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RESUMO

O estanho ¢ um elemento natural na crosta terrestre, amplamente utilizado na industria
pelo baixo ponto de fusdo, formagao de ligas, resisténcia a corrosdo e oxidagdo. A
exposi¢do ao metal e seus compostos pode produzir diversos efeitos nos sistemas neuro,
hemato e imunoldgicos, além de danos ao figado e rins, entre outros. O objetivo desse
trabalho foi a avaliacdo da exposi¢do ao estanho dos individuos residentes na Vila
Massangana. Para tal, metodologias para determinacdo do estanho em sangue e urina
foram desenvolvidas (ET AAS). A mesma temperatura 6tima de pirdlise (1300°C) foi
alcancada com ambas as matrizes, enquanto que a de atomizagdo ficou em 2100°C e
2200°C para sangue e urina, respectivamente. A maior sensibilidade foi alcangada na
dilui¢do de 7X para sangue, bem como 5X na urina, ambos diluidos em Triton X-100
0,1% (v/v). A eficiéncia de trés diferentes massas do modificador a base de Pd e Mg foi
estudada e a melhor sensibilidade foi encontrada com 10ug Pd + 6ug Mg e 15ug Pd +
10pg Mg para ambas as matrizes. O estanho se mostrou linear até a faixa de 50 pg Sn L
! para curvas em sangue e urina, que mostraram a existéncia de efeito de matriz, 0,81 +
0,06 e 1,32 + 0,04, respectivamente. O limite de detec¢do (3o0) calculado para a urina foi
0,8 £ 0,1 pg L e, para o sangue total, ficou em 2,7 = 0,5 pg L'l, 0 que permite a
determinagdo de estanho em sangue e urina de pessoas ndo expostas ambientalmente. A
exatiddo foi verificada pela analise de materiais de referéncia. Para a urina, foi utilizada
a amostra Seronorm Urine (54,6 = 2,7 ug L'l), tendo como resultado 54,3 + 1,6,
enquanto que o Contox I Serum (3,0 + 2 pg L) foi utilizado para o sangue, cujo
resultado foi 2,90 £ 1,2. Apds a validagdo, a concentragdo de estanho foi determinada
em amostras de sangue e urina de 22 individuos (sangue: 10,5 + 1,7 pg L™'; urina; 3,2 +
1,1 pg L) da populagdo de Vila Massangana e 11 pessoas (sangue: 8,4 + 1,2 pg L™;
urina; 1,0 £ 0,5 pug L") do grupo controle. Houve diferenca estatisticamente
significativa (p<0,05) entre esses dois grupos, mostrando a existéncia de exposicio

ambiental.
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ABSTRACT

Tin is a natural element in the earth's crust, widely used in industry due to some
characteristics like low melting point, production of alloys and resistance to corrosion
and oxidation. Exposure to tin metal and its compounds may produce different effects
on neural, hemato and immunological systems as well as damage to the liver and
kidneys, among others. The aim of this work was the exposure assessment to tin for the
population from Vila Massangana. To this end, methodologies for the determination of
tin in blood and urine were developed (ET AAS). The same optimum pyrolysis
temperature (1300°C) were achieved with both matrices, while the optimum
atomization temperature was 2100°C and 2200°C for blood and urine, respectively. The
highest sensitivity was achieved in the dilution of 7X for blood and urine 5X, both
diluted in 0.1% (v / v) Triton X-100. The efficiency of three different masses of the
modifier (Pd and Mg) was studied and the best sensitivity was reached using 10 pg Pd +
6 ug Mg and 15 pg Pd + 10 ug Mg for both matrices. Tin showed linearity up to 50 pg
Sn L™ for curves in blood and urine, which showed the existence of the matrix effects,
0.81 + 0.06 e 1.32 + 0.04, respectively. The limit of detection (3c) was 0.8 + 0.1 pg L™
for urine and 2.7 = 0.5 pg L' for whole blood, which allows the determination of tin in
blood and urine of the population not exposed environmentally. The accuracy was
verified by analysis of reference materials. For urine, Seronorm Urine (54.6 £2.7 ng L
") was used and the result was 54.3 + 1.6, while Contox I Serum (3,0 + 2 ug L") was
used for blood, resulting in 2.9 + 1.2 ug L™ . After validation, tin concentration was
determined in whole blood and urine samples of 22 individuals (blood: 10.5 £ 1.7 pg L
' urine: 3.2 £ 1.1 pug L) living in Vila Massangana and 11 people (blood: 8.4 + 1.2 pg
L' urine: 1.0 £ 0.5 pg L) in the control group. There was a statistically significant
difference (p <0.05) between these two groups, showing the existence of environmental
exposure. There was a statistically significant difference (p <0.05) between these two

groups, showing the existence of environmental exposure.
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Introdugdo

I- INTRODUCAO

O estanho (Sn) é um metal de ocorréncia natural, obtido de minérios como a
cassiterita (SnO,) ou polimetalicos '. Na natureza, o estanho pode se combinar com
outros elementos para formar os compostos inorganicos de estanho e, da mesma forma,
com o carbono, originando os organoestanhosos *. O estanho e seus derivados podem
ser encontrados no ar, dgua e solo, proximos as rochas, minas e industrias 23,4

O estanho ¢ amplamente utilizado na industria, por possuir caracteristicas tais
como baixo ponto de fusdo, afinidade em formar ligas, resisténcia a corrosdo e oxidagio
>3 Contudo, é um elemento pouco estudado, principalmente no que se refere as
matrizes biolégicas como sangue e urina °.

Industrialmente importante, os compostos de estanho podem ser categorizados
como inorganico e organico. Os compostos inorganicos de Sn (iSn) sdo encontrados em
pequenas quantidades na crosta terrestre e utilizados como pseudo-pigmento para tintas,
em pasta dental, perfume, sabdo, aditivos de alimentos e tinturas 125 Ag principais
aplicagdes comerciais dos compostos organicos (0Sn) sdo em estabilizadores de PVC,
pesticidas de uso agricola, agentes conservantes (de madeira, algoddo e papel), na
industria de vidros e agente antiincrustante para uso nautico "~ *°. O Sn metalico ¢
usado no revestimento protetor de latas para alimentos, bebidas e aerossdis. Esta
presente em ligas tais como latdo, bronze e peltre, e alguns materiais de solda 25,

O estanho, assim como outros elementos traco, ocorre naturalmente no solo, em
baixas concentragdes ¢ em formas ndo prontamente disponiveis para o homem em sua
maioria '°. Entretanto, algumas atividades como a minera¢do disponibilizam o metal
para o ambiente. Segundo Sakuma '', as atividades de mineragdo sdo potencialmente
poluidoras, além de contribuirem para a contaminac¢do do entorno das minas. Em fung¢fo
de suas caracteristicas especificas, alguns metais podem apresentar risco efetivo ou
potencial 4 saude humana '°.

A exposi¢do ao Sn e seus compostos pode produzir diversos efeitos tais como
neuro, hemato e imunologicos. Os iSn podem causar pneumoconiose nio fibrogénica e
efeitos gastrointestinais, enquanto que os oSn inibem a sintese do heme oxigenase,
podendo também ser genotdxicos. Causam ainda irritagdo severa ¢ queimacdo na pele,

. . o . 2
quando absorvidos por esta via. Outros efeitos sdo danos renais e hepaticos “.



Introdugdo

A avaliac@o dos riscos a saude determina a relagdo entre a exposi¢do e os efeitos
adversos, ¢ ¢ definida como a medida da concentragio de uma substincia quimica
presente no ambiente (monitoramento ambiental) e/ou no organismo (monitoramento
biolégico) '*. O monitoramento biolégico (MB) é de extrema importancia, pois consiste
na medida e quantificagdo de substancias quimicas, ou de seus metabolitos, em tecidos,
secregdes, excregdes, ar expirado ou em quaisquer combinagdes, conduzidas para
avaliar exposigdes e riscos a saude, comparadas com referéncias apropriadas, que sdo os
limites bioldgicos de exposi¢do. Uma vez que muitos metais permanecem no organismo
por um tempo consideravel apds a exposicdo, o MB pode fornecer informagdes sobre
exposi¢des ocorridas no passado .

Dessa forma, com intuito de se prevenir possiveis danos a saude, principalmente
do homem, indicadores bioldgicos de dose interna sdo utilizados com o objetivo de
demonstrar ¢ quantificar a exposicdo e absor¢do de xenobidticos. Esses indicadores
podem refletir a dose da substancia no sitio de a¢8o, a dose armazenada em um ou em
varios compartimentos ou aquela recentemente absorvida '* %,

Estudos relacionando o estanho & saide humana s3o incipientes, devido a
escassez de experimentos em fluidos biologicos de interesse, como o sangue e a urina °.
Na literatura sobre os efeitos do estanho no organismo humano ¢ escassa. Por outro
lado, no Brasil, a caréncia de estudos e de informacdes referentes & exposicdo a este
metal gera a necessidade da realizacdo de pesquisas que possam embasar futuros
programas de agdo preventiva, essenciais para a protecdo da saude da populagdo
exposta.

A contaminacdo ambiental por estanho é pouco estudada, principalmente no que
se refere as populagdes ambientalmente expostas, como aquela existente em Vila
Massangana (Monte Negro, RO), situada numa area de mineragdo de cassiterita. Além
do garimpo existe uma industria de beneficiamento de estanho na propria vila. Dessa
forma, faz-se necessaria a realizacdo de estudos que possam relacionar a exposicdo a
esse metal com os possiveis efeitos a saude.

A técnica da espectrometria de absorg@o atomica eletrotérmica é muito utilizada
na determinacdo de metais tragco em matrizes bioldgicas por ser sensivel, exata, precisa

1 . . . . ~
>, Por isso, foi a escolhida para a determinag¢do dos

e de custo relativamente baixo
niveis de estanho no sangue ¢ urina da populagdo residente na Vila Massangana, aliada

a disponibilidade de um espectrometro no laboratério.



Objetivos

I1 - OBJETIVOS
I1.1 - Objetivo Geral

Avaliar a exposi¢do ao estanho nos individuos residentes na Vila Massangana,

municipio de Monte Negro, Rondonia.

I1.2 - Objetivos Especificos

e Estabelecer metodologias analiticas para determinagdo de estanho em sangue total e
urina, através da espectrometria de absor¢ao atomica eletrotérmica;

e Aplicar as metodologias padronizadas em amostras de fluidos bioldgicos dos
individuos controle e expostos;

e Correlacionar, através de método estatistico, os niveis encontrados do metal para os

indicadores de exposi¢do entre controles e expostos;



Justificativa e relevdncia

III - JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A maioria das informag¢des sobre os efeitos a satide do estanho metalico e seus
compostos organico e inorganico em humanos € proveniente de estudos realizados com
individuos expostos ocupacionalmente e exposi¢des acidentais. A caracterizacdo da
exposi¢cdo nos relatos com humanos geralmente ¢ escassa. Estudos t€ém sido conduzidos
sobre os efeitos do estanho e seus compostos em uma variedade de espécies animais,
fundamentalmente roedores, principalmente pela rota oral. Estudos em animais de
laboratdrio mostram que a exposi¢do a Sn e compostos pode produzir uma grande
variedade de efeitos adversos. Entretanto, ndo se tem conhecimento se a exposi¢do
humana aos niveis de estanho normalmente encontrados no ambiente causaria efeitos
similares.

A literatura sobre a toxicocinética e toxicodindmica do estanho em humanos ¢
escassa. Estudos que relacionam o estanho a satide humana € incipiente, devido a
caréncia de experimentos em amostras bioldgicas como sangue e urina. Assim sendo,
faz-se necessaria a realiza¢do de pesquisas com as populagdes expostas ao estanho para
avaliacdo dos riscos da exposi¢cdo. A possibilidade de se relacionar, futuramente, dados
ambientais (inexistentes) e de saude (encontrados nesse estudo) é importante para a
compreensdo das interrelagdes entre os niveis de exposigio ao estanho e os efeitos sobre
satde humana.

O estudo do impacto dos metais na saude humana (e no ambiente) ¢é
determinante para a preven¢do de intoxicagdes na populacdo. Isto ocorre pelo maior
risco de exposi¢do associado ao crescente desenvolvimento industrial e tecnoldgico,
principalmente em paises em desenvolvimento, nos quais os riscos sdo pouco avaliados
e controlados. No Brasil, a caréncia de estudos ¢ a falta de um banco de informacgdes
dirigido a exposigdo, conduzem a necessidade de novas pesquisas, que possam embasar

programas de acéo preventiva, essenciais para a prote¢@o da satide desta populacéo.
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IV —- ESTANHO E SUAS CARACTERISTICAS
IV.1-HISTORICO

De acordo com Rodrigues '® ¢ Cuter ', estudos arqueoldgicos revelaram o uso do
bronze no periodo de 3.500 a 3.200 A.C. na antiga Mesopotamia, hoje Iraque. O estanho
foi um dos primeiros metais a ser trabalhado pelo homem, inicialmente utilizado na
manufatura de armas e ferramentas. Sua ampla utilizag@o, provavelmente ocorreu devido as
caracteristicas fisicas e quimicas desse metal como baixo ponto de fusdo (231,9°C),
afinidade em formar ligas, resisténcia a corrosdo e a oxidagdo, maleabilidade, além de sua
boa aparéncia externa quando aplicado como revestimento '*'”

O uso do estanho foi muito difundido no século XVIII na Franga, para a fabricacdo
de jarros, travessas, pratos, saleiros, potes e copos de estanho. Também era utilizado como
opacificador (didéxido de estanho), formador de esmalte vitreo nas ceramicas, azulejos e
ladrilhos. Entretanto, o estanho, por ser macio e flexivel, ndo podia ser empregado puro.
Era, entdo, associado a outros metais para formar ligas como cobre vermelho ou roseta; o
bismuto ou estanho vitreo; o zinco, sozinho ou unido ao cobre vermelho; o chumbo e o
régulo de antimdnio (antiménio elementar) '*.

A preocupacdo com o efeito toxico de alguns metais incluindo o estanho vem de
longa data. No ano de 1675, foi publicado o livro Cours de Chymie, do quimico francés
Nicolas Lemery, e nele se encontra um capitulo totalmente dedicado ao estanho. Em 1740,
a Academia Real das Ciéncias de Paris publicou na parte de Memorias, um relato com vinte
e cinco paginas sobre o estanho, intitulado Do Estanho. Em 1778, o Colégio de Farmacia
incumbiu os pesquisadores Pierre Bayen, Louis Martin Charlard e Hilaire Martin Rouelle
de realizar um estudo para verificar se o estanho era ou ndo nocivo a saude '*.

Os compostos organicos de estanho s3o conhecidos desde 1852, tendo sido o
primeiro, preparado por Lowig. Entretanto, foi Sir Edward Frankland (1825-1899) quem
realizou o primeiro estudo sistematico com compostos organoestanicos (OTs, do inglés
“organotins”). Em 1853, Sir Edward, preparou diiodeto de dietilestanho e, em 1859,
tetraetilestanho. Nesta época, estes compostos ndo apresentavam nenhum potencial
comercial, sendo utilizados somente para estudos cientificos " * ' ?°. Em 1940, a industria

do plastico constatou a importancia do cloreto de polivinila (PVC), sendo na sua
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fabricacdo, a primeira aplicagdo relevante desses compostos > *'*2° E, por volta de 1950,
propriedades biocidas dos compostos triarilestanicos e trialquiestanicos foram descobertas e

J . 1
passaram a ser utilizadas comercialmente *°'°,

IV.2 — IDENTIFICACAO DO ESTANHO E SEUS COMPOSTOS

IV.2.1 — Sinonimos, formulas quimicas e estruturas quimicas

b AT

* Sindnimo: estanho metalico, “flocos de estanho”, “p6 de prata fosco”;

* Formula quimica: Sn;

* Estrutura quimica: Sn.

Os sinonimos, formulas quimicas e estruturas quimicas de alguns compostos de

estanho encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1: Identificacdo quimica de compostos de estanho.

CAS N° Nome Sinonimo Férmula Estrutura quimica
quimica
7772-99-8 Cloreto de estanho Cloreto estanoso SnCl, SnCl,
L ,
18282-10-5 Oxido de estanho Oxido estanico Sn0O, SnO,
Iv)
7783-47-3 Fluoreto de estanho Fluoreto estanoso SnF, SnF,
(1D
7873-54-9 fon ndo ha registro C4HsSn /\/\
monobutilestanho Sn*?
H
1002-53-5 Hidreto de Di-n-butilestanho CgH,0Sn | AN
dibutilestanho AVAVA L
|
H

1461-25-2 Tetrabutilestanho Tetrabutilestanho Ci6¢H36Sn N80 N

@s'n on
76-87-9 Hidroxido de Hidroxitrifenilestanho C1sHs0Sn

trifenilestanho

Fonte: ASTDR (2005), modificado.

1V.2.2 — Identificadores

* Nome quimico: estanho;

» Simbolo: Sn;

* Numero CAS: 7440-31-5;

* NIOSH RTECS: XP7320000

* HSDB: 5035;

* DOT/UM/NA/IMCO: ndo ha registro;

* Nome comercial: ndo ha registro.
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IV.2.3 — Propriedades fisico-quimicas

O estanho ¢ um metal branco prateado, sélido e inodoro. Possui peso molecular
118,69, ponto de fusdo 231,9°C, ponto de ebuligio 2507°C, densidade (g/cm’®) 7265
(estanho branco) e 5769 (estanho cinza). E insoluvel em 4gua e é4cido sulfurico e
fracamente soluvel em 4cido nitrico .

A Tabela 2 apresenta as propriedades fisico-quimicas de alguns compostos de

estanho.
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimica de compostos de estanho 2

Composto Cloreto de Oxido de Fluoreto de  Tricloreto de  Tricloreto de  Dicloreto de Tetrabutil- Brometo de Hidroxido
estanho (II)  estanho (IV)  estanho (I)  monometil- monobutil-  dibutilestanho estanho trietilestanho  de trifenil-
estanho estanho estanho
Peso
molecular 189,60 150,71 156,71 240,08 282,17 303.85 347,16 285,79 367,03
Cor branco branco branco incolor incolor branco
Estado fisico solido solido solido solido liquido solido Liquido liquido solido
oleoso
Ponto de
fusio (°C) 246°C 1630°C 213°C 43°C -63°C 43°C -97°C -13,5°C 119°C
Ponto de
ebulicdio (°C) 623°C 1800-1900 °C 850°C 171°C 102 °C 135°C 145 °C 223-224°C sem dados
(sublima) (12mm Hg) (10mm Hg) (10mm Hg)
Densidade 3,90 6,95 4,57 sem dados 1,71 1,36 1054 1630 g/mL 154
(g/enn’) (25°C) (25°C) (24°C) (20°C) (20°C)
Odor inodoro sem dados sem dados sem dados sem dados sem dados caracteristico sem dados inodoro
Solubilidade 90g/100g insolavel 30-39% soltivel em moderadamente soluvel em insolavel fracamente 1,2 mg/L
( Agua) (20°C) (20°C) agua gelada soltvel agua gelada soliivel em (20°C)
agua gelada
muito insolivel em  praticamente soluvel em soluvel em soluvel em soluvel em soluvel em Fracamente
Solubilidade  soluvelem  alcool, solugdo  insolivel em solventes solventes éter, benzeno e solventes solventes soluvel em
(outros acido de hidroxido etanol organicos organicos alcool organicos organicos tolueno e
solventes) cloridrico, de sodio ou alcool
alcool, acido potassio
acético (aquecida)
glacial.

Fonte: ASTDR (2005).
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IV.3 — OCORRENCIA, DISTRIBUICAO E TRANSFORMACAO NO MEIO
AMBIENTE

IV.3.1 — Génese e ocorréncia

O estanho ¢ um metal muito antigo, conhecido pelos gregos por cassiteron,
pelos romanos por plumbum album e em latim, era conhecido por stannum '°. Na
Tabela Periodica, pertence ao grupo 14 ou 4* e encontra-se na categoria dos metalicos
ndo ferrosos. E relativamente escasso na natureza e raramente ocorre puro ou isolado,
ou seja, na forma nativa. Entretanto, é um metal de ocorréncia natural, encontrado
principalmente na forma de 6xido de estanho II, e conhecido como cassiterita ou pedra-
estanho > '°.

A cassiterita ¢ 0 mais importante minério de estanho, possui coloragdo castanha
ou preta, raramente vermelha, e é formada em veios de alta temperatura, geralmente
relacionada com rochas igneas (granitos e ri6litos) *'. O estanho pode ocorrer também
em pequenas quantidades na forma de estanita (CuFeSnS4), tealita (PbSnS,),
canfieldita (Ags Sn S¢) e cilindrita (PbSnsFeSb,S ) 2.

O estanho metalico assim como os compostos inorgdnicos e organicos de
estanho podem ser encontrados no ar, agua e solo, proximos a locais como rochas,
minas e inddstrias > *. Geralmente, as concentragdes de estanho inorganico na agua, solo
¢ ar sdo baixas, exceto em dareas com elevados niveis desse metal ¢ no entorno de
industrias que processam o estanho * **. Em geral, os compostos organicos de estanho
sdo provenientes de fontes antropogénicas e nio ocorrem naturalmente no ambiente **.
No entanto, os compostos inorganicos de Sn sdo encontrados em pequenas quantidades

2,5
na crosta terrestre ~ .

IV.3.2 — Transporte, distribuicio e transformac¢io no meio ambiente

Segundo Lima *

, os derivados organometalicos de estanho IV s3o mais
abundantes que os de estanho II, visto que os compostos de estanho II sd3o facilmente
oxidados a Sn (IV) pela acdo do O; ou hidrolisados na presenga de umidade.

A transformacdo reversa de estanho inorgdnico é possivel através de
experimentos laboratoriais como biometilagdo em bactéria, incluindo a transformagio

de Sn(II) a Sn (III) com a precipitagdo de Fe (III), originando CH3-SnCl;. Contudo, isso

~ . - .5
nao foi comprovado cm COl’ldeOGS naturais ".

11
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Os compostos de estanho podem ser categorizados como inorganico (combinado
com Cl, S; € O, na forma de Sn+? ou Sn+4) e organico (mono, di, tri e tetrassubstituidos
na ligagdo deste elemento com o carbono) > °. Assim, na natureza, o estanho pode
combinar-se com outros elementos para formar os compostos inorganicos de estanho e
com o carbono, formando compostos organoestanhosos .

As particulas de ar contendo estanho podem ser transportadas pelo vento ou
removidas do ar pela chuva ou neve *°. O estanho se liga entdo aos solos ¢ sedimentos
da 4gua, onde se mantém relativamente imével *, uma vez que pode apenas mudar sua
forma, ficar ligado ou separado das particulas no solo, sedimento ¢ agua. No ambiente,
os compostos organicos de estanho podem ser degradados em inorganicos por
exposi¢io & luz solar ou bactérias °. Por outro lado, o estanho inorganico pode ser
metilado por rea¢des quimicas e biologicas *.

A metilagdo dos compostos de Sn pode contribuir para o biociclo deste metal no
ambiente através do aumento da volatilidade, toxicidade, adsortividade e mobilidade.
Em solugo aquosa e pH acido, as formas divalentes de Sn tém solubilidade muito baixa
(Sn(OH),). Na 4agua, entretanto, os organo-estanho estdo, em sua maioria, ligados as
particulas em suspensio, podendo também se depositar nos sedimentos e permanecer
inalterados por anos. Também podem ser absorvidos para o tecido de animais que
vivam em 4guas contendo estes compostos * °. Dentre as formas organicas do metal,

. . . - . ,. - 3.24
somente derivados metilados como o tetrametilestanho sdo considerados volateis ™ .

12
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IV.4 — ATIVIDADE ESTANIFERA NO BRASIL

No Brasil, a descoberta do estanho ¢ creditada a Carta Régia de 1765, que
outorgava o direito de pesquisar a cassiterita a Domingos Ferreira (Figura 1). O inicio
das atividades extrativistas de minério no Brasil remonta a 1903, tendo, como
caracteristica, atividades essencialmente garimpeiras 16 Além disso, no inicio do século
XX, no municipio de Encruzilhada Sul (RS), foi registrada a descoberta de depositos
aluvionares no rio Camaqua e, na década de 40, foram descobertos fildes de pegmatitos
e placers estaniferos, em Sdo Jodo del Rey (Minas Gerais) ' 2 Aproximadamente,
80% da produgdo brasileira, nos anos 1940 ¢ 1950, foram provenientes do estado de
Minas Gerais .

Na década de 60, a produgao de estanho no Brasil mudou de origem e o estado de

Rondonia tornou-se o principal produtor de estanho do Brasil, sendo responsavel, nos

anos de 1962 e 1970, por mais de 75% da cassiterita extraida no pais (Tabela 3).

Tabela 3- Comparacdo da producio de cassiterita na provincia estanifera de

Rondénia nos anos de 1962 a 1980 .

Tipo de Producdo em toneladas

Ano Mecanizada Garimpagem Produg@o nacional (%)
1962 - 678 54,7
1963 - 1038 53,1
1964 - 818 61,3
1965 - 2459 86,8
1966 - 2040 81,5
1967 - 2239 77,9
1968 - 2800 94,9
1969 - 3500 95,4
1970 385 4721 91,6
1971 1701 1452 89,0
1972 3754 - 86,7
1973 3674 - 66,5
1974 3941 - 72,8
1975 5094 - 73,9
1976 6710 - 82,3
1977 7494 - 78,7
1978 8100 - 76,6
1979 9639 - 82,6
1980 10256 - 78,2

Fonte: Cuter, 2005.
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Com a descoberta da cassiterita no Estado de Rondénia (1952) **, pequenas
empresas de mineracdo iniciaram a constru¢do de assentamentos, sendo eles, Vila
Massangana, construida pela “Minera¢do Taboca SA” e a Vila Cachoeirinha, construida
pela “Mineragdo Oriente Novo” 2°. No ano de 1971, o Governo Federal desenvolveu um

programa de exploragio mineral a fim de se avaliar o potencial de Rondonia >,

Figura 1: Minério de cassiterita.
Fonte: arquivo pessoal.

Na década de 80, foram descobertas as jazidas de Pitinga (1982), no Amazonas,
¢ Bom Futuro (1987), em Ronddnia. Tais jazidas permitiram que o Brasil conquistasse a
condigdo de importante exportador de estanho metalico no mercado internacional '¢,
fazendo com que a producgdo de cassiterita crescesse quase 50%, nos anos de 1982 e
1983 2. 0 comportamento cartelizado do setor estanifero vigorou por quase todo o
século XX. Entretanto, em 1985 e 1986, houve a mudanca para um regime de
concorréncia . A figura 2 apresenta o exemplo de atividade de extragdo do minério de
cassiterita com lavra mecanizada.

O Brasil foi o produtor mundial mais importante de 1988 a 1990, com uma
producdo nacional de 54,7 mil toneladas de cassiterita (estanho contido) e, durante toda
a década de 90, se manteve em posi¢do importante no fornecimento de estanho para o

17.21 "Entre os anos de 1980 e 1989, houve um crescimento da

mercado norte americano
taxa média anual de 25,9% da produc@o nacional de cassiterita. Entretanto, entre 1989 e
1999, houve um decréscimo na produgdo nacional, tornando a taxa média anual

negativa (-13,2%). Tal fato ocorreu devido ao esgotamento (dos minérios que

14
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continham uma maior quantidade de estanho) da mina de Bom Futuro e das aluvides
mais ricas da mina de Pitinga; queda do prego do metal e cerceamento da garimpagem
21

Em 2001, ocorreu uma nova queda no prego do estanho. Além disso, o Brasil
perdeu a posi¢cdo de principal produtor para a China (54,1 mil toneladas), seguida pela
Indonésia (47,9 mil toneladas) e Peru (29,8 mil toneladas) *'.

Segundo a publicagdo do Mineral Commodity Summary (2008), as reservas
mundiais de estanho em 2007 foram de, aproximadamente, 6,1 milhdes de toneladas. A
Asia ¢ o continente com o maior niimero de reservas (60%), seguido da América (28%),
Europa (6%), Australia (2,45%) e outros (2,95%). O Brasil possui, cerca de, 11% das
reservas mundiais de estanho contido, sendo o sexto maior produtor mundial com
12.596 toneladas. As reservas brasileiras estdo localizadas na regido Amazodnica,
principalmente na Provincia Mineral do Mapuera, na mina de Pitinga (Amazonas) ¢ na
Provincia Estanifera de Rondonia, nas minas de Bom Futuro, Massangana,

27,28

Cachoeirinha e Santa Barbara (hoje esgotada) o

Figura 2: Extra¢do do minério de cassiterita com lavra mecanizada
Fonte: arquivo pessoal.

15



Estanho e suas caracteristicas

IV.5 —PRINCIPAIS USOS E APLICACOES

Embora o estanho seja utilizado desde a Era do Bronze, sua produc¢fo industrial
comegou na Revolugdo Industrial 7. Acredita-se que a evolugio do estanho possa, em
grande parte, estar associada a evolucdo da sociedade industrial, mais diretamente pelo
consumo de veiculos e de embalagens alimenticias, que tém sido as principais fontes de
consumo final do estanho ao longo do século XX '". A seguir, apresentam-se alguns

usos industriais do estanho e seus compostos.

IV.5.1 —Estanho Metalico

O estanho metalico ¢ utilizado no revestimento de chapas de aco conhecidas
como folha-de-flandres (ou finplates) ', corresponde a 16,3% do consumo de estanho
metalico no mercado mundial ** . Aproximadamente, 90% das chapas sdo empregadas
na fabricagdo de embalagens para industria de alimentos '’. A industria de bebidas e

- , e 2
aerossdis também faz uso do estanho metalico >°.

IV.5.2 — Ligas de Estanho

Soldas, bronze, babbit e ligas de Pewter sdo as principais ligas de estanho
utilizadas atualmente.

A solda constitui cerca de 54% do consumo de estanho no mercado mundial **.
E um composto bindrio, geralmente formado de estanho e outro metal,
predominantemente, o chumbo (Pb), muito utilizado em telecomunicagdes, industrias

16, 17 . ~
. Com a implementagdo de normas de

automobilisticas e eletroeletronicas
restrigdes as substancias perigosas na Unido Européia, que defende o banimento do Pb
nas soldas, houve um aumento no consumo de estanho no setor eletro-eletrdnico, visto
que as soldas passam a conter 95-98% de sn-metalico, comparado aos 63% anteriores
2728

O babbit ou white metal ¢ uma “liga branca”, empregada na fabricacdo de
soldas, macais, ligas fusiveis e em pegas ornamentais '°.

O bronze ¢ uma liga composta de cobre e estanho, na proporg¢do 9:1, geralmente
utilizado na industria naval e quimica '’

As ligas de Pewter sdo compostas de estanho (91%), antimonio (7%) e cobre
(2%). A confeccdo de artigos domésticos e eclesiasticos faz uso dessas ligas desde o

" 16,17,2
Império Romano '®'7 %%
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IV.5.3 — Estanho inorginico

O cloreto de estanho II (SnCly) € usado como agente redutor na galvanoplastia
do ago e como mordente em tintas, enquanto que o cloreto de estanho IV (SnCly) ¢
empregado como estabilizante de perfume e componente basico na sintese de
organoestanhosos "***. A fabricagdo de sais para reagentes quimicos e a galvanoplastia
utilizam o 6xido de estanho (SnO) *, ao passo que o de estanho II (SnO,) tem aplicagdo
como catalisador em certos processos industriais. Por outro lado, o 6xido de estanho IV
(SnOy) ¢ utilizado em esmaltes vitreos, superficies cerdmicas e como pé de polimento
%O processo de coloragdo da madeira e galvanoplastia do ago necessita do sulfato de
estanho (SnOy) durante o tratamento > *. J4 os cremes dentais empregam amplamente o

fluoreto de estanho (SnF,) como aditivo .

1V.5.4 — Estanho organico

Os compostos monoorganoestanicos sdo utilizados como estabilizantes no PVC
79,2930, 31,32, 33. 34 * A1ém disso, existem indica¢des de que possam ser usados como
agentes a prova d'agua e de fogo em materiais a base de celulose (algodao téxtil, papel e
madeira) e em tecidos de 13 ¥, respectivamente.

Os compostos organicos de dibutilestanho estdo presentes como aditivos
estabilizantes de luz e calor em plasticos como o cloreto de polivinila (PVC) * .

Compostos de tributilestanho e tripropilestanho sdo altamente téxicos para
bactérias, fungos, algas, insetos, moluscos, mexilhdes, peixes, e plantas, além de serem
usados em desinfetantes. O trimetilestanho mostra-se altamente toxico para fungos e
insetos, enquanto que os compostos orginicos de trietilestanho sfo toxicos aos
mamiferos '°. Outros compostos triorganoestanhos também sdo utilizados como agentes
conservantes (madeira, algoddo, papel), na industria de vidros e como aditivos de tintas
para uso nautico (efeito antiincrustante) °. O trifenilestanho ¢ amplamente utilizado
como pesticida na agricultura " * 1.
Os compostos tetraorganoestanhosos sdo essencialmente usados como

. . . e x . 9,19
estabilizadores de 6leos e intermedidrios na producéo dos seus derivados . A Tabela

4 apresenta exemplos das aplica¢des industriais do estanho e seus compostos.
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Tabela 4 — Utilizacao industrial do estanho metalico, ligas de estanho, compostos
inorginicos e compostos organicos de estanho.

Tipo de Composto

Utilizacio

Sn metalico

folha de flandres .

A 1
lamina de Sn

Ligas de Sn

1,16
bronze .

solda "'°,
babbit ou white metal '¢.

ligas de Pewter '°.

Nb-Sn- supercondutores '

Compostos inorgianicos

SnO, (agente para polimento, dispositivos
opticos-eletronicos, displays de cristal liquido,
catalisadores e sensor de gases) "',
SnS, (pseudo-pigmento para tintas) .
SnF; (pasta dental) g

SnCl, (anti-oxidante) .

Compostos organicos

Monooganoestanhosos
Estabilizadores de PVC, catalisadores na
produgdo de poliuretano, silicones e em outros

: S| 29,30,31,32, 34,35
Processos industriais +7.9.29.30. 31,32, 343 .

Diorganoestanhosos
Estabilizadores de PVC, catalisadores na
producdo de poliuretano, silicones € em outros

. .. 1,9,19,29,31,32,33,35,36
processos industriais .
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Triorganoestanhosos

Pesticidas de uso agricola, agentes
preservativos (de madeira, algoddo e papel),
na industria de vidros, aditivos de tintas para
uso  nautico  (efeito  antiincrustante),
desinfetantes e tratamento algicidas em

e x~ 1,7,8,9,19,29,30,31, 32, 33,
materiais de construgdo

35,36,37, 38,39, 40,41, 42,43, 44, 45, 46, 47

Tetraorganoestanhosos
Estabilizadores de o6leos e  como
precursores na sintese de outros compostos

9,19
organoestanhosos .
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IV.6 - EXPOSICAO HUMANA

O estanho e seus compostos entram no organismo por inalagéo (rota importante na
exposicdo ocupacional) ou ingestdo (rota predominante na populagdo em geral).
Somente os compostos organicos de estanho sdo capazes de penetrar através da pele
integra. Entretanto, os residentes da Vila Massangana provavelmente também se
expdem por inalagdo, principalmente devido a existéncia de uma empresa de
beneficiamento da cassiterita dentro da vila.

Duas formas de exposi¢ao por ingestdo a compostos organoestanicos t€m sido
relatados. A primeira, através de alimentos contaminados, ¢ a segunda, por meio da

7

exposicdo indireta a artigos domésticos contaminados ‘. A exposi¢io alimentar a

compostos organoestanhosos também pode ser oriunda de consumo de carne e peixes
contaminados **%,

A quantidade de estanho nos tecidos humanos esta relacionada a dieta, ou seja,
composi¢do de alimento e uso de enlatados. De acordo com Anjos (1997), pH,
temperatura, quantidade de oxigénio e presenca de outras substincias (fendis, nitratos
ou sais de cobre) influenciam diretamente a quantidade de estanho em alimentos
enlatados '. Vale ressaltar que a ingestio méaxima de estanho recomenda pela OMS & de
3,5 a 17mg por dia para adultos **. Por outro lado, a estimativa de ingestdo didria de
estanho através dos alimentos e dgua (excluindo enlatados) ¢ de 1 a 8 mg por dia,
variando de 2,9 mg por dia em criangas de 3 anos a 7,5 mg por dia para mulheres
vegetarianas. As principais fontes de exposicdo do estanho sdo os enlatados, cereais,
grios, laticinios, carne, legumes, hortali¢as, alcaguz e certas pastas de dente LA

tabela 5 apresenta o teor de estanho em alguns alimentos e tecidos humanos.

20



Estanho e suas caracteristicas

Tabela 5 — Concentracio de estanho em alimentos e tecidos humanos

MATRIZ CONCENTRACAO DE
ESTANHO (ng/g)
ALIMENTOS Farinha 10
Leite em po 50
Espinafre 20
Peixe 4-8*
Rim de porco 20
Oleos comestiveis 100-300
Sucos de fruta enlatados 28-105*
Laranjada 150
Limonada 0,1-5
Refrigerante 120
Suco de uva enlatado 245-260
Agua mineral até 670
TECIDOS Cabelo (homem) 240
HUMANOS Cabelo (mulher) 870
Sangue (total) 100-300
Sangue (plasma, soro) 30-100
Urina 1-13
Cérebro 5-20
Rim 30-50
Figado 30-50
Pulmao 10-20
Fonte: Anjos, 1997. *pg/L
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Varias espécies de organoestanhosos sao encontradas em artigos domésticos feitos
de poliuretano, polimeros plasticos e silicones, papel higiénico, celofane, esponjas e
certas luvas .

Estudos relataram a liberagdo de compostos organoestanhosos da tubulagdo de
cloreto de polivinila (PVC) utilizadas nos sistemas de abastecimento de agua * 7. Outra
possibilidade de contato com organoestanhosos ¢ através de roupas impregnadas com
vapor ou liquido desses quimicos ’. A figura 3 mostra as principais fontes de exposi¢io

humana aos compostos organoestanhosos.
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Tintas
antiincrustantes

Industria

AGUA

SEDIMENTOS

Frutos do mar

Frutos do mar

@R

|:f f Ll
m / F

Embalagens

Utensilios domésticos
. .| *l I'
-"_' I
~4 T; g

Materiais - PVC

* As figuras foram retiradas da internet

Figura 3: Principais fontes de exposi¢do humana aos compostos organoestanhosos.
Fonte: Hoch (2001), adaptado
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IV.7- TOXICOCINETICA

A pobre absorc¢fo, baixa retengdo nos tecidos e a rapida eliminag@o contribuem
para a baixa toxicidade do Sn inorganico (iSn) > **. Diferengas significativas tém sido
observadas na distribuigao, biotransformagio e excre¢do dos compostos organicos de Sn
(oSn) 2.

A toxicocinética do estanho tem sido muito pouco estudada, uma vez que a
grande maioria dos dados aqui apresentados se refere a pesquisa com animais.
Pouquissimos s3o aqueles realizados com humanos de acordo com organismos

. . 12,49 o
internacionais de saude ~ ™. A figura 4 apresenta um modelo da cinética do estanho.

IV.7.1 - Absorcao

Os resultados de estudos de toxicidade em animais sugerem que os compostos
iSn ndo sdo prontamente absorvidos por via oral ou inalagdo e apresentam efeitos
limitados apds exposi¢do dérmica. Entretanto, de acordo com Anjos ', a presenca de
agentes complexantes como o acido citrico pode aumentar drasticamente a eficiéncia da
absorco, de 1% para 23%. Ja os compostos organicos sdo mais prontamente absorvidos

. A s xn 2
do que os anteriores por estas trés rotas de exposico “.

IV.7.1.1 — Inalacdo

Pouca informagdo tem sido publicada com respeito aos efeitos de compostos
inalados de estanho organico ou inorginico sobre a saude humana. Relatos de
exposi¢gdes ocupacionais frequentemente envolvem multiplas substiancias quimicas e
faltam detalhes sobre as concentragdes e condi¢des reais de exposicio 2,

A exposi¢do por um longo periodo a poeira ¢ fumos de estanho resulta na
acumulagio das particulas de compostos de estanho nos tecidos pulmonares, uma vez
que este elemento € pouco absorvido. O estanho inorganico se deposita nos pulmdes
devido a sua insolubilidade e deficiéncia na absor¢@o. Desta forma, os pulmdes sdo os
6rgdos alvo para particulas oriundas da poeira de estanho *. A maior parte do metal
permanece extra celularmente na forma de SnO, (didxido de estanho) nos macrofagos
50

Os seres humanos também podem ser expostos ao estanho organico por
inalagdo. Os dados limitados sugerem que a absor¢do do oSn por inalagdo é possivel

como, por exemplo, nos casos de sujeitos que exibiram sérios efeitos neurologicos apds
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exposi¢do acidental a vapores de trimetilestanho. Exposi¢cdo dérmica também pode ter

: 2
ocorrido nestes casos “.

IV.7.1.2— Ingestao

Em experimentos com animais, a absor¢do gastrointestinal do iSn ¢
extremamente lenta, tendo sido encontrado um tempo de meia vida que variou de 10 —
100 dias > *°.

Geralmente, a absor¢do de iSn pelo trato gastrointestinal (TGI) é baixa em

humanos e animais de laboratério, porém pode ser influenciada pela solubilidade em
meio aquoso, dose, anion e presenga de outras substancias. Estudos in vitro, usando
intestino delgado de ratos, sugeriram que a absor¢do do estanho ocorre por difusdo
passiva > *.
Os compostos de estanho inorganico sdo comparativamente inofensivos devido a
sua pobre absor¢do, que esta relacionada a sua insolubilidade e baixa retengdo nos
tecidos *. A absor¢do ¢ limitada, mesmo para compostos inorganicos soliveis, apos
administracdo oral, uma vez que 90% do estanho administrado sdo recuperados nas
fezes. As pequenas quantidades absorvidas sdo refletidas por acréscimos no figado e
rins *°.

Quando mantido em quantidades relativamente altas, o estanho inorganico ¢
pobremente absorvido e retido nos seres humanos, sendo excretado principalmente
pelas fezes. Um estudo realizado com um grupo controle e outro suplementado com
estanho demonstrou que a absor¢do gastrointestinal deste metal em humanos diminui
com o aumento da dose. Uma possivel explicagdo para as diferencas em absor¢do do
estanho nas dietas basal e suplementada é que este elemento naturalmente incorporado
na comida pode ser mais prontamente absorvido do que o estanho adicionado como
cloreto estanoso ao alimento. Observagdes realizadas por outra pesquisa sio
consistentes com esta justificativa *.

Estudos conduzidos em animais sugerem que a absor¢@o fracional do iSn [II]
ingerido ¢ mais alta do que iSn [IV] por fator de, aproximadamente, 4. Entretanto, o
anion associado parece ter pouco ou nenhum efeito sobre a fracdo de absorcdo 23,
Compostos estanosos sdo mais prontamente absorvidos pelo trato gastrointestinal (TGI)
do que os compostos estanicos *.

Os compostos orgdnicos de estanho também podem ser absorvidos no TGI. Os

oSn mais téxicos sdo trimetil e trietil estanho, que sfo bem absorvidos pelo TGI,

diferente do iSn. O tetraetil estanho é convertido a trimetil estanho in vivo °°. Os

25



Estanho e suas caracteristicas

compostos alquil e aril estanho pouco absorvidos sao menos toxicos quando
administrados oralmente. A absor¢do do monoetil estanho ¢ de aproximadamente 8%
em ratos, enquanto que a absor¢do dos compostos de octil estanho é menor do que 1%.
A absorcio dos compostos de dibutil e trifenil estanho chega a 10% em ratos *.

Entre os compostos organicos de estanho, os derivados alquila de cadeia curta tém
uma absor¢do no TGI relativamente alta, enquanto que aqueles de cadeia longa sio
absorvidos em pequena propor¢io *’. A detec¢iio de compostos de butil, trietil e trimetil
estanho em amostras de sangue e figado humano postmortem indicam que estes

~ . 2
compostos s2o absorvidos em humanos “.

IV.7.1.3 — Dérmica
Nenhum estudo foi localizado com relacdo a absor¢do em humanos ou animais
r © o~ ‘ . . 2
apods exposi¢do dérmica aos compostos de iSn ~.

Muitos compostos organicos de estanho (por exemplo, alquil estanho de cadeia
curta) podem ser facilmente absorvidos como indicado por sua elevada toxicidade apds
contato com a pele 43 0s compostos de oSn, incluindo o tri-metil, -etil, -butil e —fenil
estanho, tém produzido toxicidade sistémica em animais apds exposicdo dérmica,

indicando que esta rota pode resultar em absorgdo sistémica do Sn *°.

IV.7.2- Distribuicio

Estima-se que o organismo humano contenha menos de 17 mg de Sn, com
aproximadamente 6 mg nos tecidos moles e a fragdo remanescente associada com
tecidos 0sseos. Embora os resultados de algumas pesquisas apontem para uma tendéncia
de acumulagdo do estanho em tecidos humanos, grandes variagdes nas concentragdes
dos tecidos foram observadas, muito provavelmente refletindo variagdo nas exposi¢des
e, possivelmente, na histéria de saude / exposi¢do dos doadores dos tecidos *°. Além
disso, estes estudos por serem muito antigos (1940, 1963 e 1964) podem apresentar
inumeros erros analiticos.

O Sn inorganico absorvido deixa rapidamente o sistema vascular. Estudos
relataram que a concentragdo normal de estanho no sangue ¢ de 21,7+6,7 nmol/L nos
eritrocitos e 11,644,4 nmol/L no plasma *°. O esqueleto é o principal sitio de deposi¢io
do iSn, sendo que até 40% do iSn absorvido se distribuem nos 0ssos, com um tempo de
meia vida de 10 dias. O restante do iSn absorvido se encontra distribuido entre os

pulmdes, figado, rins, bago, nodulos linfaticos, lingua e pele 44 Certos dados indicam
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que o Sn pode ter maior afinidade pelo timo do que outros 6rgaos. Resultados obtidos
com animais de laboratdrio sugerem que o iSn ndo cruza rapidamente a barreira
hemato-encefalica. Apesar de serem limitados, os dados existentes sugerem a
possibilidade de uma pequena transferéncia através da placenta e ndo ser teratogénico *
49

No caso dos compostos organicos, o tempo de meia vida varia de acordo com o
composto. Por exemplo, o tempo de meia vida do triciclohexilestanho em diferentes
tecidos ¢ de 5 a 40 dias, sendo o mais longo no cérebro °.

Apds injecdo parenteral de cloreto estanoso, estudos com animais confirmaram
que os maiores sitios de deposi¢io do Sn [11] absorvido sdo ossos, rins e figado *.

Pesquisas com peixes e mamiferos marinhos mostraram que o tributil estanho se
acumula predominantemente na gordura e musculos, enquanto que a concentragdo de
dibutil estanho é mais elevada no figado e rins. A acumulagdo preferencial dos butil
estanho no figado e rins pode estar associada com a presenga de quantidades
aumentadas de proteinas com afinidade por metais, como proteinas do tipo da
metalotioneina ou glutationa, que tém papel importante na desintoxica¢do de agentes
alquilantes. Os trialquil estanho s3o transportados no organismo através da circulacdo
enterohepatica. O metabolismo do tributil estanho ¢ rapido e, juntamente, com seus
metabolitos sdo detectdveis no sangue 3h ap6s administragiio *.

A distribui¢do dos compostos de trimetil e trietil estanho pelos tecidos mostra
concentragdes mais elevadas no sangue e figado, com pequenas quantidades nos
musculos, bago, coragiio ou cérebro *°. Padrdo similar de distribuigdo foi observado para
o tetra —propil, -butil e —etil estanho, onde os rins contém concentracdes relativamente
altas de todos os trés organo-estanho, enquanto que o figado retém principalmente o
tetrabutil estanho *.

O trifenil estanho estd principalmente distribuido nos rins, entretanto também
pode ser encontrado no figado, cérebro, coragdo e pancreas. Estudos sugerem que este
composto seja capaz de cruzar a barreira hemato-encefélica por ser altamente lipofilico.
O tetrafenil estanho se acumula rapidamente, e principalmente, no figado, porém
metabolizado mais rapido do que nos rins *.

Estudos realizados com animais, em que compostos de organo estanho foram
administrados parentalmente, confirmam as observagdes de que estas substancias se

. . . . . , . 2
distribuem nos tecidos moles, incluindo o cérebro, rins e figado “.
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IV.7.3- Metabolismo

Nenhum estudo foi localizado em humanos ou animais sobre metabolismo de iSn
e oSn ap6s exposi¢do por inalagio, oral ou dérmica 2.

Os compostos organicos de estanho sdo biotransformados (desalquilados ou
desarilados) no organismo (especialmente no figado pelas oxidases de fungdo mista no
reticulo endoplasmatico liso) para se converterem nas espécies tri-, di-, ¢ mono-
substituidas e até mesmo em Sn inorganico (iSn). Estes metabolitos sdo encontrados

. . . 5 - , .
principalmente nos rins e figado °. Entende-se, entfo, que as formas menos toxicas de

Sn podem se converter nas espécies mais toxicas.

IV.7.4- Eliminacio e Excrecio

Nao foram localizados estudos sobre excrecdo com humanos ou animais apds
exposicdo dérmica ou por inalagdo a iSn ou oSn *.

O estanho injetado € excretado pelos rins, com por¢des menores na bile. O nivel
médio normal de estanho na urina ¢ de 16,6 pg L™ ou 23,4 pg dia™ *°.

Fezes e urina sdo as maiores rotas de excre¢do do iSn ingerido em humanos.
Estanho inorganico ¢ excretado principalmente nas fezes, com eliminagdo adicional
lenta pela urina. A fragdo excretada com a bile € < 15%. A concentracdo média de Sn na
urina foi estimada em aproximadamente 0,023 mg L. Em humanos e animais, a
concentragdo de Sn ¢ sempre mais elevada na urina do que na bile hepatica. Existem
desigualdades nas rotas de excre¢do do Sn em varios estudos assim como no tempo de
meia vida, e isso pode ser devido as diferengas nas formas, doses e rotas de
administracdo > *°.

A excre¢do dos compostos organicos de estanho depende da sua estrutura quimica,
solubilidade (natureza hidrofilica ou hidrofobica) ¢ modo de administragdo. Os
compostos como etilestanho tém sua excre¢do principalmente pela via urinéria, ja o
dietilestanho, pela urina e pela bile, trietilestanho, em menor grau pela urina, enquanto a

eliminag¢do do trifenilestanho acontece lentamente pela via urinaria = °. A cinética do

estanho esta representada na figura 4.
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VIA DERMICA VIA INALATORIA VIA GASTRICA

! v CONTEUDO
' CORPOREO - 17 mg

<5% -
Sn (1) > Sn (IV)

A

Plasma - 4pg/L Sistema Vascular
Outros 6rgaos Rim Figado
Ossos ~ 0,5 pg/L 0,2 -2 pg/g <04 ug/g
Bile < 15%

Cabelo + 0,5 pg/dia

Urina
Unhas e suor

+ 10 pg/dia

Fezes + 2,5 mg/dia

Figura 4: Cinética do estanho no homem, adaptado (Tsalev & Zaprianov, 1985).
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IV.8 - TOXICODINAMICA

Nio existe evidéncia clara da essencialidade do estanho para o homem °
Entretanto, segundo Riidel, alguns estudos sugerem que esse metal seja um elemento
traco essencial para humanos, visto que pode ser um constituinte idnico da gastrina .
Além disso, como o estanho possui conhecido potencial de oxirreducdo, pode exercer
um papel no sistema bioldgico semelhante as enzimas flavinas. Também ¢ um potente
indutor da heme oxigenase, que catalisa a oxida¢do do heme nos microssomas. No
entanto, os compostos organoestanhosos presentes no organismo humano podem levar a
uma série de reacdes como a degradag¢io das enzimas, além de varias formas de
intoxicacdo nos tecidos °.

O estanho ¢ considerado um elemento trago essencial para ratos e possibilita um
efeito estimulante no crescimento °. Segundo Escalante, o cloreto de estanho (SnCly)
pode ser usado para normalizar a pressdo sanguinea em ratos espontaneamente
hipertensos °'. O estanho oriundo de enlatados aumenta a ingestdo diaria em ratos,
causando efeitos significativos na atividade superéxido desmutase, metabolismo do
cobre, atividade da glutationa peroxidase, concentragdo de ferro no figado e na
producio de malondialdeido .

O estanho metalico € pouco toxico, por ser de dificil absor¢do no trato
gastrintestinal. Entretanto, a poeira de estanho pode causar a estanhose. “A estanhose
ocorre por inalagdo de fumos e poeiras e por deposi¢do de estanho nos pulmdes. Nao
provoca sintomas e apresenta imagens radiologicas dramaticas por sua radiopacidade.
Ocorre deposicdo de particulas de estanho nas vias aéreas inferiores, que sdo
fagocitadas por macrofagos alveolares. Esses, carregados com material cristalino,
agregam-se ao redor de bronquiolos, vasos, septos interlobulares e paredes alveolares,
sem fibrose significativa” >°.

Em geral, os compostos inorganicos de estanho sdo relativamente pouco toxicos.
Entretanto, estudos em seres humanos e animais, indicam que esses compostos se
ingeridos em altas doses, podem causar problemas como dor no estdmago, nausea,
vomito, diarréia, célica abdominal, febre, dor de cabega, anemia, danos no figado e nos
rins, além de irritagdo nos olhos e na pele ** * *°. Dados toxicologicos experimentais
sugerem que os compostos de estanho inorganico podem causar retardo no crescimento;
irritagdo na pele, sistema respiratdrio e trato gastrintestinal; alteragcdes no figados e rins

(mudangas degenerativas nas células parenquimais, aumento da atividade da enzima
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heme oxigenase, redu¢do do metabolismo da enzima P-450); anemia branda (redu¢ao
dos niveis de hemoglobina, hematdcrito, contagem de globulos vermelhos e no
sangue); danos ao sistema nervoso central (ataxia, fraqueza muscular, paralisia e
depressdo; danos ao sistema reprodutivo como degeneragdo dos testiculos, além de

pneumoconiose benigna °.

A toxicidade dos compostos orgdnicos depende basicamente do tipo de
composto, rota de conversdo, quantidade do quimico e duragdo da exposi¢cdo. O mais
toxico desses compostos sdo os trialquilestanhos, seguido dos dialquilestanhos e
monoalquiestanhos. Os tetraalquilestanhos sdo metabolizados em seus homdlogos
trialquilestanhos. Além disso, compostos organicos de cadeia curta, como o
trimetilestanho e o trietilestanho sdo os mais toxicos. A toxicidade geralmente declina
com o aumento do numero de atomos de carbono na cadeia e com a diminui¢cdo do

, . A . 2
numero de substitutos organicos na molécula >*®.

Em numerosos estudos, as mitocondrias tém sido alvo dos compostos
triorganoestanhos, onde ha a alteracdo na produgo de energia, incluindo interrupg¢io da
fosforilagdo oxidativa, mudangas na permeabilidade exterior da membrana mitocondrial
e supressdo da atividade da enzima. Estes compostos aumentam o fluxo de calcio na

mitocdndria contribuindo para sua toxicidade, e podendo causar homeostase da célula °.

A neurotoxicidade de compostos como dialquilestanho ou trialquilestanho tem
sido relatada em estudos com animais. Contudo, poucos sdo os relatos de toxicidade em
humanos **. Entretanto, o dialquilestanho pode causar danos ao figado e dutos biliares
como mudangas distroficas e estearose hepatica, congestio e inflamagio, além de danos

~ 5
na pele e mucosas, dentre outras alteragdes °.

Alguns compostos de oSn sdo altamente tdxicos, particularmente o trietilestanho.
O trimetil- e trietilestanho causam encefalopatia e edema cerebral. Vomito,
incontinéncia urinaria, tontura, dor abdominal, fraqueza, perda de peso, paralisia,
confusdo, anomalias psiquicas s3o problemas causados pela exposicdo ao
trifenilestanho. Exposi¢do ocupacional excessiva ao trietilestanho produz dores de
cabeca e deficiéncias visuais e alteragdes eletroencefalograficas (EEG), que podem ser
muito lentamente revertidas. Experimentalmente, o trietilestanho produz depressdo e
edema cerebral. A hiperglicemia resultante pode estar relacionada a deplecdo
centralmente mediada por catecolaminas das adrenais *. A exposi¢do por inalagdo de
compostos organicos de estanho como trimetilestanho e trietilestanho podem interferir

. . 2
no funcionamento do sistema nervoso. Em casos graves, podem causar morte “.

31



Estanho e suas caracteristicas

Estudos tém relatado a toxicidade do cloreto de dimetilestanho para o figado e
rins, enquanto que o cloreto de trimetilestanho podem causar danos ao sistema nervoso
central. Relatos de intoxicacdo por dimetilestanho sdo muito raros em humanos.
Entretanto, um caso com manisfestacdes neurologicas similares ao provocado pelo

trialquilestanho foi relatado no estudo realizado por **.

Uma pesquisa avaliou trabalhadores expostos ocupacionalmente ao
dimetilestanho e cloreto de trimetilestanho. Seus relatos mostraram o desenvolvimento
de sinais e sintomas tais como dor de cabe¢a, zumbido no ouvido, surdez, déficit de
memoria, desorientagdo, agressividade, comportamento psicotico, sincope, perda de

A s . ~ : £ 28
consciencia € nos €Casos mais S€veros, depressao respiratoria ~.

Alguns compostos de butil e metil estanho foram positivos no teste de
mutagenicidade *. Além disso, o butilestanho reduz a sensibilidade olfativa, causa dor

de cabeca, hemorragia nasal e fadiga °.

Devido a sua lipofilicidade, os compostos oSn podem ser considerados como
ativos das membranas. Estudos mostram que o tributilestanho (TBT) altera a membrana

Ce . . , . A . 4
do plasma, diminuindo o potencial da célula eritroleucémica e causando a sua morte "

Outros compostos organicos de estanho como dibutilestanho e tributilestanho
podem afetar o sistema imunoldgico de animais, porém ndo existem relatos desse tipo
de estudo com humanos. Pesquisas toxicoldgicas experimentais sugerem que o
dibutilestanho pode causar prejuizos aos rins, como mudancas distréficas, danos ao
epitélio tubular renal e anemia °. Um estudo realizado com trabalhadores expostos a
vapores e fumos de compostos de tributilestanho relatou que esses individuos sofreram
de dor de garganta, tosse, lacrimejamento e conjuntivite. O 6xido bis tributilestanho ¢
irritante para os olhos e trato respiratério >. Dados toxicologicos experimentais
sugerem alteracdes no tecido linfatico e sistema imunoldgico apods exposicdo ao

dioctilestanho °.

O trifenilestanho (TPT) causa problemas gastricos, diarréia, secura na boca, visdo
borrada e outros distirbios como, problemas visuais, hepatomegalia, aumento da
atividade das transaminases (soro) e hiperglicemia °. Além disso, tem mostrado ser um
potente imunossupressor, visto que a inibi¢do da hidrélise do trifosfato adenosina e um
desacoplamento da fosforilagdo oxidativa que acontecem na mitocdndria, tém sido
sugeridos como mecanismo celular da toxicidade do estanho *. O TPT induz efeitos

neurologicos relativamente fracos quando comparados aqueles produzidos por outros
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compostos organoestanhosos como TBT e trietilestanho. Dados recentes demonstram
que o TPT potencializa a genotoxicidade de outras substancias, além disso, potencializa
a indugdo de aberragdes cromossdmicas em cultura de células de ovario de hamster
chinés °.

Foi ainda relatado que exposi¢do ocupacional a acetato de trifenilestanho pode
causar danos ao figado, hepatomegalia, ¢ uma pequena elevagdo dos niveis séricos da
alanina aminotransferase (ALT) e da aspartato aminotransferase (AST). Outros efeitos
ndo especificos da exposicdo incluem dor de cabega, ndusea, vomito, diarréia e visdo
turva %,

O iodeto de trifenilestanho pode causar danos na pele, olhos, sistema respiratorio e
trato gastrintestinal como, irritagio, congestdo e hemorragia °.

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saide (OMS), estudos realizados em
mamiferos demonstraram que o trifenil hidroxido de estanho (TPTH) pode induzir
alteragdes fisiologicas como marcante neuro ¢ imunotoxicidade (p.ex.; promog¢do de
linfopenia e diminui¢cdo dos pesos de 6rgdos como bago e timo), indugdo de apoptose
em timdcitos, indugdo de hiperplasia/adenomas em 6rgdos enddcrinos e irritagdo ocular.
Apesar do TPTH nfo ser carcinogénico, apresenta toxicidade aguda moderada em
roedores. Alguns estudos sugerem uma possivel a¢do co-clastogénica *’.

Nao ha nenhuma evidéncia de que o estanho e seus compostos sejam
carcinogénicos para humanos. Os estudos sobre compostos inorganicos de estanho em
animais sdo negativos. No entanto, pesquisas com ratos demonstraram que o TPTH
apos exposicdo cronica por via oral, pode aumentar a incidéncia de adenoma
hepatocelular em ambos os sexos, carcinoma hepatocelular e adenoma hipofisario em

n . . D , 9,22
fémeas e tumores de células intersticiais do testiculo em ratos machos .
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V — MONITORAMENTO BIOLOGICO NA AVALIACAO DA EXPOSICAO

A avaliacdo dos riscos a satde determina a relagdo entre a exposi¢do e os efeitos
adversos. A identificag@o do perigo, avaliagdo de dose-resposta, avaliagdo da exposi¢cio
e a caracterizagdo do risco sdo as principais etapas envolvidas neste processo. A
avaliacdo da exposicdo ¢ a medida da concentracdo de uma substincia quimica presente
no ambiente (monitoramento ambiental) e/ou no organismo (monitoramento bioldgico).
Rotas comuns de exposi¢do sdo ingestdo, inalagdo, absor¢a@o pela pele e injecdo (menos
provavel) . A figura 5 apresenta um esquema ilustrativo de monitoramento biologico
na avaliagdo de exposigéo.

O monitoramento bioldégico (MB) da exposicdo consiste na medida e
quantificacdo de substincias quimicas, ou de seus metabolitos, em varios meios
biolégicos como sangue, urina, leite, ar exalado '*. Uma vez que muitos metais
permanecem no organismo por um tempo consideravel apds a exposicdo, o MB pode
fornecer informagdes sobre exposi¢des ocorridas no passado .

No monitoramento biologico, as avaliagdes sdo realizadas através da utilizagdo
dos indicadores biologicos, que mostram alteragdes proporcionais & intensidade de
exposi¢cdo e/ou do efeito biologico da substancia. Sdo classificados basicamente em trés
tipos: os de dose interna, os de efeito e de susceptibilidade 1314 " Os indicadores
bioldgicos utilizados nesse trabalho foram de dose interna.

O monitoramento bioldgico exige um entendimento das relagdes entre exposi¢do
dose externa, toxicocinética, dose interna e efeitos. Embora técnicas analiticas
adequadas e ultrassensiveis tenham sido desenvolvidas para a determinagdo de estanho
em tecidos e fluidos bioldgicos, as relagdes entre a dose desse metal e os indicadores
biolégicos ainda ndo foram estabelecidas *°. Assim, sangue e urina foram as matrizes
escolhidas por representarem a dose armazenada em um compartimento e aquela
absorvida, respectivamente.

Os bioindicadores de exposi¢ao refletem a distribuicdo da substancia quimica ou
seu metabolito através do organismo, e por isso sdo identificados como dose interna.
Na teoria, a distribuigdo da substincia segue varios niveis bioldgicos como tecidos e
células até o seu alvo > ', Os indicadores de dose interna, também denominados de
indicadores de exposi¢do por apresentar uma correlagdo significativa com a exposigéo,

estdo relacionados com a biodisponibilidade do agente quimico e podem refletir a dose
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da substéncia no sitio de acfo, a dose armazenada em um ou varios compartimentos ou
aquela recentemente absorvida > '°.

Valores de referéncias para os indicadores bioldgicos, como sangue € a urina, sao
estabelecidos através dos experimentos em laboratorios. Entretanto, ndo foi encontrado
na literatura um valor de referéncia de consenso para concentragdo de estanho em

sangue e urina, muito provavelmente, devido a escassez desses experimentos.
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Figura 5: Esquema ilustrativo de um monitoramento biolégico na avaliagdo de exposi¢do, adaptado ',
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VI - TECNICAS INSTRUMENTAIS PARA A DETERMINACAO DE
ESTANHO

O aumento da concentragdo de estanho no ambiente gera a necessidade de se
desenvolver novas técnicas para analisa-lo. O aperfeicoamento na preparagdo das
amostras e no desenvolvimento de métodos permitiu um progresso no limite de
deteccdo de técnicas utilizadas para determinacdo de estanho * A tabela 6 mostra

diferentes técnicas para a determinacdo de estanho e seus respectivos limites de

deteccio.

Tabela 6 — Técnicas para a determinaciio de estanho

TECNICA LIMITE DE DETECCAO (ugL")
Fotometria 10
Fluorimetria 8

X-RFA 10*

NAA 10

Dilui¢ao Isotopica Faixa de pg/g*
DP- Polarografia 28

DP- ASV 1

AAS-flame 20-100
AAS-GF 0,1

AAS-HG 0,5

Espec. Fluoresc. Atom. 3

Espectrom. fon. Laser 0,3

ICP-AES 30

ICP-MS 0,06

ASV 10 **
CG-detec massa 700-1000

CG- det emissdo atomica 2000-10000
Voltametria red. Catodica 0,08 ¢0,5
GC-MS 2-5x10°

Fonte: Anjos (1997) *ng/e

skesk nM
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Tabela 7 — Métodos analiticos para a determinacfio de estanho em sangue e urina

Matriz Preparacao Método Limite de Ano de
analitico detecciio (ug LY publicacio

Urina Digestao acida Colorimetria 50 pg L™ 1988

Urina Extragdo com ICP OES 2ugL! 1988
resina

Urina Extragdo com ICP OES 0,1 pg/amostra 1984
resina

Urina Extragdo com ICP OES 0,1 pg/amostra 1994
resina

Sangue Digestdo acida AAS 2,5ug L 1994

Urina Digestio 4cida ICP MS 0,05 ug L™ 1997

Fonte: ASTDR (2005), adaptado.

VI.1 - ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA NO FORNO DE
GRAFITE

A espectrometria de absor¢do atdomica pode ser utilizada na determinacdo
quantitativa de muitos elementos (metais ¢ semi-metais) em uma ampla variedade de
amostras biologicas, alimenticias e ambientais. Absor¢do atdomica € o processo que
ocorre quando um atomo no estado fundamental absorve energia na forma de luz, num
determinado comprimento de onda, e é levado para um estado excitado *°. O principio
da técnica baseia-se na medida da absor¢o da radiagdo eletromagnética, proveniente de
uma fonte de radiagdo, por atomos gasosos no estado fundamental, ou seja, a
atomizagdo, que pode ser alcancada por meio de aquecimento com chama ou elétrico,
ou ainda através de reagdo quimica como a geragio de vapor frio de mercirio .

A técnica do forno de grafite é bem mais sensivel do que aquela que utiliza a
chama como atomizador, uma vez que o vapor atomico ¢ confinado em um menor
volume e retido por um maior periodo de tempo no caminho ético. Entretanto, o tempo
de andlise e as chances de interferéncias sdo bem maiores. Contudo, a maior
sensibilidade do forno de grafite e sua capacidade em analisar diretamente quantidades
muito pequenas de amostra fazem com que seu uso seja vantajoso ~*>’.

Como a destruicdo da matriz ocorre durante a pirdlise, essa etapa ¢ de grande
importancia para que, no momento da atomizacdo, as chances de interferéncia sejam

minimizadas. As dificuldades de controle destas interferéncias quase provocam o
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abandono da técnica. No entanto, em 1981, o conceito STPF (Stabilized Temperature
Plataform Furnace) foi introduzido por Slavin e consiste, fundamentalmente, no uso de
modificador quimico, corre¢do do fundo mais eficiente, como o corretor Zeeman, uso
do “stop-flow”, isto é, fluxo zero do gas de prote¢do (geralmente argdnio) durante a
etapa de atomizag@o, além do uso de plataforma de grafite pirolitico e do tubo de grafite
recoberto com grafite pirolitico, entre outras condicdes ** .

Atualmente, a espectrometria de absor¢ao atdmica no forno de grafite (ET AAS) ¢
uma das técnicas mais utilizadas na determinacdo de elementos traco, por ser
extremamente sensivel, seletiva, exata, precisa e possuir alta especificidade. Além de
ser um método acessivel e conveniente para a determinaco de elementos trago °% "%,
Estudos mostram que essa técnica ¢ bastante eficaz na analise de fluidos

o . 59,60, 61,62
biolégicos, como sangue e urina > " 7,
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VII - MATERIAIS E METODOS

VIL1 - AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado na Vila Massangana, zona rural do municipio de Monte
Negro (S 10° 15’357, W 63°18°06”), localizado no Estado de Rondonia. O municipio
possui uma populagdo de aproximadamente 14.962 habitantes (Estimativa IBGE —
2004), ocupa uma area de 1931 km?* % distando 182Km ao sul da capital Porto
Velho  (Figura 6 e 7).

Breve historico

O municipio de Monte Negro surgiu como nucleo urbano de apoio rural do Projeto
de Assentamento Dirigido Marechal Dutra, com o nome de Boa Vista. Entretanto, como
ja existia outro municipio com esse nome, houve a necessidade de se buscar outro nome
para a regido. Numa reunido realizada com os moradores do local, ficou decidido que o
nome do municipio seria Monte Negro, em homenagem a um acidente geografico
existente na regido. Foi, entdo, criado pela Lei n® 378, de 13 de fevereiro de 1992, com

, ., . . 64
area desmembrada do Municipio de Ariquemes .

O municipio de Monte Negro ¢ composto por 15 linhas compostas por estradas
vicinais (que cortam a BR 421) e outras linhas menores conhecidas como “travessdo”
(surgem de cortes em linhas de maior porte). A figura 8 destaca a Vila Massangana em

uma das linhas **.

A Vila Massangana esta situada no complexo granitico estanifero de Massangana
que abriga depositos importantes de estanho da Provincia Estanifera de Rondonia e, por
cerca de 40 anos, foi parte de um cendrio de intensa atividade de mineragdo. Entretanto,
em virtude do baixo preco do estanho no mercado internacional, atualmente poucos
garimpeiros trabalham na regido . De acordo com o Sumério Mineral Brasileiro de
2007, Massangana (RO) representado pela empresa CEMAL corresponde a 12% da

producio do Parque Minero-Estanifero Nacional %*.
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Infra-estrutura

A vila possui uma infra-estrutura precaria, nio possui sanecamento basico (coleta de
lixo, rede de agua e esgoto), transporte coletivo e pavimentagdo nas ruas. Além disso,
foi observada a existéncia de moradias improvisadas com folhas de babagu e plasticos.
Embora a vila possua uma escola, esta encontra-se em péssimo estado de conservagao.
Segundo relatos de morados, o posto de satde existente na vila ndo funciona todos os
dias e os recursos disponibilizados s@o ruins, havendo, dessa forma, a necessidade de
deslocamento em busca de um melhor atendimento. Em pesquisa realizada via internet
ndo foram encontrados dados referente a saude dessa populagdo somente da populagio

do Municipio de Monte Negro.

Riscos para a saude

Por se tratar de um espago a céu aberto os trabalhadores ficam submetidos a
fatores fisicos, como chuva, sol e ventos. Fatores fisicos ou ergondémicos como lesdes
por exposicdo excessiva ao sol, postura inadequada, esforco fisico excessivo e ruidos
oriundos dos maquinarios (bomba hidréaulica, retro-escavadeiras, dentre outros) estdo
relacionados ao processo de trabalho no garimpo. Nesse ambiente, os trabalhadores,
bem como a populagdo residente no garimpo, se expdem frequentemente a agentes
bioldgicos que podem causar doengas infecciosas e parasitarias, como leishmaniose,
colera e principalmente a malaria (grande parte da populagdo entrevistada ja teve a
doenga). Exposi¢do a agentes bioldgicos pode ocorrer através da ingestdo de agua
contaminada oriundas de pocos ou através de contato direto, muito comum, em
garimpo, onde os trabalhadores utilizam a 4gua para desmoronar os barrancos para
posterior extragdo do metal (os “jateiros” molham os barrancos com uma mangueira que
¢ acoplada a um “bico de jato”). Desmoronamento em garimpo ¢ algo comum, o que
compreende em um sério risco a vida desses trabalhadores. Com o garimpo surgem as
relagdes de trabalho que por sua vez propicia, de certa forma, a ocorréncia de acidentes
uma vez que o trabalhador, muitas vezes, submete-se a longas jornadas de trabalho e a
um curto descanso semanal. Uni-se a esses fatores a falta de vinculo empregaticio, baixa
remuneragdo, alimentagio inadequada. E importante ressaltar que os efeitos para a

satide sdo potencializados devido aos baixos niveis de condig¢io de vida nessas areas ®.
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N
Municipio de
Morte Negro/RO

Figura 6- Estado de Ronddnia, destacando o municipio de Monte Negro.

Fonte: Massaro et al, 2008
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Figura 7- Mapa evidenciando o municipio de Monte Negro, RO.

Fonte: site da Prefeitura do municipio de Monte Negro
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Figura 8 - Localizagdo das linhas do municipio de Monte Negro, Rondonia.
Fonte: Massaro, 2008
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VIL2 - POPULACAO DE ESTUDO

O estudo foi realizado com dois grupos populacionais, um constituido por 22
adultos residentes na Vila Massangana (area de estudo) e outro do grupo controle, que
concordaram em participar através da assinatura do Termo de Consentimento Livre e
Esclarecido (Anexo 1) . Para o grupo controle, foram escolhidos 11 individuos
(trabalhadores e/ou estudantes no CESTEH), que moram longe de area de mineragio e

que, consequentemente, ndo sdo expostos ambientalmente ao estanho.

I1.2.1- Critérios de selecio da populacio alvo

VIL2.1.1- Inclusdo

1. Concordancia em participar do estudo, pela assinatura do termo de consentimento
livre e esclarecido (TCLE);

2. Adultos de todas as faixas etarias, residentes na Vila Massangana, municipio de

Monte Negro, RO.

VIL.2.2.2- Exclusio

1. Criangas;

2. Individuos que se recusassem a assinar o TCLE;

3. Pacientes que estivessem em situagdes de maior ocorréncia de mobilizagdo do
estanho como nos estados fisioloégicos e patologicos, que promovem a ressor¢io
ossea tais como distirbios no equilibrio acido-base, infec¢des, intervencdes
cirargicas, osteoporose, tirotoxicose, e terapias com certas drogas;

4. Individuos que ndo morassem na Vila Massangana, municipio de Monte Negro, RO.

VIL.2.2 — Coleta dos dados
Um questiondrio foi utilizado como instrumento de coleta dos dados das

populacdes em estudo (individuos moradores da Vila Massangana e grupo controle)

(Anexo 2).
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VIL2.3 -Coleta e conservacio das amostras
As amostras de sangue e urina foram coletadas apds a assinatura do Termo de
Consentimento Livre e Esclarecido e do preenchimento do questionario.

O sangue total foi coletado através de pungdo venosa com agulhas descartaveis e
estéreis em tubos a vacuo heparinizados, 7 mL, especificos para a determinagdo de
elementos traco. A antissepsia do local da coleta foi realizada com algoddo umedecido
em 4lcool 70%. As amostras de urina foram coletadas em frascos plasticos padronizados
e previamente descontaminados (procedimento descrito no item VIL3.1), de 100mL
cada. Além disso, os individuos foram orientados a seguir algumas instrugdes para a
coleta da urina, como; lavar as maos antes da coleta, ndo tocar na parte interna da tampa
ou do frasco e fechar o frasco, imediatamente, apds a coleta. Os tubos de sangue e
frascos coletores de urina foram etiquetados com nome, data e local da coleta.

As amostras foram conservadas a -20°C. Posteriormente, foram acondicionadas
em sacos plasticos, em posi¢do vertical e transportadas congeladas para o Laboratdrio
de Toxicologia do CESTEH (Setor Metais), onde permaneceram congelados até a
analise.

As analises instrumentais, apos os devidos pré-tratamentos, foram realizadas no

Setor de Metais, do Laboratdrio de Toxicologia (CESTEH/ENSP/FIOCRUZ).

VIL.3 — EXPERIMENTAL

VIL.3. 1 - Descontaminaciio do material

A descontaminacdo de todo o material ¢ fundamental para a andlise de tragos.
Toda vidraria e utensilios plasticos utilizados foram imersos em uma solug¢do de Extran
(Merck, Brasil), 5% (v/v), por um periodo minimo de 24 horas. Apds esse tempo, 0
material foi enxaguado copiosamente em agua corrente e, em seguida, imerso em uma
solugdo de 4acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) 10% (v/v) para a
descontaminagdo por, no minimo, 48 horas. Apds ser enxaguado varias vezes com agua
deionizada, o material foi colocado em estufa a 40°C. Até o uso, toda a vidraria e
utensilios foram guardados devidamente protegidos de contato com superficies

metalicas e de poeira.
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VIL.3. 2 — Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A.). As solugdes de
calibragdo de estanho foram preparadas diariamente em acido nitrico 0,2% (v/v)
(Merck, Darmstadt, Alemanha) por diluigdes adequadas da solucdo estoque de 1000 pg
mL™" de estanho. A agua de dilui¢io foi previamente purificada pelo sistema Milli-Q
(Millipore).

Na preparagdo do modificador quimico foram utilizadas solugdes de 10 g L™ de
nitrato de paladio e nitrato de magnésio, ambas Merck (Darmstadt, Alemanha), diluidas
em acido nitrico 0,2 % (v/v). Uma mistura de volumes apropriados dessas solu¢des foi
preparada, de modo que uma aliquota de 10 uL do modificador contivesse 10 pg de
paladio elementar e 6 pg de nitrato de magnésio.

Uma solug¢do de Triton X-100 0,1% (v/v), Merck (Darmstadt, Alemanha), serviu

de diluente para o sangue e urina em todas as ocasides.

VIL.3.3 — Instrumental

O equipamento utilizado na determina¢do de estanho nos indicadores biologicos foi
um espectrometro de absor¢do atdbmica Aanalyst 800 equipado com atomizador
eletrotérmico transversal, corretor de fundo Zeeman longitudinal e amostrador
automatico AS-800, todos Perkin-Elmer. Tubos “end cap” de grafite pirolitico (Perkin
Elmer, Part. N° B3000655) foram utilizados em todos os experimentos. O comprimento
de onda da lampada EDL (Perkin-Elmer) de estanho foi de 286,3 nm, enquanto que a
corrente e largura de fenda usadas foram de 280 mA e de 0,7 nm, respectivamente.
Todas as leituras foram realizadas em area de pico (absorvancia integrada) e o uso de
rampa zero e interrup¢do do fluxo de argdnio na etapa de atomizagdo, completam a
obediéncia as condi¢des “Stabilized Temperature Platform Furnace” (STPF).

As condi¢gdes STPF foram adotadas no forno de grafite para reduzir, ou até
mesmo eliminar, as interferéncias. Entre elas, estd a utilizacdo de um modificador

quimico, necessario em matrizes mais complexas, como € o caso do sangue e urina.
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VII.3.4 — Preparacdo de amostras

As amostras de urina e sangue foram diluidas em Triton X-100 0,1% (v/v). A
propor¢do de dilui¢ao para o sangue foi de 1 + 6, enquanto que aquela utilizada na urina
ficouem 1 + 4.

A qualidade analitica dos resultados foi monitorada por meio da andlise de
materiais de referéncia em cada série de amostras, diluidos conforme recomendacio do
fabricante e na dilui¢do adequada para sangue (1+6) e urina (1+4).

A exatiddo dos resultados foi verificada pela analise dos seguintes materiais de
referéncia: Contox I Serum TM144-1097 (Kaulson Laboratories,USA) e Seronorm
Urine Lot 0511545 (Sero AS, Norway).
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VIII - RESULTADOS E DISCUSSAO

VIII.1- VALIDACAO DE METODOLOGIA

Os valores de absorvancia integrada, isto é, area de pico, mostrados nas tabelas e
figuras, representam a média de duas leituras, descontadas do branco, ou seja, o diluente
(triton) ou o diluente e matriz (triton + sangue ou triton + urina) na dilui¢do estudada
(7x ou 5x, respectivamente). Entretanto, em casos de disparidades, foram realizadas,

pelo menos, mais uma leitura para confirmar o resultado.

VIIIL.1.1- Programa de Temperatura
VIIL1.1.1- Introducéio da amostra e do modificador
De modo geral, amostra e modificador sdo injetados sucessivamente, antes da
inicializacdo do programa de temperatura. Entretanto, em matrizes complexas como o
sangue, esta possibilidade se mostrou inadequada, visto que a gota dispensada sobre a
plataforma era disforme e havia a formagdo de espuma. Quando o modificador e
amostra eram dispensados juntos ndo havia repetitibilidade. Além disso, ocorre
precipitacdo de proteinas quando o modificador entra em contato com o sangue .
Dessa forma, o modificador e o sangue foram injetados nas etapas 1 e 2 do programa,
respectivamente. Entretanto, o mesmo ndo ocorreu com a urina. Logo, ndo houve

necessidade de modificador e matriz serem dispensados separadamente. Com isso foi

utilizada somente a etapa 1 do programa de temperatura apresentado na tabela 8.

Tabela 8: Programa de temperatura para a determinacio de estanho em sangue e

urina
Etapas Temperatura Rampa “Hold” Fluxo de Ar
() ) ) (L min™)

1 110 10 10 250
2" 130 20 30 250
3 Tp 10 20 250
Yo Ta 0 5 0

5 2600 1 3 250

* Modificador (sangue) / Modificador + Amostra (urina)
** Amostra (sangue) *** Leitura
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VIIIL.1.1.2- Pirdlise e Atomizacao

As curvas de pirdlise e de atomizagdo tém como objetivo estabelecer a
temperatura 6tima de pir6lise e de atomizagdo. E na temperatura de pirdlise que ocorre a
decomposi¢@o da matriz sem perda de analito. J& com a temperatura de atomizagao, se
almeja uma melhor sensibilidade, o tempo de vida no forno satisfatério e o tempo de
atomizacgao ideal para o estudo.

Para o levantamento das curvas de pirdlise e de atomizag¢8o, utilizou-se 1000 pg
de estanho inorganico em HNO; 0,2% (v/v) assim como sangue e urina enriquecidos
com 1000 pg do analito, com o auxilio de 10 uL de uma solu¢do contendo 10 pg de
PA(NO3), e 6 ng de Mg(NO;3), como modificador quimico. Em todos os casos, o
volume de amostra foi sempre igual a 20 pL.

As figuras 9 e 10 mostram o comportamento do estanho no sangue total e na
urina, respectivamente. A temperatura 6tima de pirdlise encontrada foi de 1300°C tanto
para a solugdo aquosa quanto para as matrizes. A temperatura de atomizagdo ideal foi
2100°C em meio aquoso, enquanto que as maiores sensibilidades puderam ser
encontradas em temperaturas de atomizagdo iguais a 2200 e 2100°C para sangue e urina
enriquecidos, respectivamente.

Na temperatura de 2100°C, o pulso de atomizagdo do estanho na urina necessita
de um tempo de integragdo maior do que 5 segundos. No entanto, o perfil de pico se
mostrou agudo e bem resolvido com o uso de 2200 ° C, sem perda significativa de
sensibilidade. Assim, temperaturas de pirdlise de 1300°C e de atomizacgdo igual a
2200°C foram utilizadas em todas as situa¢des. Além disso, os valores da atenuagido de
fundo sempre estiveram dentro do limite de corre¢do do equipamento, ndo sendo,

portanto, impedimento para nenhum dos estudos realizados.
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Figura 9: Curvas de pirdlise e de atomizagdo para 1000 pg de estanho em HNO; 0,2% (v/v) ( —4-) e em
sangue (M) enriquecido com 1000 pg de estanho. T, = 1300°C, T, = 2200°C; Modificador: 10 puL 10
ug Pd (NO3), + 6 ug Mg (NO3),; Volume da amostra: 20 pL sangue, diluido 7X com Triton X-100 0,1%

v/v).
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Figura 10: Curvas de pirélise ¢ de atomizagdo para 1 ng de estanho em HNO; 0,2% (v/v) ( 4-) e em
urina ( —g—) enriquecida com 1000 pg de estanho. T, = 1300°C, T, = 2100°C; Modificador: 10 uL 10 pg
Pd (NO3); + 6 pg Mg(NO3),; Volume da amostra: 20 uL urina, diluido 5X com Triton X-100 0,1% (v/v).
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VIII.1.2- Estudo da massa do modificador

O conceito de modificador quimico foi proposto por Edinger em 1973. Segundo
o autor, “modificadores quimicos podem ser definidos como compostos que sdo
introduzidos no forno de grafite (atomizador) simultaneamente com a amostra e
drasticamente diminuem os efeitos da matriz” *.

De acordo com Welz e Schlemmer, um modificador quimico ideal deve possuir
caracteristicas tais como ser efetivo para um grande nimero de analitos, assim como
para suas diferentes formas, exibir ou causar baixa absor¢do de fundo, ndo causar
desgaste ou efeito negativo na vida util do tubo de grafite, ser de alta pureza, apresentar
baixa toxicidade, ser estavel durante longo tempo de estocagem e possuir baixo custo
68

O modificador quimico composto de nitrato de paladio e nitrato de magnésio foi
utilizado por ter, como principal caracteristica, a capacidade de estabilizar a maior parte
dos metais determinados por ET AAS 3 Além disso, de acordo com Borges, essa
mistura apresenta-se apropriada pela sua disponibilidade, universalidade e eficiéncia.

A massa de modificador mais adequada foi avaliada através da analise dos
resultados obtidos para a sensibilidade das curvas de calibragdo com as diferentes
concentragdes do modificador. Neste estudo, as curvas analiticas foram preparadas em
meio aquoso e nas respectivas matrizes, com concentragdes variando de 2,5 a 50 pg L™ .

Trés diferentes massas de nitrato de paladio (Pd) e nitrato de magnésio (Mg)
foram estudadas, a saber: Sug Pd + 3ug Mg; 10ug Pd + 6ug Mg e 15ug Pd + 10ug Mg.
Os resultados obtidos foram os mesmos para o sangue e urina e podem ser encontrados
nas figuras 11 e 12, respectivamente. Nao houve perda significativa de sensibilidade
entre as massas 10ug Pd + 6ug Mg e 15ug Pd + 10ug Mg. Entretanto a massa Sug Pd +
3ug Mg levou uma sensibilidade significativamente inferior quando comparada as

demais.
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Figura 11: Curvas analiticas para estanho em sangue utilizando as diferentes massas de modificador
estudadas: 5Pd/3Mg ( —-),10Pd/6Mg (¢ ), 15Pd/10Mg ( —a). T, = 1300°C, T, = 2200°C; Volume da
amostra: 20 pL urina, diluido 5X com Triton X-100 0,1% (v/v).
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Figura 12: Curvas analiticas para estanho em urina utilizando as diferentes massas de modificador
estudadas: 5Pd/3Mg ( _g-),10Pd/6Mg (¢ ), 15Pd/10Mg (—4-). T, = 1300°C, T, = 2200°C; Volume da
amostra: 20 pL urina, diluido 7X com Triton X-100 0,1% (v/v).
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VIII.1.3- Diluente

Um dos impedimentos para o uso direto de fluidos biologicos nio diluidos,
principalmente os mais viscosos como o sangue, ¢ a falta de repetibilidade do sinal
atdmico. Por isso, houve a necessidade de se pesquisar o diluente mais adequado para
os tipos de amostras. Foram, entdo, estudadas trés solu¢des diluentes, H,O, HNO; 0,2%

(v/v) e Triton X-100 0,1% (v/v).

VIII.1.3.1 — Urina

Os valores de atenuacdo de fundo encontrados estavam dentro da capacidade de
correcdo do equipamento para os trés diluentes estudados. A figura 13 representa a
influéncia do diluente sobre o sinal de estanho na urina.

A diluicdo da urina em Triton se mostrou a melhor alternativa entre as
pesquisadas. O sinal de estanho foi o maior e, além disso, os valores de atenuagio de

fundo foram os menores quando comparados a H,O e ao HNOs.

Absorvancia

Triton 0,1% Agua HNO3 0,2%

Figura 13: Influéncia do diluente sobre o sinal atomico do estanho ( B - area ) na urina e atenuacio de
fundo ( w altura). T, = 1300°C, T, = 2200°C; Modificador: 10 pL 10 ug Pd (NO;), + 6 pg Mg (NO3),;

Volume da amostra: 20 puL sangue, diluido 5X.
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VIII.1.3.2 — Sangue

Assim como na urina, o sinal encontrado para a absor¢do do fundo estava dentro
da capacidade de corre¢io do equipamento com os trés diluentes estudados. A figura 14
apresenta a influéncia do diluente sobre o sinal de estanho no sangue.

A dilui¢do do sangue em Triton X-100 0,1% (v/v) se mostrou a melhor
alternativa entre as pesquisadas. Os valores de absorvancia foram maiores e o sinal do
fundo se manteve adequadamente dentro da capacidade do corretor, embora tenha sido
maior quando comparado aos outros diluentes.

O Triton X-100 é usado como diluente do sangue total por diminuir a tensdo
superficial e, dessa forma, facilitar a pipetagem '>. Seu efeito benéfico pode ser
observado mesmo apos varias leituras, ao longo dos estudos. A agua se mostrou melhor
que o acido nitrico, porém ocorreu perda de sensibilidade. O 4cido nitrico, quando em
contato com o sangue, desnatura as proteinas, fazendo com que precipitem ' e a queda

do sinal pode estar relacionada a isto.
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Triton 0,1% Agua HNO3 0,2%

Figura 14: Influéncia do diluente sobre o sinal atdmico do estanho ( @ - area ) no sangue e atenuagio de
fundo( m - altura ). T, = 1300°C, T, = 2200°C; Modificador: 10 uL 10 pg Pd (NO3), + 6 ug Mg (NO3),;

Volume da amostra: 20 pL sangue, diluido 7X.
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VIII.1.4- Dilui¢do
VIII.1.4.1- Urina

Seguido os diluentes propostos anteriormente, foram estudadas cinco diluigdes
diferentes: 1+0,5, 1+1, 1+2, 1+3, 1+4. A diluigdo 1+4 se mostrou a mais adequada, pois foi
observada uma melhor resolu¢do do pulso de absorcdo e, consequentemente, uma maior
sensibilidade. O fundo ndo foi impedimento em nenhuma das diluigdes estudadas. Diluigdes
maiores ndo foram estudadas visto que poderia acarretar excessivo empobrecimento do
limite de deteccdo. A figura 15 apresenta o efeito das diferentes diluigdes da urina no

diluente Triton 0,1%.

Absorvancia Integrada (s)

5 4 3 2 1,5

Fator de diluigcdao

Figura 15: Influéncia do fator de diluicdo (5X, 4X, 3X, 2X e 1,5) sobre o sinal de estanho na urina em
Triton X-100 0,1% (v/v). T, = 1300°C, T, = 2200°C; Modificador: 10 puL 10 pg Pd (NO;), + 6 pg Mg
(NO3),; Volume da amostra: 20 pL urina.
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VIII.1.4.2- Sangue

As dilui¢des estudadas foram 1+2, 143, 1+4, 145, 1+6, 1+7, 1+8, 14+9. A leitura
do sangue sem diluigdo nfo se mostrou adequada em virtude da falta de repetibilidade,
das leituras, por se tratar de uma matriz muito viscosa e aderente, o que causaria a
obstru¢do do capilar do amostrador ao longo do trabalho. A figura 16 apresenta o
comportamento do sinal corrigido de estanho em uma amostra de sangue nas dilui¢des
estudadas.

Em virtude da complexidade da matriz, maior dificuldade na liberagdo do analito
ocorre em diluicdes menores e, consequentemente, ha redugdo dos sinais. Dessa forma,
a dilui¢do de 7X se mostrou a mais adequada, uma vez que a melhor sensibilidade foi
alcangada nesta propor¢do. O fundo nio foi impedimento em nenhuma das diluigdes
estudadas. Assim como na urina, diluicdes mais elevadas nio foram investigadas,

devido ao empobrecimento do limite de detecg¢éo.

0,1400 +

0,1050 ~

0,0700 ~

Absorvancia Integrada (s)

0,0350 ~

0,0000
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Fator de Diluigao

Figura 16: Influéncia do fator de dilui¢do (10X, 9X, 8X, 7X, 6X, 5X, 4X, 3X, 2X ¢ 1,5) sobre o sinal de
estanho no sangue em Triton X-100 0,1% (v/v). T, = 1300°C, T, = 2200°C; Modificador: 10 pL 10 pg Pd
(NO3), + 6 pg Mg (NO3),; Volume da amostra: 20 uL sangue.
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VIII.1.5- Linearidade

“Linearidade ¢ a capacidade de um método analitico em produzir resultados
diretamente proporcionais a concentragdo do analito em amostras, em uma dada faixa
de concentragio” .

Neste estudo, foram utilizadas vinte e uma solugdes de calibragdo, nas
concentragdes 2,5; 5; 6; 7; 8;9; 10; 15; 20; 25; 30; 50; 100; 150; 200; 250; 300; 350;
400; 450; 500 pg L', tendo como objetivo verificar a linearidade através das
inclinagdes encontradas. O método se mostrou linear até a faixa de 3 ng (150 pug Sn L™)
para curva aquosa e de 1 ng (50 ug Sn L) para ambas as curvas nas matrizes (sangue e
urina), demonstrada na figura 17. Entretanto, houve uma diferenca significativa no grau

de curvatura para massas de estanho mais elevadas. Para 2 ng Sn, o desvio da

linearidade foi -5% para urina, enquanto que no sangue chegou a -26%.

0,6

0,45

S
w

Absorvancia Integrada (s)

Sn (ng)

Figura 17: Linearidade — curvas analiticas para estanho preparadas com o diluente Triton 0,1% (v/v)
(—9), e nas matrizes, sangue ( W) e urina ( —4). T, = 1300°C, T, urina = 2200°C, Ty sangue = 2200°C;
Modificador: 10 uL 10 pg Pd + 6 pg Mg(NO3),; Volume da amostra: 20 pL.
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VIII.1.6- Sensibilidade e Razio de Sensibilidades

“Sensibilidade ¢ um parametro que demonstra a variagdo da resposta em fungdo
da concentragdo do analito. Pode ser expressa pela inclinagdo da curva de regressio
linear de calibracdo” e ¢ determinada junto aos testes de linearidade. Salienta-se que a
sensibilidade depende da natureza do analito ¢ da técnica de deteccdo utilizada . A
sensibilidade foi avaliada usando como pardmetro a massa caracteristica.

Em geral, matrizes complexas como o sangue e a urina possuem componentes
que interferem na liberag@o do analito durante a atomizagdo, impedindo assim o uso da
calibracdo aquosa. Nesses casos, a curva analitica preparada na propria matriz ajuda a
eliminar ou reduzir as interferéncias. Esse efeito dos constituintes da matriz sobre o
elemento a ser determinado é quantificado através da razdo mOa/mOm, onde mOa ¢ a
massa caracteristica da curva aquosa ¢ mOm ¢ a massa caracteristica da curva na
presen¢a da matriz. O efeito da matriz ndo existe se esta razdo ¢ igual ou préxima a
unidade (= 0,1). Com ambas as matrizes estudadas, a razéo de sensibilidades ficou fora
da faixa de 0,9 a 1,1, significando, portanto, que a calibragdo nio pode ser realizada em
meio aquoso.

Embora o sangue tenha apresentado efeito de matriz (0,81 + 0,06), a curva
aquosa ¢ na matriz se apresentaram de forma esperada, ou seja, o efeito dos
componentes do sangue sobre o analito fez com que a sensibilidade da curva na matriz
fosse menor do que aquela alcangada com a aquosa. Entretanto, a inclinagdo encontrada
para a curva na urina foi superior a daquela em meio aquoso (m0a/m0Om=1,32 = 0,04),
apresentando uma situagdo incomum.

A urina é uma matriz complexa, visto que possui varios componentes como
fosfatos, sulfatos, célcio e cloreto °. Segundo Borges (2008), certos componentes podem
alterar o comportamento do sinal analitico em matrizes biolégicas complexas "°. Neste
mesmo estudo, o autor verificou que alguns compostos interferiam no comportamento
do sinal analitico, quando se buscava determinar estanho em leite materno. Assim o
autor estudou os compostos de maior concentragdo no leite humano, calcio, cloreto e
fésforo, e verificou que o fosfato aumentava o sinal analitico. Dessa forma, faz-se
também necessario aqui a realizagdo de estudos para se verificar a interferéncia de
componentes de maior concentragdo na urina, que potencialmente podem agir como
interferentes na leitura do estanho por GFAAS, utilizando-se solugdes contendo

diferentes concentragdes dos principais componentes da urina.
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As massas caracteristicas obtidas com ambas as matrizes e as razdes entre as

inclinagdes das curvas analiticas estdo representadas na Tabela 9.

Tabela 9- Sensibilidade e razao de sensibilidades

Matriz Massa caracteristica* mOa/mOm*
(pg)
Aquosa 71,31 £3,27 _
Urina 52,18 2,25 1,32 £0,04
Sangue 89,58 + 8,99 0,81%0,06

*média + desvio padrdo, n=10
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VIII.1.7- Limite de Deteccio

O limite de detecgdo ¢ definido como o menor valor de concentra¢do do analito
ou de uma propriedade que pode ser detectada pelo método ©.

O limite de detec¢do (3 o, n=10), calculado para a determinacdo de estanho em
sangue e urina, foi obtido a partir da leitura de dez solugdes de uma mesma amostra sem
sinal detectavel do metal, sendo ambas diluidas em Triton X-100 (0,1%) nas razdes 1+4
(urina) e 1+6 (sangue). O valor encontrado para a urina foi 0,8 + 0,1 pg L' (n = 10) e
para o sangue 2,7 + 0,5 pg L™ (n = 10). Salienta-se que o limite de detec¢do encontrado
se refere a amostra real, considerando, dessa forma, o fator de diluic3o.

Embora existam divergéncias na literatura em relacdo as concentragdes de
estanho em sangue e urina, pode se afirmar mediante estudos como o de Tsalev &
Zaprianov ° (os autores consideram o nivel médio de estanho na urina é 10,0 pg/dia e no
sangue ¢ <5,0 ng L) que os limites de detecgio encontrados nesta pesquisa, tanto para
sangue quanto para urina, sdo capazes de detectar o estanho, inclusive em populagdes

ndo expostas.
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VIII.1.8- Limite de Quantificacdo

O limite de quantificagdo ¢ a menor concentracdo do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de precisdo e veracidade. Pode ser considerado a
concentracdo do analito obtido a partir da média do branco mais 5, 6 ou 10 desvios-
padrio *.

O limite de quantificacdo (10 o, n=10), calculado para a determinagdo de
estanho em sangue e urina, foi obtido a partir da leitura de dez solugdes de uma mesma
amostra sem sinal detectavel do metal, sendo a urina diluida 5X e o sangue diluido 7X.
O valor encontrado foi 0,5 + 0,2 pg L' para a urina e 1,3 + 0,2 pg L™ para o sangue.

Vale ressaltar que o limite de quantificagdo encontrado se refere a amostra diluida.
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VIII.1.9- Exatidiao

“Exatiddo do método ¢ definida como sendo a concordancia entre o resultado de
um ensaio e o valor de referéncia aceito como estipuladamente verdadeiro” ©.

A exatiddo do método foi verificada pela analise de materiais de referéncia. A
concentragdo de estanho nessas amostras foi determinada através da calibra¢do em urina
e sangue. No caso da urina, foi utilizada a amostra de referéncia Seronorm Urine Lot
0511545 (Sero AS Norway), cuja média (95% de certeza) é 54,6 + 2,7 pg L™, com faixa
variando de 49,2 a 60,0 pg L. O material Contox I Serum TMI44-1097 (Kaulson
Laboratories,USA), com concentragdo de 3,0 = 2 ug L1, foi utilizado como referéncia
para o sangue, uma vez que ndo havia disponibilidade de amostra de referéncia para esta
matriz. Os resultados encontrados e seus respectivos desvios padrio, juntamente com os
valores esperados para as amostras de urina e soro podem ser encontrados na tabela 10.
De acordo com o teste ¢ de Student e 95% de confianca, ndo existe diferenca
estatisticamente significativa entre os valores experimentais ¢ de referéncia, quando a
calibragdo ¢ realizada com a propria matriz, mostrando que o método desenvolvido ¢é

exato.

Tabela 10- Valores experimentais e esperados

Amostra Valores experimentais** Valores esperados**
Seronorm 0511545 " 54,32+ 1,56 54,6+2,7
Contox I’ 2,90+ 1,25 3,0+£2

*
n=9 **média+ desvio padrdo, pg L'
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VIIL2 - POPULACAO DA VILA MASSANGANA

Com a descoberta da cassiterita no Estado de Rondonia, pequenas companhias
de mineragdo de estanho iniciaram a constru¢do de assentamentos, dentre elas a
Mineracdo Taboca SA, que construiu a Vila Massangana. Além da area de minerag2o,

encontra-se uma industria de beneficiamento de estanho na vila.

VIIL2.1 - Perfil do local

Os individuos entrevistados possuem moradias com um padrdo quase uniforme,
caracterizadas por estrutura de madeira (64%) (Figura 18). Entretanto, foram
encontradas moradias com cobertura de palha (folhas de babagu) e madeira (23%) e de
tijolo com embogo (14%). O tipo de piso mais comum foi o do tipo “vermelhdo” (41%),
seguido do piso de cimento (36%) e do chdo batido (28%). Todos os individuos
entrevistados consomem agua retirada de pogo e t€ém a queima como destino final dos

residuos. Além disso, as ruas ndo sdo pavimentadas ¢ as casas ndo possuem saneamento

basico.

Figura 18 — Residéncia tipica encontrada na Vila Massangana, Monte Negro, Rondénia.

Fonte: Massaro et al, 2008.
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VIIIL.2.2- Perfil da populacio

VIII.2.2.1- Género

A populagdo estudada compreende 22 individuos, 12 do sexo masculino (55,5%)
e 10 do sexo feminino (45,5%), que sdo expostos ambientalmente ao estanho. Uma
pesquisa realizada no Japdo, com 89 homens e 85 mulheres, observou que a
concentragdo de estanho na urina dos individuos do sexo feminino era 1,6 vezes maior

.
do que aquela encontrada para o sexo masculino ¥.

VIII.2.2.2- Procedéncia

Os individuos sdo, na sua maioria, oriundos do proprio estado de Rondonia
(59%), entretanto, foram encontrados imigrantes dos estados de Minas Gerais (14%),
Espirito Santo (9%), Amazonas (4%), Maranhio (4,5%), Mato Grosso do Sul (4,5%) e
Mato Grosso (4,5%).

VIII.2.2.3- Faixa Etaria

A média de idade da populagdo foi de 37 anos com um desvio padrdo de 12,60,
sendo que os valores minimo e maximo de idade das pessoas entrevistadas foram 18
anos e 79 anos, respectivamente.

Os individuos possuem, predominantemente, faixa etaria de 25 a 35 anos (50%) para
ambos os sexos. Seguida de 35 a 45 anos (17%), 15-25 anos (8%), 45 a 55 anos (8%),
55 a 65 anos (8%) e 75 a 85 anos (8%) para o sexo masculino. No caso das mulheres, a
segunda faixa de idade mais encontrada variou de 35 a 45 anos (40%), seguida de 15-25
anos (10%) (Figura 19).

Durante trés anos, o estanho foi determinado na urina de 174 japoneses e os
resultados permitiram concluir que as concentragdes médias seguiam a tendéncia de

. . 49
crescimento com o aumento da idade em ambos os sexos .
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Figura 19: Faixa etaria da populagdo entrevistada

VIII.2.2.4- Grau de Escolaridade

Os entrevistados possuem, p

redominantemente, o 1° grau incompleto, totalizando

73% de ambos os sexos, seguido de 14% de individuos do sexo masculino que néo

freqlientaram a escola (analfabetos). Contudo, 5% de ambos os sexos possuem o 1° grau

completo e um individuo do sexo feminino (5%) possui o 2° grau completo (Figura 20).

Grande parte dos individuos entrevistados nessa comunidade possui um baixo

grau de instru¢do, e alguns autores relacionam esse fato com maior risco em

trabalhadores. Outro estudo mostra que o grau de escolaridade ¢ diretamente

proporcional a percepgdo do risco

71,72
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Figura 20: Grau de escolaridade da populagdo entrevistada
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VIII.2.2.5- Habitos

Dos vinte e dois individuos entrevistados, sete sdo fumantes (31,8%), sendo seis
do sexo masculino (27,3%) e um do sexo feminino (4,5%). Quinze pessoas nio
possuem o habito de fumar (68,2%), das quais 27,3% sdo homens (6) e 41,0%, mulheres
9).

Em relagdo a ingestdo de bebidas alcoodlicas, onze (50%) declararam possuir o
habito de beber, sendo oito individuos do sexo masculino (36%) e trés do sexo feminino
(14%). Apenas quatro homens (18%) e sete mulheres (32%) afirmaram ndo ingerirem
bebidas alcodlicas.

Embora ndo tenha sido encontrada nenhuma referéncia que relacionasse o estanho
ao tabaco, a questdo sobre o fumo foi abordada no questionario, uma vez que ha
inimeros metais no cigarro. Além disso, o fumo é a maior fonte de exposi¢do a alguns
metais para fumantes. O tabaco contém quantidades significativas de metais, que sdo
vaporizados pela alta temperatura da brasa.

Algumas bebidas alcodlicas podem conter elevado teor de metais, de modo que
aqueles que costumam beber grandes quantidades de determinada bebida apresentam
niveis do elemento nos fluidos biologicos mais elevados do que a média individual.
Além disso, ¢ sabido que o alcool gera distirbios neurolégicos que podem mascarar
sintomas de contamina¢@o por metais como ¢ o caso de efeitos neurotdxicos decorrente

de exposi¢io a alguns compostos de estanho.

VIIL.2.2.6- Tempo de exposicdo ambiental

A populagdo apresentou um tempo médio de exposi¢do ambiental de 11 anos,

sendo o tempo méximo e o minino de 2 meses e 51 anos, respectivamente.

VIIL.2.2.7- Atividades exercidas

A atividade no garimpo ¢ a mais exercida entre os moradores entrevistados da
Vila Massangana, totalizando 50% (onze trabalhadores) quando comparada a outras tais
como vendedor (4,5%) e trabalhador em fundi¢do de metais (4,5%). As atividades “ndo
formais” como “do lar” (36,4%) e também aposentadoria (4,5%) correspondem a

aproximadamente 40% do total.
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Durante a alta temporada, ou seja, alta do prego do estanho no mercado, mesmo
as mulheres cuja atividade principal ¢ “do lar” vdo para o garimpo trabalhar como
“requeira”, tornando-se, entdo, ocupacionalmente expostas. Requeiros ou recos sdo
termos utilizados pelos garimpeiros para designar “todos os que garimpam
manualmente, nas sobras da escavadeira, nos veios dos barrancos, ¢ no lodo descartado

dos separadores e depois entregam seu produto para um “concentrador” de minério” .

VIIL2. 3- Possiveis fontes de exposicdo a estanho na populacio

A agua consumida pela populacdo ¢ proveniente de pogo, sendo uma possivel
fonte de exposigdo a estanho por ingestdo. Assim como o fato dos moradores
queimarem os residuos, favorecendo a emissio de fumos metalicos para o ambiente, que
ficam assim disponiveis para inalacdo e, consequente, absor¢do. Vale ressaltar que a
Vila Massangana esta situada dentro do garimpo juntamente com uma industria de
beneficiamento de cassiterita.

O habito de fumar e de beber pode ser uma fonte de exposicdo, uma vez que na
composicdo do cigarro existem diferentes metais assim como algumas bebidas
alcodlicas podem conter elevado teor desses elementos, de modo que seus niveis nos
fluidos bioldogicos sejam mais elevados do que a média individual.

Salienta-se que o questionario (em anexo) foi elaborado como instrumento de
coleta de informagdes para um projeto de maior amplitude, envolvendo outros metais e

outros indicadores, dessa forma alguns itens ndo foram abordados nessa dissertagdo.
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VIIL.3- PERFIL DO GRUPO CONTROLE

O grupo controle ideal deveria ter o mesmo perfil do grupo exposto, com as
mesmas caracteristicas de habitos de vida, socioecondmicas, escolaridade, entre outras.
A tunica diferenca entre os dois grupos seria a auséncia de exposicdo ao elemento
estudado. Entretanto, por imimeras dificuldades, o grupo controle possivel foi
conseguido entre as pessoas que realizam algum tipo de atividade no CESTEH. Nesse
caso, a inten¢do do uso de um grupo controle foi a de comparar as concentragdes
encontradas com o grupo exposto, uma vez que ndo existem valores de referéncia da
normalidade estabelecidos para populagdes ndo expostas ocupacionalmente.

A populagdo entrevistada como grupo controle foi composta por onze
individuos, sendo quatro do sexo masculino (36%) e sete do sexo feminino (64%).

Os individuos s3o, em grande parte, oriundos do estado do Rio de Janeiro,
totalizando 63,3%. Entretanto, foram encontrados imigrantes dos estados de Minas
Gerais (27%) e Espirito Santo (9%).

A média de idade da populagdo foi de, aproximadamente, 33 anos com desvio
padrdo de 10,68, sendo que os valores minimo e maximo de idade dos individuos
entrevistados foram 22 anos ¢ 54 anos, respectivamente.

Todos os individuos sabem ler e escrever e possuem, predominantemente, o 2° grau
completo ou mais, representado por 50% dos individuos do sexo masculino e 100% dos
individuos do sexo feminino. Foi encontrado ainda, um individuo do sexo masculino
(25%) que possui o 1° grau completo e outro individuo do sexo masculino (25%) que
possui o 2° grau incompleto.

Do total de entrevistados (n=11), 100% declararam ndo possuir o habito de fumar.
Em relacdo a ingestdo de bebidas alcoodlicas, 6 individuos (54,6%) consomem alcool,
enquanto 5 afirmaram ndo ingerir esse tipo de bebida, o que corresponde a 45,4% do

total de pessoas.
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VIIL 4- RESULTADOS ENCONTRADOS NAS POPULACOES

Os valores das médias de estanho em sangue ¢ urina da populacdo da Vila
Massangana e do grupo controle encontram-se nas tabelas 11 e 12, respectivamente.

A média da concentragdo de estanho encontrada no sangue da populagio exposta
ficou em 10,48 + 1,71 pg L”, enquanto que 8,42 + 1,23 pg L™ foi a encontrada entre os
controles. Em relag@o a urina, as médias foram de 3,16 +£ 1,10 pg L para os expostos e
1,04 + 0,46 pg L' no grupo controle.

Na literatura, as concentragdes de estanho encontradas tanto no sangue quanto

% o nivel médio normal de

na urina sdo divergentes. Segundo Goyer & Clarkson °
estanho na urina é de 16,6 pg L. Entretanto, em um estudo citado por Tsalev &
Zaprianov °, esse nivel é 10,0 pg/dia e, no sangue, ¢ < 5,0 pg L. Ja um estudo citado
por Anjos ' apresentou faixas com o teor de estanho variando de 100 a 300 ng g no
sangue total, 30 a 100 ng g no plasma e 1 a 13 ng g’ na urina. O CICAD ¥ cita uma
pesquisa realizada com a populag¢do japonesa, cujas médias encontradas ficaram em
torno de 8,44 e 5,29 ug L' para a concentragio de estanho na urina de mulheres e
homens, respectivamente. Também cita um outro estudo em que a média encontrada
para o teor de estanho em sangue total foi de aproximadamente 4 pg L™

Como muitos desses estudos sdo antigos, podem apresentar erros analiticos,
visto que as amostras passaram por processos de pré-tratamento, como digestdo a
quente, necessitando de maior mimero de reagentes e manipulacdo. Todos esses
procedimentos podem ter contribuido para a perda ou ganho do analito, podendo assim

ser a causa de divergéncias entre os resultados.
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Tabela 11 - Concentracio de estanho em sangue e urina dos individuos expostos
ambientalmente na Vila Massangana

Amostra Sangue+ Urina+
VMO011505 10,08 + 1,62 4,30+ 0,42
VMO021505 9,85 +1,28 2,14 £ 0,68
VMO031505 10,82 + 0,50 3,32+0,34
VMO041505 10,62 + 1,16 3,86 + 0,20
VMO051505 12,56 + 0,36 4,15+0,21
VMO061505 7,93 £1,20 5,66 +0,22
VMO071505 7,98 £1,03 2,24 +£0,42
VMO081505 10,22 + 0,85 3,10£0,18
VMO091505 9,67 +1,00 4,88 +£0,62
VM101505 11,91 £ 0,83 3,12+0,42
VM111505 8,58 £0,00 2,83 £ 0,30
VM121505 12,66 + 0,52 1,86 + 0,48
VM131505 12,66 + 1,66 3,12+ 1,24
VM 141505 11,90 + 0,57 3,24+0,11
VM151505 9,06 £ 1,14 1,44+ 0,44
VM161505 10,22 + 0,57 1,60 + 0,22
VM171505 12,06 £ 0,81 3,83 +0,47
VM181505 13,06 + 0,05 2,59 +0,47
VM191505 12,26 + 0,05 2,43+0,17
VM201505 9,12 £0,87 4,46 + 0,65
VM211505 9,88 +1,96 2,06 +0,32
VM 122505 7,44 £2,13 3,26+0,22

*média + desvio padrdo, ug L
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Tabela 12 - Determinacio de estanho em sangue e urina no grupo controle

Amostra Sangue Urina
CT012805 8,04 £ 0,44 0,80 + 0,003
CT022805 7,40 £ 0,44 0,76 = 0,02
CT032805 11,18 £ 0,44 <0,75
CT042805 10,24 + 1,77 1,00 £ 0,21
CT052805 7,92+0,39 <0,75
CT062805 8,84 £ 0,20 0,87 0,21
CT072805 7,43 £ 0,41 1,00 + 0,37
CT082805 9,29 + 0,44 0,77 + 0,04
CT092805 8,66 + 0,44 1,63 £ 0,47
CT102805 7,40 £ 0,44 2,18 £ 0,66
CT112805 8,35+0,89 0,9+0,20

*média + desvio padrdo, pg L
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VIIL5- ANALISE ESTATISTICA

As andlises estatisticas dos dados obtidos foram realizadas com os valores de
estanho em sangue e urina expressos em pg L. O programa estatistico SPSS 13.0
(Statistical Package for Social Science) foi utilizado para a andlise estatistica dos
resultados. O teste de Kolmogorov-Smirnov mostrou a existéncia de simetria para os
resultados de ambas as matrizes, sendo detectada a normalidade dos dados. Assim, as
varidveis foram comparadas sempre através das médias, utilizando o teste paramétrico ¢
de Student, com o nivel de significancia de 5% para todas as analises estatisticas (p<
0,050). Observou-se que a concentracdo de estanho tanto nas amostras de urina (p
=0,000) como nas de sangue (p =0,004) da populagio de Vila Massangana foram

significativamente diferentes quando comparadas aos individuos controle.
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VIIL6- ENTREGA DOS RESULTADOS A POPULACAO

Os resultados encontrados nesse estudo foram discutidos e entregues a
populacdo da Vila Massangana em forma de laudo contendo dados como o nome do
paciente, identificacdo da amostra, tipos de amostras analisadas (sangue ¢ urina),
nimero de identificacdo da amostra, concentragdo do estanho nas matrizes,

observagdes, dentre outros.
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IX - CONCLUSAO

Parte experimental

As temperaturas de pirdlise e de atomizag@o para as amostras de sangue e urina
foram praticamente as mesmas, considerando-se ndo s6 a melhor sensibilidade, mas
também a definicdo do pulso de atomizagio.

Embora a mesma sensibilidade tenha sido observada para as massas de 10 pug Pd
+ 6 ug Mg e 15 pg Pd + 10 ug Mg em sangue e urina, a opcéo pelo uso da menor
concentragdo de Pd/Mg permitiu uma redug@o no custo da analise.

O melhor diluente foi o Triton X-100 0,1% (v/v) para ambas as matrizes. A
dilui¢do de 7X mostrou a menor massa caracteristica para sangue. Contudo, a diluicdo
de 5X para a urina mostrou a melhor sensibilidade.

A curva analitica no Triton X-100 0,1% (v/v) se mostrou linear até 3 ng Sn,
enquanto que as curvas em sangue e urina desviaram da linearidade em 1 ng Sn'.

Os limites de detecgdo encontrados para sangue e urina foram 2,7 = 0,5 ¢ 0,8 +
0,1 pug L', respectivamente, mostrando que o procedimento analitico pode detectar
estanho nos niveis geralmente encontrados na populagdo em geral.

O método desenvolvido se mostrou exato, uma vez que houve concordancia
estatisticamente significativa entre os valores encontrados e aqueles usados como
referéncia.

Seria interessante ainda verificar outras possibilidades, como o uso de outros
modificadores. Além disso, também devem ser estudados os interferentes da urina, visto
que a inclinagdo da curva aquosa foi inferior aquela da matriz, mostrando a existéncia
de um efeito positivo sobre a mesma.

Conclui-se, portanto, que a metodologia desenvolvida pode ser aplicada no
estudo de valores de referéncia em fluidos bioldgicos, sendo fundamental para o
estabelecimento de critérios para avaliagdo da exposi¢do na populacdo exposta

ambiental e ocupacionalmente.
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Populacio Exposta

A ocorréncia natural do estanho no Municipio de Monte Negro (Vila
Massangana) aliada a contaminac¢do oriunda do processo de mineragdo, proximidade de
uma industria de beneficiamento do minério e caracteristicas da populagdo (género,
habitos, faixa etaria, tempo de exposi¢ao, atividades exercidas, dentre outras) podem ser
responsaveis pelo aumento dos niveis de estanho em sangue e urina na populagdo de
Vila Massangana.

Os resultados encontrados para os niveis de estanho em sangue e urina no grupo
controle e exposto, bem como a diferenca estatisticamente significativa (p<<0,05) entre
essas duas populagdes indicam a existéncia de exposi¢cdo ambiental na area de estudo.

Os resultados foram discutidos e entregues na forma de laudo a populagdo. O
questionario utilizado se mostrou muito extenso, sendo necessario reformula-lo, para
que se torne mais objetivo para campo, onde muitas vezes as condigdes de trabalho nio
sdo ideais.

Este trabalho constitui um estudo de carater preliminar. A realiza¢do de vigilancia
epidemiologica e implantacdo de programas de saude publica sdo fundamentais para
melhoria das condi¢des de saude desta populacdo, uma vez que a exposi¢do a estanho

ndo ¢ o unico problema existente na vila.
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X. ANEXO
X.1-TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO (TCLE)

FUNDAGAO OSWALDO CRUZ - FIOCRUZ

Escola Nacional de Saude Publica
Comité de Etica em Pesquisa da ENSP

Termo de Consentimento Livre e Esclarecido

Vocé esta sendo convidado para participar da pesquisa Avaliagao da Exposi¢cdo a Estanho
da Populagao Ribeirinha do Rio Jamari, Ro. Vocé foi selecionado por morar na bacia do
Rio Jamari e sua participagdo ndo é obrigatéria. A qualquer momento vocé pode desistir de
participar e retirar seu consentimento. Sua recusa ndo trara nenhum prejuizo em sua relagao

com o pesquisador ou com a instituicao.

Os objetivos deste estudo sao verificar se existe contaminagdo com estanho no meio
ambiente e na populagao que mora préximo do Rio Jamari, através da determinagdo do
nivel de estanho em leite materno, sangue e urina, e também no sedimento do rio, batata,
peixes e ovos.

Sua participacdo nesta pesquisa consistira em doar sangue, urina e/ou leite. Ndo existem
riscos relacionados com sua participagdo. O maior beneficio relacionado com a sua
participagédo é a possibilidade de redugao do problema, através do controle, ou mesmo o
afastamento, das possiveis fontes de emissao, apds constatacdo da influéncia do
estanho sobre a satude da populagao.

As informacgdes obtidas através dessa pesquisa serdo confidencias e asseguramos o sigilo
sobre sua participagdo. Os dados n&do serdo divulgados de forma a possibilitar sua
identificagdo. O paciente recebera uma cépia do Termo de Consentimento assinado pela
coordenadora desta pesquisa. As pessoas com nivel alto de estanho serao
encaminhadas para tratamento nos hospitais dos municipios e conveniados do SUS das
unidades de saude das regioes onde moram. O laudo com os resultados da
determinagao do estanho nos fluidos bioloégicos sera entregue em maos e em envelope
lacrado e a publicagdao dos resultados nao citara, em nenhuma hipétese, nome dos

participantes do estudo.
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Vocé recebera uma copia deste termo onde consta o telefone e o endereco do pesquisador
principal, podendo tirar suas duvidas sobre o projeto e sua participagdo, agora ou a qualquer

momento.

Maria de Fatima Ramos Moreira

Pesquisador Principal:

Maria de Fatima Ramos Moreira

Rua Leopoldo Bulhdes, 1480 — Manguinhos, RJ — 21041-210
Tel.: (21) 2598-2821

CEP:

Rua Leopoldo Bulhdes, 1480 — Manguinhos, RJ —21041-210

Tel.: (21) 2598-2554 ou 2598-2561

Declaro que entendi os objetivos, riscos e beneficios de minha participacdo na pesquisa e

concordo em participar.

Sujeito da pesquisa
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X.2 -~QUESTIONARIO

AVALIACAO DA EXPOSICAO A ESTANHO DA POPULACAO DA VILA DE
MASSANGANA, MUNICiPIO DE MONTE NEGRO, RONDONIA.

1- Numero: 2-Data:  / /
3- Nome:
4- Endereco: CEP: -

5- Telefone de contato:

6- Tempo de moradia na regido:

7- Procedéncia anterior:

8-Sexo: 1M F

9-Est.Civil: [1Casado [1 Solteiro

'] Unido Livre ] Separado "1 Viavo

10- Data de nascimento:  /  /
11- Idade: anos
12- Quantas pessoas moram permanentemente em sua residéncia? _ pessoas

13- De que material € feita a sua casa?
1- madeira

2- tijolo sem embogo

4- barro

5- outros. Especifique:
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3- tijolo com embogo

14- Ha quanto tempo vocé mora nesta comunidade ? ~ anos  meses
15- Como ¢ o piso da sua casa?

1-"vermelhdo” 4- ceramica

2- cimento 5-outros.Especifique:

3- madeira (taco)

16- Qual o destino do lixo da sua casa?

1- recolhido pelo lixeiro 5- deixado a céu aberto
2- colocado na cagamba 6- outros. Especifique:
3- enterrado

4- queimado

17- Vocé sabe ler e escrever?

1- sim 2- nao

18- Até que ano voce estudou na escola?

1- ndo foi a escola 4- 2°grau incompleto
2- 1°grau completo 5- 2°grau completo ou mais

3- 1°grau incompleto

19- Quando sua casa foi pintada pela ultimavez?  anos _ meses

1-sim 2- nunca foi pintada

20- Existe proximo a sua residéncia:

92



Anexos

1- sim 2-ndo

a) () fundigcdo de metais
b) ( ) industrias de vidro
c) () fébrica de tintas

d) ( ) fébrica de plastico
e) () garimpo

f) ( ) outros

Especifique:

Em caso afirmativo, informe qual a distancia desta(s) fabrica(s) (ex.: quantas casas,

quadras ou quarteirdes), proximo(s) a sua residéncia:

21- Vocé morou em algum lugar que fosse proximo a:

1- sim 2- nao

a) () fabrica de metais
b) ( ) fundicdo de vidro
c) () fabrica de tintas
d) ( ) féabrica de plastico
e) () garimpo

f) () outros

Especifique:

Em caso afirmativo, informe qual a distancia desta(s) fabrica(s) (ex.: quantas casas,

quadras ou quarteirdes), proximo(s) a sua residéncia:
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22- Os encanamentos da sua casa sdo de:
1- plastico 3- outros. Especifique:
2- metal (cobre, chumbo)

23- Vocé trabalha em (incluindo: atividade principal e outras atividades (“bico”))

1- sim 2- nao

Funcao

1 grafica ( )

industria de plasticos ()

industria de vidros ()

fabrica de corantes ()

fabrica de tintas ()

fabrica de fusiveis

fabrica de tintas ()

2
3
4
5
6 fabrica de munigdo ()
7
8
9

fundicdo de metais ()

10 Construcdo ou renovagdo de casas ()

11 Pintor ()

12 galvanoplastia ()

13 garimpo ()

14 Outros ()

24- Ha quanto tempo vocé exerce esta atividade principal? ~~ anos _ meses

25- Ha quanto tempo vocé exerce esta outra atividade (”bico™)?  anos

meses

26- Qual a sua carga horaria semanal de trabalho nesta ocupagdo? horas/semana

27- Vocé usa equipamentos de protecdo individual durante o seu trabalho tais como

mascara e/ou luva e/ou avental ?
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1 sempre- Especifique:
2- ndo

3- raramente- Especifique:

28- Onde voceé lava a sua roupa de trabalho?

I- em casa
2- aempresa manda lavar

3- em lavadeira

29- Vocé fez exame médico admissional?

1- sim

2-ndo

30- Vocé faz exames médicos periodicos?

1- semestrais

2- anuais

3- periodiocidade maior

31- Vocé ja trabalhou em:

1- sim 2- nao

4-outros. Especifique

Funcao

1 grafica ()

2 industria de plasticos ()

3 industria de vidros ()

fabrica de corantes ()

fabrica de tintas ()

fabrica de municdo ()

fabrica de tintas ()

4
5
6
7 fabrica de fusiveis
8
9

fundi¢do de metais ()

10 Construcdo ou renovagao de casas (
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11 Pintor ()

12 galvanoplastia ()

13 garimpo ()

14 Outros ()

32- Durante quanto tempo vocé trabalhou nesta ocupagao? anos

33- Vocé deixou este trabalho ha: anos meses

34- Além de vocé, tem mais alguém na sua casa que trabalhe em:

1- sim 2- ndo

8- ndo se aplica

a) (
b) (
c) (
d) (
e) (
f) () fabrica de corantes
(
(
(
(
(

) fabrica de tintas

) fundicdo de metais
) fabrica de munig¢ao
) fabrica de fusiveis

) industrias de vidro

g) ) fabrica de tintas
h)
)
i)
k)

) fabrica de plasico
) galvanoplastia
) garimpo

) outros

Especifique:

meéses

35- A roupa de trabalho desta pessoa ¢ lavada na sua casa?

1- sim

2- ndo
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36- Vocé consome verduras e/ou frutas plantadas em casa?

1- sim
2- ndo
Quais?

37- A agua que vocé consome €:
1- filtrada (rede)

2- de pogo

3- de nascente

4- outros

Especifique:

38- Vocé toma bebidas alcoolicas?

1- sim

2- ndo

39- Com que freqiiéncia vocé toma bebidas alcodlicas?
I- 4 ou mais vezes por semana

2- até 3 vezes por semana

3- pelo menos 1 vez por més

4- menos 1 vez por més

5- parei de beber

6- nio sabe

40- Durante a ultima semana, na Gltima ocasido em que vocé tomou bebidas alcoolicas,

0 que bebeu e em que quantidade?

Quantidade
Bebida Nao | Copos | Latas | Calices | Doses | Garrafas | Nao
bebeu sabe
1- Cerveja ou chopp I- 2 - 3- 4 - 5- 6- | 9-
2- Vinho I- 2 - 3- 4 - 5- 6- | 9-
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3- Destilados (cachaga, rum, vodca, | 1 - 2- 3- 4 - 5 - 6 - 9 -

conhaque, batidas, uisque, etc).

4- Licores 1- 2 - 3- 4 - 5 - 6 - 9-

41- Vocé fuma atualmente regularmente?

1- sim

2- ndo

42- Quantos cigarros fuma por dia?  cigarros/dia magos
43- H4 quanto tempo vocé fuma? ~ anos _ meses

44- Vocé fumou regularmente durante quanto tempo? ~~ anos _ meses

8- ndo se aplica (nunca fumou ou ainda fuma)

9- faltando

45- Vocé parou de fumar ha quanto tempo? ~ anos _ meses
8- ndo se aplica (nunca fumou ou ainda fuma)

9- faltando

46- Nos momentos de lazer, vocé gosta de fazer?
1- pinturas em geral
2- conserto em carros

9- outros. Especifique:
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