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Em Pernambuco, a suplementacdo mineral do rebanhealZada pela adicdo de sal mineral na
alimentagdo volumosa. O sal mineral € um produt® cpntém em sua composi¢do o fosfato bicélcio,
que é oriundo do tratamento quimico da rocha fiesfatO fosfato bicélcio consumido pelas vacas
leiteiras do Brasil contém radionuclideos naturdis.objetivo do presente trabalho foi avaliar as
concentracdes dePb em amostras de sais minerais consumidos pos \eitgiras da regido do agreste
semi-arido de Pernambuco. Para tanto, utilizoussetmdo da resina trocadora de ions. As concermsacd

de?°Pb nas amostras de sal mineral variaram de 12 84.%6".
Palavras-chave: Radioatividade, fosfato bicalaip/ementagdo mieral.

At the Brazilian State of Pernambuco, the minergdiptementation of the cattle is performed by the
addition of mineral salt to the feed. Mineral sal product that usually contains dicalcium phagetin

its composition, which is derived from the chemitahtment of phosphate rocks. Since phosphatesrock
naturally contain uranium and thorium, the dicateiphosphate consumed by dairy cows in Brazil may
therefore contain natural radionuclides from theaeental radioactive decay chains. The purposaisf t
study was to evaluate the concentrationé'%fb in samples of mineral salt consumed by dairyscatv
Pernalmbuco. The method of ion exchange resin wed. t#8Pb concentrations ranged from 12 to 156
Bg.kg™.

Keywords: radioactivity, dicalcium phosphate, maieupplementation .

1. INTRODUCAO

A literatura apresenta casos de envenenamento vdeoboleiteiros em decorréncia da
ingestdo de chumbo contido na alimentacdo desgmsiar{1]. O sal mineral € um suplemento
utilizado na alimentagdo de bovinos, sendo comppsto50% de fosfato bicélcio. O fosfato
bicélcio provém do &cido ortofosférico que é obtttbtratamento quimico da rocha fosfatica
com acido sulfarico [2]. Estudos realizados no Brasmstraram que as rochas fosfaticas
utilizadas na producédo de fosfato bicalcio posswemcentracdes elevadas de chumbo-210
(**Pb) variando de 329 a 1414 BG@]. O **Pb é um elemento radioativo pertencente & série
natural do®®J. O chumbo-210 é ao mesmo tempo um elemento tadicaum metal pesado.

Os municipios de Pedra e Venturosa fazem partehdmada Bacia Leiteira do estado de
Pernambuco, que envolve as cidades de ArcoverdquauAguas Belas, Bom Conselho, Sao
Caetano e Pesqueira. Nesses municipios, a supkeg@entmineral dos bovinos leiteiros é
realizada pela adicdo de sal mineral na alimentaghonosa. O leite produzido nas fazendas
destas cidades serve de insumo para as industriatialnios do estado de Pernambuco.

A Portaria A 6, de 4 de fevereiro de 2000, do Ministério daiddtura, Pecuéria e
Abastecimento, liberou a utilizacdo dos fertilizznaigricolas (fosfato de rocha e fosfato triplo)
como fontes de fosforo nas misturas minerais paptesentos destinados a alimentacdo de
bovinos de corte, ndo sendo permitido para bovlaitsiros [4]. Os fertilizantes agricolas
fosfatados produzidos no Brasil possuem concergsagtevadas d&%Pb variando de 303 a
1234 Bg.kg [3]. No Brasil, ndo existem leis que estabelecemitds de concentracdo de
elementos radioativos naturais nos suplementosatares para vacas leiteiras. Isto € muito
preocupante do ponto de vista da questdo da segummmentar, pois parte do chumbo
radioativo ingerido por uma vaca em lactacéo é&fesitla para o leite [5, 6].
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A ingestao de leite é uma via importante de comagdio coni*Pb no homem [7]. Uma vez
ingerido pelo ser humano, esse radionuclideo digpssino figado e nos ossos, podendo
induzir diversos tipos de danos & salde. Variosdest tém confirmado que d%b tem
preferéncia em se depositar nos 0ssos trabecwartieal [8, 9]. Aproximadamente, 70% do
“Ph presente no corpo humano encontram-se depasitads 0ssos, sendo o0 restante
distribuido nos tecidos moles (Salmon et al. 1988acumulacdo d3*®b no osso ocorre
através de troca iénica entre o'Pb o C&% dai a similaridade metabélica do chumbo com o
calcio no corpo, apesar dos mecanismos de metab@bmao serem necessariamente idénticos
[10]. Além dos danos causados a salde humana emdeasgestdo, o chumbo é também
responsavel por intoxicacdo e morte de bovinos rdemtes do consumo de alimentos
contaminados [1]. Sendo assim, dentro desse contexiresente trabalho teve como objetivo
realizar uma investigacdo sobre as concentracde$@b em amostras de sal mineral
consumido pelos bovinos leiteiros de fazendas ikadds numa area entre 0os municipios
pernambucanos de Pedra e Venturosa. Os resulthtidesoserviram como um banco de dados
sobre a qualidade do sal mineral fornecido aososvieiteiros da area estudada.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Critérios de selecdo das amostras

As amostras de sal mineral foram coletadas emfaiiendas localizadas nos municipios de
Pedra e Venturosa, durante o més de margo de 20f@a delimitada para estudo encontra-se
no mapa representado pela Figura 1. Na area edaofbalizou-se um levantamento para
identificar pontos de coletas significativos paralasenvolvimento do trabalho. O principal
critério utilizado foi a grande producéo de leites dazendas localizadas nos municipios de
Pedra e Venturosa. Essas cidades agregam um grandego de fazendas e laticinios. Juntos,
0s municipios de Pedra e Venturosa sédo respongivesproximadamente, 10% da quantidade
de leite produzido na chamada Bacia Leiteira dadestle Pernambuco.

2.2. Tratamento das amostras

Foram coletadas em cada fazenda, 500 g de sal ahiemr recipiente de polietileno. As
amostras foram colocadas para secar a temperaguB0 U até obter peso constante. Em
seguida, levou-se ao forno aumentando-se a ternpgrgtadativamente até atingir 4%D, e
entdo deixando-se por 48 horas a essa temper&tuaaohtencdo das cinzas.
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Figura 1: Mapa dos locais de coletas.

2.3. Determinacdo dd*Pb

Utilizou-se o método da troca idnica apresentadoGumoy et al. [11], para determinar as
concentracdes dé®Pb nas amostras de sal mineral. Ap6s o procedinintalcinaco, 2 g de
cinzas de sal mineral foram colocadas para lixiciam 100 mL de HBr 0,5 M e 1,0 g de
cloridrato de hidroxilamina, por um periodo de b2as. A solucédo foi filtrada e adicionou-se 1
mL de carreador de P20 mg/L de Pb(Ng),). Depois, a solugéo foi colocada para percolar
numa coluna contendo resina trocadora de iongpddBtiO-RAD DOWEX 1-X8 50-100 mesh
chloride form. Durante esta etapa®b fica retido na resina, sendo depois, eluido 6rmL
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de HNG 1M. A solucéo obtida foi aquecida até a secageab. tAdicionou-se 50 mL de agua
deionizada e corrigiu-se o pH (que deve estar dnfre 5,0) com acetato de ambnio a 40%. A
solucédo foi aquecida até a ebulicdo, e depoisa@uici 2 mL de N&LrO, a 25%. A solucdo foi
filtrada em papel quantitativo, cobrindo-se o gsgado com papel contacto, que em seguida foi

levado para o detector para determinar a contaggan A concentracio déPb (Cppn1o) €M
Bq.kg® foi determinada utilizando a Equacéo 1 [12].

- A
C pp-2167 m (1)

Onde:

A = contagem liquida obtida no detector (cpm);
t = tempo do crescimento do Bi (bismuto);

Agi = constante de decaimento do Bi (dbas

n = eficiéncia de deteccdo do Bi (cpm/BQ);

y = rendimento quimico (%);

w = quantidade de sal mineral utilizada na andkg

2.4. Preparacao das amostras padrbes

Devido a auséncia de amostras padrdes certificdelaml mineral, houve a necessidade da
criacdo de procedimentos de avaliacdo do métodimda idnica desenvolvido por Godoy et al.
(1998) [11]. Na avaliacdo do método da troca iGnimealizaram-se procedimentos de
intercomparagdo no Laboratério de Monitoragdo Amiale do Departamento de Energia
Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco. taate, utilizaram-se padrfes liquidos
certificados dé'%Pb fornecidos pelo Instituto de Radioprotecado eesia (IRD). Os padrdes
liquidos foram diluidos em &cido nitrico 1 N, camfies recomendacdes do IRD. Inicialmente,
prepararam-se amostras de sal mineral em quaditgdidNessas amostras foram adicionados 3
Bq de padrdo dé“Pb, sendo entdo, submetidas aos procedimentoseaprdes no item 3.
Nesse caso, devido ao elevado grau de exigénciaraditica, foram seguidos o0s
procedimentos de validacdo de métodos analiticbfo@naliticos, como estabelecidos pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISAY dMinistério da Saude do Brasil [13].
Baseado nessa norma, 0s seguintes parametros &stafpelecidos na avaliacdo do método
apresentado nesse trabalho:

Linearidade. E a capacidade de uma metodologia analitica dewmgtrar que os resultados
obtidos sdo diretamente proporcionais a concertragéanalito na amostra, dentro de um
intervalo especificado. Recomenda-se que a linedeidseja determinada pela analise de, no
minimo, 5 concentracdes diferentes. Se houver &eldipear aparente apds exame visual do
gréfico, os resultados dos testes deverdo sedtmfaor métodos estatisticos apropriados para
determinag&o do coeficiente de correlagéo, inteésecom o eixo Y, coeficiente angular, soma
residual dos quadrados minimos da regressédo lmeksvio padrdo relativo. Se ndo houver
relacdo linear, realizar transformacéo matema@ceritério minimo aceitavel do coeficiente de
correlacéo (r) deve ser = 0,99.

Limite de Deteccao Limite de detec¢do € a menor quantidade do anpfiésente em uma
amostra que pode ser detectado, porém ndo neeeseate quantificado, sob as condi¢cbes
experimentais estabelecidas. O limite de deteccB) ¢ estabelecido por meio da andlise de
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solugBes de concentragBes conhecidas e decresderdaalito, até o menor nivel detectavel. O
valor de LD é calculado pela equacao 2.

LD=£X%?§ )

Onde: DPa é o desvio padrdo do intercepto com o @xY de, no minimo, 3 curvas de
calibracdo construidas contendo concentracdesmadxao suposto limite de quantificacdo.
Este desvio padrdo pode ainda ser obtido a partiudva de calibracdo proveniente da analise
de um nuimero apropriado de amostras do brancoal(®dinacdo da curva de calibragéo.

Limite de Quantificacdo. E a menor quantidade do analito em uma amosteapgde ser
determinada com precisdo e exatidao aceitaveiasobndigbes experimentais estabelecidas. O
limite de quantificacdo (LQ) € estabelecido por oneia andlise de solugbes contendo
concentracdes decrescentes do farmaco até o mieebdaterminavel com preciséo e exatidao
aceitaveis. Pode ser calculado pela equacéo 3.

_ DP,*10

TS

®3)

Onde: DPa € o desvio padrdo do intercepto com o éx Y de, no minimo, 3 curvas de
calibracdo construidas contendo concentracdes whoaéd préximas ao suposto limite de
quantificacdo. Este desvio padrdo pode ainda s@doola partir da curva de calibracdo
proveniente da andlise de um numero apropriadavestaas do branco; IC é a inclinagdo da
curva de calibracao.

Precis@a A precisdo € a avaliagdo da proximidade dos textnd obtidos em uma série de
medidas de uma amostragem multipla de uma mesmstr@and precisdo (DPR) de um método
analitico pode ser expressa como o desvio padragdesuvio padrdo relativo (coeficiente de
variacdo) de uma série de medidas, de acordo @uacao 4.

pPR=_D2F
CMD

x 10C (4)

Onde: DP é o desvio padrdo e CMD, a concentracathanmdeterminada. O valor maximo
aceitavel deve ser definido de acordo com a metgdoempregada, a concentra¢éo do analito
na amostra, o tipo de matriz e a finalidade do d@todo se admitindo valores superiores a 5%.

Exatiddo. A exatiddo de um método analitico € a proximiddde resultados obtidos pelo
método em estudo em relag&o ao valor verdadeiexafidao € calculada como porcentagem de
recuperacdo da quantidade conhecida do analitéoadio a amostra, ou como a diferenca
porcentual entre as médias e o valor verdadeirtoaeerescida dos intervalos de confiangca. A
recuperacdo mede a eficiéncia do procedimento tlagéo de um método analitico dentro de
um limite de variacdo. Porcentagens de recuperagamalito e do padréo interno préximos a
100% séo desejaveis, porém, admitem-se valoresregresde que a recuperagao seja precisa

e exata. A exatiddo é calculada pela relacdo eatreoncentracdo média determinada
experimentalmente e a concentracao tedrica comegmbe, conforme a equacéo 5.

... Concentracdo média experimental
Exatidao= ¢ P X?OO

(5)

Concentracao teorica
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacdo do método de anélise d&Pb

3.1.1. Calibrag&o do detector para analise d%b

Nos procedimentos de calibragcdo do detector Camb@&ennelec S5E, prepararam-se
amostras padrdes conformes procedimentos apressniad itens 2.3 e 2.4. As concentracdes
dos padrbes variaram de 0,153 a 6,124 Bg em arddigpiadruplicatas. A Figura 2 mostra a
curva de calibracdo média obtidas de cinco anaise®ncentracbes diferentes.
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Atividade do “"Pb(Bq)

Figura 2: Curva de calibragdo média do detector Gama Tennelec S5E no plat6 beta.

Os limites de deteccéo e de quantificacdo calcslpdea as anélises #&Pb foram 0.081 Bq
e 0.120 Bq, respectivamente. A eficiéncia de cartago platd betan), pode se determinada
diretamente nas Figura 2, pois, ela € numericanignéé ao coeficiente angular da reta. O valor
de n foi de 19,7 cpm.B4 Isso significou uma eficiéncia de contagem be& d
aproximadamente, 33%.

3.1.2. Avaliacdo do método de analised®b
Os valores médios da precisdo e da exatiddo forespectivamente, 3,5% e 96%,

respectivamente. O rendimento quimico médio daidaantilizada foi de 97%. Esse resultado
indica a grande adaptabilidade e a aplicabilidadmétodo da troca idnica na quantificacdo do
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2%k em amostras de sal mineral. Entretanto, segurae, Torri [12], a exatidao do resultado
final é afetada diretamente pela pureza das fafeés’Pb. De acordo com esses autores, 0s
radionuclideos emissores beta das séries radisatiaurais do urénio e de torio interferem
grandemente na quantificacdo #&b em analise de amostras ambientais. Por outm lad
segundo, Godoy et al. [11] e Jia e Torri [12], dodé da resina trocadora de ions, constitui-se
um procedimento altamente eficaz para separfafPb de outros emissores beta em amostras
ambientais. Decorrente disso, no presente trabdthoyerificado nas amostras padroes,
preparadas conforme item 2.4, o grau de separatA0Rb dos demais emissores beta. Para
tanto, observou-se o crescimento radioativé't®i nas amostras padrdes. As Figuras 3, 4, 5 e
6 mostram o crescimento d&Bi nas amostras de sal mineral, nas quais foracicadidos
padrdes dé'®Pb com concentracdes iguais a 3 Bq.

Nas Figuras 3, 4, 5 e 6, observa-se que, quandal@®s experimentais e tedricos tendem ao
valor do equilibrio secular radioativo, a curva exmental e tedrica, coincidem. Nesse caso, 0
equilibrio secular entre 9°Pb e 0*'°Bi foi alcancado num tempo de aproximadamente,080.0
minutos (35 dias), apds o procedimento de eluicAG'®Rb da resina trocadora de fons. Sendo
assim, foi considerada desprezivel, a interferédos demais emissores beta existentes nas
amostras analisadas. O tempo de equilibrio seatddgulado no presente trabalho, foi
aproximadamente igual, aqueles encontrados per Ja@ri [12] e Silva et al. [14], em analises
de amostras de rochas e solos.
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Figura 3: Tempo de crescimento #8Bi na amostra padrdo 1 apés a eluicéo.
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Figura 4: Tempo de crescimento #Bi na amostra padrdo 2 apés a eluicéo.
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Figura 5: Tempo de crescimento #Bi na amostra padrdo 3 ap6s a eluicéo.
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Figura 6: Tempo de crescimento #Bi na amostra padrdo 4 apés a eluicéo.
3.2. Concentracéo dé'Pb nas amostras de sal mineral

As concentragbes d€Pb nas amostras de sal mineral foram determinaddspicatas e as
médias encontram-se apresentadas na Tabela 1.Iduoodo desvio padrdo das concentragbes
considerou-se um erro de 5% adotado na analisequidiica das amostras, de acordo com um
Programa Nacional de Intercomparacdo do InstitigoRédioprotecdo e Dosimetria (IRD,
1983). Nas fazendas aonde foram realizadas assalet presente estudo, o sal mineral era a
principal fonte de calcio e fésforo fornecida aosvibos leiteiros. De acordo com as
informacdes obtidas has embalagens do sal mineatisado no presente trabalho, esse produto
era composto de 50% de fosfato bicalcio, sendostamge constituido de macro e micro
nutrientes. Isso sugere que, as concentracd&SRieapresentadas na Tabela 1 foram oriundas
do fosfato bicalcio.

Tabela 1: Concentracdo média t8Pb nas amostras de sal mineral.

Amostra Concentracdo dé'‘Pb (Bqg.kg?)
Amostra 1 52+ 10

Amostra 2 122+ 14

Amostra 3 11+ 3

Amostra 4 26+ 6

Amostra 5 18+ 5

Amostra 6 27+ 4

Amostra 7 156+ 19

Amostra 8 28+ 6

*Desvio padréo (95% de confianca).
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Observar-se na Tabela 1 grande variabilidade nlmsesadas concentragbes d&b. Isto
sugere diferentes graus de pureza das amostras oeneral, em relacdo & presenca{feb.
Apesar de ndo haver no Brasil leis que estabeletgte$ para radionuclideos naturais em
fosfato bicalcio consumido por bovinos leiteirogjiteas empresas produtoras desse composto
garantem elevado grau de pureza do produto, inelusiducdo significativa da quantidade de
elementos radioativos naturais.

De acordo com o teste estatistico LSBagt significant difference-Diferengca Minima
Significativg apresentado por Vieira [15], ndo houve diferesigaificativa entre os valores das
médias das concentracdes’fb nas amostras 4, 6 e 8. Isto sugere que essagasrioram
provenientes de um mesmo fabricante. As concergsaté'Pb nas amostras 2 e 7 foram uma
ordem de grandeza maior do que nas demais. Esgessvancontram-se na faixa de variacao
das concentracdes @8Pb em amostras de rochas fosfaticas utilizadasatdugéo de fosfato
bicalcio no Brasil, que é de 329 a 1414 Bd,kepnforme estudos realizados por Santos et all.
[3]. Os resultados obtidos para as amostras 2 mc@n&ram-se também, na faixa de valores
determinados por Santos et al. em amostras dézfamtes agricolas fosfatados produzidos no
Brasil, que foi de 303 a 1234 BqgkgSendo assim, certamente, as amostras 2 e 7 r#io fo
propriamente sal mineral, mas fertilizantes agaiealo tipo fosfato de rocha ou fosfato triplo.
Entretanto, segundo Alckmin [4], a Portarfaéy de 4 de fevereiro de 2000, do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento proibe odommento de fertilizantes agricolas como
fonte de fosforo nas misturas minerais para supiessedestinados a alimentacdo de bovinos
leiteiros, pois, esses animais sdo bastante sé®@simeorporacdo de chumbo que geralmente,
esta presente nesse composto.

Até a presente data, ndo foram encontrados natlite;, trabalhos que abordassem a
presenca d&°Pb em amostras de sal mineral consumido por bolgiteiros.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que o método da témica constituiu-se uma excelente
ferramenta na determinac&o®®b em amostras de sal mineral.

As concentraces elevadas’?®®b em duas amostras de sal mineral utilizado nseatacio
dos bovinos leiteiros da regido estudada foramemrientes de fontes de suplementacdo mineral
ndo recomendada pelo Ministério da Agricultura.

As concentracdes elevadas d%b nas amostras de sal mineral pode induzir doamgss
bovinos leiteiros da regido estudada.
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