faixa de 0,25 a 25ug.1"".
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6.1.3 — Exatidao

A exatiddao do método analitico, foi avaliada conforme

descrito no capitulo anterior, item 5.7.1.

Os valores de recuperacdao das substancias de interesse foram
calculados pelos coeficientes angulares das curvas de concentragao
conhecida versus concentragdo experimental (DFG, 1992; Moraes,
1998). Estas curvas foram construidas para cada substidncia, na
faixa de concentracio de 0,4 a 80 pg.kg' de leite, submetendo-se a
matriz fortificada ao procedimento analitico completo. A Figura 12
exemplifica este estudo através da curva obtida para a substdncia a

HCH, que foi a que apresentou menor recuperag¢do (79,77%).

Os valores de recuperagao para todas as substdncias estdo
apresentados na Tabela 14 e para uma melhor visualizacdo, também

sdao apresentados na Figura 13.

Foi constatado que os valores de recuperacdo encontrados
para todas as substdncias encontram-se dentro da faixa aceitavel
para andlise de residuos, de 70-120% (Conacher, 1990; Parker,
1991; Fillion & Thorp, 1995; Codex Alimentarius Commission,
1996) e de acordo com o documento “SOM” do FDA (Food and
Drug Admnistration), que para andlises de tragos, aceita as faixas
de recuperagdo de 80-110%, para concentragdes =20,lppm e de 60-

100, para concentragcdes <0,Ippm ( Horwitz, 1982).

Na Figura 14, pode-se observar os perfis cromatograficos da
matriz de leite sem e com adi¢do das substancias de interesse. O
cromatograma apresentado na Figura 14b, permite observar que o
método possui sensibilidade tdo baixa quanto 0,0004 mg.kg' de

leite.
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Figura 12: Linha de regressao “concentracdo adicionada” versus
“concentra¢gdo encontrada”, para o a HCH.
a=-0,3668; b=0,7977; r=0,9993







Tabela 14: Recuperagdes do método, obtidas pelas substdncias,

submetidas ao processo analitico completo.

Substincia Recuperacio %"
o HCH 79,8%+1,8
B HCH 91,4+2,1
y HCH 83,9+1,5
0 HCH 91,5+1,4
o,p’ DDE 87,9+3,3
p.p’ DDE 87,9+4,1
o,p’ DDD 91,0+2,1
p.,p’ DDD 91,3+2.6
o,p’ DDT 91,5+3,6
p.p' DDT 92,9+3,1

a — recuperagdo % + limite de confianga

Recuperagao do método

Recuperag¢ao%
AN
o

Substancias

Figura 13: Recuperacdes obtidas para as diferentes substdncias,
submetidas ao processo analitico completo.
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Figura 14: Cromatogramas de branco de matriz de leite, A e matriz de leite
fortificada, com concentracdo final de injecdo=1png.l"!', correspondente a
concentragdo de 0,0004mg.kg 'de leite, B. Coluna capilar 5% Fenil metil
silicone (Quadrex), em condi¢des cromatograficas especificadas em 5.4.

6.1.4 — Precisao

A precisdo foi avaliada estatisticamente, aplicando-se o teste
G, que comprovou uniformidade nos desvios padrdo para os
diferentes niveis de fortificagdo para todas as substiancias
estudadas e os coeficientes de variagcdo obtidos estdo apresentados

na Tabela 15.

Os valores de coeficiente de variacdo situaram-se entre
0,35 a 5,20%, estando todos abaixo dos valores maximos aceitos

para as analises de residuos (DFG, 1992; Moraes, 1998).
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Os coeficientes de variagao no nivel do Ilimite de
determinacdo estabelecido para todas as substdncias estudadas,
0,0004 mg.kg'1 , variaram de 0,56 a 9,86%, sendo bem inferiores ao

valor maximo recomendado de 20%.

Tabela 15: Comparacdo entre os Coeficientes de Variagao
Relativos (CV%) obtidos nos diferentes niveis de fortificagao.

CV%
Substancia
Nivel de fortificacdao mg.kg'la

0,0004 0,004 0,020 0,040 0,080
a HCH 5,20 0,44 1,10 1,28 0,82
P HCH 2,44 0,40 2,41 1,10 -
y HCH 0,56 0,40 0,11 1,29 0,95
0 HCH 3,04 1,26 1,84 1,18 0,80
o,p’ DDE 9,86 3,64 2,47 2,33 1,18
p,p’ DDE 5,08 5,09 1,58 2,55 1,24
o,p’ DDD 1,18 2,88 1,25 1,74 0,94
p,p’ DDD 2,57 5,08 0,35 2,08 1,15
o,p’ DDT 3,85 1,45 0,66 2,89 1,52
p,p’ DDT 2,65 2,71 0,80 2,59 1,85

a — concentracdo das substancias no leite

115



Os parametros de performance do método usado no presente

trabalho, estdo relacionados na Tabela 16.

Tabelal6: Pardmetros de performance do método analitico.

Substancia Recuperaciao Desvio Padrao Limite de
+LC* determinacio
(%) (mg.kg™)’
o HCH 79,8+1,8 0,55 0,0004
B HCH 91,4+2,1 0,53 0,0004
vy HCH 83,9%+1,5 0,57 0,0004
d HCH 91,5+1,4 0,73 0,0004
o,p’ DDE 87,9+3,3 1,03 0,0004
p,p’ DDE 87,9+4,1 1,10 0,0004
o,p’ DDD 91,0+2,1 0,81 0,0004
p,p’ DDD 91,3+2.,6 0,89 0,0004
o,p’ DDT 91,5+3,6 1,11 0,0004
p,p’ DDT 92,9+3,1 1,24 0,0004
a - limite de confianga

b — concentragio em mg. kg

As Figuras 15 e 16, ilustram os cromatogramas obtidos com

os extratos de amostras reais de leite de vaca e de leite materno,

respectivamente.

de leite
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Figura 15: Cromatograma correspondente a uma amostra real de leite de
vaca. Coluna capilar 5% Fenil metil silicone (Quadrex), em condigdes
cromatograficas especificadas em 5.4.
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Figura 16: Cromatograma correspondente a uma amostra real de leite
materno. Coluna capilar 5% Fenil metil silicone (Quadrex), em condigdes
cromatograficas especificadas em 5.4.
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6.2 - AVALIACAO DAS AMOSTRAS

6.2.1 — Teor de organoclorados em leite de vaca

Os teores obtidos para as 8 amostras analisadas, estdo
apresentados na Tabela 17 em mg.k’' de leite. Os mesmos sio
também apresentados em mg.kg 'de gordura na Tabela 18, para
facilitar a comparag¢dao dos resultados obtidos com as legislagdes

vigentes e dados de outros autores.

Observando-se os valores apresentados nas Tabelas 17 e 18,
verifica-se que as substdncias que apresentaram maiores
concentracdes foram o ¢ B HCH e p,p” DDE. Apenas uma amostra
apresentou resultado positivo para o Lindano (y HCH) e nenhuma

amostra apresentou resultado positivo para o & HCH.

Para as amostras provenientes da Cidade dos Meninos,
encontrou-se valores para o HCH variando de 0,0025 a 0,0337
mg.kg 'de leite (0,0635 a 0,8418 mg.kg 'de gordura) e para as
amostras provenientes das outras localidades, encontrou-se um
valor maximo de 0,0013 mg.kg'de leite (0,0639 mg.kg 'de
gordura). Os resultados encontrados para B HCH variaram de
0,0130 a 0,0178 mg.kg 'de leite (0,1119 a 0,4365 mg.kg 'de
gordura) para as amostras provenientes da Cidade dos Meninos,
enquanto que para as amostras das outras localidades, somente uma
apresentou teor de p HCH quantificavel, de 0,0079 mg.kg 'de leite
(0,0280 mg.kg 'de gordura).

As diferencas entre os pares das amostras analisadas foram
estatisticamente avaliadas, utilizando-se a analise de varidncia de
fator tnico (ANOVA , P<0,05). Para as amostras com teores nao
determinados considerou-se este valor como sendo zero. Para o a

HCH nao foi encontrada diferenca estatisticamente significativa
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entre os dois grupos analisados, enquanto para o [ HCH, foi

encontrada diferenga estatisticamente significativa (P=0,03).

Como o B HCH ¢ o isdmero mais simétrico e estavel, ¢
também o mais persistente na natureza, sendo portanto o mais
encontrado em amostras de leite, uma vez que ¢ metabolizado mais
lentamente do que os outros isdmeros. Os niveis mais baixos dos
isomeros a, Y € 0 em organismos € no ecossistema, se deve a suas
transformag¢des em isomero B (Kinyamu et al., 1998; Cok, 1998).
Os isoOmeros 0 e B possuem pressdes de vapor menores do que os
outros isomeros do HCH, o que indica maior persisténcia. Apesar
da comprovagdao da persisténcia do isdmero 0, os seus residuos nao
sao encontrados com muita frequéncia, pois as quantidades deste
isomero em formulagdes sdo reduzidas e a transformac¢ao dos outros
isOmeros para este, nao ocorre (Singh et al., 1993), justificando a

auséncia do isdOmero 8 HCH nas amostras analisadas.

Uma vez que a legislacdo brasileira vigente ndo estabelece
limites maximos de residuos (LMR) para o, B e & HCH, a
avaliacdo foi efetuada tomando-se como base os limites maximos
estabelecidos para estes residuos pela Europédishen Gemeinshaften,
1993, Tabela 6, Capitulo 4. Observou-se que de todas as amostras
analisadas, duas apresentaram valores de o HCH, acima do LMR/
Europidishen Gemeinshaften (0,004 mg.kg 'de leite, para a HCH),
sendo que uma amostra do grupo exposto, apresentou um valor em
torno de 8 vezes maior do que o LMR. Para o isdémero B HCH,
todas as amostras do grupo exposto e uma do grupo ndo exposto,

apresentaram teores acima do LMR/Europédishen Gemeinshaften

(0,003 mg.kg 'de leite).

Os valores encontrados para o isdmero y, abaixo do limite de
determinacao do método para quase todas as amostras, devem-se a

transformac¢ao deste isdmero em isoOmero . A Unica amostra com
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resultado positivo para Lindano, do grupo ndo exposto, apresentou
um valor de 0,0036 mg.kg 'de leite (0,1340 mg.kg'de gordura),
compativel com o LMR estabelecido pela legislacdo brasileira,
Codex Alimentarius Commission, 1996 e pela Europédishen
Gemeinshaften, 1993, Tabela 6, capitulo 4. Este resultado sugere
contaminacdo recente do gado, tendo em vista que foi o unico
isomero encontrado nesta amostra, apesar de ndo ser o mais

estavel.

Comparando-se os resultados encontrados com os citados na
literatura, Tabela 3, Capitulo 3, observa-se que os valores de HCH
(a+pB+y+d) nas amostras do grupo exposto, sdo superiores aos
encontrados em estudos anteriores no Brasil, para amostras de leite
industrializados, enquanto os valores para o grupo nao exposto

foram bem inferiores a estes.

Com relagcdo a contaminacdo das amostras com DDT, o unico
produto de decomposi¢do encontrado nas amostras foi o p,p’ DDE,
em valores de 0,0006 a 0,0059 mg.kg 'de leite (0,0133 a 0,1388
mg.kg'de gordura) para o grupo exposto e de 0,0005 a 0,0016
mg.kg 'de leite (0,0189 a 0,0777 mg.kg 'de gordura) para o grupo

ndao exposto.

A biotransformacdo do DDT ¢é lenta em mamiferos, sendo o
DDE o principal metabodlito e mais persistente e portanto, o que ¢
encontrado com maior frequéncia em amostras de leite(Cok, 1997 e
Fukuto & Sims, [19--]). A propor¢ao do DDE, com relagdo ao DDT
total, fornece a indica¢dao de quao recente ocorreu a exposi¢do de
animais ou pessoas. Na maior parte do mundo, a proporcdo do
DDE, com relagdo ao DDT total tem aumentado desde a introdugao
de politicas regulatorias de redug¢dao ou proibi¢do do uso deste,
desde 1970 (Toews, & McEwen, 1994). Os resultados encontrados

confirmam a exposi¢cdo anterior ao DDT e a persisténcia do p,p’
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DDE, uma vez que nao foram encontrados os outros produtos de

decomposi¢cdo do DDT nas amostras analisadas.

Todos os valores encontrados de DDT total nas amostras de
leite de vaca sdo bem inferiores aos LMR, recomendados pelo
Codex Alimentarius Commission, 1996) e estabelecidos pela
Europdishen Gemeinshaften, 1993: 0,05 e 0,04 mg.kg'lde leite,

respectivamente.
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Tabela 17: Concentragcdoes de pesticidas

organoclorados em amostras de leite de vaca

em mg.kg 'de leite

Pestic
idas
Amost o HCH B HCH Linda 3§ HCH HCH o,p'DD p,p'DD o0,p'DD p,p'DD o0,p'DDT p,p'DDT DDT
ra no E E D D Total
1-E 0,0025 0,0130 nd nd 0,0156 nd 0,0006 nd nd nd nd 0,0006
2-E 0,0025 0,0039 nd nd 0,0064 nd 0,0022 nd nd nd nd 0,0022
3-E 0,0042 0,0124 nd nd 0,0166 nd 0,0057 nd nd nd nd 0,0057
4-E 0,0337 0,0178 nd nd 0,0515 nd 0,0018 nd nd nd nd 0,0018
5-NE 0,0007 nd nd nd 0,0007 nd nd nd nd nd nd nd
6-NE 0,0013 nd nd nd 0,0013 nd 0,0016 nd nd nd nd 0,0016
7-NE nd nd 0,0036 nd nd nd 0,0005 nd nd nd nd 0,0005
8-NE nd 0,0079 nd nd 0,0079 nd 0,0016 nd nd nd nd 0,0016

nd - ndo detectado até o limite de determinagcdo do método
em mg.kg 'de leite(0,0004)
E - Amostras de leite de vacas expostas (Area da
Cidade dos Meninos)
NE - Amostras de leite de vacas ndo expostas (Afastadas
da area da Cidade dos Meninos)
HCH - soma dos
isbmeros a+p+3
DDT total - o,p' e p,p'DDE + o,p' e p,p' DDD
+ o,p' e p,p' DDT
Os resultados correspondem ao valor médio
de 2 determinacgdes
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Tabela 18: Concentragdoes de pesticidas

organoclorados em amostras de leite de vaca

em mg.kg 'de gordura

Pest
icid
as
Amost o HCH B HCH Linda § HCH HCH o,p'DD p,p'DD o,p'DD p,p'DD o,p'DDT p,p'DDT DDT
ra no E E D D total
1-E  0,0635 0,3339 nd nd 0,3974 nd 0,0133 nd nd nd nd 0,0133
2-E 0,0737 0,1119 nd nd 0,1856 nd 0,0633 nd nd nd nd 0,0633
3-E 0,1009 0,3007 nd nd 0,4016 nd 0,1388 nd nd nd nd 0,1388
4-E 0,8418 0,4365 nd nd 1,2783 nd 0,0439 nd nd nd nd 0,0439
5-NE 0,0214 nd nd nd 0,0214 nd nd nd nd nd nd nd
6-NE 0,0639 nd nd nd 0,0639 nd 0,0777 nd nd nd nd 0,0777
7-NE nd nd 0,1340 nd nd nd 0,0189 nd nd nd nd 0,0189
8-NE nd 0,0280 nd nd 0,028 nd 0,0335 nd nd nd nd 0,0335

nd. - ndo detectado até o limite de determinagédo do
método em mg.kg ' de leite (0,0004)

E - Amostras de leite de vacas expostas(Area da

Cidade dos Meninos)

NE - Amostras de leite de vacas ndo expostas (Afastadas

da area da Cidade dos Meninos)
HCH - soma dos
isdbmeros a+B+9

DDT total - o,p' e p,p'DDE + o,p' e p,p' DDD

+ o,p' e p,p' DDT

Os resultados correspondem ao valor médio

de 2 determinacgdes
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Tabela 18: Concentragdes de pesticidas

organoclorados em amostras de leite de vaca em
mg.kg 'de gordura

Pesticidas

Amost o HCH B HCH Linda § HCH HCH o,p'DD p,p'DD o,p'DD p,p'DD o,p'DDT p,p'DDT DDT
ra no E E D D total
-E 0,0635 0,3339 nd nd 0,3974 nd 0,0133 nd nd nd nd 0,0133
- 0,0737 0,1119 nd nd 0,1856 nd 0,0633 nd nd nd nd 0,0633
- 0,1009 0,3007 nd nd 0,4016 nd 0,1388 nd nd nd nd 0,1388
4-E 0,8418 0,4365 nd nd 1,2783 nd 0,0439 nd nd nd nd 0,0439

5-NE 0,0214 nd nd nd 0,0214 nd nd nd nd nd nd nd

6-NE 0,0639 nd nd nd 0,0639 nd 0,0777 nd nd nd nd 0,0777

7-NE nd nd 0,1340 nd nd nd 0,0189 nd nd nd nd 0,0189

8-NE nd 0,0280 nd nd 0,028 nd 0,0335 nd nd nd nd 0,0335

nd. - ndo detectado até o limite de determinagédo do
método em mg.kg ' de leite (0,0004)

E - Amostras de leite de vacas expostas(Area da
Cidade dos Meninos)
NE - Amostras de leite de vacas ndo expostas (Afastadas

da area da Cidade dos Meninos)

HCH
isbme

- soma dos
ros a+p+o

DDT total - o,p' e p,p'DDE + o,p' e p,p' DDD

+ o,p'

e p,p' DDT

Os resultados correspondem ao valor médio
de 2 determinacgbes
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6.2.2 — Teor de organoclorados em leite materno

Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados dos teores de
organoclorados encontrados nas 14 amostras analisadas de leite
materno. Como nao ha uniformidade das unidades de concentracdo
em que os resultados sdao expressos pelos diversos autores, os
resultados deste trabalho sdo também apresentados em mg.kg ' de

gordura na Tabela 20, para facilitar possiveis comparagdes.

Ao observar-se os teores de organoclorados encontrados e
apresentados nas Tabelas 19 e 20, verifica-se que as substdncias
que apresentaram maiores freqiiéncias de resultados positivos
foram o, B e y HCH e p,p’DDE e p,p’DDT . Das amostras
analisadas do grupo exposto 71,4% apresentaram resultados
positivos para o HCH; 100% para § HCH; 71,4% para y HCH; 100%
para p,p’ DDE ; 42,8% para p,p’ DDD e 100% para p,p’ DDT. Das
amostras analisadas do grupo ndo exposto 100% apresentaram
resultados positivos para o« HCH; 85,7% para B HCH; 100% para vy
HCH; 100% para p,p’DDE e apenas uma amostra apresentou
resultado positivo para p,p’DDT.

Para as amostras provenientes das maes residentes na Cidade
dos Meninos, encontrou-se valores para o HCH, variando de
<0,0004 a 0,0051 mg.kg' de leite (maximo de 0,1467 mg.kg ' de
gordura) e para as amostras provenientes de maes de outras
localidades, encontrou-se valores variando de 0,0016 a 0,0075
mg.kg™' de leite (0,0436 a 0,2144 mg.kg' de gordura). Os
resultados encontrados para B HCH variaram de 0,0110 a 0,1519
mg.kg' de leite (0,3148 a 4,2742 mg.kg' de gordura) para as
amostras provenientes das maes expostas e de <0,0004 a 0,0081
mg.kg' de leite (maximo de 0,2318 mg.kg' de gordura) para as
amostras provenientes das maes ndo expostas. Quanto aos teores de

v HCH encontrados, estes variaram de <0,0004 a 0,0124 mg.kg™' de
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leite (maximo de 0,3512 mg.kg™' de gordura), para as amostras de

I de leite

leite das maes expostas e de 0,0007 a 0,0077 mg.kg"
(0,0179 a 0,2245 mg.kg ' de gordura), para as amostras de leite das
mades nao expostas. Nenhuma amostra dos grupos estudados

apresentou resultado positivo para o isomero 6 HCH.

As diferencas entre os pares das amostras analisadas, foram
estatisticamente avaliadas, utilizando-se a analise de varidncia de
fator unico (ANOVA, P<0,05). Considerou-se o valor zero para as
amostras com resultados menores do que o limite de determinagdo
do método. Para o e y HCH nao foram encontradas diferencas
estatisticamente significativas entre os dois grupos de amostras
estudados. Para o isdmero [ HCH foi encontrada diferenca
altamente significativa entre as amostras de leite das maes

expostas ¢ das maes ndao expostas (P=0,003).

O metabolismo e excrecdo de pesticidas organoclorados ¢ um
processo lento. Uma das fontes de eliminagdo mais importantes do
corpo humano ¢ a lactacdo e, consequentemente, o leite materno
geralmente apresenta concentragdes significativas destes
compostos. Tais compostos sdao identificados em leite materno em
varios paises (Czaja et al., 1997a). A presenca de isomeros de HCH
nas amostras estudadas refletem a confirmacao da contaminacdo do
leite materno por exposicdo ao HCH, tanto no grupo exposto por
exposi¢dao direta ao HCH, quanto para o grupo ndo exposto por
exposi¢do a contaminagdo ambiental, conforme constatada por
outros autores, Tabela 4, Capitulo 3. Os resultados positivos de y
HCH em todas as amostras do grupo nao exposto, apesar deste ndo
ser o isOmero mais estadvel, deve-se provavelmente a utilizagdo
recente de medicamentos para o tratamento de escabiose ou

pediculose, cujas formula¢gdes contém y HCH.
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O fato de nao terem sido encontradas diferencas
significativas entre o grupo exposto e o ndo exposto, para os
isomeros o ¢ y HCH, deve-se a transformacdo destes isdmeros em f
HCH. As concentragdes de p HCH, nas amostras de leite das maes
residentes na Cidade dos Meninos, apresentaram valores muito

mais elevados, demostrando a maior exposi¢cdo deste grupo ao

HCH.

Uma das razdes para os teores de B HCH mais elevados nas
amostras de leite é que, a excre¢dao do isomero [ do corpo humano,
demora 5 vezes mais do que a dos outros isoOmeros e, a habilidade
do B HCH acumular-se no tecido gorduroso ¢ de 10 a 30 vezes mais
forte do que a dos outros isomeros. As quantidades do isomero f
sao geralmente reportadas em concentragdes mais elevadas em
tecidos humanos e animais e em leite, uma vez que a taxa de

eliminag¢do deste isoOmero ¢ menor ( Jensen, 1983 apud Czaja et al.,

1997a; Quinsey et al., 1995).

Comparando-se os dados obtidos para as amostras de leite
materno, com as legislagdes vigentes, observa-se que com relagdo
aos teores de Lindano obtidos no grupo exposto, quatro amostras
apresentaram valores de 0,1159; 0,1527; 0,2712; 0,3512 mg.kg'1 de
gordura, superiores ao estabelecido pela legislacdo brasileira (0,1
mg.kg™' de gordura); para o grupo ndo exposto trés amostras
apresentaram valores acima do estabelecido (0,1555; 0,1734; e
0,2245 mg.kg' de gordura). Em relagido aos teores de a HCH,
somente uma amostra do grupo exposto apresentou um teor de
0,0051 mg.kg’' de leite, acima do limite proposto pela
Europdischen Gemeinshaften,1993, de 0,004 mg.kg' de leite
enquanto nas amostras do grupo ndo exposto,aproximadamente 60%
apresentaram teores acima deste limite. Os teores encontrados para
o B HCH, nas amostras do grupo exposto, apresentaram valores

bastante elevados e ao compara-los com os valores de limites
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maximos para leite estabelecidos pela Europédischen
Gemeinshaften, de 0,003 rng.kg'1 de leite, verificou-se teores
equivalentes a 4 vezes este LMR e com maior valor, chegando a um
valor critico de 50 vezes o LMR/ Europdischen Gemeinshaften,
enquanto para o grupo nao exposto, os valores encontrados nao

ultrapassaram 3 vezes este LMR.

Comparando-se os resultados do presente trabalho com os
valores apresentados por outros autores (Tabela 4, Capitulo 3),
observa-se que os valores de o HCH encontrados tanto para o
grupo exposto, quanto o nao exposto, sdo superiores aos dados
obtidos no Brasil em 4reas rurais, entretanto, sdo inferiores aos
dados apresentados para paises que ainda utilizam o HCH, como a
india e a Turquia. Os valores encontrados para o B HCH do grupo
exposto, sdo bem superiores aos dados nacionais disponiveis na
literatura e os valores encontrados para o grupo ndo exposto, foram
inferiores a estes dados disponiveis. De um modo geral, tanto o
grupo exposto, quanto o grupo ndo exposto, apresentaram valores

superiores aos nacionais, para o Lindano(y HCH).

Com relagdo a contaminag¢dao das amostras com DDT, verifica-
se que todas as amostras analisadas, tanto do grupo exposto, quanto
do grupo ndo exposto, apresentaram valores positivos de
concentracdes para p,p’ DDE, com valores variando de 0,0020 a
0,1412 mg.kg ' de leite (0,0557 a 4,2257 mg.kg™' de gordura), para
o leite das mies expostas e de 0,0029 a 0,0191 mg.kg™' de leite
(0,0796 a 0,5412 mg.kg' de gordura), para o leite de mées ndo
expostas. Das 14 amostras analisadas, apenas 4 apresentaram
valores positivos para p,p’DDD, todas pertencentes ao grupo de
expostas, com valores de 0,0040 a 0,0086 mg.kg’1 de leite (0,1138
a 0,2405 mg.kg ' de gordura). Todas as amostras de leite das mies
expostas apresentaram resultados positivos para p,p’DDT, cujos

valores variaram de 0,0019 a 0,0285 mg.kg' de leite (0,0530 a
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0,8030 mg.kg™' de gordura) e apenas uma amostra do grupo de méaes
ndo expostas apresentou resultado positivo de 0,0029 mg.kg™' de

leite (0,0813 mg.kg ' de gordura).

Avaliando-se estatisticamente os pares das amostras
analisadas de expostas e ndo expostas, utilizando-se a andlise de
variancia de fator unico (ANOVA, P<£0,05), com o objetivo de se
avaliar as diferen¢cas entre os grupos, para DDT total, foi
encontrada diferenga altamente significativa entre os grupos
(P=0,006) e para p,p’DDE, também foi encontrada diferenca

estatisticamente significativa (P=0,008).

O DDE ¢ o principal metabodlito do DDT e o mais persistente
e portanto, ¢ o encontrado em maiores concentragdes em amostras
de leite, conforme exemplificado na Tabela 4, Capitulo 3. O DDT ¢
metabolizado para DDD e entdo para DDE. O tempo para o DDT ser
metabolizado para DDE ¢ de aproximadamente um ano (Jonsson et

al., 1977 apud Matuo et al., 1992).

Estudos experimentais e epidemioldgicos mostram que a
razdo DDE/DDT aumenta com o tempo apds a exposicdo. A
presenca do DDE nas amostras reflete a exposi¢do prévia ao DDT.
A auséncia de DDT nas amostras de leite sugere que nao houve
exposicdao recente ao DDT. Normalmente, valores elevados de DDT
sdao encontrados em amostras provenientes de dareas agricolas, ou
exposi¢do ao DDT em programas de combate a vetores( Saleh et
al., 1996; Cok et al., 1997). Todos os valores de DDE encontrados
nas amostras analisadas foram superiores aos valores encontrados
para o p,p’DDT, com razéoes DDE/DDT variando de 1,05 a 23,73

conforme apresentados na Tabela 19.

A auséncia dos isomeros o,p’ (DDE, DDD,e DDT) esta

de acordo com as consideracdes de Martinez et al., 1997, que
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atribuem este fato a maior estabilidade quimica e metabolica dos

isomeros p,p’ em relagdo aos isdmeros o,p’, no meio ambiente.

Ao avaliar-se os dados obtidos para o DDT, observou-se que
dos valores encontrados, apenas duas amostras apresentaram
resultados superiores aos limites madximos preconizados pelo Codex
Alimentarius Commission, 1996 e Europdischen Gemeinshaften,
1993, enquanto que todos os resultados das amostras do grupo nao

exposto, foram inferiores a estes limites.

Comparando-se os resultados encontrados para DDT com os
apresentados por outros autores, nota-se que os valores
encontrados neste trabalho s3o compativeis com os reportados para
dreas rurais nacionais e para a Africa (Chikuni et al., 1997; Cok et

al., 1997).
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Tabela 19: Concentragdes de pesticidas

organo1clorados em amostras de leite materno em
mg.kg  de leite

Ildade Tempo N° Pestic
de idas

Amostr mae lactagd gesta¢ o HCH p HCH Linda § HCH HCH o,p'DDE p,p'DD o,p'DD p,p'DD o,p'DD p,p'DD DDTt. DDE/DD
a o oes no E D D T T T
01E 34 1a 2m 2 nd 0,0404 0,0124 nd 0,0404 nd 0,1412 nd nd nd 0,0189 0,1601 7,47
02E 19 3m 1 0,0036 0,0827 0,0034 nd 0,0863 nd 0,0309 nd nd nd 0,0065 0,0374 4,75
03E 22 11m 1 0,0018 0,0591 0,0054 nd 0,0609 nd 0,0973 nd nd nd 0,0041 0,1014 23,73
04E 41 2a 8 nd 0,0110 0,0095 nd 0,011 nd 0,0020 nd nd nd 0,0019 0,0039 1,05
05E 20 11m 2 0,0024 0,0515 0,0041 nd 0,0539 nd 0,0357 nd 0,0070 nd 0,0077 0,0504 4,640
06E 17 7m 1 0,0051 0,0580 nd nd 0,0631 nd 0,0733 nd 0,0040 nd 0,0061 0,0834 12,02
07E 18 1a 4m 1 0,0038 0,1519 nd nd 0,1557 nd 0,1288 nd 0,0086 nd 0,0285 0,1659 4,52
08NE 24 1a 1m 2 0,0037 0,0081 0,0077 nd 0,0118 nd 0,0050 nd nd nd nd 0,0050

09NE 35 2m 2 0,0075 0,0020 0,0025 nd 0,0095 nd 0,0039 nd nd nd nd 0,0039

10NE 28 6m 3 0,0059 nd 0,0016 nd 0,0059 nd 0,0062 nd nd nd nd 0,0062

11NE 20 4m 1 0,0054 0,0060 0,0062 nd 0,0114 nd 0,0170 nd nd nd nd 0,0170

12NE 37 5m 1 0,0020 0,0057 0,0007 nd 0,0077 nd 0,0191 nd nd nd nd 0,0191

13NE 35 4m 3 0,0064 0,0040 0,0054 nd 0,0104 nd 0,0084 nd nd nd nd 0,0084

14NE 19 1a 5m 2 0,0016 0,0006 0,0030 nd 0,0022 nd 0,0029 nd nd nd 0,0029 0,0058

nd - ndo detectado até o limite de determinagdo do método em mg.kg™'

de leite (0,0004)

E - Amostras de leite materno de méaes expostas
(residentes na Cidade dos Meninos)
NE - Amostras de leite materno de méaes nédo expostas (residentes

afastadas da Cidade dos Meninos)
HCH -soma dos isbmeros

oa+pB+9d

DDT t. - o,p' e p,p' DDE + o,p' e p,p'
DDD + o,p' e p,p' DDT
Os resultados correspondem ao valor médio de 2

determinacgdes
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Tabela 20: Concentragdes de pesticidas organoclorados
em amostras de leite materno em mg.kg'1 de gordura

Idade Tempo N° Pestic
de idas

Amostr mae lactagcd gestag ¢ HCH B HCH Linda § HCH HCH o,p'DDE p,p'DD o,p'DD p,p'DD o,p'DD p,p'DD DDT t

a o oes no E D D T T

01E 34 1a 2m 2 nd 1,1481 0,3512 nd 1,1481 nd 4,2257 nd nd nd 0,5639 4,7896
02E 19 3m 1 0,1000 2,3298 0,0948 nd 2,4298 nd 0,8784 nd nd nd 0,1842 1,0626
03E 22 11m 1 0,0517 1,6791 0,1527 nd 1,7308 nd 2,7640 nd nd nd 0,1160 2,88
04E 41 2a 8 nd 0,3148 0,2712 nd 0,3148 nd 0,0557 nd nd nd 0,0530 0,1087
05E 20 11m 2 0,0673 1,4655 0,1159 nd 1,5328 nd 1,0163 nd 0,1983 nd 0,2180 1,4326
06E 17 7m 1 0,1467 1,6628 nd nd 1,8095 nd 2,1001 nd 0,1138 nd 0,1749 2,3888
07E 18 1a 4m 1 0,1062 4,2742 nd nd 4,3804 nd 3,6264 nd 0,2405 nd 0,8030 4,6699
08NE 24 1a 1m 2 0,1023 0,2318 0,2245 nd 0,3341 nd 0,1391 nd nd nd nd 0,1391
09NE 35 2m 2 0,2144 0,0557 0,0720 nd 0,2701 nd 0,1125 nd nd nd nd 0,1125
10NE 28 6m 3 0,1650 nd 0,0427 nd 0,165 nd 0,1712 nd nd nd nd 0,1712
11NE 20 4m 1 0,1523 0,1713 0,1734 nd 0,3236 nd 0,4799 nd nd nd nd 0,4799
12NE 37 5m 1 0,0548 0,1614 0,0179 nd 0,2162 nd 0,5412 nd nd nd nd 0,5412
13NE 35 4m 3 0,1828 0,1153 0,1555 nd 0,2981 nd 0,2399 nd nd nd nd 0,2399
14NE 19 1a 5m 2 0,0436 0,0170 0,0855 nd 0,0606 nd 0,0796 nd nd nd 0,0813 0,1609

nd - ndo detectado até o limite de determinagdo do método em mg.kg"
' de leite (0,0004.)
E - Amostras de leite materno de médes expostas (residentes
na Cidade dos Meninos)
NE - Amostras de leite materno de méaes nédo expostas (residentes
afastadas da Cidade dos Meninos)

HCH -soma dos

isbmeros a+p+98
DDT t. - o,p' e p,p' DDE + o,p' e p,p'
DDD + o,p' e p,p' DDT
Os resultados correspondem ao valor médio de

2 determinagdes
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6.2.2.1 — Relacdo das concentracdes de organoclorados com a idade

e o numero de gestacoes

A literatura sobre contaminantes em amostras de leite de
primiparas ¢é contraditoria. Enquanto alguns autores afirmam que as
primiparas tem maior concentracdo de organoclorados, outros
afirmam que, a concentra¢do dos residuos destes compostos ¢ maior

de acordo com o aumento da idade da mulher (Krauthacker, 1991).

Assumindo que a lactagao pode ser um fator importante de
eliminacdo de compostos organoclorados do corpo da mulher, tem-
se procurado responder como o nimero de lactagdes afeta os niveis
de organoclorados excretados pelo leite materno. Czaja et al,
1997b, nao observaram decréscimo de concentragcdo média de
organoclorados em multiparas, comparando com as concentragdes

encontradas nas primiparas.

Amostras de mulheres com maior numero de gestacdes,
seguidas de lactagdo, mostraram maiores concentracdes de DDT e
metabodlitos. Estas doadoras, entretanto, eram as de maior idade no
grupo pesquisado. As mulheres mais velhas, provavelmente,
apresentam maiores concentragcdes de compostos organoclorados,
devido a exposi¢do mais longa durante a vida (Brunetto et al.,

1996; Czaja et al., 1997D).

As diferengas de concentragcdes de organoclorados em
diferentes estudos, no leite materno, podem ser atribuidas a fatores
simultaneos tais como: idade, numero de gestagdes, peso corporeo,
habitos de dieta e periodo da coleta. Neste trabalho, ndo foi viavel
relacionar os dados obtidos com a idade e o numero de gestacdes
das doadoras, tendo em vista a heterogeneidade dos diversos
fatores, j& citados, que influenciam na concentragdo dos

organoclorados.
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6.2.3 — Avaliacido da Ingestiao diaria estimada (IDE)

Os resultados de concentragdes de organoclorados, obtidos
pelas analises das amostras de leite, nos permitem estimar a
ingestao didria destes contaminantes provenientes da ingestdo deste
alimento e compara-las com as ingestdes didrias aceitdveis (IDA)
estabelecidas pela FAO/WHO (Codex Alimentarius, 1996), para o
Lindano e DDT total. Para os isdmeros o e B HCH, ndo sdo
estabelecidas IDAs pela FAO/WHO, sendo portanto, utilizados os
valores propostos para estes isdmeros por Hapke, 1983 apud

Herrera et al., 1996.

6.2.3.1 — Leite de vaca

Para o céalculo da ingestdo diaria estimada (IDE em mg/kg
peso corporeo/dia), utilizou-se a quantidade média de leite
ingerido por dia, publicada pelo Ministério da Saude/INAN
(INAN,1996), de 0,417 kg., correspondente a ingestdo diaria de
0,00695 kg de leite /kg de peso corpdreo/dia, para um adulto
pesando 60kg.

Os resultados de IDE, para as substdncias de interesse, a
partir das amostras de leite de vaca, estdo apresentados na Tabela

21.

Avaliando-se os resultados de IDE, calculados para as
amostras analisadas, constatou-se que a contribuigcao do leite de
vaca para a ingestdo diaria dos organoclorados pesquisados, ndo

ultrapassa os valores de IDAs estabelecidos.
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Tabela 21: Valores de IDE em pg/kg peso corporeo/dia, calculados para amostras de leite de vaca

o HCH -IDA(5)* B HCH -IDA(1)* y HCH -IDA(8)" Y DDT -IDA(20)"

Amostra Conc.© IDE" %IDA  Conc.© IDE" %IDA  Conc.© IDE" %IDA  Conc.© IDE" %ID A

1E 2,5 0,017 0,34 13 0,090 9,00 nd - - 0,6 0,004 0,02
2E 2,5 0,017 0,34 3,9 0,027 2,70 nd - - 2,2 0,015 0,08
3E 4,2 0,029 0,58 12,4 0,086 8,60 nd - - 5,7 0,040 0,20
4E 33,7 0,234 4,68 17,8 0,124 12,40 nd - - 1,8 0,013 0,07
SNE 0,7 0,005 0,10 nd - - nd - - nd - -

6NE 1,3 0,009 0,18 nd - - nd - - 1,6 0,011 0,06
TNE nd - - nd - - 3,6 0,025 0,31 0,5 0,003 0,02
ENE nd - - 7,9 0,055 5,5 nd - - 1,6 0,011 0,06

— Hapke,1983 apud Herrera et al., 1996, em pg/kg peso corpodreo/dia

— FAO/OMS - Codex Alimentarius, 1996, em pg/kg peso corporeo/dia

— Concentragdo encontrada em pg.kg 'de leite

— Ingestdo diaria estimada, em pg/kg peso corporeo/dia

E — Amostras de leite de vacas expostas (Area da Cidade dos Meninos)

NE — Amostras de leite de vacas ndo expostas (Afastadas da Cidade dos Meninos)

oo o w
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6.2.3.2 — Leite materno

Para o calculo da ingestdo diaria estimada (IDE em mg/kg
peso corporeo/dia), utilizou-se a quantidade média de 120 g de
ingestao de leite materno/kg de peso corpdéreo/dia (OMS, 1992),
podendo assim, estimar-se a absor¢do aproximada do contaminante
em pg/kg de peso corpdéreo/dia e entdo comparar o resultado com a

IDA correspondente.

Os resultados de IDE, obtidos para as amostras de leite

materno, estdo apresentados na Tabela 22.

A contribui¢dao do leite materno para a ingestdo didria de a e
vy HCH, nao ultrapassa 18,6% das IDAs estabelecidas, entretanto as
IDEs apresentadas na Tabela 22 mostram valores criticos para o
HCH, no grupo exposto, variando de 1,3 a quase 20 vezes o valor
da IDA, enquanto no grupo de amostras de ndo expostas, a IDA nao
foi ultrapassada. A IDE calculada para o DDT atingiu niveis
maximos de quase 100% da IDA para duas amostras do grupo
exposto; para as outras amostras, variou de 2,3 a 68% da IDA. Para

as amostras do grupo ndo exposto, a IDE nao ultrapassou 11,5% da

IDA.

Os niveis de IDAs, estabelecidos pela FAO/WHO (Codex
Alimentarius Commission, 1996), para pesticidas sdo baseados na
ingestao da dieta de adultos, mas tém sido igualmente aplicados
com base na ingestdo em pg/kg de peso corpdreo/dia para dietas

infantis.
Os bebés consomem leite materno apenas por um periodo de

suas vidas portanto, o uso das IDAs, baseadas no consumo do

periodo vital, pode ndo ser adequado. A esta incerteza, deve ser
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adicionado o efeito da imaturidade funcional e estrutural do

sistema de 6rgdos e corpdreo das criangas.

As autoridades de saude geralmente concluem que apesar dos
danos por pesticidas terem sido demonstrados, os beneficios da
amamentacdo com leite materno ainda sobrepdem estas possiveis

desvantagens (Monheit & Luke, 1990).

As provaveis consequéncias para a saude das criangas,
alimentadas com leite humano e de vaca contaminados, ndo foram
estabelecidas. A presenca de muitos problemas de satde, tais como
a desnutri¢do, as infec¢cdes e as parasitoses, podem interferir nas
observag¢des e dificultar a determinacdo do efeito direto dos

pesticidas (Melo & Vallejo, 1990).

Os resultados de um estudo realizado por Rogan et al., 1991
sugerem que, apenas niveis extremos de contaminantes no leite
materno representam maior perigo do que favorecem a
amamentac¢do, porém recomendam que as consideragdes clinicas

devam sobrepor a esta conclusdo.

Segundo este estudo, criancas alimentadas com Ileite
materno, mesmo as que consomem leite com doses elevadas de
contaminantes, tem menor risco de certas categorias de morte e
portanto, maior expectativa de vida. Entretanto, neste estudo pode
ter sido subestimado o risco de cancer, pois s6 foi considerada a
exposi¢cdo por 2 meses e vida até 65 anos, tendo sido ignorado o
fato de que as criangas possuem mais células “replicantes”, que
podem ser danificadas se o agente da exposi¢dao for um iniciador e
tém um longo periodo para expressar o risco de cancer (Rogan et

al., 1991).

A amamenta¢do tem beneficios substanciais, incluindo

os psicoldgicos, imunoldgicos e a promog¢ao geral da satde. Em

105



muitos paises, a amamentacdao confere beneficios mensurdveis tais
como, o decréscimo na taxa de doencas infecciosas e aumento da
taxa de crescimento e desenvolvimento. Apesar de haver uma
preocupag¢do de que a exposicdo aos pesticidas possa acarretar
potenciais efeitos adversos a saude, ¢ importante reconhecer que os
beneficios sao claros ¢ tém sido demonstrados (National Research

Council, 1993).
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Tabela 22: Valores de IDE em pg/kg peso corporeo/dia, calculados para amostra de leite materno

o HCH -IDA(5)* B HCH -IDA(1)* y HCH -IDA(8)" Y DDT -IDA(20)"

Amostra Conc.© IDE" %IDA  Conc.© IDE" %IDA  Conc.© IDE" %IDA  Conc.© IDE" %ID A

1E nd - - 40,4 4,848 4848 12,4 1,488 18,60 160,1 19,212 96,06
2E 3.6 0,432 8,64 82,7 9,924 9924 3.4 0,408 5,10 37,4 4,488 22,44
3E 1,8 0,216 4,32 59,1 7,092  709,2 5.4 0,648 8,10 101,4 12,168 60,84
4E nd - - 11,0 1,320  132,0 9,5 1,140 14,25 3,9 0,468 2,34
SE 2,4 0,288 5,76 51,5 6,180  618,0 4,1 0,492 6,15 50,4 6,048 30,24
6E 5,1 0,612 12,24 58 6,960  696,0 nd - - 83,4 10,008 50,04
7E 3,8 0,456 9,12 151,9 18,228 1822,8 nd - - 165,9 19,908 99,54
8NE 3,7 0,444 8,88 8,1 0,972 97,20 7,7 0,924 11,55 5,0 0,600 3,00
9NE 7,5 0,900 18 2,0 0,240 24,00 2,5 0,300 3,75 3,9 0,468 2,34
10NE 5,9 0,708 14,16 - - - 1,6 0,192 2,40 6,2 0,744 3,72
11NE 5,4 0,648 12,96 6,0 0,720 72,00 6,2 0,744 9,30 17,0 2,040 10,20
12NE 2,0 0,240 4,80 5,7 0,684 68,40 0,7 0,084 1,05 19,1 2,292 11,46
13NE 6,4 0,768 15,36 4,0 0,480 48,00 5,4 0,648 8,10 8,4 1,008 5,04
14NE 1,6 0,192 3,84 0,6 0,072 7,20 3,0 0,360 4,50 5,8 0,696 3,48

— Hapke,1983 apud Herrera et al., 1996, em pg/kg peso corpdéreo/dia

— FAO/OMS - Codex Alimentarius, 1996, em pg/kg peso corporeo/dia

— Concentragdo encontrada em pg.kg 'de leite

— Ingestdo diaria estimada, em pg/kg peso corpdéreo/dia

E — Amostras de leite materno de maes expostas (Residentes na Cidade dos Meninos)

NE — Amostras de leite materno de méaes ndo expostas (Residentes afastadas da Cidade dos Meninos)

oo o
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7 — CONCLUSOES

< O método analitico selecionado apresentou-se adequado para as
determinacdes dos pesticidas de interesse, sendo seletivo, exato e
preciso e com sensibilidade suficiente para a quantificacdo das
amostras. O uso da extragdo em fase so6lida permitiu reducgao de

custos e rejeito quimico.

< As amostras de leite de vaca da Cidade dos Meninos, apresentaram
contaminagdes significantes do B HCH, compativeis com o
esperado, uma vez que este ¢ o isOmero mais estavel, acumulando-

sS€ mais nos organismos vivos.

< Embora os resultados encontrados para o DDT, nas amostras de
leite de vaca, ndo tenham sido significantemente diferentes entre o
grupos exposto e ndo exposto, estes confirmam a exposicdo
anterior ao DDT e a persisténcia do p,p’ DDE, uma vez que este foi

0 unico metabdlito encontrado.

< As amostras de leite materno das doadoras da Cidade dos Meninos,
apresentaram contaminacdo altamente significativa para o B HCH,
atingindo valores de até 20 vezes a IDA estabelecida, enquanto as
amostras das doadoras de outras localidades, a IDA ndo foi

ultrapassada.

< Também foram encontradas diferencgas estatisticamente
significativas, entre os grupos de amostras de maes expostas € nao

expostas, para o metabolito p,p° DDE e XDDT, entretanto, a



ingestao didria estimada para DDT, ndo ultrapassou o valor da

IDA estabelecida.

< A menor contaminacdo das amostras de leite de vaca em relagdo as
de leite materno analisadas, pode ser atribuida ao processo da
biomagnificagdo, que acarreta maior concentracdo no leite materno
do que no leite de vaca, tendo em vista que o ser humano estd no
topo da cadeia alimentar e, portanto, acumula maiores
concentracdes de residuos, do que os animais que estdao localizados

nos niveis troficos inferiores.

< As criangcas amamentadas com leite materno requerem uma
consideragdao especial, em circunstidncias em que a contaminagio
do leite materno ¢ suspeitada ou confirmada. As criangas pequenas
possuem a caracteristica de serem dependentes de leite e a
estrutura e o desenvolvimento de seus o6rgdos e tecidos, sdo
adaptados ao leite de sua propria espécie. O risco potencial da
exposi¢ao a substancias quimicas presentes no leite materno deve
ser avaliado considerando-se os beneficios da amamentagdo com

este leite e a desvantagem da alimentagdo com um leite alternativo.

< Sugere-se o acompanhamento das criangas residentes na Cidade dos
Meninos, para determinar os possiveis efeitos da exposicdo as
substancias estudadas na puberdade e a capacidade reprodutiva, e
ainda, se outros sistemas de o0rgdos tiverem sido afetados devem,
se possivel, ser efetuados estudos prospectivos, para avaliar o
desenvolvimento funcional, a morbidade ¢ a mortalidade, de

acordo com as recomendag¢des da OMS.
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ANEXO 1

Questionarios A e B aplicados durante a coleta das amostras:

Questionario aplicado para a coleta de amostras de leite de vaca

Data da coleta:

Produtor:

Local:

Quantidade de vacas:

Producdo didria(litros):

Quantidade de amostra:

B — Questiondrio aplicado para a coleta de amostras de leite materno

Data da coleta:

Nome da doadora:

Endereco:

Tempo de residéncia na Cidade dos Meninos:

N’ de gestagoes:

N’ de gestacoes seguidas de aleitamento:
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Tempo de lactacgdo:

Peso da crianca:
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