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RESUMO

A elevada concentracdo de uranio e tério no meio ambiente possibilita maior exposi¢do do
homem aos radionuclideos naturais, necessitando assim, de avaliacdo devido aos riscos
potenciais a salde humana. No estado da Paraiba, no municipio de Sao José de Espinharas,
encontra-se uma reserva de uranio, expondo, assim, seus habitantes. Amostras biologicas
como cabelo e sangue podem ser utilizadas como bioindicadores para populacfes expostas,
natural ou ocupacionalmente. O presente estudo visou a biomonitoracéo desses elementos em
humanos, através de amostras de cabelo e sangue utilizando o ICP-MS. As concentracdes
sanguineas dos doadores apresentaram-se bastante reduzidas, inferiores ao limite de deteccao
(0,001pg. g™*) para a metodologia proposta. Entretanto, as concentracdes de uranio e torio no
cabelo para os habitantes de S3o José de Espinharas variaram de 3,27 a 191,50 pg.g* e 0,30 a
9,44 ug.gt, com médias de 20,73 pg.g™* e 3,72 pg.g*, respectivamente. Foram avaliados
também, municipios adjacentes, sendo eles: Sdo Mamede, Sdo José do Sabugi e Patos. Os
intervalos de concentracdo e as médias encontradas foram: para uranio de 10,10 a 337,20
ug.g™t (187,24 ug.gt), 17,87 a 362,38 pg.g™* (120,90 pg.g™ ) e 4,08 a 0,30 pg.g™ ( 7,31 pg.g°
1: e para tério de 0,05 a 21,01 pg.g™ (5,45 pg.g %), 0,08 a 6,41 pg.g™ (2,08 pg.g™), 0,23 a 7,23
Hg.g7 (4,09 ug.g™l), respectivamente. A média geral do referido estudo foi de 68 pg.g™ para
uranio, e 3,61 pg.g™” para o tério. Individuos cujas concentragdes de uranio encontram-se
inferiores a 100 pg.g™ podem ser considerados como ndo expostos. Demonstrando este fato,
os resultados de urénio e torio sérico, indicaram auséncia desses elementos na corrente
sanguinea. Entretanto, em amostras de cabelo, alguns doadores apresentaram concentragdes
superiores a este valor, necessitando assim de avaliagfes adicionais em matrizes diferentes,
para testes confirmatérios. ConcentracGes de torio em cabelo sdo pouco pesquisadas, ndo
havendo valores para referéncia. Sugerem-se andlises das aguas e alimentos para maiores
esclarecimentos da exposicdo e possivel intoxicacdo, visto que, sdo fontes importantes de
contaminagéo.

Palavras-chave: Bioindicadores, ICP-MS, Radioatividade ambiental; Elementos traco.
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SUMMARY

The high concentration of uranium and thorium in the environment allows for greater human
exposure to natural radionuclides, thus requiring, evaluation of the potential risks to human
health. In the state of Paraiba, in Sdo José de Espinharas is a uranium reserves, thereby
exposing its inhabitants. Biological samples such as hair and blood can be used as bio-
indicators of exposed populations, natural or occupationally. The present study aimed
biomonitoring of these elements in humans, through hair and blood samples using ICP-MS.
Blood concentrations of the donors had to be quite low, below the detection limit (0.001ug. g
1) for the proposed methodology. However the concentrations of uranium and thorium hair for
the inhabitants of S&o José de Espinharas ranged from 3.27 to 191.50 pg.g™* and 0.30 to 9.44
ug.g, with an average of 20.73 pg.g™ and 3.72ug.g”, respectively. Were also evaluated,
adjacent municipalities, namely: Sdo Mamede, S8o José do Sabugi and Patos. The
concentration ranges and averages were: uranium to 10.10 to 337.20 pg.g” (187.24 pg.g™),
17.87 t0 362.38 png.g™* (120.90 ng.g™) and 4.08 to 0.30 pg.g™ (7.31 pg.g™); and thorium from
0.05 to 21.01 pg.g™ (5.45 ng.g™), 0.08 to 6.41 pg.g* (2.08 pg.g*), 0.23 to 7.23 pg.g™* (4.09
ug.gh), respectively. The overall average of the study was 68 pg.g™ for uranium, and 3.61
ng.g™ for thorium. Individuals whose uranium concentrations are below 100 pg.g™ can be
considered unexposed. Demonstrating this fact, the results of uranium and thorium serum,
demonstrating the absence of these elements in the bloodstream. However, in hair samples,
some donors presented concentrations greater than this value, thus requiring additional
assessments in different matrices, for confirmatory tests. Thorium concentrations in hair are
little studied, with no values for reference. It is suggested analyzes of water and food for more
exposure clarification and possible poisoning, as are important sources of contamination.

Keywords: Bioindicators, ICP-MS, environmental radioactivity; Trace elements.
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1. INTRODUCAO

A populagdo do planeta Terra e toda forma de vida nela existente, estdo expostos a
radiacdo ionizante, seja ela de origem cosmica (particulas com grande energia provenientes
do espaco) ou de radiacdo proveniente de elementos naturais, existentes na crosta terrestre ou
ainda de origem antrépica. A intensidade das radiacbes naturais tem permanecido
praticamente constante desde a formagdo do nosso planeta. Os seres humanos, desde seus
antepassados até os dias atuais, foram e continuam expostos a esta modalidade de energia. A
radiacdo chamada radiacdo de fundo ou radiacdo natural provém de diversas fontes, tais
como: raios cdsmicos, que representam uma boa parcela; uma quantidade variavel vem do
solo, que chegam ao homem através de materiais de construcao, &gua, ar, plantas e animais.

A radiacdo de fundo possui valores variados para diferentes locais, dependendo da
formacdo geoldgica local. A exposicdo média anual decorrente das a fontes naturais de
radiacdo é de 2,4 mSv (BEIR, 2006). No Brasil, ha locais com valor superior a este,
principalmente situados proximos ou sobre minas de torio e uranio. Pogos de Caldas (MG),
Araxd (MG) e Guarapari (ES) sdo exemplos. Locais com quantidades elevadas de
radionuclideos naturais sdo classificados pela literatura cientifica como sendo regides
anémalas (SOHRABI, 1998). Estudos dosimétricos, radiobioldgicos e epidemiolégicos vém
sendo realizados em moradores de areas consideradas tipicamente an6malas, existentes no
Brasil, India, China, Iran, Austria, Suddo, Estados Unidos, Canada e outros paises
(SOHRABI, 1998).

Nos anos de 1977 a 1982, a NUCLEBRAS (Empresas Nucleares Brasileira), realizou
estudos radioecoldgicos com o objetivo de detectar areas andmalas no territério brasileiro
(SANTOS JUNIOR et al., 2006). As investigaces destacaram o distrito Uranifero de Lagoa
Real (Bahia) e o de Itataia (Ceara), além de outras jazidas de uranio tal como a existente no
municipio de Sdo José de Espinharas, no estado da Paraiba. Esta jazida apresenta uma reserva
estratégica de 12 toneladas de UsOg com um teor médio de 1.200 mg.kg™ de uranio (DNPM,
2009). A Jazida de S&o José de Espinharas esta localizada nas adjacéncias e sob parte da
cidade com uma populagéo de aproximadamente 4.684 pessoas, estimada para o ano de 2015
(IBGE, 2015). A atividade econdmica da regido gira entorno da agricultura de subsisténcia,
onde se desenvolve a pecudria de bovinos, suinos, caprinos, avicultura e producdo de ovos. A
analise de materiais radioativos na populacéao local, ndo possui nenhum registro anterior a este
estudo, quando se trata de biomonitoramento, 0 que gera uma situacdo preocupante, que

necessita ser estudada.
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E sabido que a exposicio do homem a radioatividade natural, onde estdo presentes as
séries radioativas do U-238 e do Th-232 e seus produtos de decaimento, podem provocar
danos bioldgicos significativos (SOHRABI, 1998). Quando ingerido, inalado ou apenas por
contato, os radionuclideos podem incorporar-se em 6rgédos alvo, em quantidades capazes de
induzir vérias enfermidades, conforme a via, tempo e forma de exposi¢do (ATSDR, 1999).

Uranio e torio por serem elementos radioativos de ocorréncia natural, onipresentes no
ambiente, podem ser inalados e/ou ingeridos pelos seres humanos regularmente. Os dados
existentes na literatura resultam de estimativas provenientes de estudos epidemioldgicos e
toxicoldgicos conduzidos principalmente em animais (ZAVODSKA, 2013), donde surge a
necessidade de avaliagdes mais rigorosas fundamentadas em amostras de materiais bioldgicos
humanos.

No Brasil ndo existem registros ou estimativas confidveis do numero de individuos
expostos ocupacional e ambientalmente a estes radionuclideos, embora a literatura
especializada venha apontando alguns grupos de risco, porém restrito principalmente a
trabalhadores acidentalmente intoxicados.

Amostras bioldgicas como cabelo e sangue podem ser utilizadas como bioindicadores
de populagcbes expostas, natural ou ocupacionalmente. Amostras sanguineas sdo bastante
utilizadas e confiaveis para quantificacdo de elementos traco. Amostras de cabelo tém sido
recomendadas como um importante material biolégico para monitoramento ambiental, em
todo o mundo, por instituicdes como: Organizacdo Mundial da Saude (WHO), Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) e Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) (DRUYAN
et al, 1998; MORTON et al, 2002).

O presente estudo tem como objetivo a biomonitoracdo desses elementos em
humanos, através de amostras de cabelo e sangue utilizando o ICP-MS como intrumento,
tendo em vista que, nesta regido uranifera, ndo existe nenhuma referéncia em relacdo a
concentracdo desses elementos nos seus moradores. Assim como, avaliar a exposi¢cdo dos
residentes e obter um banco de dados confiavel que possa nortear politicas de satde publica
caso se faca necessario.

Convém observar que o referido trabalho faz parte de um conjunto de projetos
desenvolvidos pelo Grupo de Radioecologia (RAE) do Departamento de Energia Nuclear
(DEN) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), em diferentes vertentes cientificas,
como caracterizacdo de radionuclideos, na jazida de uranio e adjacéncias de S&o José de
Espinharas, investigacdo da dose “indoor” e “outdoor”, analises de radionuclideos e metais

traco em agua e modelagem para estudo da transferéncia de radionuclideos nos diferentes
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compartimentos do ecossistema. Trabalho extenso, com objetivo de caracterizar bem a area

quanto ao aspecto radioecoldgico e suas consequéncias a populagéo residente.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Radiacao natural

A radioatividade € um fenémeno natural. A Terra, em sua composi¢do, tambem
apresenta elementos radioativos, porém sua concentracdo é dependente da geologia local,
apresentando, assim, regides com maior ou menor nivel de radiagdo. A exposicao dos seres
vivos a radioatividade ou a radiacdo ionizante a partir de fontes radioativas naturais € uma
condicdo inerente da existéncia da vida na terra.

As radiacBes ionizantes podem ser classificadas quanto a sua origem em natural e
artificial (produzida pelo homem). No que diz respeito a radioatividade natural, existem dois
contribuintes principais para exposicdo humana: (1) raios cosmicos de alta energia
provenientes do espaco sideral e (2) elementos radioativos naturais originados nos primordios
da criacdo do planeta Terra. Estes sdo também chamados de is6topos radioativos naturais e
fazem parte das séries radioativas naturais do potéssio (K-40), uranio (U-238), tério (Th-232)
e actinio (U-235) presentes em solos, rochas, atmosfera, &gua e nos organismo dos seres vivos
(UNSCEAR, 2008).

A radiacdo cdsmica € significativamente maior nas altitudes do que na superficie da
Terra. Exposicdes externas devido a radionuclideos naturais variam consideravelmente de
lugar para lugar, e pode alcancar até 100 vezes a média mundial de exposicéo a radiagcdo. Um
radionuclideo importante ¢ o radénio, um gas que é formado principalmente durante o
decaimento do uranio natural no solo, podendo emanar para as residéncias. Riscos decorrentes
da inalagéo desse elemento por pessoas que vivem e trabalham em ambientes fechados podem
ser acentuados dependendo ndo sé da geologia local, como também do material utilizado na
construcdo civil e estilos de vida (UNSCEAR, 2008).

Os radionuclideos primordiais estavam presentes na composicdo da massa original
quando a Terra foi formada, ha 4,8 bilhdes de anos. Desde entdo estes vém decaindo, e
somente os radionuclideos de meia-vida acima de 100 milhdes de anos, por exemplo, K-40
com meia-vida de 1,26 bilhGes de anos, e 0 U-238 com meia-vida de 4,5 bilhdes de anos (e o0s
radionuclideos originarios dos seus decaimentos), ainda existem na natureza. As fontes de
radiacdo terrestres mais importantes quando se refere a exposicao a radiagao natural sdo o K-

40, 0 Rb-87 e as duas séries de elementos radioativos que tem sua origem no decaimento do
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U-238 e Th-232. Os radionuclideos da série de decaimento do U-235 tém pouca influéncia
nessa exposicdo a radiacao.

As fontes terrestres sao responsaveis pela maior parte da dose recebida pelo homem
decorrente da radiacdo natural. Os raios cosmicos, embora contribuam com a exposi¢cdo
natural (principalmente pela irradiagdo externa), o fazem em menor intensidade.

A maior parte dos radionuclideos encontrados na natureza é originaria de trés familias
ou series naturais: U-238, Th-232 e Actinideo (U-235) que, em consequéncia de
transformacbes radioativas, originam aproximadamente 40 radionuclideos. Muitos
radionuclideos filhos destas séries sdo importantes para estudos de protecédo radioldgica, pois
podem contribuir para elevadas doses nos individuos expostos. As séries de decaimento

radioativo do U-238 e Th-232 séo apresentadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

Figura 1 - Série de decaimento radioativo do **U.
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Figura 2 - Série de decaimento radioativo do ***Th.
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A dose resultante da exposicdo humana a fontes naturais, além da dependéncia da
localidade, ha contribuicdo, em maior parcela, devido a inalacdo do radénio. Seguido pela
exposicdo aos radionuclideos terrestres, radiacdo cdsmica e ingestdo desses elementos
presentes na natureza.

As fontes artificiais, 0 uso para fins de tratamento e diagnoéstico médico, tem a maior
contribuicdo na dose final. A liberagdo de materiais radioativos decorrentes de atividades
antropogénicas (reatores nucleares e testes nucleares), podem eventualmente contribuir
elevando os niveis de radioatividade no meio ambiente e aumentando a dose de radia¢do dos
individuos expostos, atingindo valores que podem ser considerados significativos. A Tabela 1

resume os valores médios das doses anuais de exposic¢do a radiagéo.
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Tabela 1 - Doses anuais médias de radiacéo em fontes naturais e artificiais de radiacéo expressas
em milisievert (mSv).
Meédia Anual Mundial da Dose

Fonte Efetiva
Fontes naturais

Inalacéo (gas radonio) 1,26
Terrestres (externa) 0,48
Ingestéo 0,29
Radiacdo cdsmica 0,39
Total natural 2,40

Fontes Artificiais
Diagnostico médico 0,60
Testes nucleares 0,005
Exposicao ocupacional 0,005
Acidentes 0,002
Ciclo combustivel nuclear 0,002
Total artificial 0,60

Fonte: UNSCEAR (2008).

2.2  Efeitos da exposi¢cdo humana as anomalias radioativas

A radiacdo ionizante € um dos mais investigados agentes, associados a etiologia de
doencas. Informacdes a respeito dos efeitos bioldgicos sdo observadas desde seu uso inicial,
logo apods sua descoberta. Desde entdo, uma base de dados sobre estes efeitos vem sendo
construida atraves da observagéo de trabalhadores ocupacionalmente expostos (pesquisadores,
radiologistas, mineradores, etc.), pacientes submetidos a diagnostico e terapia com radiagdo
ionizante, sobreviventes a acidentes nucleares e explos6es nucleares (Hiroshima, Chernobyl,
Goiania, e Fukoshima) e residentes de regibes com radiacdo natural elevada (CEMBER,
1996).
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A interagdo da radiagdo ionizante com o meio biolégico pode ser através de suas
moléculas (agua ou uma macromolécula, como o DNA, RNA e proteinas). Um importante
mecanismo de interacdo da radiacdo com o meio bioldgico € a acdo da radiacdo com a agua
(radiolise), pois, em média, 70% das estruturas celulares sdo compostas por agua, tornando,
assim, bastante relevante sua interacdo (TURNER, 2007). Embora o DNA seja a estrutura
mais sensivel & radiacéo, para cada molécula de DNA na célula ha, em média, 1,2 x 10’
moléculas de agua (DOWD e TILSON, 1999).

O desenvolvimento da lesdo tissular pela exposicdo a radiacdo € uma serie complexa
de fendbmenos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os fendmenos bésicos e suas sequéncias estdo

sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2 - Sequéncia de eventos no desenvolvimento de lesdo por radiagéo ionizante.

Estagio Tempo Evento
Estagio Fisico Processo fisico de
absorcéo da radiacéo;
10%s 3 102 ionizacao e excitacdo
dos atomos.
Estagio Pre- Reac0es quimicas
quimico 102 iniciais
Estagio Alteracdes de
Quimico 10?2 10% moléculas importantes
Estagio Horas a anos Fendmenos bioldgicos
Bioldgico

Fonte: ROCHA (1976).

E importante perceber que os sistemas bioldgicos sdo extremamente sensiveis a
radiacdo. Muitas das funcOes celulares importantes sdo afetadas pela radiagcdo, por exemplo,
sua habilidade em se dividir. As alteragbes de muitas funcbes ndo determinam
necessariamente seu oObito, podendo ser corrigida ou ser compativel com a vida. Evidéncias
sugerem que o grau do dano causado no material genético da célula é que determina sua

sobrevivéncia.
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Dependendo da dose, tipo de radiacdo e estrutura atingida, os efeitos podem variar
largamente. Alguns podem ocorrer relativamente rapido, enquanto outros podem levar anos
para tornassem evidentes. Danos a divisao celular podem surgir em minutos, danos ao sistema
hematopoiético pode levar o individuo a ébito em poucas semanas, danos ao sistema
gastrointestinal pode conduzir a morte em 1 a 2 semanas. Doses em torno de 100 Gy pode
levar a danos, como a sindrome cerebrovascular, matando em 1 a 2 dias. Patologias como
catarata e cancer surgem anos ap0s a exposicdo. Os efeitos genéticos, por definicdo, sé

acometem as geragdes posteriores.

2.3 Uranio

2.3.1 Propriedades quimicas e fisicas

O uranio pertencente ao grupo I11B da tabela periddica, mais especificamente a familia
dos actinideos, € um elemento metalico radioativo, com pontos de fusdo a 1132°C e de
ebulicdo 3818°C. E o elemento natural de maior nimero atdbmico da tabela periddica.
Acredita-se que seja o produto do decaimento de elementos de nimeros atdmicos ainda mais
elevados, que existiram, em alguma época, no universo (DUARTE, 2002).

Ele pode existir em cinco estados de oxidacdo: +2, +3, +4, +5, e +6; no entanto,
somente +4 e +6 sdo estaveis o suficiente para ter importancia pratica. Uranio tetravalente é
razoavelmente estdvel e forma hidroxidos, fluoretos hidratados e fosfatos de baixa
solubilidade. O hexavalente é o estado mais estavel, e o seu estado de ocorréncia mais comum
é de U30g. Os principais compostos de U incluem 6xidos, carbonetos, fluoretos, nitratos,
cloretos, acetatos, e outros (ATSDR, 2013).

O uranio é um metal branco-niquel, maleavel, dictil, bastante duro, porém de dureza
menor que do aco. Quando exposto ao ar, forma em sua superficie uma camada de Oxido,
apresentando solubilidade em &cidos minerais fortes (AMARAL, 2006)

A utilizacdo desse elemento em sua forma natural data de 79 d.C., quando arteséos
aplicavam esse metal na superficie de vidros e de ceramicas, como um corante para obtencao
da cor amarela. Reconhecido como elemento quimico no mineral uraninita por Klaproth em
1789. Supostamente, foi isolado pela primeira vez em 1841, por Peligot. Sua radioatividade
foi reconhecida em 1891 por Becquerel. A descoberta da fissdo nuclear pelos alemées Otto

Hahn e Fritz Strassman em 1930, o tornou um elemento de grande importancia. A tecnologia
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de processamento de minerais deste elemento desenvolveu-se rapidamente durante as décadas
seguintes (AMARAL, 2006).

O uranio é um elemento radioativo que ocorre naturalmente. Vinte e duas formas
isotopicas de uranio foram identificadas. Os is6topos mais prevalentes, encontrados no
ambiente sdo: U-234, U-235 e U-238. Todos os isétopos de urénio sofrem as mesmas reaces
quimicas na natureza e possuem caracteristicas fisicas quase idénticas, como ponto de fusdo,
ponto de ebulicdo e volatilidade. As propriedades radioativas (meia-vida, atividade especifica,
modo de decaimento etc.) de todos os isétopos de uranio sdo, porém, diferentes (WHO,
2001). Na Tabela 3, estdo descritos as propriedades radioativas dos isotopos naturais do

uranio.

Tabela 3 - Caracteristicas fisicas dos radioisétopos de Uranio.
Radioisétopo Tipo de Meia-vida Energia, Kev Atividade

emissao (ano) (abundéncia) especifica
(Balg)
U-234 Alfa 2,50x10°  4772,4 (28,42%)  7,928x10"

47746 (71,38%)

U-235 Alfa 7,10x10°  4214,7 (5,7%) 2,288x10°
4366,1 (17%)
4397,8 (55%)
U-238 Alfa 4,51x10° 4151 (21%) 1,235x10*
4198 (79%)

Fonte: ATSDR, 2013. Adaptado.

Das séries radioativas naturais, 0 U-238 € o0 isdtopo pai da série do uranio, ao passo
que U-235 é o da série de decaimento do actinio. Todos os isotopos naturais do uranio e de
alguns dos seus descendentes decaem por emissdo de particulas alfa; os outros membros, de
ambas as séries de decaimento, decaem por emissdo de particulas beta, sendo que alguns
emitem raios gama. Tanto a série do uranio quanto a do actinium, tém caracteristicas em
comum. Cada série comega com um pai de meia-vida muito longa, U-235 e U-238, contém
um isotopo do gas nobre raddnio, e termina com um isotopo estavel de chumbo, Pb-207 ou
Pb-206, respectivamente (ATSDR, 2013).
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2.3.2 Uranio no meio ambiente

O urénio é um elemento onipresente, ocorrendo em rochas, mar, agua doce e também
no corpo humano. Ocorre naturalmente com uma abundancia média na crosta terrestre de
cerca de 2 mg.kg, podendo variar de 0,1 a 20 mg.kg (WHO, 2001). Sempre sob a forma de
minerais, mas nunca como um metal. Podem ser encontradas concentracfes tdo elevadas em
rochas, admitindo extracdo que seja economicamente vidvel (ATSDR, 2003). A Tabela 4

abaixo descreve a concentracdo de uranio em diferentes meios (WHO, 2001).

Tabela 4 - Concentracéo de U em diferentes meios

Sistema Abundancia (mg/kg)
Rochas da crosta 1.800
terrestre
Agua do mar 0,0033
Homem 0,001

Fonte: ATSDR, 2013. Adaptado.

O uréanio pode ser liberado no meio ambiente através do vento, erosdo e erupgdes
vulcanicas. Industrias envolvidas na mineracdo, moagem e processamento de uranio também
pode libera-lo para o meio ambiente. Industrias de processamento de minério de uranio que
foram desativadas, também podem continuar liberando esse elemento para o meio ambiente.
Na maioria das vezes, alimentos e agua potavel sdo as principais fontes de exposi¢do a este
elemento (ATSDR, 2003) A Tabela 5 descreve algumas possiveis fontes de contaminacao

envolvendo uranio.
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Tabela 5 - Possiveis fontes de contaminagéo do Urénio.

Possiveis fontes

Efeito

Ar: no ar, existe como particula de po.

Agua: U pode ser encontrado na agua
potavel, niveis mais elevados tendem a ser

de pocos perfurados proximos a jazidas.

Solo: U esta naturalmente presente em

quase todas as rochas e solos.

Alimentacdo: ingestdo diaria humana tem

sido estimada de 0,9 a 1,5 pg/dia

As particulas muito pequenas de U
encontrados na poeira podem cair
sobre a &4gua, plantas e terra. Chuvas
aumentam a quantidade de U no ar

que pode assentar no chéo.

U em aguas de superficiais pode ser

transportado a grandes distancias.

U depositado na terra pode misturar-
se no solo. Contaminar agua de
superficie, ou ser absorvido por

raizes das plantas.

U pode ser absorvido pela raiz da

planta. Batatas ndo lavadas,

rabanetes, e outros vegetais sao

fontes primérias de U na dieta.

Fonte: ATSDR, 2013.

2.3.3 Distribui¢des do U no Brasil e no mundo

Existem ocorréncias uraniferas em todos os continentes. No ano de 2009, essas
reservas mundiais, totalizavam 5,4 milhdes de toneladas distribuidas em 14 paises, sendo que,
a Australia, Cazaquistdo e Canada juntos, respondiam por mais de 50% da producdo do
concentrado de U (OLIVEIRA, 2014).

Os maiores produtores desse elemento sdo representados na Figura 3. Juntos, sdo
dotados de 96% da base de recursos globais, 0s 4% restantes sdo distribuidos entre outros 20
paises (OECD/IAEA, 2012).
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Figura 3 - A distribuicéo global de fontes de U entre os 13 paises que sdo 0os maiores produtores
de U ou tém planos significativas de crescimento na capacidade de geracéo nuclear.
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Fonte: OECD/IAEA (2012).

Iniciada em 1952, a prospeccdo sistematica de minerais radioativos, levou a
descoberta das primeiras ocorréncias de urénio em Pocos de Caldas-Minas Gerais e Jacobina-
Bahia. A exploracdo continuou até década de 1970, inicialmente pela Comissdo Nacional de
Energia Nuclear e mais tarde pela NUCLEBRAS (OECD/IAEA, 2012).

Com cerca de 30% do territério prospectado, o Brasil possui atualmente a sexta maior
reserva do mundo. As reservas nacionais sdo estimadas em 309.200 toneladas. Desse total,
46% estdo localizados no municipio de Itataia, no Ceara, e 33%, no estado da Bahia, nos
municipios de Lagoa Real e Caetité (INB, 2002-2003). A Figura 4 ilustra a localizagdo das

reservas de Uranio no Brasil.
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Figura 4 - Localizac&o das reservas de Uranio no Brasil.
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Fonte: INB (2002-2003).

2.3.4 Rotas de entrada e exposi¢ao ao uranio

A toxicidade dos compostos de uranio pode variar dependente da via de exposicdo e do
composto que formam. De acordo com a toxicidade desses compostos, concluiu-se que 0s
compostos relativamente mais sollveis em agua (nitrato de uranila, hexafluoreto de uranio,
fluoreto de urénio, tetracloreto de uranio) sio os agentes toxicos mais potentes (ZAVODSKA,
2013).

Os compostos pouco sollveis em agua (tetrafluoreto de uranio, diuranato de sodio,
diuranato de aménio) tiveram toxicidade moderada a baixa, e 0s compostos insollveis
(tridxido de urénio, dioxido de uranio, peroxido de urénio, triuranio octaoxido) possuem um
potencial muito menor de causar toxicidade sisttmica, mas podendo causar toxicidade
pulmonar quando a exposicéo for por inalagio (ZAVODSKA, 2013).

Geralmente, o uranio hexavalente tende a formar compostos relativamente soltveis, sendo
um agente toxico mais potente do que o uranio tetravalente, que por vez forma compostos
relativamente insoluveis (ATSDR, 2013).
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As vias de exposi¢cdo ao uranio, para a populacdo em geral sdo através da ingestdo de
alimentos, consumo de agua potavel, inalagdo de ar contaminado e por contato dérmico.

Em um ambiente natural, a exposicdo cutdnea ao uranio € significativamente menos
provavel do que em um contexto profissional. Em exposi¢cdes no local de trabalho, é mais
provavel que ocorra com resultado de contato dérmico ou por inalagdo (WHO, 2001).

Este elemento é mal absorvido via inalacao, oral, ou dérmica e a quantidade absorvida
estd fortemente dependente da solubilidade do composto, segundo a literatura, apenas 1,6 %
de todo urénio ingerido passa para a corrente sanguinea (AMARAL, 1994). As populagdes
que vivem perto de usinas, minas ou areas com elevada concentracdo de uranio no solo,
podem ser expostas a niveis mais elevados, a partir de vegetais contaminados cultivados
localmente.

O impacto na salde apos a ingestdo, depende da quantidade de compostos de uranio
presentes no material ingerido, que por sua vez, é dependente da concentracdo no ambiente.
ATSDR (1999) considera esta via, a principal fonte de exposicdo ambiental. A ingestdo tipica
mundial é estimada entre 0,9 a 4,5 pg/dia com uma media de 1,5ug/dia (LINSALATA, 1994).
Além disso, a ingestdo de solo por criancas (geofagia) também € considerada uma via
potencialmente importante (WHO, 2001).

A inalacdo representa um dos riscos laborais mais importantes de exposi¢do ao uranio,
especialmente para os trabalhadores das minas. O trato respiratorio atua como um sistema de
filtro em série, para cada um dos seus compartimentos (nariz, laringe, vias aéreas e alvéolos).
Os mecanismos de deposicao de particula podem mudar para cada compartimento, bem como,
de acordo com o tamanho das particulas que entraram. De um modo geral, por via de
inalacdo, os compostos mais sollveis sdo menos toxicos para os pulmdes, porém, mais
toxicos sistemicamente (TASAT et al, 2012).

Cerca de 70% da poeira proveniente do ar € considerada respiravel e a concentracdo de
contaminantes é assumida como sendo semelhante as concentragdes no solo (MUIR et al,
1995). A EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA) estima que uma exposig¢do tipica ao
uranio, nessas condigdes, resulta em uma ingestéo total de 2 a 20 ng®*®U/dia (US EPA, 2000).

Os individuos propensos a sofrer uma exposicdo reforcada via inalacdo séo
principalmente aqueles que vivem ou trabalham nas proximidades de fontes primarias,
contendo pd contaminado por uranio, tais como residuos de minas ou areas em que 0 uranio

empobrecido foi usado para diversas atividades industriais ou militares.



30

Espera-se que o uranio absorvido transdermicamente comporte-se de forma idéntica
aos compostos de urénio absorvidos através dos pulmdes e do trato gastrointestinal. Porém, o
contato dérmico é considerado um tipo de exposicao relativamente pouco importante, uma
vez que muito pouco vai penetrar na pele e chegar a corrente sanguinea. No entanto, ele pode
entrar na circulagdo sistémica, através de feridas abertas e solugdes de continuidade. Alguns
pesquisadores acreditam que mesmo usando protecdo adequada, a poeira contendo compostos
de urédnio pode pernetrar na roupa e, dependendo da sua solubilidade, atravesar a pele
(TASAT et al, 2012). Ainda existe a possibilidade de ocorrer absorcdo através dos olhos,
devido a formacdo de um complexo solivel com o bicarbonato presente na membrana
conjuntival (DUARTE, 2002).

2.3.5 Distribuicao e toxicocinética

A acdo quimica de todos os isétopos e misturas isotopicas de uranio sdo idénticas e
independentes da atividade especifica, tempo de meia vida ou qualquer outra caracteristica
radioativa. Tornando, assim, a toxicidade quimica do uranio natural, empobrecido ou
enriquecido, idéntica (ATSDR, 1999).

O uranio apresenta comportamento diferente dos lantanideos e actinideos quando se
encontra na corrente sanguinea. Isto porque a oxigenacdo do sangue leva a formacao do ion
uranila, UO,". A carga +2 faz com que ele tenha um comportamento biolégico similar ao dos
alcalinos terrosos, tais como Célcio, Estroncio, Bario e Radio. Devido a baixa afinidade com
0s componentes do sangue de alto peso molecular, o ion divalente é transferido rapidamente
do sangue para os tecidos ou excretado pelo corpo (WHO, 2001).

Apesar do urénio ndo ter nenhuma fungdo metabdlica conhecida, a sua forte afinidade
por muitos compostos biolégicos sugerem que € improvavel que exista, exceto
transitoriamente, como ion livre. Por exemplo, dado o pH quase neutro do sangue e de muitos
fluidos corporais, é geralmente aceito que as espécies importantes (como o carbonato,
bicarbonato e espécies de complexos de citrato L VI) controlem a mobilidade do urénio na
circulacdo sistémica (COOPER et al 1982).

A carga corporal no adulto normal é de cerca de 90 g, dos quais 66% sdo encontradas

nos 0ssos, 16% no figado, 8% nos rins, e 10% em outros tecidos. Foi concluido que, o tempo
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de retencdo para 0 uranio nos 0ssos, apos a exposic¢ao por inalagdo do compostos de urénio
sollveis € de 70 a 200 dias. Os principais locais de retencdo a longo prazo para 0s compostos
insolUveis inalados que tenham sido depositados no trato respiratério sdo os pulmdes e
nodulos linfaticos pulmonares (ATSDR, 1999).

O urénio, quando depositado nos 0ssos, situa-se principalmente nos cristais de
hidroxiapatita, ligando-se aos grupamentos fosfato destes cristais. Sua deposi¢cdo no 0sso €
uma reacdo de troca ionica (consiste na permuta de quantidades equivalentes de ions de carga
igual, entre uma solucdo e um corpo solido, quando ambos entram em contato), na qual o ion
uranila substitui dois ions de Célcio. O tamanho dos ions UO,™" impede sua entrada no
interior do cristal de hidroxiapatita e ele permanece em sua superficie acessivel a reacdes de
troca iénica (LARIVIERE, 2013).

2.3.6 Efeitos na saude

Os efeitos (principalmente renais e respiratorios) decorrentes da exposicdo dos seres
humanos e animais ao uranio sdo geralmente atribuidos as propriedades quimicas deste
elemento. No entanto, nas exposicGes aos isétopos radioativos, tem sido sugerido que 0s
danos quimicos e radiol6gicos podem ser somados ou potencializados. Nestes casos, esta
dupla modalidade de dano, pode nédo ser distinguivel como causa do efeito final, devido a
sobreposicao dos efeitos manifestados (ATSDR, 1999).

Os efeitos quimicos e radioldgicos na saude devido a exposicdo aos isdtopos
radioativos do uranio s@o muitos e independem dos grupos de misturas deste elemento
(natural, empoprecido e enriquecido) ou dos varios compostos em que o uranio é geralmente
encontrado.

A evidéncia atual de estudos com animais sugerem que sua toxicidade é
principalmente, devido aos danos quimicos nas células tubulares renais (ap0s a exposicao a
seus compostos sollveis) e no trato respiratdrio (apos exposi¢do cronica, por inalagdo, a
compostos insolUveis). Outros alvos potenciais de toxicidade incluem o sistema reprodutivo e
organismos em desenvolvimento (KONIETZKA, 2015).
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2.3.7 Excrecgéo e eliminagao

A maior parte (> 95%) do uranio que penetra no corpo através de inala¢do ou ingestao
ndo ¢ absorvida. A absorcédo a partir do intestino € relativamente baixa. Consequentemente, a
maior parte é excretada nas fezes. Porém, uma vez que o uranio atinge a circulagdo sistémica
(isto é, passa através das paredes do intestino pelos capilares e insere-se no sangue), cerca de
90% serdo excretados através dos rins, por meio de urina, ao longo de um periodo de alguns
dias. A excrecdo fecal normalmente representa menos de 1% de todo U que foi absorvido a
partir do intestino (ICRP-69, 1995).

A partir da circulacdo sistémica, ele é distribuido por todo o corpo, onde pode ser
absorvido pela superficie dos 0ssos, ser excretado através dos rins ou acumular-se nesse
orgdo. Alguns pesquisadores consideram que a eliminacdo do uranio, que foi adsorvido pelo

esqueleto, é consideravelmente lenta (KATHREN et al, 1989).

2.4 Tério

2.4.1 Propriedades fisicas e quimicas

Tério (Th) € um elemento metalico da série dos actinideos, existente em diversas
formas isotdpicas. Incluindo os isotopos produzidos artificialmente, hd 22 isotopos
conhecidos, com massas atdmicas entre 215 e 236, porém somente o Th-228, Th-230, Th-232,
Th-233 e o Th-234 podem ser considerados relevantes do ponto de vista ocupacional
(JULIAO, 1998). Apesar desses varios isotopos, mais de 99% do Th natural existe sob a
forma Th-232.

Apresenta-se como um metal branco prateado, com densidade de 11,72 kg/m®. Possui
trés estados de oxidacdo:+2, +3 e +4. Todos 0s isotopos radioativos decaem com a emissao de
particulas alfa ou beta, podendo ser acompanhadas ou ndo de emissdo de radiagdo gama.
Alguns isotopos do Th e as energias das particulas alfa e beta emitidas sdo apresentados na
Tabela 6 (ATSDR, 2014).
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Tabela 6 Caracteristicas fisicas dos radioisétopos de Tério

Radioisotopo Energia, (MeV) Meia-vida
Alfa
Abundancia(%o)
Th-228 5,341 (26,7) 1.91 anos

5,423 (73,0%)

Th-230 4,621 (23,4%) 7,54x10* anos
4,688 (76,3%)

Th-233 0,270 (Beta) 24.1 dias

Th-232 3,952 (23%) 1,4x10™ anos
4,010 (77%)

Th-234 0,270 (Beta) 24.1 dias

Fonte: ATSDR, 2014. Adaptado.

Ele esta presente como o6xidos, silicatos e fosfatos (MERNAGH E MIEZITIS, 2008).
Encontrado em pequenas quantidades em minérios como torite (ThSiO4), uranotorite ([Th,
U]SiO,) e torianita (ThO;). Estdo presente em quantidades significativas no bastnasite (que
pode conter até 41% de t6rio), além do zircAo, titanite, gadolinite e bétafite (QUEBEC, 2014).

A maioria dos compostos de tério comumente encontrado no meio ambiente, ndo se
dissolve facilmente em agua e ndo evaporam a partir do solo ou da 4gua para o ar. Compostos
de torio solGveis em &agua incluem o cloreto, fluoreto, nitrato e sais de sulfato. Estes
compostos dissolvem facilmente em agua. Enquanto que, compostos insoltveis de tério em
agua, incluem o dioxido de carbono, carbonato, hidroxido, oxalato, e sais fosfato (ATSDR,
1999).

Entre 1928 e 1955, tdrio foi utilizado na medicina. Sua aplicacdo mais conhecida era o
Thorotrast (suspensdo coloidal de didxido de torio 25% em dextrina aquoso), utilizado como
meios de contraste em radiologia, principalmente para a arteriografia. Entre 1944 e 1951,
também foi usado para o tratamento de certas doencas tais como tuberculose anquilosante,
ambos atualmente, em desuso. Na industria, torio tem sido utilizado pelas suas propriedades

fisico-quimicas e pelas suas propriedades nucleares. Entre elas, na producdo de materiais
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cera@micos refratarios, na composicao de filamento de tungsténio em ldmpadas incandescente,
usado para melhorar a resisténcia ao calor e manutencio de oxidacdo de metais (QUEBEC,
2014).

2.4.2 Torio no meio ambiente

A principal fonte de torio é a monazita (fosfato de metais de terras raras, normalmente
com tério), donde o metal é extraido pela agdo de &cidos e metais alcalinos (QUEBEC, 2014).

Pequenas quantidades deste elemento estdo presentes em rochas, solo, aguas
subterraneas, plantas e animais. Estas pequenas quantidades contribuem para radiacdo de
fundo. Em algumas rochas de minas subterraneas, também pode conter tério em formas mais
concentradas (HEDRICK, 1985).

Os grupos de populagdo com potencial de exposicdo a este elemento, em niveis mais
elevados, sdo pessoas que: consomem grandes quantidades de alimentos cultivados em areas
de elevado background, pessoas que residem em casas construidas com materiais de
construcdo com elevada concentracdo de is6topos radioativos (incluindo, os construido em
solo com altos niveis de radiacdo de fundo), e as que vivem perto dos locais de eliminagédo de
residuos radioativos e minas desativadas. Linsalata et al (1987) analisaram legumes cultivados
em duas areas perto de Sdo Paulo, Brasil, que continha alta radioatividade natural, e concluiu-
se que 0s vegetais cultivados nesses solos, contém mais tério, comparados com 0s vegetais

que crescem em solos com niveis normais de radiagdo (ATSDR, 2014).

2.4.3 Distribuicao do Th no mundo e no Brasil

O Th constitui aproximadamente 0,0015% da crosta terrestre, principalmente
associado a terra-raras e a minérios de uranio. Também pode ser encontrado em depdsitos
primarios de magmas graniticos e pegmatitos, em depdsitos secundarios de areias e de
"placers™ em foz de rios em regides graniticas (AMARAL, 2006).

Destaca-se que os dados sobre as reservas de torio sdo bem inferiores aos do uranio. A
reserva mundial de torio é estimada em torno de 500.000 toneladas de ThO, (MEZRAHI,
2005). As grandes fontes sdo os depositos de areia monazitica (explorada em razédo do seu
teor em Oxidos de terra-raras, 55%-60%) na india, Brasil, Estados Unidos, China, Australia e
Malasia (EISENBUD, 1987).
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A ocorréncia de tério no Brasil foi primeiramente observada em 1885 por Gorceix, em
cascalhos diamantiferos de Minas Gerais e Bahia, na forma de monazita e xenotineo. Pouco
depois, foi verificada a presenca de monazita nas areias auriferas e em produtos de
decomposicdo de rochas graniticas no Rio de Janeiro. No fim do século passado, foram
descobertas grandes quantidades de areias monaziticas em praias do sul da Bahia e do Espirito
Santo (JULIAO, 1998).

Atualmente, os direitos de exploragdo sdo exercidos pela INB (Industrias Nucleares do
Brasil S/A) pela matéria-prima na fabricacao de sais de terras-raras, estocando-se o torio sob a
forma de hidréxido. Estima-se que as jazidas da INB, no litoral dos estados do Rio de Janeiro,
Espirito Santo e da Bahia estdo situados ao redor de 50.000 toneladas de monazita. E possivel
que existam outras empresas que tem a monazita como subproduto de suas jazidas. Mas as
ocorréncias conhecidas e reportadas do torio, ndo foram alvo de prospeccdo, sendo muito

dificil a quantificagdo das reservas (AYOUB, 1999).

2.4.4 Rota de entrada e exposi¢cao

Ingestdo, inalacdo e contato dérmico sdo, também, rotas de entrada para o torio no
organismo humano. A principal forma é através da inalacdo por poeira contaminada. Depois
de inalado, pode ser expelido (espirrar ou tossir) em pouco tempo. Eventualmente, algum
torio pode ficar retido nos pulmdes por longos periodos de tempo. No entanto, na maioria dos
casos, a pequena quantidade presente nos pulmdes, deixa o corpo nas fezes e urina em poucos
dias (QUEBEC, 2014).

Apenas uma peguena quantidade do tério que se inala ou ingira, através de alimentos,
agua ou solo, consegue alcangar o sistema sanguineo. Depois da ingestdo, quase tudo também
é eliminado através das fezes. Uma pequena quantidade pode depositar-se nos 0ssos €
pemanecer por muitos anos. O tério também pode entrar no corpo através da pele, por solucéo
de continuidade (QUEBEC, 2014).

A absorcdo através dos pulmdes depende do tamanho da particula de aerossol que foi
inalada, aumentando o tamanho da particula (> 2 mm), aumenta-se a possibilidade de

deposicdo no trato respiratorio (ATSDR, 2014).
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2.4.5 Distribuicao e toxicidade

Embora a ingestdo através do ar possa ser responsavel por menos de 1% da ingestéo
total, a absorcdo através dos pulmdes corresponde a cerca de 2/3 da absor¢cdo méxima no
corpo. Isto é devido a baixa taxa de absor¢do gastrointestinal (0,02%) em seres humanos. A
ICRP-1979 assume que apenas 5% de todo torio inalado é absorvido pelos pulmdes e, assim,
transferido para o sangue.

Os dados de autopsias de pessoas ambientalmente expostas ao tério, indicaram que 0s
ganglios linfaticos pulmonares continham os mais altos niveis deste elemento (média de 53,4
ug/kg), seguido pelos pulmdes (média de 5,4 pg/kg, variando 1,5-16 pg/kg) e ossos (média de
0,55 pg/kg, variando 0,2-9,0 pg/kg). Este estudo estimou que a ingestdo didria de torio
através de alimentos, &gua e inalacdo foi de 2,29 mg/dia, sendo a maioria, a partir de
alimentos e agua (2,27 mg/kg) (ATSDR, 2014).

A forma quimica do torio que € inalado, ingerido, injetado ou depositado na pele,
determinara sua distribuicdo, absorcdo e excrecdo, consequentemente também, seus efeitos

téxicos.

2.4.6 Efeitos do Th na saude humana

Os dados relativos aos efeitos na saide humana sugerem que o Th pode representar
uma ameaca potencial para a populacdo exposta. Algumas evidéncias de doenca respiratoria e
aumento da incidéncia de cancer foram encontrados apds exposicdo por inalacdo e uso deste
elemento como contraste (HARRISON e DAY, 2008).

O torio por ser um emissor alfa e poder depositar-se nos tecidos 6sseos, pulmonar e
rins, a posibilidade de desenvolvimento de cancer, existe. Por ter uma meia-vida longa, 0s
efeitos radiologicos sdo manifestados apds um periodo de laténcia de 20-30 anos. A
toxicidade quimica do torio foi testada usando principalmente seu isotopo Th-232, onde foi
observada inicialmente uma baixa toxicidade, evidenciada pela auséncia de efeitos sistémicos
iniciais em pacientes injetados com Thorotrast (ATSDR, 2014). Porém, efeitos adversos
posteriores, descontinuaram seu uso.

Ha Evidéncia para a carcinogenicidade do dioxido de torio (ThO,), devido a estudos
epidemioldgicos em acompanhamento dos pacientes que receberam injecGes intravenosas de

Thorotrast. Um excesso de tumores hepaticos (principalmente colangiocelular e
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hemangiossarcoma) foi observado nesses pacientes. Elevado nimero de céancer, como
leucemia (todos os tipos, exceto leucemia linfoide cronica) e cancer 6sseo, foram relatados.

O dioxido de torio foi listado no Segundo Relatério Anual sobre Carcindgenos (1981),
estudos realisados pela Agéncia Internacional para Pesquisa em Céancer- IARC confirmaram
conclusdes dos estudos anteriores, principalmente no risco relativo de mortalidade em casos
de céancer de figado. Sendo o hemangiossarcoma, tipicamente um tumor muito raro,
apresentou-se responsavel por cerca de um terco dos tumores. O risco de leucemia foi
aumentado de 11 a 20 vezes em doentes tratados com Thorotrast (IARC, 2001). A ATSDR
(1999) também relata um aumento em casos de cancer nos rins, baco e pancreas, em pesoas
expostas ao torio.

Estudos com trabalhadores expostos demonstraram um aumento de doencas
pulmonares (ATSDR, 1999). Aumento na incidéncia de anomalias cromossomicas,
hepatopatias e efeitos sobre o sangue, também tem sido encontrado.

Uma vez que o torio € radioativo, e podendo ser armazenado no 0sso por um longo
periodo de tempo, 0 cancer 6sseo é uma preocupacao potencial para pessoas expostas. N&o se
observou evidéncias em efeitos teratogénicos ou na fertilidade.

A presenca de grandes quantidades de torio no meio ambiente, pode resultar em
exposicdo a produtos de decaimento radioativos de alto risco, tais como radio e radénio.
Sujeitos assim, também aos efeitos deletérios atrelados a estes elementos.

2.4.7 Excrecao

Apbs a inalacdo (principal via), ocorre depuracdo ciliar dos pulmdes para o trato
gastrointestinal, tornando a via primaria de excrecdo através das fezes. Este tipo de excrecao
pode ser responsavel por até 97% do total eliminado pelo organismo (QUEBEC, 2014).

As meias-vidas biologicas do Th-232 e Th-230 nos pulmdes de individuos que vivem
nas proximidades de minas de uranio foram 5,3 e 1,4 anos, respectivamente. Em condicdes de
exposicdo natural, o isétopo Th-232 é aparentemente mais retido nos pulmdes do que o
isétopo Th-230. Determinou-se que mais de 95% da quantidade ingerida € excretada nas fezes
em um peiodo de 2-4 dias (ATSDR, 2014).
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2.5 Biomonitoracéo (BM)

Biomonitoramento humano (BMH) é definido no campo da sadde publica, como a
avaliacdo da exposicdo humana a uma substancia quimica, através da medicdo dessa
substancia, do seu metabolito(s) ou produto de reagédo(s); em matrizes como: sangue, urina,
leite, saliva, tecido adiposo, ou outro tecido de um individuo (NEEDHAM et al, 2007).
Zielhuis (1984) afirma que 0 BMH tem como objetivo, também, avaliar a exposi¢ao e 0 risco
a saude dos individuos expostos, comparando os dados observados a um nivel de referéncia e,
se necessario, levar a agOes corretivas (ANGERERA et al, 2007).

A determinacdo de substancias quimicas nos fluidos do corpo humano foi usada pela
primeira vez em medicina do trabalho, para a protecdo da saude de trabalhadores expostos. A
determinacdo de chumbo e de metabolitos do benzeno no sangue e na urina foram o0s
primeiros exemplos de BMH (ANGERERA et al, 2007).

Os dados obtidos através do BMH fornecem evidéncias diretas de exposi¢do humana a
substancias quimicas naturais e sintéticas. Este interesse em informacbes de
biomonitoramento para fins de toxicologia e salde humana tém aumentado
consideravelmente. Este aumento foi provocado principalmente pelas novas técnicas
analiticas que sdo capazes de detectar um numero cada vez maior de produtos quimicos, em
concentracdes cada vez mais reduzidas em amostras do corpo humano (CLEWELL et al,
2008).

BMH é indispensavel para a estimativa do risco para a saide humana. Pois, através
dela, pode se mensurar a absorcdo dessas substancias. Esta € uma informacéo relevante que
complementa a fornecida por uma analise ambiental de ar, agua, poeira doméstica, etc
(ANGERERA et al, 2007).

Este tipo de avaliagdo pode ser empregado em diferentes situagdes, tais como:
identificacdo e eliminacdo de possiveis fontes de exposicdo; para analise da eficacia de
proibicBes ou restricOes; identificar relagbes entre a exposicdo e as doengas ou anomalias
desenvolvidas; mapear a distribuicdo geografica das regides contaminadas e encontrar
relagBes entre carga quimica corporal e habitos alimentares ou de exposi¢cdo no local de
trabalho. Além disso, estes estudos de biomonitoriza¢cdo humana é uma ferramenta 0til para
avaliar a exposicdo quimica ambiental da populacdo a metais de bioacumulacdo, e séo
necessarios, a fim de impor medidas para evitar ou minimizar seus efeitos a saude
(ESTEBAN e CASTANO, 2009). E bem conhecido que alguns produtos quimicos podem
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levar a efeitos adversos e diferentes doengas humanas. Deve, portanto, tomadar medidas de
controle para reduzir a exposicao, tanto quanto possivel, a fim de evitar esses efeitos adversos
(CDC, 2005).

A absorcdo de substancias quimicas provenientes do meio ambiente ocorre por trés
vias principais: a absor¢do dérmica, inalacdo e ingestdo; que levam a uma concentragdo ou
carga corporal do produto quimico. Esta carga é determinada pelas propriedades fisicas e
quimicas da substancia, do tempo de exposicao e das caracteristicas fisiologicas do individuo
(susceptibilidade individual). A concentracdo final € um resultado da absorc¢éo, distribuicéo
(ligagdo tecidual), metabolismo e excregéao.

Os produtos quimicos absorvidos podem ter comportamentos diferentes. Pode ser
eliminado sem transformacéo, metabolizado e excretado, armazenado e excretado lentamente,
ou submetido a uma combinacdo de todos estes processos (NEEDHAM et al, 2005). As
propriedades dos produtos quimicos e variabilidades individuais irdo determinar a magnitude
destes processos e o destino final do produto quimico. Podendo ser excretado em matrizes,
como urina, saliva, leite materno ou fezes, armazenada em matrizes, como o tecido adiposo
ou osso (ESTEBAN e CASTANO, 2009). A Figura 5 ilustra as possiveis rotas das

substancias quimicas no organismo.

Figura 5 - Rotas das substancias quimicas no organismo.
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Fonte: Needham (2005).
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O conhecimento da toxicocinética dos quimicos e das caracteristicas dos 6rgaos alvo
também é essencial para selecdo da matriz correta para analise. Esta matriz ideal deve ter
varias caracteristicas, por exemplo, deve ser acessivel, em quantidades suficientes para a
andlise, sua obtecdo ndo deve representar um risco para a satde do doador, deve conter niveis
quimicos detectaveis pelas técnicas disponiveis e devem refletir a carga corporal. Uma

caracteristica adicional é a sua facilidade de coleta e armazenamento.

2.5.1 Selecdo da matriz bioldgica

A selecdo da matriz bioldgica € direcionada pela substancia quimica monitorizada,
pela sua toxicocinética, pelas caracteristicas da populacdo (faixa etaria, estado de salde, e
questdes culturais), além do cenario de exposicdo (NEEDHAM et al, 2007).

Materiais biologicos devem ser facilmente acessiveis, em quantidades suficientes sob
condicdes de rotina e sem desconforto inaceitavel e risco a salde para o individuo. Estudos
indicam que a utilizacdo de matrizes bioldgicas ndo invasivas € menos preocupante para 0s
doadores e, consequentemente, teria uma maior aceitacdo nos estudos com voluntérios. Por
estas razGes sangue e urina sao as matrizes bioldgicas mais comumente usadas. O sangue, por
ser um compartimento central, esta em equilibrio com todos os 6rgdos. A urina é ainda mais
facilmente obtida e em grandes volumes, permitindo acesso a determinacdo de concentracdes
muito baixas de produtos quimicos provocados por exposicdo ambiental. Cabelo, ar
pulmonares, dentes, unhas e saliva também sdo matrizes utilizadas para fins de
biomonitoracdo (ANGERERA et al, 2007). Figura 6 ilustra algumas matrizes e suas

caracteristicas positivas e negativas.
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Figura 6 - Matrizes e suas caracteristicas.

Ar exalado
+ Avaliacdo direta de exposicio Cabelo
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Leite materno
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periférico.
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Urina
+ Exame de rotina.
- Produtos quimicos nio-
persistentes.

Unhas
+ Pode fornecer visdo histdrica da exposicdo.
- Contaminacdo externa.

Fonte: ANGERERA et al (2007).

N&o existe uma matriz ideal para todas as situacdes. Dependendo das caracteristicas da
substancia quimica alvo e do doador, uma matriz vai ser mais adequada do que outra
(ESTEBAN e CASTANO, 2009).

Em geral, produtos quimicos absorvidos com meias-vidas bioldgica curta (quimicos
ndo persistentes) sdo eliminados na urina ou, se forem volateis, sdo eliminados principalmente
pelo ar expirado (respiracdo). Por outro lado, os produtos quimicos persistentes, uma vez
absorvidos e distribuidos, sdo armazenados em locais de deposi¢éo, tais como tecido adiposo,
0ss0s e 0s dentes, onde suas concentrag@es estdo em equilibrio com o sangue e sdo eliminados
lentamente (NEEDHAM et al, 2005).
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2.5.2 Matriz sangue

O sangue é um fluido indispensével a vida, que circula pelo coracdo e vasos
sanguineos, levando oxigénio e nutrientes aos tecidos e residuos catabélicos inuteis para 0s
pulmdes, figado e rins, onde sdo excretados do organismo (BAIN, 1998). A constancia da sua
composi¢do quimica e suas propriedades fisicas asseguram condi¢Ges ideais para o
funcionamento das células e do organismo como um todo (VERRASCO, 2005).

O sistema hematopoiético constitui-se num complexo formado por 0&rgéos
hemoformadores (medula dssea, ganglios linfaticos, baco e figado) e o sangue. Nos seres
humanos adultos, o principal drgdo hemoformador localiza-se na camada dssea medular do

esterno, costelas, vértebras e 0ssos iliacos (CAZARIN, 2005).

2.5.2.1 Composic¢do sanguinea

O sangue é uma suspensdo de células (glébulos brancos, vermelhos e plaquetas) em
um liquido complexo, chamado plasma, constituido por agua, sais minerais, vitaminas,
proteinas, glicidios e lipidios. E constituido de duas fraces combinadas, sendo 55% para o
plasma e 45% para as células. A porcdo acelular ou plasma € constituido de 91,5% de agua
que serve de solvente das substancias organicas e minerais e ainda de veiculo para as células,
moléculas e ions. Os restantes 8% sdo formados por proteinas, sais e outros constituintes
organicos em dissolucdo. A porcdo celular apresenta trés tipos de células em suspensao no
plasma (VERRASCO, 2005):

A) Glébulos vermelhos, hemacias ou eritrécitos.
B) Glébulos brancos ou leucdcitos.

C) Plaquetas ou trombdcitos.

A Figura 7 ilustra a distribui¢do dessas células nos vasos sanguineos.
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Figura 7 - Artéria e células sanguineas.
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As hemécias apresentam como principal funcdo o transporte de oxigénio o qual é
realizado pela hemoglobina. As células leucocitarias tém funcdo de conferir imunidade ao
organismo e as plaquetas estdo relacionadas com o processo de coagulacdo sanguinea
(CAZARIN, 2005).

2.5.2.2 Hematopoiese

A Hematopoiese (formacdo das células do sangue) abrange o estudo de todos os
fendmenos relacionados com a origem, com a multiplicacdo e a maturacdo das células
primordiais ou precursora das células sanguineas, no nivel da medula 6ssea. A hematopoese
se divide em dois periodos (VERRASCO, 2005):

I) Periodo Embrionério e Fetal: Iniciando no primeiro més de vida pré- natal, surgem
as primeiras células fora do embrido, sdo os eritroblastos primitivos. Na sexta semana, tem
inicio a hematopoiese no figado; o principal 6rgdo hematopoiético nas etapas inicial e
intermediéria da vida fetal. Na fase intermediaria da vida fetal, o baco e os nodos linfaticos
desempenham um papel menor na hematopoiese, mas o figado continua a dominar essa
funcdo. Na segunda metade da vida fetal, a medula dssea torna-se cada vez mais importante

para a producdo de células sanguineas.
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I1) Periodo Pés-natal: Logo ap6s o nascimento, cessa a hematopoiese no figado, e a
medula passa a ser o unico local de producdo de eritrécitos, granuldcitos e plaquetas. As
células-tronco e as células progenitoras sdo mantidas na medula déssea. Os linfécitos B
continuam a ser produzidos na medula e érgéos linfoides secundarios e os linfocitos T sdo
produzidos no timo e também nos drgdos linfoides secundarios. Ao nascer o espa¢o medular
total é ocupado pela medula vermelha. Na infancia, apenas parte desse espago serd necessaria
para a hematopoese; 0 espaco restante fica ocupado pelas células de gordura. Mais tarde,
apenas 0s 0ssos chatos (cranio, vértebras, gradil toracico, ombro e pelve) e as partes

proximais dos 0ssos longos (fémures e imeros) serdo locais de formacao de sangue.

2.5.2.3 Uso de sangue em BMH

O sangue é uma matriz ideal para a maioria dos produtos quimicos porque o tecido
sanguineo esta em contato com todo o organismo e em equilibrio com todos os 6rgaos e
tecidos, onde os produtos quimicos sdo depositados (ESTEBAN, CASTANO, 2009). Por isso,
ele tem sido amplamente usado em diversas pesquisas (SMOLDERS et al , 2009).

O tecido sanguineo € um dos mais populares matrizes usadas para determinar
biomarcadores, como medicamentos, metais, e contaminantes organicos (pesticidas e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) no corpo humano. Dependendo do tipo de
biomarcador, as medicdes podem ser realizadas em sangue total, soro, plasma, ou tipos
celulares sanguineos especificos (p. ex., linfécitos) (ALVES et al, 2014).

O sangue € 0 meio que transporta produtos quimicos e seus metabolitos no organismo.
Por isso, a maioria dos biomarcadores presentes no corpo pode ser encontrada nesta matriz,
durante determinado periodo de tempo, depois da exposicdo (NIOSH, 1998).

Um produto quimico no sangue esta em equilibrio dindmico com vérias partes do
corpo: o local de entrada, os tecidos em que o produto quimico é armazenado e 0s 6rgdos em
que ele é metabolizado ou do qual ele é excretado. Entre as vantagens da utilizacdo desta
matriz é: (1) A composi¢do do sangue bruto é relativamente constante entre os individuos.
Isso elimina a necessidade de correcdo devido as diferencas individuais; (2) A obtencdo é
simples e com bom atendimento pode ser realizado com pouco risco de contaminagéo
(NIOSH, 1998).

Do ponto de vista cientifico, esta matriz tem sido a preferencial para muitos
contaminantes, tais como BFRs, bifenilas policloradas (PCB), pesticidas e metais, por ter uma
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comunicacdo com todas as regides do organismo. No entanto, cada vez mais esforgos estdo
sendo empreendidos para encontrar alternativas (i.e., ndo invasivas) de amostragem para
substituir a colheita de amostras de sangue (ALVES et al, 2014).

A principal desvantagem da utilizacdo do sangue na biomonitoragdo humana é o de
que se trata de uma matriz invasiva e, portanto, pode ter um efeito adverso sobre o
participante voluntario em estudos epidemiolégicos. Além disso, os montantes que podem ser
coletados sdo limitados, considerando que outras matrizes como urina pode ser coletada em
quantidades maiores e através de métodos ndo invasivos. Apesar destas desvantagens, sangue
é amplamente empregado sobre biomonitoragdo humana, apesar de o0 seu uso ser limitado em
alguns casos, como, por exemplo, a biomonitoracdo em criancas e recém-nascidos
(ESTEBAN, CASTANO, 2009). Da mesma forma, a amostragem ndo invasiva é preferivel
em grupos particularmente vulneraveis, como as mulheres gravidas, idosos, ou pessoas com
doengas crénicas. Por ultimo, a coleta destas matrizes necessita menos de pessoal
especializado para amostragem, os custos associados com grande desenho amostral podem ser
significativamente reduzidos (SMOLDERS et al, 2009).

No entanto, se escolhido com cuidado, as matrizes ndo invasivas podem oferecer
valiosa adicdo de informacdo sobre a evolucdo da exposi¢do (mecoOnio, cabelo, unha), a
transferéncia de contaminantes entre mée e filho (placenta, corddo umbilical, leite materno)
ou a presenca de substancias volateis ou rapidamente metabolizadas (saliva, ar exalado, a
urina). De longe, a mais vantajosa propriedade da forma ndo invasiva, é a repeticdo da
amostragem, mesmo na populacdo suscetivel, € muito menor o estresse sobre o0s participantes,
permitindo uma inclusdo muito maior de todas as camadas da populagédo (SMOLDERS et al,
2009).

2.5.3 Matriz cabelo

Os seres humanos possuem em média cinco milhdes de pélos (cabelo). Existem trés
tipos caracteristicos (LAI-CHEONG e MCGRATH, 2009):
- Lanugem: perdido logo ap0s o nascimento;
- Penugem: cabelo fino, distribuido principalmente sobre o corpo;

- Pélos terminais: mais comprido e mais grosso.

O crescimento do cabelo varia entre 0,7 e 3,6 cm/més, uma média de 1 cm/més é

geralmente bem aceito (WENNIG, 2000). E um crescimento dindmico e consiste de trés
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fases: Fase andgena, em que o cabelo esta crescendo ativamente (cerca de 84% dos cabelos
estdo na fase anagena, com duracdo de 3 a 10 anos); Fase catdgena durante o qual o cabelo
para de crescer, mas a atividade celular continua dentro do centro germinativo do foliculo
piloso (cerca de 1% dos cabelos estdo na fase catagena que dura de duas a trés semanas); e a
Fase telogena, fase final, durante a qual ndo h& crescimento de cabelo ou atividade do
foliculo piloso (cerca de 15% de cabelos estdo na fase telégena com duracdo de 3 a 4 meses).
Em humanos, estas trés fases ocorrem simultaneamente, em diferentes cabelos. Cada fio de
cabelo humano normalmente sofre de 10 a 20 ciclos completos de cada fase durante a vida
(LAI-CHEONG e MCGRATH, 2009).

Apesar de parecer ser uma estrutura uniforme, diferindo nos individuos apenas na cor
e quantidade, o cabelo € uma complexa parte da anatomia cuja biologia ainda é parcialmente
entendida. Para compreender o papel do cabelo na analise de elementos, € necessario um

prévio entendimento de suas caracteristicas (HARKEY, 1993).

2.5.3.1 Anatomia do cabelo

O cabelo € um tecido complexo e um anexo da pele, com origem no foliculo piloso,
cujo centro de germinacdo é formado por células que estdo em proliferacdo ativa (WENNIG,
2000). Formando uma estrutura cilindrica composta por células altamente compactadas. No
homem, o didmetro de cada haste é de 15 a 120um, dependendo do tipo de cabelo e da regido
do corpo. O cabelo contém uma familia de proteinas ricas em enxofre, chamada de queratina.

Resultando, assim, numa estrutura bastante forte e estavel (HARKEY, 1993).

A haste ndo é uma fibra homogénea, mas consiste de células queratinizadas ligadas
pelo complexo da membrana celular, que juntos formam trés estruturas: cuticula, cértex e
medula (PRAGST e BALIKOVA, 2006). Estas trés zonas sdo concéntricas: a cuticula, que é
0 revestimento externo; o cortex, compondo a maior parte que fornece forca para o eixo do
cabelo; a medula, area central, porém ndo esta sempre presente (LAI-CHEONG e
MCGRATH, 2009). A Figura 8 (a) ilustra a distribuicdo destas zonas.

Origina-se a partir do foliculo piloso localizando-se 3 a 5 mm abaixo da superficie da
pele. Este foliculo é rodeado por sistemas que fornece os materiais metabolicos necessarios
para o crescimento do cabelo (PRAGST e BALIKOVA, 2006).



47

H& trés glandulas que estdo associadas ao foliculo piloso - a apdcrina, sebacea e
glandula sudoripara. Devido as suas secre¢es banharem o eixo do cabelo, essas glandulas
podem ser possiveis fontes de oligoelementos no cabelo. E possivel que suas secrecdes sejam
também os veiculos para a transferéncia de drogas no cabelo (HARKEY, 1993). A Figura 8

(b) ilustra a regiéo.

Figura 8 - (a) e (b) Diagrama simplificado do eixo do cabelo e seus anexos.
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Fonte: PRAGST e BALIKOVA (2006). Adaptado.
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O centro de germinagdo em torno do foliculo piloso € formado por células da matriz
(queratindcitos e melandcitos) presentes na membrana basal (Figura 9). O complexo da
membrana celular é constituido por proteinas de origem e um complexo proteico-lipidico de
membranas celulares anteriores. Esta parte do cabelo € mais vulneravel ao ataque quimico e
mecanico e é, também, um ponto importante de difusdo para a incorporagdo e eliminacéo de
drogas (PRAGST e BALIKOVA, 2006).

Figura 9 - Estrutura e constituitens do eixo do cabelo.
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Fonte: PRAGST e BALIKOVA (2006). Adaptado.

2.5.3.2 Composicao do cabelo

O cabelo humano é constituido por cerca de 65-95% de proteina, 15-35% de agua, e |-
9% de lipidos. O contetdo mineral do cabelo é 0,25-0,95% (peso seco). Tanto os elementos
tracos quanto metais pesados podem ser encontrados no cabelo humano. O material lipidico
encontrado no cabelo é derivado do sebo das secrecdes da glandula ap6crina e consistem em
acidos graxos livres, mono di, e triglicéridos, ésteres de cera, hidrocarbonetos e alcoois. O
cabelo humano contém relativamente grandes quantidades de acidos de hidrocarbonetos de
cadeia lateral amino (glicina), a cadeia lateral hidroxilo aminoacidos (treonina), amida de
acidos de cadeia lateral amino priméario (e aspartico acido glutamico), acidos dibasicos
aminados (lisina), bem como cisteina (dissulfureto) e aminoacidos fendlicos (tirosina)
(HARKEY, 1993).
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2.5.3.3 Incorporacéo e eliminacéo de quimicos no cabelo

Os mecanismos precisos envolvidos na incorporacdo de drogas em cabelos nao estdo
totalmente exclarecidos e exigem investigagbes mais aprofundadas. Os modelos de
incorporagdo mais comum assume que produtos quimicos, as drogas e outros elementos,
penetram no cabelo por difusdo passiva dos capilares sanguineos, em células em crescimento
ao longo de um comprimento de 1,2 a 1,5 mm entre o nivel de células da matriz e no fim da
zona de queratinizacédo do foliculo piloso (PRAGST e BALIKOVA, 2006).

Os dados experimentais, no entanto, indicam que as drogas entram no cabelo por
varios mecanismos em uma variedade de locais, por fontes e tempos também distintos. Além
da incorporagdo sanguinea, as substancias podem ser introduzidas, embora com algum atraso,
a partir de compartimentos profundos da pele durante a formacédo da haste do cabelo. Outro
mecanismo alternativo importante é, no entanto, a deposicao por difusdo a partir de sebo ou
de secrecdes de suor para a haste concluida do cabelo. Além disso, as substancias podem ser
depositadas a partir do ambiente externo. A Figura 10 ilustra as possiveis rotas de
incorporagéo e eliminagéo de substancias pelo cabelo.

Figura 10 Incorporacéo e eliminacéo de substancias pelo cabelo.
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Fonte: PRAGST e BALIKOVA, 2006. Adaptado.
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E importante salientar que a natureza das substincias incorporadas (estrutura,
propriedades quimicas), bem como as caracteristicas fisicas e fisioldgicas do individuo (idade,
presenca de patologias, etc), influencia fortemente no mecanismo que ird dominar (PRAGST
e BALIKOVA, 2006).

2.5.3.4 Uso de cabelo para Biomonitoracéo

O primeiro caso para determinacdo de substancias em cabelo humano foi publicado
em Caspers: 'Guia Pratico de Medicina Legal’, por Hoppe, em 1858, onde foi determinado
arsénio no cabelo de um corpo exumado, ap6s 11 anos de sua morte (SACHS, 1997).

O uso do cabelo como matriz bioldgica para analise toxicoldgica esta tornando-a uma
matriz classica, tal como sangue e urina (ESTEBAN e CASTANO, 2009). O cabelo ja se
tornou uma matriz natural em numerosos dominios, tais como o forense e de analise clinica,
para a deteccdo de medicamentos ou drogas de abuso, para avaliacdo da deficiéncia de
elemento traco ou biomonitorizacdo da exposicdo a compostos inorganicos (como metais)
(APPENZELLER e SATSAKIS, 2012).

Vérias vantagens foram mencionadas para o uso deste material bioldgico, em estudos
de monitoramento, a saber: (i) o carater menos invasivo de procedimento de coleta que evita a
venipuncdo; (ii) a estabilidade do cabelo, que facilita os processos de armazenagem e
transporte; (iii) a elevada concentracdo de residuos normalmente encontrado nas amostras,
quando comparados com aqueles no sangue e urina, e (iv) a capacidade do cabelo de
acumular metais durante longos periodos, refletindo pelo menos 1 ano de exposicao
(PEREIRA et al., 2004).

O efeito de memoria do cabelo, devido ao acimulo de produtos quimicos nesta matriz,
e a possibilidade de analise retrospectiva também ascenderam para 0 Seu SUCessO em VAarios
contextos, como provas de crime facilitado por drogas ou avaliacdo da histéria do consumo de
drogas no tratamento da dependéncia. A janela alargada de deteccdo, em compara¢do com 0s
fluidos bioldgicos, também contribuiu para considerar a analise do cabelo um biomarcador
relevante na avaliacdo de exposi¢Oes cronicas. A estabilidade tanto da propria matriz e dos
compostos ai contidos também sdo responsaveis pela utilizagdo do cabelo, em alguns casos,
até para analise em post-mortem (APPENZELLER e SATSAKIS, 2012).

Em oposicdo, algumas limitagcbes foram descritas, principalmente a ocorréncia de

contaminacdo exdgena, que contribui para um aumento do contetdo total de contaminantes.
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As principais fontes de contaminantes exogenos sdo: residuos de ar poluido ou residuos de
produtos cosméticos ou farmacéuticos (PEREIRA et al., 2004).

Algumas outras restricdes foram apontadas para o uso da analise do cabelo (ATSDR,
2001), a saber: (i) a falta de correlacdo entre as concentracdes de elementos traco no cabelo e
em outros orgdos-alvo (por exemplo, figado, rim) ou fluidos corporais (por exemplo, sangue,
urina); (ii) a caréncia de conhecimento cientifico exato sobre cinética de incorporacdo de
elementos traco no cabelo e; (iii) a insuficiéncia de dados epidemioldgicos para apoiar as
previsdes de efeitos para a saude, relacionado com uma concentracdo especifica de cada
elemento, em cabelo.

Apesar dessas limitagdes, o cabelo do couro cabeludo foi considerado uma boa
ferramenta de rastreio para avaliar a provavel ocorréncia de exposicdes ambientais e para
justificar estudos mais extensos (PEREIRA et al., 2004).

2.6 Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente ICP-
MS

A escolha de uma técnica analitica adequada, para a determinacdo da concentracdo de
elementos traco, depende de varios fatores: preparacdo da amostra, limite de deteccdo das
técnicas disponiveis, precisdo, exatiddo, faixa de concentracdo, interferéncias, duracao
temporal e custo da analise (PANINHO e SANTOS, 2010).

A Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS)
foi desenvolvida na década de 1970 por Houk e colaboradores, a primeira publicacdo ocorreu
em 1980. Em 1975, Gray ja demonstrava que raz0es isotdpicas podiam ser determinadas, com
bons limites de detec¢do, com a introducdo de solu¢bes num plasma de corrente continua
(DCP) (RIBEIRO e CURTIUS, 1999).

O ICP-MS é rotineiramente utilizado em diversos campos, como as ciéncias
geoquimica, ambientais, industrias de alimentos, quimica, semicondutores, nucleares, ciéncia
forenses e arqueologia. ApoOs a introducdo do primeiro instrumento disponivel
comercialmente em 1983, a técnica tem melhorado continuamente. Vérios fabricantes
produzem instrumentos confiaveis e robustos, com baixo limite de deteccdo (ppt) e alta
resolucédo espectral para deteccéo de is6topos multielementares (AMMANN, 2007).

A espectrometria de massa € uma técnica analitica que permite separar espécies

ibnicas pela razdo massa/carga (m/z). O plasma acoplado indutivamente € uma fonte de alta
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temperatura, apropriada para a atomizacdo e ionizacdo de espécies elementares. Sua
capacidade de identificacdo é usada para ions de elementos compostos simples e moléculas
complexas. E possivel utiliza-la tanto em anélises qualitativas quanto em quantitativas. Cerca
de 90% dos elementos da tabela periddica podem ser determinados. A principal vantagem é a
possibilidade de analise multielementar e isotopica rapida com alta sensibilidade. Abaixo s&o
descritos os componentes do ICP-MS e suas fun¢ées (NUNES e BARBOSA JUNIOR, 2009).

A) Sistema de introducdo de amostra: normalmente um nebulizador.

B) Fonte de ions: o plasma acoplado (ICP) (fonte de alta temperatura que promove a
ionizagéo).

C) Interface: promove a focalizacdo dos ions (cone de amostragem e o skimmer).

D) Sistema analisador de massas: quadrupolo.

E) Sistema de deteccdo de ions: detector multiplicador de elétrons.

A Figura 11 representa o esquema de um ICP-MS quadrupolo.

Figura 11 - Esquema de um ICP-MS quadrupolo
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A) Sistema de introdugéo de amostra

A primeira etapa consiste na introducdo da amostra. Existem vériadas formas de
introdugdo, e 0 método depende das caracteristicas fisicas da amostra. Tipicamente, as
amostras andlisadas no ICP-MS, encontram-se na forma liquida, pois apresentam vantagens
de homogeneidade, facilidade de manipulacdo e disponibilidade de solucdes de referéncias

para calibragdo, entretanto, é possivel, em alguns casos, introduzir amostras nas formas
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solidas e gasosas. Se uma amostra sdlida requerer analise, o0 método mais provavel de
introducdo seria através vaporizacdo eletrotérmica. Em vaporizador eletrotérmico, usa-se
corrente elétrica para vaporizar rapidamente uma amostra solida, a qual pode, entdo, ser
arrastada para a tocha do ICP, através do fluxo de Arg) (BAZILIO e WEINRICH , 2012).

Embora com métodos diferentes, o objetivo é varrer a amostra de interesse para a tocha do
ICP, numa forma gasosa ou em aerossol. O sistema tipico de introducdo de amostra consiste
de uma bomba peristaltica, um nebulizador (pneumatico ou ultrassonico) e uma camara de
nebulizacdo, que transforma a amostra liquida em um aerossol fino, seguido por uma camara
de nebulizagdo que separa as gotas maiores das menores vindas do nebulizador. O aerossol é,
entdo, transportado para o plasma pelo fluxo do gas nebulizador (Argonio- Arg)), onde
rapidamente sofre dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo e ionizacdo, podendo ocorrer
também a formacdo de Oxidos devido a queda de temperatura pela saida do gas no canal
central (BATISTA e BARBOSA JUNIOR, 2009).

B) Fonte de ions

O plasma é formado na tocha, onde a amostra sofre rapidamente os processos até a
ionizacdo. A tocha consiste de trés tubos concéntricos para o transporte de gas. O fluxo de gas
externo evita o0 superaquecimento protegendo as paredes da tocha. O fluxo auxiliar
introduzido no tubo intermédiario, € utilizado para estabilizar o plasma durante a indrotucao
de amostra. O gas interno chamado de gas de arraste transporta a amostra nebulizada até o
plasma (NUNES e BARBOSA JUNIOR, 2009).

O plasma permanece a uma temperatura constante de cerca de 6.000 °C, durante a analise.
O aerossol produzido por nebulizacdo entra neste plasma de alta temperatura, onde é, em
primeiro lugar, seco até um solido, e, em seguida, aquece-se a um gas, processo referido como
a atomizacdo. Esses 4tomos irdo continuar a viajar através do plasma, absorvendo energia até
liberar elétrons, tornando-se ionizado, referido como ionizacdo. Esses ions recém-formados,
em seguida, viajam para fora da tocha, rumo a interface (BAZILIO e WEINRICH, 2012). A

Figura 12 representa um esquema da tocha do ICP.
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Figura 12 - Esquema de uma tocha. a) Tubos concéntricos acoplados a bobina de indugdo de um
gerador de RF, b) Campo magnético.
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Fonte: NUNES e BARBOSA JUNIOR (2009).
C) Interface

De um modo geral, a interface pode ser descrita como 0 ponto em que a amostra, a partir
da porcdo do ICP do instrumento, é introduzida na porcdo da espectrometria de massa (MS).
A parte da interface do instrumento serve para permitir que as porces do ICP e MS sejam
acopladas (BAZILIO e WEINRICH , 2012).

O ICP produz, eficientemente, ions monocarregados para 0 espectrometro de massa. Para
transportar os ions para o espectrdmetro, € usada uma interface com bomba de vacuo de
multiplo estagio. Os ions sdo extraidos do plasma atmosférico para o espectrometro de massa
a baixa pressdo por meio de um cone de amostragem de platina que se encontra refrigerado. O
orificio deste cone tem aproximadamente 1 mm de didmetro (BATISTA e BARBOSA
JUNIOR, 2009).

Na regido de baixa pressdo atras do cone, chamada de skimmer, a maior parte do Ar é
bombeado para fora. Os ions séo focalizados diretamente no caminho do analisador de massas
usando uma seérie de lentes, os eletrodos, que sdo submetidos a diferentes voltagens. Os ions
sdo entdo, separados no analisador de massas (quadrupolo), de acordo com sua razdo
massa/carga (m/z). A principal funcéo da interface é reduzir a pressdo e a densidade do feixe,
minimizando a perda de ions. As lentes melhoram a sensibilidade e limites de detec¢do
instrumental (NUNES e BARBOSA JUNIOR, 2009).
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D) Analisador de massas quadrupolar

O espectrometro de massa quadrupolo é o tipo mais comum utilizado em espectroscopia
de massa atbmica. Um analisador quadrupolar é composto por quatro hastes condutoras
paralelas, mantidas numa configuracdo duas a duas. As hastes opostas sdo conectadas
eletricamente, sendo um par ligado ao positivo de uma fonte de corrente continua (FCC) e
outro ligado ao terminal negativo de uma fonte de corrente alternada (CA), estabelecendo
assim, um campo quadrupolar bidimensional no plano x-y. Os ions que entram no
espectrometro séo acelerados pelo potencial aplicado nos cilindros, de 5 a 10 V, e viajam na
direcdo z (NUNES e BARBOSA JUNIOR, 2009).

A seletividade do filtro quadrupolar é estabelecida variando a magnitude das voltagens
CA e FCC simultaneamente, de forma que sua razdo seja mantida constante para cada par de
hastes. A variacdo das voltagnes provoca um movimento oscilatério do feixe de ions nas
direcOes x e y. A dispersdo do movimento depende da magnitude dos campos (NUNES e
BARBOSA JUNIOR, 2009).

Esta é uma propriedade da razdo massa/carga (m/z) dos ions individuais. Portanto, ions
com uma razdo m/z especifica reagirdo igualmente em relacdo ao potencial elétrico imposto
pelo arranjo quadrupolar. Normalmente, um instrumento quadrupolar consegue separar
espécies que diferem por menos de uma unidade de massa. O quadrupolo é um filtro de massa
gue s6 permite que os ions, com uma gama limitada de valores m/z, atinja o transdutor. Os
ions que ndo estdo na correta razdo (m/z) colidem com as hastes ou sdo bombeados para fora
do sistema (BAZILIO e WEINRICH, 2012).

E) Sistema de deteccéo

A deteccdo dos ions nos intrumentos mais antigos era feita com uma tela fluorescente.
Hoje, as versbes mais atualizadas de ICP-MS sdo dotadas de um sistema de deteccdo
simultanea de ions, tais como o multiplicador de elétrons na qual os ions que atingem sua
superficie e ejetam elétrons que, a cada impacto, ejetam mais elétrons formando uma cascata.
A cascata de elétrons continua até um pulso mensuravel ser criado. Os ions que saem do
quadrupolo produzem um sinal amplificado que é processado pelo sistema eletronico de
deteccdo, enviado para o computador, para processamento de dados (BAZILIO e
WEINRICH, 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de estudo

O municipio de S&o José de Espinharas (codigo 2514404, IBGE 2014) foi elevado a
categoria de municipio pela lei estadual 2687, de 26-12-1961, desmembrado de Patos. Situa-
se no estado da Paraiba (regido oeste), Mesorregido do Sertdo Paraibano, Microrregido de
Patos e Regido Metropolitana de Patos. A sede municipal situa-se a uma altitude de 210
metros e possui coordenadas geograficas de 684.980EW e 9.242.839EW. Limita-se ao norte
com os municipios de Paulista e Serra Negra do Norte (RN), leste com S&o José do Sabugi
(PB), Ipueira (RN) e Sdo Mamede, oeste com Malta e Vista Serrana, sul com Patos (21 km a
Norte-Oeste, sendo esta, a maior cidade nos arredores).

O acesso ao municipio, a partir de Jodo Pessoa, é feito através da rodovia federal BR-
230, leste-oeste, em percurso de 345 km até Patos, passando por Campina Grande, Soledade,
Juazeirinho e Santa Luzia. A partir de Patos segue-se rumo norte através da PB-275, em
trecho de 20 km até chegar a cidade de S&o José do Espinharas, sede do municipio. A Figura
13 ilustra a localizacdo geogréafica da area de estudo.
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Figura 13 Area de trabalho. Municipio de S&o José de Espinharas, Estado da Paraiba, nordeste
do Brasil.

PARAIBA

Fonte: MARINHO et al, 2011.

O municipio possui uma area territorial de 725,66 kmz2. Populacdo de 4.760 habitantes,
com estimativa para 2015, de 4.684 habitantes. A densidade demografica é de 6,56 habitantes
por km2 no territério do municipio. A populagdo masculina corresponde a 47,45% (faixa
etaria mais numerosa de 15 a 19 anos), feminina de 52,55% (faixa etaria mais numerosa de 15
a 19 anos). Distribuida em: 66,03% populacao residente em area rural e 33,97% residentes na
area urbana. O total de alfabetizados (acima de 10 anos de idade) corresponde a 56% da
populacdo. Do total de domicilio particular permanente 37,05% sdo atendidos pela rede geral
de abastecimento de agua, 36,59% possuem lixo coletado, 97,30% possuem energia elétrica e

44,83% possuem banheiro de uso exclusivo do domicilio, com esgotamento sanitario e fossa
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do tipo rudimentar. Possui um IDHM (indice de Desenvolvimento Humano Municipal) de
0,577 (IBGE, 2010).

O Municipio de Sao José de Espinharas esta situado na regido de semiarido, possuindo
clima quente e seco com estacdes ndo definidas. A temperatura média anual é de 28°C.
Apresenta uma vegetacdo do tipo Caatinga. Situa-se na Bacia do Rio Piranhas, sub-bacia do
Rio Espinharas, que, na verdade, é um rio temporario, com possiveis cheias na estacdo das
chuvas.

S&o José de Espinharas ja é preconizado um local onde ha elevada concentracdo de
uranio em rochas, sendo a quinta maior reserva no Brasil para este elemento. Este municipio
foi escolhido para estudo por apresentar uma jazida de uranio com 12 toneladas de U3Osg,
possuindo um teor médio de 1.200 mg.kg™ de uranio, jazida esta, ja mapeada pelas Empresas
Nucleares Brasileiras de Mineracdo S/A (NUCLAN-NUCLEBRAS) entre os anos de 1977 a
1982 (DNPM, 2009).

A regido estudada esta enquadrada na Provincia Borborema, situada no Dominio Rio
Grande do Norte, que € caracterizado por uma faixa neoproterozoica central, a Faixa Serido
(FSE). Todo dominio € intensamente afetado por um expressivo plutonismo granitico
brasiliano. Provavelmente, trata-se de magmas férteis, que deram origem a importantes
provincias minerais de origem pneumatolitica-hidrotermal, de onde origina o uranio
(SANTOS et al., 2002).

Sdo José de Espinharas situa-se no Terreno Rio Piranhas (TRP), um extenso macigo
paleoproterozdico retrabalhado no ciclo Brasiliano que, por sua vez, serviu de embasamento
para as rochas supracrustais da Faixa Seridd (SANTOS et al., 2002). As zonas de
cisalhamento Patos e Malta séo grandes corredores tectonicos e podem ter grande importancia
como percoladores de fluidos mineralizados. A Figura 14 ilustra os padrGes aeromagnético e

compartimentacdo tectdnica do estado da Paraiba.

1 O indice de Desenvolvimento Humano Municipal (IDHM) é uma medida composta de indicadores de trés
dimensdes do desenvolvimento humano: longevidade, educacdo e renda. O indice varia de 0 a 1. Quanto mais
préximo de 1, maior o desenvolvimento humano. S&o adequados para avaliar o desenvolvimento dos municipios
brasileiros (IBGE, 2010).
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Figura 14 - Padrdes aeromagnético e compartimentagéo tectdnica do estado da Paraiba.
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Fonte: Santos et al. (2002). Adaptado

Também foram avaliados os habitantes das cidades de S& Mamede, Sdo José do
Sabugi e Patos (utilizada como controle). Todas com caracteristicas socioeconémicas
semelhantes, excetuando as caracteristicas radioldgicas, pois Sdo José de Espinharas possui,
reconhecidamente, jazida de uranio. Segue abaixo algumas caracteristicas destas localidades
(IBGE, 2010).

Tabela 7 - Cidades estudadas e suas caracteristicas

Area Populacdo Populacdo Populacdo

Cidade total/km? total masculina  feminina IDHM
Séo José de 725,656 4.760 2.259 2.501 0,577
Espinharas
Sédo José do 206,917 4.010 2.042 1.968 0,617

Sabugi

Sao Mamede 530,728 7.748 3.837 3.911 0,641
Patos 473,056 100.674 47.805 52.869 0,701

Fonte: IBGE (2010).
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3.2. Populacéo estudada

Foram coletadas 81 amostras de sangue e 74 amostras de cabelo de doadores das
regides de estudo citadas. Apds serem informados sobre a natureza e importancia da pesquisa,
assinaram o Termo de consentimento livre e esclarecido, submetidos a um questionario sobre
suas caracteristicas sociais e habitos (relatados nos APENDICES A, B, C e D). Seguindo
todas as orientagdes do Comité de Etica-UFPE, os doadores foram abordados em suas
residéncias, participando voluntariamente. Os critérios de inclusdo foram: residente nas
regides estudadas, em condicBes de saude que permitisse sua participacdo e serem maiores de
idade. N&o foram avaliados residentes menores de idade, sendo este o critério de exclus&o,
como também, doadores em condi¢des de salde que ndo permitissem a doacéo e residentes de
cidades ndo analisadas. As caracteristicas dos doadores, por cidade estudada, encontram-se na
Tabela 8.

Tabela 8 Caracteristicas dos doadores por cidade estudada.

NGmero de Sexo feminino  Média Sexo Média
Cidade (porcentagem) de idade masculino de idade
doadores
(anos)  (porcentagem)  (anos)
0 0,
Patos 5 3 (60%) 41+6,5 2 (40%) 46,50£15
S&o Mamede 10 6 (60%) 51+12 4 (40%) 54+15
Sé&o José de 10 (62,50%) 53+16 6 (37,50%) 46115
Sabugi 16
Sé&o José de 24 (56%) 48+16 19 (44%) 50+20
Espinharas 43

Total 74 43 (58%) 49+15 31 (42%) 50+17
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3.2.1 Coleta

3.2.1.1 Coleta de sangue

Foram coletados 5 mL de sangue venoso em Tubos vacutainer® com heparina (coleta
em triplicata, total de 15mL). Ndo havendo exigéncias quanto a horario e habito alimentar
ideal que anteceda a coleta, pois 0 mesmo nao interfere na analise. N&o foi necessario separar
soro-plasma, analisando-se o sangue total. Ap6s coleta o material foi acondicionado sob
refrigeracdo, inicialmente em caixa térmicas para transporte até o local para congelamento das

amostras, onde foi conservado entre 2 e 8°C.

3.2.1.2 Coleta de cabelo

As amostras foram coletadas na regido occipital dos doadores, logo acima da nuca.
Local de coleta padronizado (BORMANN, 2009), onde é menos susceptivel a contaminagéo
externa e para a maioria dos individuos, existe ocorréncia de cabelo.

Coletaram-se segmentos proximos ao couro cabeludo, com comprimento variado, de
acordo com cada doador. Apds a coleta, as amostras foram armazenadas em frascos de

polietileno secos e limpos, posteriormente mantidos em local também seco e limpo.

3.2.2 Descontaminacdo das vidrarias e frascos para analise

Todos os frascos e vidrarias utilizados na analise das amostras foram imersos em
solucdo detergente tipo Extran® MA-02, da marca Merck® por 24 horas. Em seguida, foram
lavados com &gua ultra-pura (resistividade > 18,5 mQ . cm™). Na sequéncia, os frascos foram
imersos por 24 horas em solucdo aquosa, feita com agua ultra-pura, e &cido nitrico (HNO3) a
10%, obtido por destilacdo sub-boiling a partir de HNO3 P.A., da Merck®, em destilador de
Teflon® Distillacid, da marca Berghof®. Por fim, os frascos foram novamente lavados com
agua ultra-pura e, em seguida, secos em capela de fluxo laminar com filtro de 99,99% de
pureza, por 24 horas. O mesmo procedimento foi utilizado para limpeza das cubetas utilizadas
no ICP-MS. Todas as analises foram realizadas em ambiente isolado e descontaminado, sendo

os frascos abertos apenas dentro de fluxo de ar com filtro de 99,99% de pureza.
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3.2.3 Preparacao das amostras

3.2.3.1 Preparacao das amostras de sangue

O sangue é uma matriz extremamente complexa, rica em material organico
(principalmente proteinas). Para analise de elementos traco, é necessario tratamento para
liberar o elemento analisado que esteja ligado a proteina e reduzir sua quantidade, visando
eliminar interferéncias (PLOMBLUM, 1997).

Para analise dos elementos em estudo, 2 mL de sangue total foram adicionados a 8mL
de HNOg3 a 2%. Seguiu-se para homogeinagédo da solucdo em mesa agitadora por 4horas, em
temperatura ambiente. Posteriormente, a solucdo foi centrifugada a 2500 rpm por 15 minutos.
O precipitado foi descartado, diluindo-se o sobrenadante até o volume final de 20 mL (BOER
etal., 2004).

3.2.3.2 Preparacao das amostras de cabelo

As amostras de cabelo destinado a analise foram lavadas para a remocdo de
contaminantes externos (particulas de poeira, suor, gordura). Para este fim, inicialmente, as
amostras foram picotadas (2-3 mm); em seguida, lavadas de acordo com a recomendacao da
Agéncia Internacional de Energia Atémica-lIAEA (KHUDZARI, 2013), representada
esquematicamente na Figura 15.

Figura 15 - Representagdo esquematica da sequencia de lavagens do cabelo

ACETONA

AGUA AGua AGcua
ULTRA-PURA ULTRA-PURA ULTRA-PURA

ACETONA

Fonte: Proprio autor.
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As amostras foram imersas em 25 mL de cada solucdo (acetona e/ou agua), por vez,
sob agitacdo magnética, durante 20 min cada etapa, seguindo-se para secagem em estufa a
60°C durante 24 h, sendo pesadas e guardadas até a etapa de digestéo.

Adicionou-se 4 mL de HNOj3 (sub-boiling) a 20 mg de amostra de cabelo lavado e
seco, para digestdo em forno de micro-ondas (MarsXpress 5 CEM). O programa de digestdo
teve estagio Unico, com poténcia de 900 W, a 80%, por 5 min (KOLACHI et al., 2012). Onde
houve completa digestdo das amostras. ApOs a digestdo das amostras, as solugdes foram
adequadamente diluidas pela adicdo de HNO3; a 2% até atingir um volume de 40 mL. As
amostras, a partir da digestdo, foram analisadas em triplicata.

O mesmo procedimento realizado com as amostras foi feito para os brancos
(substancias controle, utilizado com a finalidade de monitorar as eventuais contaminacdes das

amostras ocorridas durante a manipulagéo). No total, foram 10 brancos produzidos.

3.2.4. Solubilizacdo dos padrdes para a verificacdo da qualidade analitica

Devido a falta de materiais certificados de referéncia para cabelo e sangue, as amostras
foram dopadas com quantidades conhecidas dos elementos analizados (Spike), sendo
submetidas exatamente ao mesmo processo de digestdo de todas as amostras dos doadores.

Para a verificacdo da qualidade analitica, utilizou-se seis replicatas analiticas obtidas,
fortificada com solugéo padréo certificada de U e Th (Radiogenic U/Th Isotopic Standard da
National Institute of Standards & Technology — NIST), diluidas com solucéo aquosa de HNO;
a 2%. O mesmo procedimento foi realizado com a amostra ndo dopada (branco),

posteriormente subtraida seu valor.

3.2.5 Configuracg6es do equipamento

As amostras foram analisadas no Laboratorio de Analises Ambientais-CRCN/CNEN-
NE, com a utilizacdo de um espectrometro de massa com fonte de plasma induzido
quadrupolo (ICP-QMS), modelo NexION 300, PerkinEImerSCIEX (Figura 16).
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Figura 16 - Espectrometro de massa com fonte de plasma induzido.

Fonte: Proprio autor.

Utilizou-se véacuo de 5,0 x 107 torr, gerado por bombas turbo moleculares, com
sistema de introducdo de amostras por cdmara de nebulizacdo tipo ciclone. As analises foram
programadas para trés séries de 60 leituras por amostra, tomando-se como resultado final de
cada analise a média das 180 leituras. A Tabela 9 descreve as condi¢bes operacionais do ICP-
MS para as amostras de sangue e das amostras de cabelo.

Tabela 9 - Condicdes operacionais do ICP-MS para as amostras de sangue e cabelo.

Parametros Valores Valores
para sangue para cabelo
Nebulizer gas flow 1.03 L min™ 0,99 L min™
Auxiliary gas flow 1,00 L min™ 1,00 L min™
Plasma gas 18,00 L min™ 18,00 L min™
ICP RF Power 1470 W 1470 W
Analog stage voltage -1642 W -1642 W
Pulse stage voltage 1000 V 1000 V
Sweeps/reading 60 60
Readings/replicates 1 1
Replicates 3 3
Detector Pulse Pulse
Scanning mode Peak hopping Peak hopping
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3.3 Qualidade da metodologia analitica utilizada

Com o objetivo de demonstrar que o método analitico, nas condigdes que foi
praticado, atendeu as caracteristicas necessarias para a obtencdo de resultados confidveis e
adequados a qualidade exigida (INMETRO, 2010), alguns parametros foram considerados a
fim de minimizar erros operacionais e sistematicos, sendo eles: curva de calibracéo, limite de
deteccdo, limite de quantificacéo, precisdo e exatidao, parametros padronizados habitualmente

utilizados.

3.3.1 Linearidade

A quantificacdo de um elemento requer que se conheca a dependéncia entre a resposta
medida e a concentragdo do analito. A linearidade é obtida por padronizacdo interna ou
externa e formulada como expressdo matematica (equacdo da reta) usada para o célculo da
concentracdo do analito a ser determinado na amostra real (INMETRO, 2010). A Equacéo da

reta € a equacdo que relaciona as variaveis, representada a seguir:

y =a+ bx (1)
Sendo: y resposta medida, x concentracdo, a interseccdo com 0 eixo y, quando x = 0, b

inclinacdo da curva analitica (sensibilidade).

Recomenda-se que a linearidade seja determinada pela analise de, no minimo, cinco
concentracdes diferentes. Se houver relacdo linear aparente apds analise do grafico, os
resultados dos testes deverdo ser tratados por métodos estatisticos apropriados, determinado
assim o coeficiente de correlacdo, interseccdo com 0 eixo Yy, coeficiente angular, soma
residual dos quadrados minimos da regressao linear e desvio padrédo relativo. O coeficiente
linear é utilizado para indicar o quanto pode ser considerada adequada a reta como modelo

matematico. Valores superiores a 0,90 sdo considerados aceitaveis.
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3.3.2 Limite de detec¢do (LD)

Limite de Deteccdo (LD) do método é definido como a concentracdo minima de um
elemento ou substancia medida ou declarada com 95% ou 99% de confianca de que a
concentracdo do analito (elemento ou substancia analisada) é maior que zero. Parametro
importante quando sdo realizadas medidas em amostras com baixos niveis do analito
(INMETRO, 2010).

Para validacdo de um método analitico, é normalmente suficiente fornecer uma
indicacdo do nivel em que a deteccéo do analito pode ser distinguida do sinal do branco/ruido.

A Equacdo 2 utilizada para calcular o LD, é apresentada a seguir.

LD=X+30
()

Sendo: ¥ a média dos valores dos brancos, ¢ desvio padréo.

3.3.3 Limite de Quantificacdo (LQ)

O Limite de Quantificacdo (LQ), também denominado ‘Limite de determinagao’, ¢ a
menor concentracdo do elemento que pode ser determinada com um nivel aceitavel de
exatidao e precisdo. Pode ser obtido utilizando o padrdo de calibracdo de menor concentracao
excluindo o branco. Outra maneira de calcular o LQ é através da média dos brancos somados
a5, 6 ou 10 desvios padrdo (INMETRO, 2010). A Equacéo 3 foi utilizada para calcular o LQ

neste estudo, apresentada a seguir.
LQ= X +50 3)

Sendo: X - a média dos valores dos brancos, o desvio padréo.
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3.3.4 Incertezas analiticas

Quando se relata o resultado de medicdo de uma grandeza fisica, € obrigatorio que seja
dado alguma indicacdo quantitativa da qualidade do resultado, de forma tal que aqueles que o
utilizam, possam avaliar sua confiabilidade. E necessério que ocorra um procedimento confiavel,
para caracterizar a qualidade de um resultado de uma medicéo, uma forma de avaliar e expressar
sua incerteza (INMETRO, 1998).

A incerteza da medicdo compreende, em geral, muitos componentes. Alguns destes
componentes podem ser estimados com base na distribuicdo estatistica dos resultados de séries de
medigdes e podem ser caracterizados por desvios padréo experimentais. Outros componentes, que
também podem ser caracterizados por desvio padrdo, sdo avaliados por meio de distribuigdes de

probabilidade suposta, baseadas na experiéncia ou em outras informacdes (INMETRO, 1998).

3.3.4.1 Precisao

A precisdo de um método analitico avalia a dispersdo dos resultados entre ensaios
independentes, com replicatas de amostras, amostras semelhantes ou padrfes. Maior seréa a
precisdo quanto menor for a amplitude dos resultados obtidos. A precisdo pode ser avaliada
em trés niveis: repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade. Podendo ser

expresso pelo desvio padrdo ou desvio padrao relativo de uma série de medidas.

3.3.4.2 Exatidao

A exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o resultado de um
ensaio e o valor de referéncia aceito como verdadeiro (INMETRO, 2010). Para avaliacdo de
um método, os processos normalmente utilizados sdo uso de materiais de referéncia
certificados (MRC), participacdo em comparacOes interlaboratoriais, ensaios de recuperacéo
ou também uso de amostras fortificadas.

O Erro normalizado ou En number é uma forma de avaliar a exatiddo de um método
comparando ndo s6 a média dos valores encontrados experimentalmente com o valor de
referéncia correspondente, mas também a incerteza expandida dos valores experimentais com

a incerteza do valor de referéncia correspondente. Ele pode ser calculado pela a Equagéo 4:
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XNobs —X ref
J (Uobs Y2 +(Uref )2

E, =
(4)

Sendo: Xqps O resultado obtido na analise realizada, Xrs 0 valor determinado em um
laboratdrio de referéncia, Uqps @ incerteza expandida de Xops, € Urer @ incerteza expandida de
Xef.

Para tal, a estimativa das incertezas foi expandida a um determinado nivel de
confianca. Desta forma, valores de |En| < 1 indica que os resultados estdo aceitos neste nivel
de confianca.

Quando o laboratorio calcular a incerteza expandida do seu resultado (Ugps), 0 valor
verdadeiro (Xy), deve estar dentro do intervalo (Xons £ Urer). Quando isso ndo acontece, esse
intervalo pode estar subestimado (INMETRO, 2010).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Padronizacao da metodologia

O método utilizado foi analisado para demonstrar que a sequéncia analitica adotada
gerou resultados reprodutiveis e confiaveis. Dessa forma, os parametros padronizados

utilizados sé&o descritos a seguir.

4.1.1 Curva de calibragao

Em acordo com o procedimento descrito no item 3.3.1, foi construida uma curva de
calibracdo com padrdes de uranio e tdrio, obtendo-se solugdes com niveis de concentracao

conhecidos, auxiliando na determinacao do uranio e tério utilizando o ICP-MS.

4.1.1.1 Amostras de sangue

Os padrdes foram preparados a partir da diluicio com HNO3z a 2%, obtendo-se
concentracdes que variaram de 1,5 pg/g a 40 pg/g. Segue na Figura 17, a representacdo da

curva obtida.

Figura 17 Curva de calibragdo para analise no ICP-MS para amostras de sangue
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4.1.1.2 Amostras de cabelo
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Os padroes foram preparados por da diluicio com HNO; a 2%, obtendo-se

concentracdes que variaram de 10 pg/g a 150 pg/g. Segue na Figura 18, a representacdo da

curva obtida.

Figura 18 Curva de calibracéo para anélise no ICP-MS para amostras de cabelo
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4.1.2 Limite de deteccéo (LD)
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A concentra¢do minima do urénio e torio foi medida com 95% de confianca de que a

concentracdo do analito (elemento ou substancia analisada) é maior que zero.

Foram utilizadas 10 replicatas do branco para a determinagéo do LD para amostras de

cabelo e 13 replicatas para amostras de sangue, utilizando-se a Equacdo 2, acima descrita. As

Tabelas 10 el11 indicam os valores encontrados para o LD do urénio e do torio.
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Tabela 10 - Valores encontrados para o LD para U e Th para amostras de sangue.

Radionuclideo Branco Desvio LD
(ug/mL) padrdo (ug/mL)
Uranio <LD* <LD <LD
Torio 0,0031 0,0085 0,029

*Abaixo do limite de deteccdo

Tabela 11 - Valores encontrados para o LD para U e Th para amostras de cabelo.

Radionuclideo Branco Desvio LD
(Lg/9) padrao (Lg/9)

Uranio 2,46 0,11 2,79
Torio 0,77 0,31 1,71

4.1.3 Limite de Quantificacao (LQ)

A menor concentracdo (LQ) dos elementos analisados foi determinada utilizando-se a
Equacdo 3, descrita acima, obtido através da média dos brancos mais cinco desvios padrdo. A
Tabela 12 indica os valores encontrados para o LQ para U e Th para amostras de sangue e,

Tabela 13, para amostras de cabelo.

Tabela 12 Valores encontrados para o LQ para U e Th para amostras de sangue

. . Branco Desvio LQ
Radionuclideo (Lg/mL) padrio (ug/mL)

Uranio <LD* <LD <LD

Torio 0,0031 0,0085 00,046

*Abaixo do Limite de deteccédo

Tabela 13 Valores encontrados para o LQ para U e Th para amostras de cabelo

. . Branco Desvio LQ
Radionuclideo ~
(na/g) padrao (Mg/g)
Uranio 2,46 0,11 3,01

Torio 0,77 0,31 2,34
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4.1.4 Incertezas analiticas

As incertezas analiticas combinadas das medic6es por ICP-MS foram obtidas a partir
da soma quadrética das incertezas referentes a precisdo e exatiddo com a conseguinte

obtencdo das incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca.

4.1.4.1 Precisao

Neste estudo, a precisdo foi avaliada pela sua repetitividade. Segundo o INMETRO
(2011), as condicdes de repetitividade s&o caracterizadas utilizando o mesmo procedimento de
medicdo, mesmo observador, mesmo instrumento usado sob mesmas condig¢6es, mesmo local
e repeticbes no menor espaco de tempo possivel. Ela € geralmente expressa pelo desvio
padrdo (DP), ou pelo desvio padréo relativo dos resultados obtidos (DPR).

Para avaliacdo da precisdo do método utilizado, foi calculada a estimativa da incerteza,
onde se determinou o desvio padrdo percentual de seis replicatas analiticas das solugdes
obtidas pela solubilizacdo do padrdo de U e Th (tipo) e de seis replicatas do Spike (descrito
acima), onde foi obtida a incerteza percentual e incerteza combinada (raiz quadrada da soma
do desvio padrdo percentual) de ambos. Os valores encontrados para os desvios padrdo
percentuais, incerteza da precisdo e incerteza combinada e expandida encontram-se nas
Tabelas 14 e 15.

Tabelal4 - Desvio padrao percentual, incerteza da precisao e incerteza combinada do U e Th
para amostras de sangue.

Leitura Desvio padrao Incerteza da Incerteza Incerteza
percentual precisao combinada Expandida
Uranio
Padréo 0,055 55
55 13,0
Spike 0,040 4,0
Torio
Padréo 0,047 4,7
4,72 11,0

Spike 0,044 4.4




73

Tabelal5 - Desvio padréo percentual, incerteza da precisdo e incerteza combinadado U e Th
para amostras de cabelo.

Leitura Desvio padréo Incerteza da Incerteza Incerteza
percentual precisao combinada Expandida
Uranio
Padréo 0,045 4,5
5,95 15,48
Spike 0,039 3,9
Torio
Padréo 0,042 4,2
7,32 17,29
Spike 0,060 6,0

Ao considerar-se uma incerteza analitica expandida de até 20% (valor maximo
admitido), os valores encontrados mostraram-se satisfatorios para ambos os elementos

analisados.

4.1.4.2 Exatidao

A garantia de qualidade do procedimento analitico foi demonstrada a partir dos
resultdos dos MRC (padréo) e Spike analizados. O E, foi empregado para a avaliacdo da
qualidade dos procedimentos analiticos, conforme 1SO 13528 (2005). Valores entre 1 e -1 sdo
indicativos de controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

Os resultados da avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das determinagdes

de U e Th nas amostras, a partir de Spike e MRC, encontram-se nas Tabelas 16 e 17 abaixo.

Tabela 16 - Numero En encontrado para os elementos U e Th para amostras de sangue.

Radionuclideo NuUmero E,

Uranio 0,90
Tério 0,50
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Tabela 17 - Namero En encontrado para os elementos U e Th para amostras em cabelo.

Radionuclideo NuUmero E,

Uranio 0,87
Tério 0,79

Os nUmeros En estiveram entre -1 e 1, sendo assim, indicativos de controle de

qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

4.1.5 Parametros estatisticos

Os dados foram apresentados na forma de valores numéricos (medidas descritivas),
além de tabelas e graficos. Estas medidas foram calculadas a partir de dados amostrais
(estimadores ou estatistica). Os estimadores obtidos foram: média aritmética, desvio padréo,
média geomeétrica, mediana, moda, primeiro quartil, terceiro quartil, valor minimo e maximo.
Para averiguar a tendéncia de normalidade para os dados obtidos nas areas estudadas foram
aplicados os testes ndo paramétricos de Kolmogorov-Smirnov e Shapiro-Wilk com um nivel

de significancia de 95%.

4.2 Resultados

4.2.1 Resultados nas amostras sangue

Os valores das concentracdes de uranio e tdrio séricos, obtidos de doadores residentes
nos municipios de Sdo José de Espinharas, S0 Mamede, Sdo José do Sabugi e Patos,
localizados na regido agreste do estado da Paraiba, apresentaram-se abaixo do limite de
deteccdo do ICP-MS utilizado (0,001pg. ™), para ambos os elementos.

Vale salientar que os dados sobre a absorc¢ao de uranio e tério, em humanos através do
trato gastrointestinal, indicam que a biodisponibilidade sistémica desses elementos apds a
ingestdo oral é muito baixa. Os niveis de absorcdo a partir deste trato, apds a ingestdo

(principal via de entrada) s&o cerca de 0,2-2% (HBMCommission, 2005).
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BOCCA et al. (2010), encontraram uma concentragdo média de urénio de 0,26 +
0,004pg/L em amostras sanguineas de moradores da Italia, com o objetivo de um estudo de
biomonitoracdo da populacdo quanto a exposicao a metais. Porém, o autor relata que o valor
encontrado é elevado, atribuindo a uma possivel contaminacdo dos frascos utilizados durante
a anélise.

Goulle’et al (2005), encontraram uma concentragdo de 0,004 0,002 pg/L de urénio
sérico em voluntarios ndo ocupacionalmente expostos. E Zeneli et al (2015), avaliou pessoas
expostas ocupacionalmente e ndo expostas, encontrando valores séricos de 12,76 + 4,0 ng/L e
7,99 = 3,1 ng/L de uranio, respectivamente.

Byrne e Benedik (1991), avaliando expostos e ndo expostos, encontraram no grupo
controle uma concentracdo de uranio de 4,0 £ 1,4 ng/L, enquanto que em expostos foi
encontrados valores de até 100 ng/L (doador cujo valor, em amostra de cabelo, com
concentracdo de urdnio de 54 500 upg/kg). Porém, o autor também relata possiveis
contaminagdes em frascos para coleta sanguinea.

Pouco é encontrado sobre quantificacdo de tério em sangue. Entretanto, Picer e
Strohal encontraram niveis de torio no sangue iguais aos do uranio, com media de 0,5ng/mL.
No entanto, Jaiswal et al, usando Analise por ativagdo neutrdnica, encontraram uma média de
apenas 9pg/mL de tério no soro do sangue. Salientando que a absorcéo do elemento tério no
organismo humano é semelhante & do uranio. Justificando, assim, sua concentragdo também

reduzida em niveis séricos.

4.2.2 Resultados nas amostras de cabelo

Os resultados das concentragdes de uranio e tério nas amostras de cabelo obtidas de
doadores residentes nos municipio de Sdo José de Espinharas, Sdo Mamede, Sdo José do
Sabugi e Patos, localizados na regido agreste do estado da Paraiba, sdo apresentados a seguir,
relatados em grupo e, posteriormente, analisados por cidade estudada. O resultado médio das
concentragdes de uranio e tério dos doadores individualmente para cada cidade sao
apresentados nos APENDICE E, F, G e H, juntamente com a incerteza expandida (intervalo
em torno do resultado que possam ser atribuidos ao mensurado).

Os testes estatisticos Kolmogorov-Smirnov e Shapiro-Wilk para as amostras
analisadas revelaram que as mesmas nao seguem uma distribuicdo normal. Os valores obtidos

mostram grande disperséo entre os dados, caracterizando concentragdes e exposi¢oes bastante
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diferenciadas ao longo das &reas monitoradas. A Tabela 18 apresenta a média, o desvio

padrdo e valores minimos e maximos encontrados das cidades avaliadas, excetuando a cidade

controle.
Tabela 18 - Concentragées médios das cidades analisadas (ug/g™).
ELEMENTO MEDIA DESVIO MINIMO MAXIMO
Uranio 68,00 92,00 3,30 362,40
Torio 3,61 3,15 0,05 21,01

A Figura 19 apresenta as médias das concentracdes de uranio e torio por cidade

analisada.

Figura 19 - Concentracdo média de U e Th por cidade analisada.
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Para o cabelo, ndo ha valores de referéncia estabelecidos. Nessas condic¢des, Blaurock-
Busch et al.(2014), relatam que as instituicGes devem estabelecer seus préprios valores de
referéncia com base nas populagdes particulares estudadas. Portanto, neste estudo, o

municipio controle (Patos) sera utilizado como referéncia.
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No municipio de Patos, as concentracdes médias de uranio e tério foram de 7,31pg/g™
e 4,09ug/g?, respectivamente. Em comparacdo com esta cidade (controle), as outras
avaliadas, constatou-se que: Sao Mamede apresentou concentracdo de uranio vinte e cinco
vezes superior ao controle e concentracdo de torio com valores semelhantes a cidade controle.
Ja S&o José de Sabugi, apresentou concentracdo de uranio, dezesseis vezes maior que 0 grupo
controle e duas vezes menor para a concentragdo do tério. No municipio de Sdo José de
Espinharas, foco principal do estudo, apresentou concentracdo media de uranio, trés vezes
maior que o controle e concentracdo de tério semelhante.

A Tabela 19 apresenta os dados descritivos para as 74 amostras de cabelo analisadas
neste estudo, representada por cada cidade estudada.

Tabela 19 - Dados das cidades analisadas (ug/g™).

ESTATISTICA | ELEMENTO | PATOS S. 1. S.J. 5.
ESPINHARAS | SABUGI | MAMEDE
N I 3 43 16 10
Th

Media 10 7.31 2073 120,90 18724

Th 4.09 3,72 2.08 545

Desvio padrio 10 4,94 33,52 9823 106,28
Th 3,37 225 1.86 6.08

Média u 6,38 11.69 86,77 135,03
geomeétrica Th 2.09 2.89 1.26 237

Mediana I 3,50 842 93,97 195 49
Th 5,94 3.58 1.85 4,59

Primeiro quartil 10 477 6,76 4271 14923
Th 0,06 1.87 0,58 0.93

Terceiro quartil 10 6,19 15,63 173.07 220,00
Th 642 495 2,12 6.31

Minimo u 4.08 3.27 17.87 1010
Th 0,23 0,30 0,08 0.05

Miximo I 6,04 191,50 36238 337.20
Th 7.23 044 641 21,01

Das cidades analisadas, apenas Patos apresentou intervalo de concentracdo reduzido
para uranio (4,08 pg/g™ a 6,04 pg/g™). Ja para a concentracdo de tério, o intervalo foi mais
amplo, com faixa de 0,23 pg/g™ a 7,23 pg/g™. Sdo José de Espinharas apresentou intervalo de
concentracdo para uranio de 3,27 pg/g™ a 191,50ug/g™, e para tério foi de 0,30 pg/g™ a 9,44
ug/g™. Sdo José de Sabugi, para o uranio tem-se um intervalo de 17,87 pg/g™ a 362,38 pg/g™;

e para torio de 0,08 ug/g™ a 6,41 ug/g™. O municipio de S40 Mamede apresentou intervalo de



78

concentracdo para uranio de 10,10 pg/g™” a 337,20 pg/g™; para tério de 0,05 pg/g™* a 21,01
uo/g™.

O municipio foco principal desse estudo, Sdo José de Espinharas, € classificado como
uma area andmala pela NUCLAN-NUCLEBRAS Mineragio S/A (SANTOS JUNIOR et al.,
2006), por possuir jazida de uranio. O que corrobora com valor trés vezes maior na
concentracdo de urénio em seus moradores, com contribuicdo menor do tério, em comparagéo
com o0 municipio controle. Apesar de Sdo Mamede e Sao José de Sabugi, ndo apresentarem
concentracdes elevadas de uranio em seu solo, neste estudo, a biomonitoragéo indicou elevada
concentragdo de uranio nos residentes dessas cidades.

Vérias sdo as formas de exposicao, de acordo com ATSDR, normalmente os alimentos
e a dgua sdo as principais fontes de exposi¢do ao uranio e seus compostos, para o publico em
geral.

A partir de um estudo europeu sobre o urénio em géneros alimenticios, EFSA (2009),
relatou que a ingestdo de agua normalmente contribui mais para o consumo total de urénio do
que todos os outros géneros alimenticios juntos.

JOKSIC e KATZ (2014) e BLAUROCK-BUSCH (2014) relataram que longos
periodos de exposicdo via alimento, agua e ar contaminados conduzem a intoxicacao.
Sugerem que esses metais encontrados em concentracfes elevadas podem ser obtidos
principalmente devido a ingestdo de 4guas contaminadas.

Segundo a UNSCEAR (2000), vale salientar que as concentracfes de uranio no ar
ambiente sdo normalmente muito baixas, da ordem de 1 a 20puBq.m™, em &reas povoadas,
resultando em doses diérias inferiores a 1mBg, contribuindo muito pouco para a carga
corporal de uranio (<0,1pSv.a™).

ALAANI et al (2011), pesquisando concentracBes de uranio no cabelo de uma
populacdo exposta, encontraram elevados valores nas concentracdes, onde também foi
avaliado as concentracdes em solo e agua. A concentracdo de uranio no solo foi relatada como
baixa; entretanto, valores elevados foram encontrados em agua para consumo humano,
semelhantemente também alto em dois rios da regido. O autor concluiu que a maior fonte de
contaminacg&o seria a agua. Similar conclusdo também é relatada por MAARIT MUIKKUL e
WEIBO L (2012) e ZUNIC (2012).

KEHAGIA et al (2011) mostrou, em seus estudos, que as concentracfes elevadas de
uranio em cabelos ndo foram atribuidas a &gua nem ao solo, e sim a alimentos ingeridos como

possiveis fontes para a ingestao de uranio.
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N&o hé& dados sobre as concentracBes de urénio e torio nas aguas das cidades em
estudo, nem nos alimentos utilizados. Podendo ser esses as fontes de contaminacdo da
populacdo, necessitando, assim, de maiores investigacdes. Constatou-se, neste estudo, que
94% dos doadores relataram utilizar aguas provenientes do acude da regido, inclusive para
fins de alimentacéo, e 100% dos doadores, afirmaram consumir verduras, frutas, leite e carne,
produzidos apenas na regiéo.

ZAICHICK e ZAICHICK (2009) avaliaram o efeito da idade e do sexo sobre o
contetudo de elementos tracos nos cabelos de mulheres e homens. Seus estudos indicaram que
a concentracdo aumentava com a idade, e principalmente quando se tratava do sexo feminino.
No presente estudo, a idade que apresentou a maior concentracdo de U foi aos 51 anos.
Enquanto que para o tdrio, foi de 46 anos. Na Figura 20 sdo apresentados os resultados em

funcdo das idades dos individuos residentes nas cidades estudadas.

Figura 20 Média das amostras coletadas nas cidades estudadas e discriminadas por

idade
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A Figura 21 ilustra as concentragdes meédias de urénio e torio de acordo com o sexo do
doador, por cidade analisada. Neste estudo foram observados, maiores concentraces de

uranio e tério em doadores do sexo feminino.
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Figura 21 Concentracfes médias de U e Th por sexo e cidade estudada
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BLAUROCK-BUSCH et al. (2014) apontam que a concentracdo elevada de elementos
tracos no cabelo reflete uma exposicéo crénica, a longo prazo. Dos doadores avaliados, 96%
residem na cidade analisada, h4d mais de 20 anos.

Na Tabela 20 podem ser observados os resultados obtidos no presente estudo, como
também, resultados obtidos em outros estudos realizados mundialmente em situacfes de
exposicdo semelhante ao presente estudo, como também, em situacBes diversas como
exposicdes ocupacionais e pessoas em ambientes considerados de baixa radiagdo ambiental.

Convém ressaltar que sdo poucos e limitados os estudos do elemento tério na matriz cabelo,
dificultando suas comparacoes.
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Tabela 20 Concentracao de U e Th em estudos realizados mundialmente
LOCAL CONCENTRACAO (ug.g") SITUACAO DE REFERENCIA

U Th EXPOSICAO
Patos (PB) 7,31 (4-16) 4,09 (0,23-7) RNE~ Presente estudo
Séo José de 120,90 2,08 (0,08-6) RNE Presente estudo
Sabugi (PB) (18-362)
S&o Mamede 187,24 5,45 (0,05-21) RNE Presente estudo
(PB) (10-337)
Séo José de 20,73 3,72 (0,30-9,4) RNE Presente estudo
Espinharas (3-191)
Niska 0,016 0,0049 RNE Sahoo et al (2015)
Banja/Sérvia (0,0002-  (0,0002-0,0276)
0,071)
Grécia 0,0616 NA™ RNE Kehagia (2011)
(0,012-0,17)
Punjab, India 0,29 NA RNE Blaurock-Busch
(0.02-2,3) et al (2014)
Fallujah/ Iraque 0,16 NA Contaminacéo Alaani (2011)
(0,02-0,4) com DU
Noruega 0,059 0,0008 PNE™ Gellein et al
(2008)
Brasil NA 8,5 PNE Miekeley et al
(1998)
Finlandia 0,0065-250 NA PNE Karpas et al.,
2005
Suécia 0,057 0,0013 PNE Rodushkin (2000)
Finlandia 0,216 NA PNE Muikku et al.
(0,5-140) (2009)
Brasil 0,126 0,162 PEO Bormann et al
(2009)
Eslovénia 26 (5-54,9) NA PEO Byrne and

Benedik (1991)

“Radiacéo Natural Elevada

“Nao analisado

" Média

““Pessoas ndo expostas

““Pessoas expostas ocupacionalmente

Observa-se que, dos trabalhos pesquisados mundialmente e citados na Tabela 20, os
resultados apresentados sdo inferiores as concentracdes do presente estudo, devendo-se
principalmente a influéncia ndo sé da formacdo geoldgica de cada area estudada, tipo de

exposicdo e como também, habitos alimentares e condi¢des de vida locais.
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A concentracdo média de urénio encontrada em S&o José de Espinharas foi proxima a
encontrada no estudo realizado na Eslovénia, salientando que tal estudo, foram avaliados
trabalhadores de minas de urénio.

Concentracbes elevadas de torio superiores a encontradas neste trabalho, foram
encontradas em estudos realizados por Miekeley et al, em 1998 com pessoas ndo expostas a
niveis de radiacdo elevados, no municipio do Rio de Janeiro, Brasil.

De um modo geral, as médias dos elementos analisados nas areas de estudo tem
valores elevados, comparadas aos estudos referénciados, analisando-se os intervalos
encontrados nesses outros estudos. Observa-se que valores elevados também foram obtidos,
em semelhanga a presente pesquisa, como na Finlandia e Eslovénia. Indicando possiveis
exposicoes maiores em determinados grupos. Necessitando de maiores analises.

Segundo Joksic e Katz (2014), a determinacdo de concentracdes de uranio no cabelo
pode ser uma ferramenta Util em grande escala para triagem das popula¢Ges em uma possivel
exposicao. Os individuos cujas concentragdes de uranio séo menores que 100pg.g™ podem ser
considerados como ndo expostos. Tais individuos ndo requerem avaliacdo adicional. Para
individuos com concentragdes superiores a 10.000 pg.g™, necessitam de outras formas de
avaliacdo, como por exemplo, analise de urina (anélise padrdo) para determinar a
possibilidade de uma intoxicacdo sisttmica. Tendo em vista que a concentra¢Ges de uranio no
cabelo entre 100 e 10.000 pg.g™” sdo probleméticas. Em tais casos, as autoridades de sadde
publica devem decidir se os testes confirmatérios para determinar a intoxicacdo sdo
necessarios.

O elemento tdrio, apesar de ser reconhecidamente deletério a saide humama, quando
exposto as concentracfes elevadas, seus estudos € restrito a basicamente a pacientes que
utilizaram Thorotrast, embora proscrito hoje. H& poucos relatos de concentracdes em cabelo,
dificultando comparacgdes. Necessitando, assim, de maiores investigacoes, principalmente em
expostos ambientalmente.

BEZERRA (2015) pesquisou 0s municipios aqui analisados através de dosimetria
termoluminescente, utilizando TLD-100, onde mensurou a taxa de dose equivalente efetiva
“indoor”. As médias das taxas de doses obtidas para o referido estudo asseguram niveis de
radiacdo natural superiores a média global estimada para crosta terrestre, apresentando-se em
torno de 0,99 + 0,10 mSv.a™, correspondendo a um valor médio que é 2,5 vezes superior ao
estimado para ambientes fechados conforme o Comité Cientifico das Nag¢Ges Unidas para 0s
Efeitos das Radiacdes Atdmicas (UNSCEAR) que é 0,41 mSv.a™. O municipio de Sdo José

de Espinharas apresentou média de 0,90 + 0,16 mSv.a™, Sd0 Mamede média de 0,94 + 0,17
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mSv.a™’, Sdo José do Sabugi 1,13 + 0,21 mSv.a™ e para 0 municipio de Patos 0,87+0,08
mSv.a™

A dosimetria ambiental para todos os municipios estudados permitiu concluir que,
independente da ocorréncia uranifera de Sdo José de Espinharas, os valores das médias
obtidas para as taxas de doses nos ambientes fechados foram similares. O estudo conclui que
0s resultados obtidos nesta monitoracdo radioecoldgica ndo permite propor nenhuma condi¢do
de contaminacdo "indoor" sem antes monitorar a agua, os alimentos, 0s materiais de
construcdo, como também os habitantes para predizer qualquer condicdo de risco real que

esteja associada a populagdo desses municipios.
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5 CONCLUSOES

A partir do uso das matrizes utilizadas para biomonitoracdo de residentes de areas

anomalas da PB, concluiu-se que:

1. A concentracdo sérica encontrada para os elementos torio e urénio, foi bastante
reduzida, abaixo do limite de deteccéo.

2. A matriz cabelo utilizada para determinacdo de possiveis contaminacbes dos
elementos U e Th, em pessoas residentes em areas andmalas e adjacentes, mostrou-se
eficaz. Podendo registrar exposicdes a longo prazo.

3. Dos doadores avaliados, o sexo feminino foi o que apresentou valores mais elevados
de concentracdo para ambos os elementos.

4. Existe a possibilidade de exposi¢éo de longo prazo em face da idade e do tempo de
residéncia na regido das populac6es estudadas.

5. Apesar dos municipios de Sdo Mamede e Sdo José de Sabugi ndo serem classificadas
como areas andbmalas, necessitam de maiores estudos por apresentarem médias de
concentracdo de U elevadas na matriz cabelo analisada.

6. Concentracdes de Th em cabelo sdo pouco pesquisadas, dificultando conclusdes.

7 A média geral do estudo, ndo classifica os doadores como expostos.
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APENDICE A - Caracteristicas socioecondmicas e habitos dos doadores da cidade de

Patos-Pb
NUmero de participantes

Caracteristicas Frequencia (%)

Sexo

Feminino 60

Masculino 2
50

Origem étnica
Branco 100

Negro
Pardo

Grau de instrucéo
Analfabeto
1° grau incompleto
1°grau

2° grau
Superior 5 100

Tempo de residéncia
Até 5 anos

Até 15 anos
Acima de 20 anos 5 100

Consumo proveniente da
regido
Agua (acude) 80
Agua (Pogo) 20
Alimentos (frutas, verduras, 5

. 100
carne, leite)

Consumo de bebida 1 20
alcodlica

Tabagismo 0 0

Casos de cancer na familia 3 75
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APENDICE B - Caracteristicas socioecondmicas e habitos dos doadores da cidade de
Sao Mamede-Pb

Caracteristicas NUmero de participantes Frequencia (%0)
Sexo
.. 8
Feminino 66,66
Masculino 4
33,33

Origem étnica

Branco 9 75
Negro
Pardo 3
25
Grau de instrucéo
Analfabeto
19 grau 4 33,33
2° grau 6 50
Superior 2 16,66
Tempo de residéncia
Até 5 anos
Até 15 anos
Acima de 20 anos 12 100
Consumo proveniente da
regido
Agua (acude) 9 75
Agua (pogo) 3 25
Alimentos (frutas, verduras, 12
) 100
carne, leite)
Consumo de bebida 1
. 8,33
alcodlica
Tabagismo 6 50

Casos de cancer na familia 10 83,33
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APENDICE C Caracteristicas socioeconémicas e habitos dos doadores da cidade de Sdo
José de Sabugi -Pb

Caracteristicas NUmero de participantes Frequencia (%0)
Sexo
Feminino 1 64,70
Masculino 6
35,29

Origem étnica

Branco 12 70,58
2
Negro 11,76
Pardo 3
17,64
Grau de instrucéo
Analfabeto 3 17,64
19 grau 6 35,29
20 grau 7 41,17
Superior 1 5,88
Tempo de residéncia
Até 5 anos
Até 15 anos ! 5,88
Acima de 20 anos 16 94,11
Consumo proveniente da
regido
p 14
Agua (agude) 82,35
Agua (poco) 3 17,64
Alimentos (frutas, verduras, 17
) 100
carne, leite)
Consumo de bebida 2
) 11,76
alcodlica
Tabagismo 6 35,29

Casos de cancer na familia 8 47,05




98

APENDICE D - Caracteristicas socioecondmicas e habitos dos doadores da cidade de
S&o José de Espinharas-Pb

Caracteristicas NUmero de participantes Frequencia (%0)
Sexo
Feminino 27 57,44
Masculino 20
42,55

Origem étnica

Branco 40 85,10
Negro 0 0
Pardo 6
12,76
Grau de instrucéo
Analfabeto ! 14,89
19 grau 27 57,44
20 grau 11 23,40
Superior 5 10,63
Tempo de residéncia
Até 5 anos 3 6,38
Até 15 anos ! 2,12
Acima de 20 anos 43 91,48
Consumo proveniente da
regido
p 47
Agua (Acude) 100
Agua (Poco) 0 0
Alimentos (frutas, verduras, 47
) 100
carne, leite)
Consumo de bebida 11
. 23,40
alcodlica
Tabagismo 12 25,53

Casos de cancer na familia 32 68,08




APENDICE E - Média e incerteza expandida do U e Th de moradores de Patos-PB

Amostra Elemento  Média (ug/g™) Incerteza expandida (%)
017 U 6,19 17,30
Th 6,42 16,22
018 U 4,08 15,00
Th 7,23 24,00
050 u 5,49 13,00
Th 5,94 17,23
068 U 16,04 21,22
Th 0,23 37,14
069 U 4,77 22,00
Th 0,64 14,30
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APENDICE F - Média e incerteza expandida do U e Th de moradores de S&0 Mamede-

PB
Amostra Elemento Média (ug/g-1) Incerteza expandida (%0)
002 U 337,20 12,84
Th 4,39 21,51
004 U 336,48 12,55
Th 8,22 18,22
005 U 195,90 12,69
Th 3,28 26,83
006 U 220,03 13,99
Th 21,01 49,58
007 U 197,28 18,07
Th 0,05 183,84
008 U 10,10 13,096




009

010

011

012

Th

Th

Th

Th

Th

0,31
195,08
4,80
194,58
6,31
36,51
5,27
149,25
0,93

255,45
12,47
14,35
12,66
27,64
23,56
38,67
15,91
67,37
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APENDICE G - Média e incerteza expandida do U e Th de moradores de S&o0 José de

Sabugi-PB
Amostra Elemento Media (ug/g-1) Incerteza expandida (%)
037 U 88,46 16,82
Th 2,01 25,45
U 143,73 12,50
038
Th 6,41 18,37
039 U 109,07 12,69
Th 2,29 26,63
040 U 94,26 12,47
Th 0,36 15,89
061 U 229,49 25,80
Th 2,66 14,12
U 17,87 22,77
067 Th 517 141,18
U 264,12 19,014
072 Th 2,72 14,80
U 362,38 12,84
073 Th 4,07 14,13
U 202,42 12,69
074 Th 1,85 21,16
U 47,64 19,014
075 Th 1,55 48,45
076 U 55,69 13,026




077

078

079

080

081

Th

Th

Th

Th

Th

Th

0,34
93,68
0,58
29,20
0,99
130,86
2,24
37,78
0,08
27,71
0,58

55,93
19,01
14,95
27,047
59,58
16,05
33,90
21,80
21,51
12,78
14,18
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APENDICE H - Média e incerteza expandida do U e Th de moradores de S&o José de

Espinharas-PB

Amostra Elemento  Média (ug/g™l)  Incerteza expandida (%)
00013 U 572 20,47
Th 0,85 61,18
00015 U 7,95 22,52
Th 1,87 17,64
00019 U 58,49 13,50
Th 0,57 48,90
00020 U 5,52 13,68
Th 4,91 15,68
00021 U 55,16 17,80
Th 1,9 44,42
00022 U 7,16 19,91
Th 4,94 17,09
00023 U 5,05 15,20
Th 9,44 17,36
00024 U 8,68 12,47
Th 5,52 14,55
00025 U 70,5 12,52
Th 5,94 17,09
00026 U 104,2 12,61
Th 3,11 34,76




00027

00028

00029

00030

00031

00032

00033

00034

00035

00036

00041

00043

00044

00045

00046

00048

00049

00051

00052

00053

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

3,53
3,77

15,63

2,09
33,91
1,42
25,42
0,65
38,37
1,22
8,36
4,72
5,38
2,65
6,77
3,42
22,02
5,98
191,50
4,95
8,42
5,46
7,13
6,66
6,76
2,07
15,16
3,53
4,00
2,81
9,23
4,69
12,82
7,97
6,31
4,48
10,41
4,26
8,11
5,41

25,18
18,079

12,49

29,07
20,10
19,31
14,94
22,18
13,24
27,23
19,55
14,49
12,64
20,98
12,52
15,68
13,02
17,78
13,41
14,13
12,73
19,31
17,30
16,11
12,89
22,05
12,57
26,63
22,77
14,18
25,18
17,36
12,64
16,96
18,14
14,31
13,50
32,62
13,78
15,29
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00054

00055

00056

00057

00059

00060

00062

00063

00064

00065

00066

00070

00071

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

Th

7,64
7,88
7,38
7,54

11,44
1,81
3,27
3,77

14,15

45
6,58
3,54

18,56
4,59
7,44
0,30
3,30
0,88
12,21
3,58
12,25
1,07

7.8
2,55

11,81

0,75

13,32
15,68
22,18
16,34
19,73
25,06
13,09
16,00
15,20
21,51
14,21
22,78
12,57
18,83
13,09
270,25
21,22
47,55
12,78
31,56
17,30
14,21
12,73
14,44
16,51
25,25
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