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RESUMO

O primeiro objetivo deste estudo foi o de avaliar as caracteristicas inorganicas e radioativas de
oito diferentes fontes de fésforo usadas na agricultura: farinha de ossos calcinada (FAR), fosfato
bicélcico (BIC), fosfato super triplo (FST), fosfato super simples (FSS), fosfato mono-aménico
(FMA), fosfosulfato de aménio (FSA), polifosfato de célcio e aménio (POLI) e um sal mineral
bovino (SMB). Alguns elementos toxicos (As, Ba, F, Th and U) foram identificados em
diversos produtos, em niveis significativos. Determinou-se a radiacdo natural devida aos
radionuclideos °Ra, ’Ra and “°K presentes nos produtos. Os resultados foram analisados na
luz dos padrbes adotados no Brasil e em outros paises. Alguns produtos apresentam alta
radioatividade, especialmente o fosfato super simples. Para o segundo objetivo, foi realizado um
experimento com coelhos Nova Zelandia Branco para avaliar as respostas zootécnicas do uso
destes produtos na alimentagdo de coelhos em crescimento. Foram utilizados 96 coelhos da raca
Nova Zelandia Branco, equilibradamente divididos por peso e sexo, em um delineamento de
blocos ao acaso, 12 repeti¢des por grupo - fonte de fésforo. Os tratamentos consistiram em 98%
de uma dieta referéncia e mais 2% de cada uma das fontes de P. Os animais foram alimentados
dos 30 aos 72 dias de vida com as dietas formuladas. Os coelhos alimentados com as dietas
contendo com fosfatos de maior concentracdo de fllor (400 ppm na dieta) apresentaram pior
desempenho em comparagdo aqueles que receberam dietas suplementadas com as demais
fontes, de menor concentracdo de fllor. Além disto, os animais destes grupos apresentaram
menor peso de figado e maior concentracdo de flior no musculo longissimus dorsi. Os animais
que receberam dietas formuladas com fosfatos de alto teor de flor (fosfosulfato de aménio e sal
mineral bovino) apresentaram os piores resultados de ganho de peso - BIC: 1449,5g; FAR:
1446,69; FST: 1409,6g; POLI: 1370,0g; FMA: 1366,7g; FSS: 1320,59; SMB: 1016,9g; FSA:
1009,1g - de consumo e conversdo, e apresentaram os figados de menor peso entre todos o0s
animais do experimento - FSS: 75,2g; BIC: 70,1g; POLI: 69,9 g; FAR: 69,9g; FMA: 64,1g;
FST: 60,3g; FSA: 47,0g; SMB: 46,99 - confirmando a grande toxicidade que o fldor representa
para este 6rgdo. O perfil mineral dos tecidos longissimus dorsi apresentou diferenca
significativa entre tratamentos.

Palavras-chave: ativacdo neutrdnica, calcario, coelho, contaminantes, desempenho, difragdo de
raio-X, farinha de ossos, figado, fldor, fosfato, potenciometria, radioatividade natural, sal
mineral bovino.
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ABSTRACT

The first goal of this study was to assess inorganic and radiological aspects of eight different
phosphorus sources: calcinated bone meal (FAR), dicalcium phosphate (BIC), super triple
phosphate (FST), super simple phosphate (FSS), monoammonium phosphate (FMA), sulphur
amonium phoshphate (FSA), ammoniated calcium polyphosphate (POLI) and a bovine mineral
supplement (SMB). Some toxic elements (As, Ba, F, Th and U) were identified in many
products in significant levels. Natural radiation from the following radionuclides *°Ra, **Ra
and “°K present in the products were assessed. The results are examined in the light of standards
for exposure adopted in some countries including from Brazil. Some products present
radioactivity in high levels, specially super simple phosphate. The second aim of this project
was to evaluate the zootecnic responses of using these products in feeding growing rabbits. To
accomplish this goal, it was undertaken an experiment using White New Zealand rabbits. Young
rabbits (48 males and 48 females) were taken in randomized blocks with 12 repetitions.
Treatments were consisted on 98% of a basic diet plus 2% of each P source. Rabbits were fed
from 30 to 72 days. Rabbits fed on high F content diets (400 ppm) presented a worse
performance than other treatments. Further, animals from these groups presented the lowest
liver weights and the highest fluorine content in rabbit longissimus dorsi tissue. Animals
receiving fluoride high level contents (sulfide phosphate of ammonium and bovine mineral
supplement) presented worst results of weight gain - BIC: 1449.5g; FAR: 1446.6g; FST:
1409.6g; POLI: 1370.0g; FMA: 1366.7g; FSS: 1320.5g; SMB: 1016.9g; FSA: 1009.1g - food
consumption and conversion, and also the lighter livers amongst all animals from the
experiment - FSS: 75.2g; BIC: 70.1g; POLI: 69.9 g; FAR: 69.99; FMA: 64.1g; FST: 60.3g;
FSA: 47.0g; SMB: 46.99 what confirms the high toxicity that fluoride presents to this organ.
Mineral profiles of longissimus dorsi tissue presented significant difference among treatments.

Keywords: acting, bone meal, contaminants, fluorine, limestone, liver, mineral supplement,
natural radioactivity, neutron activation, potenciometry, phosphate, rabbit, x-ray diffraction
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ACRONIMOS E ABREVIACOES

32p fosforo 32 (radioisdtopo, emissor B), tracador radioativo de fungdes bioldgicas

AAS atomic absorption spectrometry Espectometria de absorcdo atbmica, EAA

AIEA Agéncia Internacional de Energia Atdmica, também IAEA, Austria

Ac Actinio

Al Aluminio

As Arsénio

Bi Bismuto

C Carbono

Ca Calcio

CAPES Coordenacdo de Aperfeicoamento de Ensino Superior

Cd Cadmio

CDTN Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, Belo Horizonte (ver CNEN)
Ce Césio

CERCLA Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability Act, EUA
Cl Cloro

CNEN Comissdo Nacional de Energia Nuclear

CNPq Conselho Nacional de Pesquisa

Cr Cromo

Cs Césio

Cu Cobre

DNPM Diretoria de Desenvolvimento e Economia Mineral, Governo Federal, Brasil
EPA U.S. Environmental Protection Agency, EUA

Eu Eurdpio

F Fldor

FAOQ Food and Agriculture Organization

FAO/IAEA Joint FAO/IAEA

Fe Ferro

FIPR Florida Institute of Phosphate Research Intistuto de pesquisa do fosfato da Florida, EUA
H Hidrogénio

IAEA International Atomic Energy Agency (Austria)

ICP-MS inductively coupled plasma mass spectrometry (analytical technique)
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IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

K Potassio

keV kilo-eletron-volt, unidade de energia, Sistema Internacional

kW kilo-Watt, unidade de poténcia, Sistema Internacional

MAP Mono-ammonium phosphate, fosfato mono-aménico

mBar mili-Bar, unidade de pressao

MDPS milho desintegrado com palha e sabugo

Mg Magnésio

Mn Manganés

Mo Molibdénio

N Nitrogénio

Na Sédio

NIST National Institute of Standards and Technology

O Oxigénio

OMS Organizag¢do Mundial da Saude, também WHO

P fésforo (elemento)

P,Os pentdxido de fésforo ou fosfato

Ra Réadio (elemento)

Rn Radénio

S Enxofre

Se Selénio

Si Silicio

SiO, Quartzo

SSP Single superphosphate, fosfato super-simples

Th Torio

TRIGA Training Research Isotopes General Atomic Reactor (reator nuclear)
TSP Triple superphosphate, fosfato supertriplo

U Urénio

USDA United States Department of Agriculture Departamento de Agricultura dos EUA
USGS United States Geological Survey Servigo de dados geolégicos dos EUA
V Vanédio

WHO World Health Organization também OMS

XRD X-ray diffraction (analytical technique), Difracdo de raios-x, também DR-X
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JUSTIFICATIVA

Este projeto pertence ao grupo de
pesquisa registrado junto ao CNPq “Avaliacéo
Quimica e Bioldgica de alimentos e racbes
para ndo-ruminantes” do Departamento de
Zootecnia da Escola de Veterinaria da UFMG.

Os objetivos do grupo se revestem na
contribuigdo de uma proposta de investigacao
sobre 0 uso racional dos recursos alimenticios
dirigidos a nutricdo e alimentacdo das
espécies animais Uteis a0 homem e de
importancia para as nossas populagdes.

O uso racional dos recursos
alimenticios disponiveis na producdo animal
se baseia ndo s6 na avaliagdo das
caracteristicas  nutricionais dos produtos
disponiveis para a nutricdo animal, mas pela
completa avaliagdo de riscos e incertezas
relacionadas a estes produtos, bem como a
qualquer novo produto que possa ser
introduzido na cadeia alimentar.

A caréncia de fosforo nos solos e
pastagens tropicais é bem conhecida. Desde o
inicio do século XX, o elemento é introduzido
nos solos e dietas animais via o uso de
fosfatos industriais.

A preocupacdo com a escassez de P
remonta do inicio do século XX (Huxley,
2000).

Produto de reservas finitas e bem
concentradas  (especialmente na  costa
Mediterranea da Africa e Oriente Médio), o
fosfato transformou-se numa commodity
notavel.

Nas ultimas duas décadas, a producédo
de fosfato tem se concentrado nas mdaos de
poucos grupos produtores, tanto no Brasil
guando no exterior.

@) fosfato industrializado
(especialmente o bicalcico) possui baixo teor
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de fluor, porém seu preco é bastante elevado e
contribui fortemente para a elevacdo do custo
de racdes e suplementos animais.

Desde os anos 80, pesquisadores vém
aventando a possibilidade do uso de fosfatos
de rocha e outros fosfatos na alimentacédo
animal com o objetivo de baratear o preco das
racOes. Varios estudos foram realizados, com
conclusbes variadas e até  mesmo
contraditorias.

Diante da incerteza dos resultados, o
governo federal, a partir do Ministério da
Agricultura, proibiu o uso da maioria dos
fertilizantes fosfaticos na nutricdo animal,
notadamente os fosfatos de rocha, que
possuem altas concentracbes de fllor e de
outros elementos considerados toxicos como
cadmio, arsénio, entre outros.

O poder puablico brasileiro incorporou
0 preceito do principio da precaucdo, que € 0
de evitar a exposicdo da populacdo a riscos
desnecessarios que poderiam advir do uso
destes produtos fosfaticos na cadeia alimentar
humana e animal.

Segundo a Direcdo Geral Saude e
Protecdo dos Consumidores da Comunidade
Européia, “O principio de precaucdo pode ser
invocado sempre que Seja necessaria uma
intervencdo urgente em face de um possivel
risco para a saude humana, animal ou vegetal,
ou quando necessario para a protecdo do
ambiente caso os dados cientificos ndo
permitam uma avaliacdo completa do risco”.

Assim, este projeto tem sua génese na
necessidade de reforcar a base de
conhecimento cientifico sobre as
caracteristicas inorganicas das fontes de
fésforo disponiveis para a nutricdo animal.



OBJETIVOS DO TRABALHO

Caracterizar as fases cristalinas e a
composicdo mineral dos fosfatos: bicélcico,
supertriplo, supersimples, mono-aménico,
fosfosulfato de aménio, polifosfato de célcio e
amonio, sal mineral bovino doméstico,
calcario calcitico e farinha de 0ss0s
empregados na formulacéo de ragdes animais.

Determinar 0s elementos tdxicos e
possivelmente toxicos presentes nos produtos
minerais de interesse do experimento.

Estudar a radioatividade natural
presente nos fosfatos e farinha de o0ssos.
Estudar a composicdo mineral das dietas a
serem empregadas no experimento.

Acompanhar o desenvolvimento dos
animais, com interesse na determinagdo do
efeito de cada uma das fontes de fosforo
sobre as varidveis zootécnicas: peso final,
consumo, conversao alimentar, peso final do
figado e composicdo inorganica dos tecidos
musculares.

Determinar a  ocorréncia da

deposicdo de elementos tdxicos nos tecidos
musculares dos coelhos do experimento.

17



CAPITULO 1

1.1 Contextualizacéo:

A deficiéncia de fésforo € um severo
constritor para a producdo vegetal e animal,
especialmente para bovinos em pastagens
tropicais, onde solos e pastagens possuem
baixos valores de fosforo ou fosforo de baixa
biodisponibilidade (Tokarnia et al, 2000).

Os fosfatos minerais produzidos a
partir de rochas fosfaticas sdo as fontes de
fésforo mais usadas na nutrigdo solo-planta,
sendo também as mais empregadas nas
formulagbes industriais para a nutricdo
animal. Assim, esta commodity agricola tem
papel fundamental para assegurar a
manutencdo e expansao da producdo agricola
brasileira e mundial (Bandeira et al, 2004).

As maiores reservas mundiais de
fosfato estdo localizadas na costa africana do
Mediterraneo, especialmente no Marrocos,

que possui reserva de 62 bilhGes de toneladas
de rocha fosfatica - metade das reservas
mundiais conhecidas (FAO, 2004).

No Brasil, os principais depdsitos de
rochas fosfaticas estéo localizados nos estados
da Bahia, Ceara, Goias, Minas Gerais, Para,
Paraiba, Pernambuco, Santa Catarina, Rio
Grande do Norte e Sdo Paulo (USGS, 2002).
A industria brasileira de rocha fosfatica
(tabela 1) estd concentrada nos estados de
Minas Gerais (Triangulo Mineiro e Alto
Paranaiba), Goias e Sdo Paulo (DNPM, 2006).

Com a saida do setor estatal da
exploracdo do fosfato, que se deu no inicio
dos anos 1990, o mercado brasileiro do
fosfato é atualmente explorado por quatro
grandes grupos, que uniram diversas
bandeiras em seus leques de produto.

Tabela 1: Principais Produtores de fosfatos no Brasil , producdo 2005

Empresa Estado’ Participagéo (%)"
1 Fosfértil - Fertilizantes Fosfatados S/A MG 31,49

2 Ultrafertil S/A GO 29,94

3 Bunge Fertilizantes S/A MG, SP 21,45

4 Copebrés Ltda GO 14,52

5 Socal S/A. SP 0,82

6 Itafés Mineracdo Ltda TO 0,70

7 Companhia Baiana de Pesquisa Mineral BA 0,69

8 Galvani Industria Comércio BA 0,40

Ordem decrescente do valor da producdo comercial

izada (DNPM, 2006).

(i) Unidade da federacdo onde ocorreu a comercializacdo e/ou consumo da producdo bruta e/ou
beneficiada: MG, Minas Gerais, GO, Goias: SP, Sdo Paulo; TO, Tocantins; BA, Bahia.
(ii) Participagéo percentual da empresa no valor total da receita de comercializagdo da produgdo
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O parque nacional de rocha fosfatica
produziu em 2006 cerca de 5,7 milhdes de t
(Mt) de concentrado de rocha, representando
um aumento de 3,6% sobre a producdo de
2005. A produgéo foi absorvida pelo mercado
da seguinte forma: fertilizantes (68,01%),
produtos quimicos finos (10,39%), sabdes,
detergentes e produtos de limpeza (5,35%),
racdo animal (3,52%), corretivo de solos
(1,30%), condicionador de solos (0,34%), e 0
restante em atividades ndo informadas
(11,09%) (DNPM, 2006).

Porém a producdo nacional ndo é
suficiente para atender a atual demanda, o que
torna o Brasil o maior importador mundial de
produtos fosfaticos (de pronto uso) dos
Estados Unidos (U.S. Census Bureau, 2006).

No ano de 2006 ocorreu a importacéo
de um total de 1,2 milhGes de toneladas de
rocha fosfatica dos seguintes paises: Marrocos
(51,03%), lIsrael (15,17%), Togo (13,96%),
Argélia (13,95%), Tunisia (4,78%), Irlanda
(0,91%), Chile (0,09%), Espanha (0,07%)
(DNPM, 2006).

O valor da commodity tem aumentado
significativamente nos Gltimos anos. O futuro
ndo € animador, pois se formam grandes
barreiras ambientais para a producéo e uso do
fosfato: populagcdes de paises desenvolvidos
estdo cada vez mais insatisfeitas com o
passivo ambiental que a industria do fosfato
deixa em seu entorno. Para cada tonelada de
acido fosforico produzido pela rota do é&cido
sulfurico, sdo geradas até cinco toneladas de
fosfogesso, até agora considerado rejeito de
baixissimo potencial de utilizagdo na industria
(Bandeira et al, 2002).

Em outubro de 2007, o preco dos
fosfatos alcancou o recorde dos Ultimos dez
anos, devido a alta do preco dos produtos
agricolas como soja, milho e trigo,
impulsionando a demanda por fertilizantes
tanto na Europa como nos Estados Unidos
(Blas, 2007).

O preco médio dos fertilizantes
fosfatados aumentou 67% no periodo 2006-
2007, chegando ao valor recorde de US$
470/tonelada em outubro de 2007 (Blas,
2007).

Na Europa, o0 aumento no consumo
de fosfato deverd ser maior, visto que a
Comunidade Européia eliminou a exigéncia
de reserva de 10% dos solos araveis na safra
2007. Nos Estados Unidos, o objetivo dos
produtores é plantar 221 milhGes de acres de
trigo, milho e soja na safra 2008-2009, o que
representa um aumento de 1,5% de éarea
cultivada em relacdo ao ano anterior, a
maior alta deste século, como afirma o
USDA (Blas, 2007).

Com a elevagdo do preco das fontes
tradicionais de fosforo, se discute cada vez
mais 0 uso de produtos alternativos na
formulacdo de dietas para animais; porém a
eficiéncia e a seguranca destes produtos néo
sdo completamente conhecidas (Morés et al,
1999).

Um aspecto a ser observado na
busca de fontes de fosforo é o dos
contaminantes que estdo presentes como
elementos ndo-essenciais e possivelmente
toxicos que compdem as fontes de fosforo.

Praticamente toda rocha fosfatica
possui  elementos  téxicos em  sua
constitui¢cdo, como arsénio, cadmio, fldor e
urdnio (FAO, 2004). Este dltimo elemento
chama a atencdo, pois se trata de um metal
toxico e que apresenta ainda o perigo da
radiacdo ionizante de seus radionuclideos.
Em algumas jazidas de fosfato, o uranio é
considerado um co-produto de exploracdo
comercial de fésforo (Lung et al, 2004).

A busca por uma fonte de P viavel
sob o0s aspectos nutricionais, toxicol6gicos e
econbmicos, tem colocado fosfatos ndo-
tradicionais no foco de pesquisas. Produtos
gue até entdo eram utilizados apenas como
fertilizantes agricolas (Morés et al, 1999)
sdo estudados como fonte de P na nutri¢do
animal. E o caso do Superfosfato Triplo,
produto da reacdo do fosfato de célcio com o
acido sulfarico concentrado, concentragdo
de 41% de P,Os (MAPA, 2004).
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O Ministério da  Agricultura
(MAPA, 2004) faz uma série de restricGes
para que os fosfatos usados como
fertilizantes sejam usados como fontes
alternativas de P para a dieta animal. A
Instrugdo Normativa No.001, de 02 de Maio
de 2000, obriga que os produtos com
Superfosfato Triplo ou Fosfato de Rocha em
suas  composicOes,  apresentem  nas
embalagens as seguintes informacdes:

I- “Este produto ndo é recomendado
como fonte inorgénica exclusiva de
fosforo para alimentacdo animal”;

- “Este produto ndo é recomendado
como fonte inorgénica de fdsforo
para aves, suinos, bovinos de leite, e
para formulagbes de suplementos
proteinados”;

M- “Este produto ndo pode exceder o
limite maximo de trinta por cento do
fosforo inorganico das misturas
minerais para bovinos”;

V- “Observar o limite maximo de 40
ppm de F na matéria seca da dieta
dos bovinos em geral”.

Pesquisadores da Embrapa Gado de
Corte, consideram que supertriplo ainda nédo
foi registrado no departamento competente
do MAPA para uso em alimentacdo animal.
Entretanto, 0 produto apresenta
caracteristicas de composicao e
palatabilidade que o fazem superior ao
fosfato bicalcico, além de mais barato. Seu
grande inconveniente é o nivel de fldor, que
esta em torno de 0,5% (Nicodemo e Moraes,
2000).

Entretanto, o regulamento do MAPA
estabelece que o nivel maximo de fllor na
mistura mineral é de 0,2% e, desde que se
obedeca a esse limite, ndo ha por que o
supertriplo ndo possa ser usado como fonte
de fosforo para bovinos, sem qualquer risco
para a saude ou desempenho animal”
(MAPA, 2000).

No Artigo 1° da Instrugdo
Normativa 01 de 2000 do MAPA, ¢ definido
gue teor maximo permitido de flior no
Superfosfato Triplo é de 0,7 % (sete partes
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por mil), e para o Fosfato de Rocha € de 1,5
% (quinze partes por mil).

A preocupagdo com os teores de F
nas fontes alternativas de P é justificada.
Segundo Morés et al (1999), suinos
recebendo fosfato de rocha apresentaram
alteracbes nos dentes e 0ss0s, sinais
caracteristicos de intoxicagdo por F. Além
disto, o0 excesso de F na alimentacéo é fator
de inibicdo da respiracdo de certos tecidos
animais, acarretando perda de peso para o
animal (ATSDR, 2003).

Os suplementos de pronto uso
devem atender o limite maximo de dois mil
miligramas de flGor por quilograma de
produto — Instru¢cdo Normativa 12, de 30 de
Novembro de 2004 (MAPA, 2004).

Outros paises possuem legislacdo
mais restritiva em relacdo ao fluor presente
nos produtos para a nutricdo animal. Na
Dinamarca, por exemplo, o valor méaximo
permitido de F na dieta para suinos ja era
fixado em 100 ppm na década de 1990
(Wheelock, 1994).

A comunidade européia fixa valores
de flior nas matérias-primas para a
alimentacdo animal em 150 ppm, com
excecao de:

v alimentos de origem animal (com
excecao de crustaceos marinhos como o krill
marinho): 500 ppm.

v’ fosfatos e crustaceos marinhos

incluindo o krill marinho: 2000 ppm.

v’ carbonato de calcio: 350 ppm.

v 6xido de magnésio: 600 ppm.

v’ algas marinhas calcarias: 1000 ppm

v alimentos completos 150 ppm,

com excecdo de alimentos completos para
ovinos e caprinos em lactacdo 30 ppm - e 50
ppm para demais fases (Unido Européia,
2003).



1.2. Revisao de Literatura

1.2.1.1. Introducéo

Por muito tempo, a nutri¢do se focou
guase que exclusivamente nas necessidades
de proteina e energia, no metabolismo de
carboidratos, proteinas e lipideos.

Na ultima década, com o expressivo
avanco  espetacular das  tecnologias
analiticas, especialmente da Espectrometria
de Massa de alta resolucdo e da Ativacao
Neutrénica (De Goeij, 2000), observa-se 0
avanco dos estudos dos elementos na
nutricdo animal e humana (Favaro et al,
2000; Combes, 2004; Hermida et al., 2006).
Destacam-se trabalhos sobre a composicéo
dos alimentos, a essencialidade de alguns
elementos, a toxicidade de outros,
metabolismo dos macroelementos como Ca
e P, deficiéncias de diversos elementos
(Ahola et al, 2004; Hermida et al, 2006;
Ahamed et al, 2007).

Impulsionando tais pesquisas, estdao
a necessidade de se produzir proteinas de
alta qualidade para uma populacdo
crescente, e 0 aumento da consciéncia da
sociedade para a ingestdo de alimentos
saudaveis e produzidos de maneira
sustentavel.

As modificagbes nas técnicas de
producdo, com o wuso de alimentos
geneticamente modificados, alteracdo do
meio-ambiente por atividades
antropogénicas se somam as necessidades de
se conhecer a composicao dos alimentos no
intuito de se oferecer alimentos saudaveis a
populagdo (Dissanayake & Chandrajith,
2007).

1.2.1. Elementos na nutri¢cdo animal

1.2.1.2. Classificacdo dos elementos:

Uma classificagho  reconhecida
(lyengar et al, 1978) divide os elementos
entre essenciais € ndo essenciais. Para
caracterizar 0s elementos  essenciais
presentes no organismo animal é necessario
que:

1. 0 organismo ndo se desenvolva, nem
mesmo complete seu ciclo de vida, se 0
elemento ndo lhe é fornecido em quantidade
suficiente.

2. 0 elemento n&o possa ser substituido
por nenhum outro elemento.
3. 0 elemento tenha influéncia direta

sobre 0 organismo, e aos metabolismos
relacionados a este.

Podem ser considerados essenciais
todos elementos contidos na tabela 2.

Os elementos considerados ndo
essenciais sdo divididos em duas categorias:
a primeira categoria, que engloba os
elementos que ocorrem naturalmente em
altas  concentracbes sobre  superficie
terrestre, como: Al, Ba, La, Nb, Ti, e Zr. Na
segunda categoria dos elementos néo
essenciais estdo aqueles cujos ciclos naturais
foram e/ou sdo suscetiveis as atividades
humanas, modificando suas concentracdes,
como exemplos: Ag, As, Au, Be, Cd, Hg,
Pb, Sb e U (lyengar et al, 1978).

Para a Organizagdo Mundial da
Saude (WHO, 1996), os elementos tracos
sdo divididos em trés grupos, segundo sua
significancia nutricional:

Grupo I- elementos essenciais: Zn, Se, Cu,
Mo, Cr, Fe e Co.

Grupo II- elementos  provavelmente
essenciais: Mn, Si, Ni, Be V.
Grupo Ill- elementos potencialmente

toxicos, mas que podem apresentar funcdes
essenciais, quando em baixos teores: F, Pb,
Cd, Hg, As, Al, Lie Sn.
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Tabela 2. Elementos essenciais na nutrigdo humana e animal

Elementos Essenciais

Funcdes conhecidas

Papel fisioldgico principal

Célcio

Cloro

Enxofre

Fésforo

Magnésio

Potassio

Tracos essenciais:

Cromo

Cobre

lodo

Manganés

Diversas.

Manutencdo da pressdo osmotica
e equilibrio  4&cido-  bésico.
Ativacdo da amilase intestinal.

Sintese vitaminas do complexo B.

Diversas.

Participa de mais de 300 reagdes
metabolicas essenciais nas quais
se liga ao substrato/enzimas.

Balanco osmoético e hidrico
corporal.

Metabolismo da glicose
Componente de enzimas e

proteinas.

Producdo e regulacdo do uso de
hormonios. Regulagdo do uso de
energia.

Ativador de enzimas; composicdo
de algumas metalo-enzimas.

Composicdo de o0ssos e dentes,
ativagéo PTH, calcitonina,
vitamina D.

Transmissdo de impulsos nervosos;
transporte ativo dos aminodcidos e
da glicose em nivel celular;
principal &nion do suco gastrico,

Metabolismo e sintese protéica;
metabolismo das gorduras e dos
carboidratos.

Producdo e transporte de energia via
fosforilagcBes oxidativas. Transporte
de oxigénio. Sistema imunoldgico.

Envolvido no metabolismo de
praticamente toda energia corporea.
Balanco &cido-base. Estrutural -
componente de 0Ssos.

Metabolismo protéico e de lipideos.
Ativacgdo de aminodcidos.

Transferéncia de energia via
ATP/cCAMP.
Participacao no metabolismo

protéico e dos carboidratos;
integridade da atividade muscular e
nervosa.

Potencializa a acdo da insulina e a
tolerancia a glicose.

Formacdo de tecido conjuntivo.
Sistema nervoso central. Protegéo
contra os radicais livres.

fetal normal.
Crescimento

Desenvolvimento
Sistema  nervoso.
normal do individuo.
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Zinco Mais

abundante  dos
Envolvido em fungdes cataliticas, | sulfurados;
estruturais e regulatorias.

tragos. | Metabolismo  dos  aminoacidos
componente da
glutationa-peroxidase, iodo-

tironina-deiodinase. Prote¢do contra
os radicais livres.Crescimento.
Sistema imunoldgico. Maturidade
sexual e reprodutiva.

1.2.1.3. Metabolismo de calcio e fésforo:

O Instituto de Medicina (1997)
relata que o ion célcio é de fundamental
importdncia para todos o0s sistemas
biolégicos e a sua concentragdo deve se
situar entre limites estreitos de tolerancia
fisiolégica entre 0S diversos
compartimentos. O ion fosfato também é de
importancia critica em todos os sistemas
bioldgicos.

O fosforo € disponibilizado ao
animal na forma inorganica de mono, di ou
trifosfato. Pela acdo do suco gastrico, o P
atinge o instestino delgado, onde é
absorvido. A absorgdo é realizada por um
sistema de contra-transporte ativo utilizando
0 sddio, ou por sistema passivo de difusdo.
A absorcdo € da ordem de 60 a 70%. A
eficiéncia da absorcdo intestinal aumenta
ainda durante periodos de maior intensidade
na mineralizagdo Gssea, como crescimento e
prenhez e na lactagdo (Underwood, 1977).

O fosfato so é absorvido quando em
sua forma idnica, permanecendo nesta forma
até um pH de 6,5. A presenca de célcio no
intestino dificulta a absorcdo de fosfato
(Institute of Medicine, 1997).

O célcio proveniente da dieta estd
associado com outros compostos. Quando o
Ca chega ao estdmago, devido ao baixo pH
local, a ligacdo do céalcio na molécula de
transporte se rompe, liberando o Ca™
dissociado, ou seja, sua forma idnica que
sera absorvida no intestino (Institute of
Medicine, 1997).

Adaptado de: NRC (1980), Underwood (1977)

A manutencdo da homeostasia do
célcio e do fosfato depende principalmente
do trato intestinal, do esqueleto (reservatério
de Cae P) e dos rins (NRC, 2000).

Além disto uma contribuicdo
essencial é dada pela pele (absor¢do de
radiacdo ultra violeta do sol) e figado.

Os principais hormonios
controladores da calcemia sdo o
paratormdnio, a calcitonina e a vitamina D,
embora outros como o0s corticoides da
adrenal, estrdgenos, tiroxina, somatotropina,
glucagon, possam também contribuir na
homeostase do célcio.

A acdo do paratorménio é mobilizar
0 célcio das reservas do esqueleto e joga-lo
no fluido extracelular, aumentando a
concentracdo do célcio plasmaético. Ele
também aumenta a reabsor¢do do célcio no
rim e aumenta a excre¢cdo urinéria de
fésforo.

O estimulo para a liberacdo do
paratormonio é a variagdo na calcemia. A
calcitonina é produzida com o aumento da
concentracdo do célcio idnico no sangue. A
acdo da calcitonina é antagbnica a do
paratormdnio com relacdo a reabsorcao
0ssea.

O terceiro importante horménio
envolvido na regulagdo do metabolismo do
calcio e remodelacdo do esqueleto é o
colecalciferol (vitamina Ds), que pode ser
absorvido pelo intestino ou sintetizado na
epiderme por meio de reacdo catalisada pela
radiacdo ultravioleta do sol.
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Antinutricionais como fitatos e
oxalatos se ligam aos cations diminuindo a
sua absorcdo. As gramineas de pastagens
tropicais e subtropicais podem apresentar
alto nivel de oxalato diminuindo a absorcéo

1.2.1.4. Sinergia e Antagonismo mineral

Os elementos quimicos guardam
relagbes de sinergia e antagonismo entre
dois ou mais elementos (figura 1), que
modificam a expectativa da concentracdo de
um dado mineral no tecido em funcdo da
concentracdo deste na dieta. Ocorre ainda
“efeito  matriz” da somatéria  das
concentracdes dos demais elementos e suas
interagdes com um dado elemento (WHO,
1996; NRC 1980; Ahola et al, 2004).

Figura 1. Roda dos Elementos: Antagonismos
entre elementos quimicos na nutrigdo animal
Fonte: Albion, 2008

Algumas interacdes entre minerais
sdo bem conhecidas na nutricdo humana e
animal.

Destaca-se a relacdo Zn:Cu, altas
concentracdes de Zn diminuem a absorgao
de Cu em aves (NRC, 1980).

O antagonismo Zn:Cu € explorado
terapeuticamente em humanos. A sindrome
de Wilson (SW) é uma doenca
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de célcio e até podendo causar 0
hiperparatireoidismo secundario nutricional
(Institute of Medicine, 1997).

cromossdmica causando um defeito no
metabolismo no cobre.

Quando o limite de acUimulo de
cobre no figado é excedido ou quando h&
dano hepatocelular, hé a liberacdo de cobre
na circulacdo. Este cobre circulante
deposita-se em tecidos extra-hepaticos,
sendo que o cérebro é um dos principais
locais para a sua deposi¢do, causando dano
neural com manifestacbes neuroldgicas e
psiquidtricas  (Sturniolo et al, 1999).
Pacientes da SW recebem quelantes e sais de
zinco, para potencializar a eliminacdo de
cobre do organismo (WHO, 1996).

Outras interacBes notaveis séo:
- altas concentracBes de Al diminuem a
absorcdo de P, podendo causar uma
deficiéncia aparente de P, mesmo em dietas
ricas no elemento. Isto de deve a formagéo
de compostos de Al e P, insoltveis na luz
intestinal (NRC, 1980).
- inibicdo da absorcdo de Cu ocasionado
pelo excesso de Mo e S.
- excesso de F inibe a absorcdo de Ca,
principalmente nos 0ssos, onde o F substitui
0 Ca nas moléculas da hidroxiapatita,
causando desmineralizagéo dos tecidos.
-0 excesso de Mn (2000 ppm) na dieta
impede a regeneracdo de hemoglobina em
coelhos, sugerindo o antagonismo do Fe e
do Mn, que pode ocasionar inclusive anemia
(NRC, 2000).



1.2.2. Caracteristicas da carne de coelho:

A cunicultura é wuma ciéncia
biolégica e zootécnica que estuda a
exploragdo racional do coelho para o
aproveitamento de sua carne, tecidos e
outros subprodutos derivados, bem como
sua utilizacdo para praticas de
experimentagédo animal (Motta, 2007).

O coelho é um herbivoro com alta
capacidade de conversdo alimentar,
especialmente por possuir a estratégia
nutricional da ingestdo dos cecotrofos -
cecotrofia (Cheeke, 1997).

Em sistemas eficientes de producéo,
0 coelho consegue converter 20% das
proteinas que ingere em proteina de origem
animal (parte comestivel) para consumo
humano, ao passo que alguns ruminantes
conseguem converter até 12% (Lebas et al,
1997).

O consumo da carne de coelho esta
presente em diversas culturas, fazendo parte

também da dieta mediterrnea, considerada
uma das dietas mais completas e saudaveis
na atualidade (Serra-Majem et al, 2004). Na
Franca, a producdo de coelhos compreende
6,5% de toda producdo animal, cifra mais
significativa que a producdo de ovos por l&
(Motta, 2007).

Sua carne possui a mesma
guantidade de proteina que a carne bovina
(Combes, 2004). Contudo, a carne de coelho
apresenta gquantidades menores de gordura
total e energia, quando também comparada a
carne bovina (tabela 3), tornando-a
especialmente atraente em dietas com
restricdo de calorias.

A carne de coelho possui um perfil
mineral diferente do perfil do bovino (tabela
4): a carne de coelho possui mais potassio e
menos sédio que a carne bovina (Combes,
2004; Hermida, 2006).

Tabela 3: Caracteristicas nutricionais da carnes de coelho e bovina, por¢do comestivel de 100g

Valores e Unidades

Coelho, longissimus dorsi

Bovino, corte filet-mignon

Umidade [%)]

Proteina bruta [%]
Energia bruta [kcal] 114
Extrato Etéreo [%]

70,8 + 0,8 (n=35)
21,8+0,2 (n=32)

2,32 + 0,40 (n=30)

69,0+ 0,3 (n=20)
22,0+0,2 (n=20)
166

7,93 + 0,39 (n=20)

Fonte: USDA, 2007

Tabela 4: Composic¢do mineral do musculo longissimus dorsi de coelho (n=95) e Psoas major
bovino em mg.(100 g)™ de tecido fresco (porgdo comestivel)

Espanha Franca EUA EUA
Elemento coelho coelho coelho bovino
Hermida,2006  Combes, 2004 USDA, 2006 USDA,2006
K 401,0+19,5 431,0 378,0 3490
Mg 27.0+1,2 - 29,0 24,0
Na 60,0+ 3,5 37,0 50,0 60,0
Zn - 0,69 - -
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1.2.3. Técnicas Analiticas empregadas neste estudo

1.2.3.1. Ativacdo Neutrodnica
Historico

O cientista hungaro George Hevesy
publicou em 1936 o artigo intitulado “A
acdo dos néutrons nas terras raras”. Nesse
trabalho, o cientista descreve um método de
andlise chamado de ativacao neutronica que
determinava o0s teores das terras raras em
amostras de solo. Hevesy recebeu o prémio
Nobel de Quimica em 1943 pelo
desenvolvimento da anélise por ativagdo
neutrdnica, porém o seu uso intensivo sé foi
possivel com o surgimento dos grandes
reatores de pesquisa, a partir de 1942, e
com o desenvolvimento dos detectores de
Nal (lodeto de Sadio), na década de 1950, e
0s outros avangos na tecnologia de
semicondutores, que possibilitaram uma
melhor instrumentacdo e informatizacao
dos métodos nucleares (Ehmann & Vance,
1991).

Na década de 80 produziram-se
dados nucleares que possibilitaram ainda
mais o aperfeicoamento da técnica, com a
adogdo do método paramétrico do ko (De
Corte, 1986).

Definicdes

A Andlise por Ativacdo Neutrdnica
(AAN) € um método analitico nuclear
multielementar. A maioria dos elementos
com Z>8 sdo potencialmente determinados
com o seu uso (Parry, 2003).

Néutrons sdo produzidos pela
reacdo de fissdo do material combustivel
25U (figura 2), em um reator nuclear de
pesquisa (figura 3). Os néutrons produzidos
na fissdo ndo apresentam uma Unica
energia, sendo caracterizados por energias
distintas que dependem das interages com
0 meio. A medida que os néutrons vio
perdendo velocidade (energia cinética), eles
sdo “freados” ou termalizados. Os néutrons
podem alcancar energias da ordem de 15
MeV, mas a maioria Se encontra em uma
faixa de até 2,0 MeV, sdo chamados
néutrons de fissdo. A energia dos néutrons
se distribui  formando um espectro
consistindo de trés regides: néutrons
térmicos, epitérmicos e rapidos (De Soete et
al, 1972). O espectro caracteristico desta
reacdo € mostrado abaixo:
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Figura 2 — Espectro de néutrons tipico apresentando as regides de energia, De Soete et al, 1972
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De Soete et al, 1972
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A maior parte de néutrons liberados
em um reator nuclear (figura 3) sdo também
os de maior interesse na AAN sdo 0s
chamados néutrons térmicos e epitérmicos,
pois estes apresentam maiores fluxos e
seccOes de choque mais favoraveis para a
reacdo (néutron, gama) (IAEA, 1990).

O principio da analise por ativagdo
neutrénica é submeter uma amostra a um
fluxo de néutrons, com o intuito de produzir
radiois6topos dos nucleos presentes na
amostra, dai o termo ativacdo: tornar ativo,
radioativo. Os radioisGtopos originados da
irradiacdo da amostra pdem decair de varias
formas, inclusive emitindo radiacdo gama,
que é medida através da espectrometria de
raios gama (IAEA, 1990). As energias
especificas das emissdes gama determinam
quais 0s elementos presentes na amostra,
enguanto a quantificacdo é feita pela medida
da quantidade de emissdes gama que séo
detectadas em um intervalo de tempo (&rea
de contagens por segundo).

A reacdo (néutron, gama)

Na interacdo néutron-ndcleo, o
nicleo passa de um estado energeético
quantico para o proximo, emitindo um
féton y com uma energia igual a diferenca
entre as energias dos estados energéticos
final e inicial (tabela 2). A emissdo €
monoenergética e especifica para cada
radionuclideo. Seu  mobdulo  varia
dereferéncias e padrdes sdo obtidos com o
uso do espectrdbmetro de raios gama,
constituido por um detector HPGe, cépsula
de blindagem e eletrbnica associada.
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Os espectros de radiagdo y dos
isdtopos radioativos produzidos sdo obtidos
com auxilio de um detector de Germanio
ultra puro (HPGe) e uma placa de multi-
canal, utilizando-se um  software(s)
especifico(s) para gerar 0s espectros e areas,
bem como as concentragfes (Ehmann &
Vance, 1991).

No Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear/Comissdo Nacional de
Energia Nuclear, CDTN/CNEN, a técnica de
AAN ¢ aplicada no interior do reator nuclear
de pesquisa Triga Mark | IPR-RI, fabricado
pela Gulf General Atomic. Atualmente
opera a uma poténcia de 100 kW. O nucleo
forma um cilindro com 91 posic¢Ges, onde
estdo instalados 63 elementos combustiveis-
moderadores. Esse reator apresenta trés
dispositivos de irradiacdo: Mesa Giratdria,
Terminal pneumético e Tubo Central. O
fluxo térmico médio na Mesa Giratoria é de
6,69 x 10 néutrons cm™ s, epitérmico de

333 x 10 néutrons cm? st

Os fatores que determinam o
radioisdtopo resultante, bem como a sua
atividade sdo (De Corte, 1987):

» secdo de choque para neutrbns, do
nucleo bombardeado;

> intensidade do fluxo de neutréns do
bombardemanto;

» tempo de irradiagio da amostra
unidades de keV a unidades de MeV
(Revel, 1999).



Os valores das constantes do
Método do kO sdo determinados com 2% ou
menos de incerteza para 91 isdtopos, em
laboratérios por todo o mundo; outros 20

isbtopos  possuem  suas  constantes
estabelecidas com incerteza de até 5% (De
Corte, 1987).

Tabela 5: Caracteristicas nucleares dos elementos determinados neste projeto

Elemento Isétopo Meia-vida Gama Principal keV
Al Al 2,24 minutos Curta 1778,9
Cu Cu 5,10 minutos 1039,2
Mg Mg 9,46 minutos 1014,4
Cl %l 37,5 minutos 1642,4
K 2K 2,36 horas 1524,7
Mn Mn 2,58 horas 1810,7
Na #Na 14,9 horas 1368,6
As ®As 1,097 dias Média 559,1
Br 2By 1,471 dias 776,5
U “Np 2,355 dias 277,6
Ca “Ca 4,536 dias 1297,1
Rb *Rb 18,66 dias Longa 1076,7
Th 2%3py 27 dias 312,0
Ce 4ce 32,5 dias 145,4
Fe *Fe 44,50 dias 1099,2
\Y; 52y 112,5 dias 1434,1
Zn %7n 2441 dias 1115,5
Cs 134¢Cs 2,062 anos 604,7
Co ®Co 5,27 anos 1173,1

Fonte: De Corte, 1986

No reator Triga | - IPR-R1 do
CDTN/CNEN, as amostras de analise por
ativacdo neutrbnica com o objetivo de
guantificacdo de elementos que formem
radionuclideos de meia-vida curta séo
irradiadas no reator na posicdo de irradiagéo
namero 40, por um periodo que pode variar
de trés a cinco minutos de irradiacdo. Depois
de um periodo de decaimento que visa a
adequacdo de leitura com a diminuicdo da
radioatividade da amostra, faz-se a
introducdo da amostra no espectrdmetro
gama, para a leitura dos espectros. Depois
gue os espectros sdo adquiridos pelo
software Genie2000°, eles sdo lancados no
software  Hyperlab® para  possiveis

corregdes. Por fim, as atividades séo
calculadas através do método do kO, com o
uso do software KayZero-Solcoy °(Menezes
& Jacimovic, 2006).

Jd& as amostras destinadas a
determinacdo de elementos que formem
radionuclideos de meia-vida média e longa
séo irradiados nas posigdes 6, 7 ou 8, por um
periodo de quatro a oito horas, dependendo
do elemento de interesse (Menezes &
Jacimovic, 2006). Estas posicbes de
irradiacdo sdo escolhidas, uma vez que
foram posicBes bastante estudadas no
desenvolvimento do método no
CDTN/CNEN, sendo suas caracteristicas
neutrénicas bem conhecidas e constantes.
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Principio da Anélise por Ativacéao
Neutrdnica Instrumental

Caso seja necessario (amostra com elevada umidade),
h& o pré-tratamento da amostra (liofilizac&o, por exemplo)

l

Pesagem de Amostras, Referéncias e Monitor

l

Irradiacdo de Amostras, Referéncias e Monitor

l

Medida das radioatividades das amostras (energia gama), referéncias e padrdo/monitor

|

Identificacdo dos picos de energia gama e areas dos radioisotopos

|

Caélculo das atividades nas amostras e do padrdo/monitor

|

Célculo das concentracoes

Figura 4 Principio da Andlise por Ativacdo Neutrbnica, adaptado de Revel (1999)



Aspectos Positivos do uso da Analise por
Ativacdo Neutrénica Instrumental

Entre as principais caracteristicas
positivas da analise por ativagdo neutrdnica
destacam-se (De Corte, 1987) :

» técnica instrumental, ndo ha perdas na
formacdo de ions, como ocorre em
analises por outros métodos, como ICP-
MS, ou Potenciometria.

» impossibilidade de contaminacdo apos a
irradiacdo: uma vez irradiada a amostra,
0s seus componentes estdo nuclearmente
marcados, ndo havendo possibilidade de
posterior contaminacdo por is6topos
estaveis;

» excelente sensibilidade para inimeros
elementos, sendo este um dos motivos
de sua grande aplicabilidade;

» seletividade: capacidade de identificacdo
e quantificacdo de elementos ndo
determinados por outros métodos de
analise, como por exemplo o As;

> andlise multielementar, com a
possibilidade de analise de dois tercos
dos elementos quimicos da tabela
periodica.

Aspectos Negativos da Andlise por
Ativacdo Neutrénica

O uso da Analise por Ativacao
Neutrénica apresenta como maior imposi¢do
a necessidade de uma fonte de néutrons
como um reator nuclear de pesquisa, 0 que
envolve regulacBes legais do wuso de
instalagbes e de manipulacdo de materiais
radioativos, tornando necessario, assim, mao
de obra extremamente especializada.

O método tem o inconveniente de
ndo apresentar resultados imediatos,
podendo necessitar de prazos superiores a
um més, para radioisotopos de meia-vida
longa, com alta atividade. A ativagéo

neutrénica é muito eficiente no estudo de
elementos, mas ndo é capaz por si sO de
determinar concentracfes de moléculas ou
espécies de um mesmo elemento.

Interferéncias na Andlise por Ativacao
Neutronica Instrumental:

Na irradiagdo das amostras, pode
ocorrer interferéncias no espectro de raios
gama, onde radionuclideos com y de valores
muito  proximos, tém suas atividades
sobrepostas.

E o caso do **Mn, com uma energia
de 846,8 keV e meia-vida de 2,58 horas, e 0
?’"Mg de 843,8 keV e 9,45 minutos de meia-
vida. A solucdo do problema é obtida com
analise dos elementos distanciada por um
intervalo de tempo suficiente para a
diminuicdo da atividade do primeiro
interferente para um valor insignificante.
Para a leitura da atividade do primeiro
interferente é necessario que a amostra seja
irradiada por um tempo menor, insuficiente
para ativar o segundo elemento (Ehmann &
Vance, 1991).

Preparacdo de amostras bioldgicas para a
Andlise por Ativacdo Neutrbnica por
liofilizacé&o:

Dos varios métodos fisicos de
desidratagdo conhecidos atualmente, a
liofilizacgdo é o método especialmente
indicado para substancias sensiveis ao calor.
A natureza ndo destrutiva do processo tem
mostrado a viabilidade de seu emprego na
preparacdo de amostras para fins de analises
biologicas ou quimicas (Gnamus et al,
2000).

O Documento Técnico 564 da
IAEA, Practical Aspects of Operating A
Neutron Activation Analysis Laboratory,
preconiza o wuso da liofilizagdo na
preparagdo das amostras de matrizes
biologicas para a analise por ativacdo
neutrénica.
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Na liofilizacdo, a &gua é removida
do material biolégico por meio da conversdo
direta das particulas solidas de agua em
vapor de agua, sem a formacéo intermediaria
de fase liquida. A base para a sublimagéo da
agua envolve: a absor¢do do calor pela
amostra congelada afim de vaporizar a 4gua;
0 uso da bomba de vacuo, para se remover o
vapor de &gua da superficie da amostra; a
transferéncia e o depoésito do vapor de agua
no condensador; a remocéo de calor, devido
a formagdo de gelo, do condensador por
meio de um sistema de refrigeracdo
(FreeZone 6Liter Benchtop Instruction
Manual, 1996).

Em sintese, a liofilizacdo é o
resultado do equilibrio entre o calor
absorvido pela amostra para vaporizar agua,
e o calor removido do condensador para
converter o vapor de 4gua em gelo
(LabConco, 1996).

A eficiéncia do processo €
diretamente proporcional & &rea da amostra,
da temperatura do condensador, da pressao
interna do frasco onde sdo colocadas as
amostras, do ponto de orvalho do local de
operacdo da maquina, e da concentracdo de
agua da amostra.

Para tecidos animais sdo indicados
0s seguintes valores de operacdo do sistema
de liofilizacdo (LabConco, 2006) :

Temperatura da amostra : < -40°C
Pressdo de vacuo : < 133 x 10° mBar

Segundo o documento 564 da IAEA,
o material liofilizado apresenta importantes
vantagens: para uma mesma massa de
material biol6gico in-natura , o material
biolégico liofilizado apresenta uma maior
representatividade, visto que possui uma
quantidade muito superior de células da
matriz, para um mesmo volume de material.

Outra caracteristica importante do
material liofilizado € a sua granulacdo fina,
que permite a obtenc¢do de uma amostra com
geometria homogénea e constante para todas
0s materiais analisados. Sob o aspecto da
integridade da amostra, a retirada da &gua
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diminui o risco de abertura do tubo durante a
irradiacdo, que pode ocorrer devido ao
aumento da pressdo interna do tubo (IAEA,
1990).

Segundo a IAEA (1990) a
desidratacdo de  amostras  bioldgicas
representa uma consideravel expansdo das
potencialidades dos métodos nucleares,
principalmente pela reducdo de residuos
produzidos na ativacdo (produtos da
radidlise), pela diminuicdo do perigo de
contaminagdo dos materiais biolégicos por
elementos tracos e pelo aumento do tempo
de estocagem, possibilitando também uma
maior seguranga no transporte do material
bioldgico.

Saiki (1999) considera que ndo héa
nenhuma perda de elementos inorganicos no
processo de liofilizagdo. Concluiu-se que
com a Analise por Ativacdo Neutrbnica, de
tecido sanguineo e tiredide humanos, tanto
in natura, como liofilizados, verifica-se
perdas. Para os elementos Cloro e lodo, as
perdas foram de até cinco por cento. Para
Br, Ca, K, Mg e Na, as perdas foram ainda
menores.

A liofilizacdo do material biologico
permite uma desidratacdo da ordem de 70%
da massa total das amostras, valor esperado
de 4gua para a maioria das células animais.

Com essa desidratacdo, as amostras
se tornam em média trés vezes mais
concentradas, pois para um mesmo volume
de amostra (V), a massa total de material
biologico passa de (M) para (3.M), sendo d
(densidade aparente da amostra biologica):

inicia = M/V
dﬁna| =3.M/V
fina= 3.dinicial



OUTROS METODOS ANALITICOS
EMPREGADOS NO ESTUDO

1.2.3.2. Potenciometria de ion F

Eletrodos ion-seletivos séo definidos
como  sensores  eletroquimicos  que
monitoram variagdes de atividade ibnica em
solucdo (Ehmann & Vance, 1991).

O aparelho potenciémetro de ions
seletivo F foi calibrado usando-se solugbes
padrdes de fluoreto de sodio, na faixa de 20
ppm a 20000 ppm, de acordo com a amostra
a ser analisada. As amostras e os padrdes
foram tratados com solucdo tampdo TISAB
I1l, para complexar ions interferentes e
manter o pH constante.

As analises foram realizadas a
temperatura constante de 25°C, com
agitacdo constante, mantida com agitador
magnético. Todas as analises de fltor foram
realizadas em triplicata.

As aplicacbes da potenciometria
com eletrodos ion-seletivos em analises
nutricionais podem abranger desde o
controle de qualidade até a dieta em
formulagbes complexas, de modo répido,
preciso e exato. 1.2.3.3. Espectrometria
Absorcdo Atdmica

A espectrometria de absorgdo
atbmica com atomizacdo em chama ou
eletrotérmica é uma técnica analitica bem
estabelecida, com mais de cinco décadas de
histdria, desde a proposta inicial de Alan
Walsh (Correia et al, 2003).

A técnica baseia-se na absorcdo da
energia radiante nas regifes do visivel e do
ultravioleta. Tem como principio basico a
propriedade dos 4atomos em absorver
energia, emitindo fétons de comprimento de
onda bem definidos (Lagalante, 1999).

Nesta técnica, segundo 0 mesmo
autor, a amostra € vaporizada, sendo o vapor
submetido a excitacdo térmica. Os elétrons
sofrem um salto quéntico quando excitados
por uma fonte de calor, como por exemplo a
chama do gas acetileno a 3000°C. Os
elétrons emitem energia na forma de féton,

devolvendo a energia recebida para o meio,
voltando assim para a sua camada orbital de
origem (Lagalante, 1999).

A radiacdo é medida através de um
espectrofotdmetro. Neste experimento, as
andlises foram realizadas em um aparelho
Perkin-Elmer, Analyst 300, equipado com
forno de grafite HGA-800 e amostrador AS-
72.

Existem lampadas de catodo oco
para varios elementos. Contudo, a analise
por Absorcao Atdmica se da
individualmente, elemento por elemento, ao
contrario de técnicas como ativacdo
neutrdnica e ICP-MS (Correia et al, 2003).

Estes autores relatam que as
concentracdes dos elementos na amostra séo
determinadas utilizando-se padrbes do
mesmo elemento de interesse.

Estes padroes possuem
concentracdes bem  conhecidas, que
permitem a comparagéo e determinacdo do
elemento na amostra.

Eles salientam que entre as técnicas
analiticas, a AAS ocupa uma boa posi¢éo
devido a elevada sensibilidade, seletividade,
a pequena quantidade de amostra e a
possibilidade de tratamento térmico da
amostra  durante 0  programa  de
aguecimento, tornando possivel introduzir
amostras na forma sélida ou de suspensdes
(Correia et al, 2003).

Porém, a técnica possui alguns
inconvenientes como os longos programas
de aquecimento do tubo de grafite (1 a 3
minutos) e a sua  caracteristica
monoelementar (Lagalante, 1999).

O alto custo dos materiais de
consumo, como os tubos de grafite e 0s
reagentes de alta pureza também podem, em
alguns casos, inviabilizar o uso dessa técnica
(Correia et al, 2003).

1.2.3.4. Difragéo de Raios-X
As andlises da  composi¢do
mineralégica  (as  chamadas  “fases

cristalinas”) das amostras de fosfato,
calcario e farinha de ossos foram realizadas
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pela técnica de difratrometria de raios-X,
método do pd. A técnica qualitativa é a
primeira avaliagdo dos minerais em estudos
geoldgicos (FAO, 2004).

O equipamento utilizado foi o
modelo Geigerflex da Rigaku, semi-
automatico, com monocromador de cristal
curvo de grafite com tubo de raios-X de
cobre e interface computadorizada para a
obtencdo de dados digitais.

A identificacdo das fases cristalinas
foi  obtida pela comparagdo  dos
difratogramas das amostras com os padrdes
reconhecidos pela 1CDD Internacional
Center for Diffraction Data (JCPDS, 2000).

1.2.3.5. Gravimetria

A anélise é um método quantitativo
gue envolve a separacdo e pesagem de um
elemento ou um composto do elemento na
forma mais pura possivel. O elemento ou
composto é separado de uma quantidade
conhecida da amostra (Ehman & Vance,
1991).

A gravimetria envolve a
transformacdo do elemento ou radical a ser
determinado num composto puro e estavel e
de estequiometria definida, cuja massa €
utilizada para determinar a quantidade do
analito de interesse (elemento).

A amostra é calcinada a 800°C para
eliminar carbono livre, tratada com é&cido
fluoridrico, acido nitrico e &cido sulfurico
em uma propor¢éo de massa de 10:1:0,5. A
amostra € calcinada novamente para
eliminar Si elementar e SiO, até obtencédo de
massa constante.

A amostra é novamente atacada com
K,S,0; a 600°C visando a dissolucdo de
todos os componentes. Em seguida, a massa
resultante é dissolvida em HCI para obter
carbeto de silicio (MAPA, 2006). O peso do
elemento S pode ser calculado a partir da
férmula quimica do composto e das massas
atbmicas dos elementos que constituem o
composto de massa conhecida.
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1.2.3.6. Espectrometria Gama (Radiacéo
natural)

As emissbes das radiagdes gama
devido a presenca natural de radionuclideos
podem ser vistas através dos espectros de
emissdo eletromagnéticas (Ehmann &
Vance, 1991).

Para a determinagdo dos “*Ra e
?2Ra (dois radionuclideos emissores de
raios gama), utilizou-se a espectrometria
gama com detector HPGe (germéanio ultra
puro), mesmo equipamento que é usado para
a obtencdo dos espectros na Ativacdo
Neutrdnica..

Amostras representativas de 1,0g de
cada produto foram acondicionadas em
tubos préprios e colocadas dentro da
blindagem onde um espectrdmetro gama fez
a contagem das atividades por um periodo
de 4 (quatro) horas, propiciando uma 6tima
estatistica de contagem.

O software utilizado na obtencgdo
dos espectros e no calculo das atividades foi
0 Genie2000° da Canberra.

Energias gamas correspondentes
foram: para 0 “®Ra - 351 keV de sua
progenia B, e para 0 *’Ra - 911 keV de
sua progenia 2%TlI.



CAPITULO 2

COMPOSICAO MINERAL DOS FOSFATOS, CALCARIO E FARINHA DE OSSOS
USADOS NA AGROPECUARIA BRASILEIRA

2.1. Introducéo

Os elementos acessorios presentes
nos fosfatos podem variar significativamente
de um tipo de produto a outro, ou até em
mesmo dentro de um mesmo tipo de fosfato,
dependendo da rocha fosfatica que foi usada
na indastria e/ou da rota de fabricacdo do
mesmo (Bandeira et al, 2002; Chen et al,
2007).

Lima et al (1995) encontraram
grandes variaces no perfil mineral de
fosfatos bicalcico comercializados no Brasil,
analisando diferentes marcas comerciais.

Além das caracteristicas quimicas, a
legislagdo brasileira determina que o0s
rotulos  dos  suplementos minerais
mencionem a solubilidade do fdésforo em
acido citrico a 2% (alta correlagéo entre o
teste e o valor biologico de assimilacdo
animal), relacdo 1:1, para as fontes de
fosforos utilizadas nas misturas de minerais,
sendo de 90% o valor minimo aceitavel.

2.3. Material e Métodos

Os produtos analisados foram
adquiridos no mercado de Uberlandia, Minas
Gerais — um dos maiores centros do
agronegoécio brasileiro, e 0 maior de Minas
Gerais. Foram retiradas amostras de 1000
gramas de cada pacote comercial. Amostras
de 100 gramas foram colhidas. Apds secagem,
foram moidas em moinho elétrico com o
intuito de se obter uma granulometria de
0,063 mm (#250 na escala Tyler mesh) em
mais de 90% dos graos.

O fosfato foi misturado,
homogeneizado e encaminhado para cada uma

Duarte et al (2003) recomendam que
seja adotado o acido citrico na concentracdo
de 10% como o extrator, pois este solubiliza
acima de 80% do fdsforo das fontes
notadamente de média a alta
biodisponibilidade e menos de 50% da fonte
cujo fosforo € reconhecidamente de baixo
valor bioldgico.

2.2. Objetivo

O presente estudo teve como objetivo
caracterizar o calcario calcitico, farinha de
0ssos (bovinos) calcinada e os fosfatos
bicalcico, monoamdnico, supersimples,
supertriplo, fosfosulfato aménio, polifosfato
de aménio e célcio e um sal mineral bovino
sob os aspectos da solubilidade em &cido
citrico (2% e 10%) e da concentracdo de
varios macro e micro-elementos essenciais a
saude animal presentes nestes produtos.

das analises consideradas a  seguir:
difratometria de raios-x pelo método do po -
fases cristalinas (FAO, 2004); gravimetria - S
e SiO,, fosforo por colorimetria com
fosfomolibdato (Cunnif, 1995, AOAC, 1990);
Na, Zn, Fe e Co pela técnica nuclear de
analise por ativacdo neutrbnica no reator
nuclear IPR-R1 do CDTN/CNEN (Canella et
al, 2002) e Espectrofotometria de absorcédo
atbmica — CaO (Catarino et al, 2004). Os
ensaios de solubilidade seguiram a literatura
(Duarte et al, 2003). Todas as andlises foram
realizadas no CDTN/CNEN.
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2.4. Resultados e Discussao:

Tabela 6: Caracteristicas minerais dos produtos comercializados no mercado brasileiro

Produto Fase Cristalina
Predominante Maior Menor
(c>30%) (30%>c>10%) (10%>c>3%)
Anidrita (CaSOy)
E Bicalcico Monetita Apatita
) (CaHPO4) (Cas(PO4)3(C|, F, OH))
Gipso (CaS0,.2H,0)

Bifosfammita
(NH4H,PO,)

F. Supersimples Anidrita (CaSO,)

F. Monoamdnico (NH,);H,P,0s

Bifosfammita Bassanita
(N H4H2PO4) (anSO4H20)

Brushita
F. Supertriplo Ca(H,P0Oy).2H,0 (CaHPO,.2H,0)
Anidrita (CaSOy,)
A Bifosfammita Mascagnita
F. Sulfato amdnio (NH,H,PO,) ((NH.),S0,) N,HsSO,
Polifosfato de Flatt’s salt Bifosfammita  Apatita

amonio e calcio (NH4C3.2H7(PO4)4.2H20) (NH4H2PO4) (Cas(PO4)3(CI, F, OH))
Quartzo (Si0,)

Sal mineral bovino /-Patita Calcita (CaSO,)
(Cas(POy4)s(Cl, F, OH)) Dolomita
(CaMg(COs),)
Farinha de 0ssos  Apatita Quartzo (Si0,)
Calcario CaCO0; (Calcita)

Tabela 7: Concentracdes de P, Ca, e SiO, e solubilidade dos produtos em &cido citrico a 2% e a
10% dos produtos analisados (dados em %), n=3, matéria natural

Produto P Ca SiO,

Solub. Acido Solub. Acido
Citrico 2 % Citrico 10 %

F. Bicélcico 194+0,2 280+£03 0,21£0,05 91+2 92 +3

F. Monoamonico 223+0,2 14+0,2 0,26+0,05 100+ 1 100+ 1

F. Supersimples 78+01 18,7+03 1,01+0,10 40+ 4 37+4
F. Supertriplo 195+0,2 150+0,2 1,15+0,10 97+1 99+2
F. Sulfato aménio 10,6 +0,1 1,4+01 0,40+0,05 88+t4 80t4
Polifosfato 196+0,2 154+0,1 2,07+0,10 87+3 92+3
Sal mineral bovino 12,0+0,1 33,1+05 12,30+1,50 104 14 +3
Farinha de 0ssos 144+03 36,704 9,92+1,00 23+4 32+3
Calcario Calcitico 01+01 372+05 1,45+0,05 n.a. n.a.
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Tabela 8: Concentragdes de Na, Zn, Fe, Co nos produtos analisados (dados em pg.g™) e S em

(%)
Produto Na Zn Fe Co S
F. Bicélcico 467 = 20 445+50 6620+312 121+11 0,20+0,04
F. Monoamonico 1230 + 50 651+6,5 13600+691 248+28 1,00+0,18
F. Supersimples 1840 + 62 60,7 £ 6,0 <1000 359+29 131+14
F. Supertriplo 1883 £ 65 250+25 19230+895 28,7+21 1,15+0,20
F. Sulfato ambnio 3380 + 80 12,0+10 12500+608 4,1+05 10,0+ 14
Polifosfato 2430 + 97 470+45 20400+916 24,7+25 1,80+0,40
Sal mineral bovino 1100 + 48 449+05 12500+639 146+15 0,20£0,04
Farinha de ossos  8650+198 239,0+85 12450+523 0,7+0,2 0,30+0,04
Calcario 256 + 17 6,1+05 2713+185 04+01 0,30+0,04

Todos resultados sdo dados em peso seco.

Os resultados qualitativos (tabela 6)
obtidos pela analise de difratometria por raios-
X pelo método do po6 anteciparam 0s
resultados quantitativos obtidos com o
emprego de outras técnicas analiticas (tabelas
7, 8).

Os dados de solubilidade usando o
extrator acido citrico tanto a 2% quanto a 10%
sdo apresentados na tabela 7. Nota-se que
alguns produtos ndo estdo de acordo com a
legislacdo. O fosfato super simples, o sal
mineral bovino e a farinha de 0ssos sdo pouco
soluveis.

Os fosfatos monoamoénico e o fosfato
sulfato de amobnio apresentaram como
estrutura cristalina (tabela 6) predominante a
bifosfammita (NH,H,PO,); possuem baixa
concentracdo de Ca, uma vez que este
elemento ndo estd presente no cristal
majoritéario destes fosfatos.

A concentracdo de fosforo presente no
fosfato supersimples é a mais baixa entre
todos os produtos analisados. Isto se deve ao
fato que o supersimples tem a anidrita
(CaSQ,4) como estrutura cristalina majoritaria,
molécula onde ndo ha a presenca de fosforo; é

notavel a grande presenca de enxofre (tabela
8) neste fosfato, S proveniente da anidrita.

Outro fosfato que apresenta alta
concentragdo de enxofre é o fosfato sulfato de
amoénio, que apresenta a mascagnita
((NH4),S0,) como fase cristalina maior (entre
10% e 30% do total).

O sal mineral bovino foi o produto
com a maior concentracdo de Si. A analise
qualitativa por difratrometria de raios-x
mostrou uma grande presenga de quartzo
(SiO,) como fase cristalina menor (entre 3% e
10% do total de cristais).

Valor elevado de Si foi encontrado na
farinha de o0ssos, que também apresenta o
quartzo (SiO,) como fase cristalina menor. O
Si possui a participagdo na formacdo dos
0SS0S, porém o0 excesso de Si pode causar a
formacdo de célculo renal (NRC, 1980).
Assim os valores obtidos para o SiO, na
farinha de ossos e no sal mineral bovino
devem ser vistos como um alerta na
formulacGes de ruminantes, pois o elemento é
incorporado na vitamina B, pela flora
bacteriana gastrointestinal (NRC, 1980).
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Os elevados valores de Na e Zn
(tabela 8) encontrados na farinha de 0ssos
sdo compativeis com os valores da literatura
em estudos com 0ssos humanos: 5600 ppm a
10100 ppm (Na) e 187 ppm (Zn) (lyengar et
al, 1978).

Os fosfatos analisados ndo podem
ser considerados fontes de Zn, como sdo as
forragens, uma vez que o nivel de
introducdo dos fosfatos na dieta (1%-2%) é
baixo se comparado ao volume de vegetais
(30%-40%), uma vez que fosfatos e
forragens possuem praticamente a mesma

2.5. Conclusoes:

Os produtos testados possuem
estruturas cristalinas diversas entre si. Tanto
Ca como P estdo presentes nos fosfatos em
moléculas ou complexos bem distintos.

O fosfato super simples, o sal
mineral bovino e a farinha de 0ssos
apresentaram solubilidade inferior ao limite
minimo admitido pela legislagao.

Pode-se concluir que com excecédo
do calcério, do fosfatos monoaménico e do
fosfosulfato de amonio, todos os fosfatos e a
farinha de ossos testados sdo fontes binarias
de fésforo e célcio.

Adicionalmente, 0S fosfatos
supersimples e o fosfato sulfato de aménio
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concentracdo (60 ppm) de Zn (NRC, 1980).
A farinha de o0ssos tem uma concentracdo 4
vezes maior de Zn que os produtos de
origem mineral.

O Co presente nos fosfatos é de
grande interesse especialmente nas A grande
diferenca encontrada nas concentragfes dos
elementos estudados deve ser levada em
consideracdo na formulagdo de suplementos
minerais, uma vez que o efeito da interacéo
dos diversos macro e micronutrientes
presentes na dieta animal ainda ndo é bem
conhecido (Ahola et al, 2004).

séo fontes de enxofre; a farinha de 0ssos e o
fosfato sulfato de aménio sdo fontes de
sodio; o polifosfato e o fostato supertriplo
sdo as maiores fontes de Fe dentre os
produtos testados.

Atencdo especial deve ser dada as
misturas “artesanais” - manipuladas em
pequenas fabricas - como o sal mineral
bovino analisado, que provavelmente foi
formulado com um fosfato de rocha (apatita
com alto teor de quartzo e baixa
solubilidade) inadequado para misturas de
uso animal.



CAPITULO 3

ELEMENTOS TOXICOS PRESENTES EM FOSFATOS,
CALCARIO E FARINHA DE OSSOS USADOS NA AGROPECUARIA BRASILEIRA

3.1. Introducgéo

Em 1979, pesquisadores alemées
apresentaram evidéncias do aumento da
concentracdo de urdnio em rios de zonas
agricolas onde havia um elevado consumo
de fertilizantes fosfatados; ficou
demonstrado que o0 uranio presente nos
fosfatos é carreado para o rio desde as
camadas superiores do solo (Mangini et al,
1979). Animais criados em regides de solos
fertilizados ou recebendo suplementacdo de
fosforo por meio de fosfato, também estdo
expostos ao uranio (ASTDR, 1999).

Estudo da FAO (2004) relata a
presenca de diversos contaminantes em
fosfatados usados na agricultura, incluindo
cadmio, arsénio e uranio.

O governo norte americano possui
uma agéncia especifica para o registro de
substancias toxicas e doencas associadas a
estas substancias - ASTDR (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry)
(ASTR, 2005).

A ASTR (2005) publica a cada dois
anos a lista das substancias de maior risco a
saude humana, animal e do meio-ambiente,
CERCLA Comprehensive Environmental
Response, Compensation, and Liability Act,
Priority List of Hazardous Substances com
as 275 substancias - entre organicas e
inorganicas (ASTDR, 2005). Varios dos
elementos da lista sdo encontrados nos
fosfatos (FAO, 2004).

O Brasil é um pais de extensdo
continental e com pouca fiscalizacdo, é
fundamental para a preservacdo da saude
dos rebanhos e do meio-ambiente que as
universidades e o0s centros de pesquisa
avaliem as fontes minerais de fosforo e
célcio (Margal et al, 2003).

3.2. Objetivo

O presente estudo tem como
objetivo quantificar diversos elementos
toxicos ou elementos em concentragcdes que
0s tornem nocivos a saude animal e do
meio-ambiente presentes no calcario, farinha
de ossos bovinos calcinada e nos fosfatos
usados na agropecuaria brasileira

3.3. Material e Métodos

O fosfato bicélcico, fosfato super
triplo, fosfato super simples, fosfato mono-
amonico, fosfosulfato de amonio, polifosfato
de célcio e aménio, sal mineral bovino, no
calcario e em uma farinha de ossos foram
adquiridos no mercado de Uberlandia, Minas
Gerais.

Foram coletadas amostras de 1000
gramas de cada pacote comercial. Amostras
representativas de 100 gramas foram secadas,
e moidas em moinho elétrico com o intuito de
se obter uma granulometria de 0,063 mm
(#250 na escala Tyler mesh) em mais de 90%
dos graos.

0] fosfato foi misturado,
homogeneizado e encaminhado para cada uma
das andlises consagradas no estudo de
minerais, consideradas a seguir:
potenciometria (F’); difratometria de raios-x
pelo método do po6 (fases cristalinas) (FAO,
2004); gravimetria (SiO,), fosforo por
colorimetria com fosfomolibdato (Cunnif,
1995; AOAC, 1990). As, Ce, Cs, Th e U pela
técnica nuclear de analise por ativacdo
neutrbnica no reator nuclear IPR-R1 do
CDTN/CNEN (Canella et al, 2002; Silva
Filho et al, 1999) e Espectrofotometria de
absorcdo atdbmica — Ca e Al (Catarino et al,
2004).
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3.4. Resultados e Discussao:

Tabela 9 Caracteristicas minerais dos produtos comercializados no mercado brasileiro

Produto Fase Cristalina (cristal, c)
Predominante Maior Menor
(c>30%) (30%>c>10%) (10%>c>3%)
Anidrita (CaSOy)
E Bicalcico Monetita Apatita
’ (CaHPO4) (Cas(PO4)3(C|, F, OH))

Gipso (CaS0,.2H,0)

Bifosfammita

F. Monoaménico (NH,H,PO,) (NH,),H,P,0s
. I Bifosfammita Bassanita
F. Supersimples Anidrita (CaSOy) (NH,H,PO,) (2CaS0,.H,0)
Brushita
F. Supertriplo Ca(H,P0Oy).2H,0 (CaHPO,.2H,0)
Anidrita (CaSOy,)
A Bifosfammita Mascagnita
F. Sulfato amonio (NH,H,PO,) ((NH.),S0,) N,HsSO,
Polifosfato de Flatt’s salt Bifosfammita  Apatita
amonio e calcio (NH4C3.2H7(PO4)4.2H20) (N H4H2PO4) (Cas(PO4)3(CI, F, OH))
Quartzo (Si0,)
Sal mineral bovino Apatita Calcita (CaS0O,)
(Cas(PO4)3(Cl, F, OH)) Dolomita
(CaMg(COs),)
. Apatita .
Farinha de 0ssos (Cas(POL)s(Cl, F, OH)) Quartzo (Si0,)
Calcério CaCO; (Calcita)

Tabela 10 Concentracdes de P, Ca, F', Al, SiO, nos produtos analisados (dados em %), n=3

Produto P Ca F Al SiO;
F. Bicalcico 194+02 28,0+0,3 0,23+£0,02 < 0,05 0,21+ 0,05
F. Monoamdnico 22,3+0,2 14+02 031+£003 <0,05 0,26 £ 0,05
F. Supersimples 78+01 18,7+03 0,27+0,03 0,13+0,05 1,01 £0,10
F. Supertriplo 195+0,2 150+0,2 0,73£0,04 0,15+0,05 1,15+ 0,10
F. Sulfato amonio 106 +£0,1 1,4+0,1 1,80£0,05 <0,05 0,40 £ 0,05
Polifosfato 196+0,2 154+01 0,70+£0,04 0,15+0,05 2,07+0,10
Sal mineral bovino  12,0+0,1 33,1+05 2,05+0,05 1,48+0,10 12,30+1,50
Farinha de 0ssos 144+03 36,7+04 0,10£0,02 0,30+0,05 9,92+ 1,00
Calcério 01+0,1 37,2+05 0,17+0,02 0,10+0,05 1,45+ 0,05
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Tabela 11. Concentragdes de U, Th, Ce, Cs e Asnos produtos analisados (dados em ng.g™)

Produto U Th Ce Cs As
F. Bicalcico 67,3+2,6 1,40+£0,14 49,10+2,20 <0,18 <2,70
F. Monoamonico 55,0+17,7 553+041 <291 <0,18 <2,70
F. Supersimples 91,0+10,1 160,0+5,6 1600 + 56 <0,18 < 2,70
F. Supertriplo 315+14 118,0+4,1 1390 + 49 <0,18 <2,70
F. Sulfato amdnio 249+0,9 557+0,29 67,30+4,55 <0,18 8,12+ 0,90
Polifosfato 29,7+1,2 116,0+4,0 1340 + 47 <0,18 <2,70
Sal mineral bovino 6,61+0,39 3,02+0,14 351+1,8 0,69+0,14 2250+1,12
Farinha de ossos <0,52 410+0,16 16,1+1,28 <0,18 < 2,70
Calcério 1,29+0,05 035+£003 3,71+025 0,25+£0,02 11,74+1,42

Dados obtidos neste experimento com a técnica nuclear de Andlise por Ativacdo Neutronica

Tabela 12. Concentracdes de Ba, V, Sr, Co e Znnos produtos analisados (dados em pg.g™)

Produto Ba \% Sr Co Zn
F. Bicélcico 466 + 108 376+44 <195 121+0,7 445%41
F. Monoam®onico 629 + 158 455+ 3,0 735+ 174 248+14 651+£59
F. Supersimples 17200+ 705 90,7 £3,9 24600 + 1410 359+1,3 <31
F. Supertriplo <184 181,0+6,8 4200 + 1010 28,7+34 <31
F. Sulfato amonio < 184 89,8+ 3,5 <195 48+04 <31
Polifosfato 632 + 148 116 £ 4,4 2520 + 148 247+0,9 47,0x47
Sal mineral bovino 233 +£25 95,0+ 8,0 324 + 66 146+£57 449+52
Farinha de ossos 212 + 17 <27 441 + 30 0,7+0,2 239,0+8,9
Calcario <184 <27 2105+ 78 04+0,11 <3l

Dados obtidos neste experimento com a técnica nuclear de Anélise por Ativacdo Neutrdnica

Os produtos foram caracterizados
qualitativamente (tabela 9) pela analise
cristalografica de difratometria por raios-X
pelo método do po.

Os fosfatos monoaménico e o
fosfato sulfato de aménio apresentaram
como estrutura cristalina predominante a
bifosfammita (tabela 9); possuem baixa
concentracdo de Ca, uma vez que este

elemento ndo estd presente nesse cristal
majoritario destes fosfatos.

A concentracdo de fosforo presente
no fosfato supersimples é a mais baixa entre
todos os produtos analisados. Isto se deve ao
fato que o supersimples tem a anidrita
(CaSO4s) como  estrutura  cristalina
majoritaria, molécula onde ndo hd a
presenca de fdsforo; também é notavel a
grande presenca de enxofre neste fosfato, S
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proveniente da anidrita (tabela 9). Outro
fosfato que apresenta alta concentracdo de
enxofre € o fosfato sulfato de aménio, que
apresenta a mascagnita ((NH4)2SO4) como
fase cristalina maior (entre 10% e 30% do
total. O fosfato supertriplo possui a brushita
(CaHPO,.2H,0) como uma de duas fases
cristalinas menores. A brushita é a fase
cristalina majoritaria dos calculos renais
extraidos de humanos (Khon et al, 2002).

Muitas das substancias listadas na
CERCLA  (ASTDR, 2005)  foram
guantificadas neste estudo (tabelas 10, 11 e
12).

Na primeira e mais preocupante
posicdo da lista da CERCLA esta o arsénio,
guantificado em dois fosfatos e no calcério
analisados neste estudo. Também estdo nesta
lista da ASTDR e foram quantificados nos
produtos analisados: cobalto (50%), zinco
(74%), uranio (98%), toério (101%), bario
(109%), estroncio (119%), aluminio (186%),
vanadio (198%) fluor (214%) e césio (217%)
(ASTDR, 2005). Estes valores devem ser
considerados como uma classificacdo do
potencial  toxicoldégico que elementos
presentes na maioria dos fosfatos oferecem
ao meio-ambiente, em todas suas aplicacdes,
notadamente a de fertilizante, onde o
produto é colocado diretamente em contato
com os solos, plantas e corpos de agua,
causando sua disseminagdo por todo o
ambiente (ASTDR, 2005; Marcal et al,
2003).

O excesso de Al na dieta pode
resultar em deficiéncia de P, uma vez que o
Al se liga ao P, formando complexos
insoliveis que ndo sdo absorvidos na luz
intestinal. O valor méaximo tolerdvel de Al
por bovinos é de 1000 ppm na dieta (NRC,
1980). O sal mineral bovino aqui analisado €
totalmente inadequado ao consumo pelo
gado, sob o ponto de vista do Al incorporado
na dieta. Deve ser tomado o devido cuidado
com a farinha de ossos analisada para que a
sua entrada na formulacdo ndo seja grande,
evitando-se que o limite de Al na dieta ndo
seja ultrapassado.
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O arsénio é um elemento
considerado toxico, e qualquer ingestdo pelo
animal deve ser evitada (NRC, 1980). O
valor maximo admissivel para sua ingestao
do gado de corte é de 50 pg.g* (NRC,
2000), para que ndo haja nenhum efeito
deletério no animal ou a presenca de
residuos na carne produzida. Nenhum
produto analisado apresentou valor superior
a metade deste limite.

O bério - apenas em suas formas
soluveis - é um elemento considerado
toxico, capaz de causar fraqueza muscular e
distlrbios gastrintestinais em casos de
ingestdo acidental (efeitos agudos). Em caso
de ingestdo prolongada em niveis de 2 ppm
é capaz de causar elevacdo da pressdo
arterial (EPA, 2007). A técnica analitica
apresenta um limite de deteccdo para o Ba
de 184 ppm. O calcério, o fosfatos sulfato de
aménio e o super-triplo apresentaram
concentracdes abaixo de tal limite de
deteccdo. A preocupacdo com o Ba so se da
para as formas soluveis do elemento,
raramente encontradas na natureza. Para
fosfatos e dietas s6 ha risco de contaminacéo
pelas formas mais sollveis se ocorrer
contaminacdo na industria (NRC, 1980).

O valor maximo de cobalto
encontrado nos produtos analisados foi de
36 ppm (fosfato super simples). O limite
méaximo tolerdvel de Co na dieta de aves e
coelhos é de 10 ppm na dieta (NRC, 1980).
Assim, todos os fosfatos apresentam
concentracdes seguras de Co, desde que 0s
fosfatos sejam utilizados em concentracdes
compativeis, e ndo como Unica fonte de
fosforo.

O estroncio é o 15° elemento mais
abundante da crosta terrestre. Muito comum
em rochas igneas, ele é freqlientemente
encontrado nos fosfatos. Ndo ha grandes
riscos na forma estavel, mas is6topos
radioativos sdo perigosos e freqlientemente
associados ao aparecimento de cancer.

O “Sr ¢ um radionuclideo de
determinagdo obrigatéria em alimentos na
exportacdo para determinados mercados
COmMO O europeu e norte-americano



(FAO/WHO, 1995). Os elevados valores de
Sr encontrados nos fosfatos super-simples e
super-triplo sdo preocupantes.

O fldor é o elemento mais
eletronegativo da tabela periddica. O F
combina de forma reversivel com o
hidrogénio formando o acido HF. Este &cido
possui grande poder de difusdo, o que
explica a grande absor¢do do F no estdmago
e sua presenga nos fluidos intra e
extracelulares. Sua elevada afinidade com o
Ca torna o F um elemento sempre presente
nos tecidos calcificados (Institute of
Medicine, 1997).

O F também esta presente na cadeia
alimentar: praticamente todo alimento
possui F em sua composi¢do, principalmente
as bebidas, uma vez que o F esta presente na
natureza em formas bastante sollveis
(USDA, 2004). O F pode ser encontrado nos
alimentos em concentracdes (mg.kg™) nas
seguintes faixas: Carne de boi e frango -
0,04 a 0,51; Leite e derivados - 0,02 a 0,82,
Vegetais - 0,08 a 0,70; Gréos e cereais - 0,08
a 2,00 (Institute of Medicine, 1997).

Alimentos produzidos em é&reas de
grande concentracdo de F no ambiente
apresentam valores mais elevados de F em
sua composicéo (ASTDR, 2003).

Uma grande fonte de F na cadeia
alimentar sdo os fosfatos. Toda rocha
fosfatica possui F em sua estrutura. Os
fosfatos dos tipos food-grade e feed-grade
sdo tratados industrialmente para a remocao
deste elemento, evitando que o fllor entre
em elevadas concentragbes na cadeia
alimentar humana e animal (FAO, 2004). O
Ministério da Agricultura estabelece na
Instrucdo Normativa n° 12 de 30 de
Novembro de 2004 (MAPA, 2004), que o
limite maximo de F nos produtos de pronto
uso (suplemento destinado a bovinos) devera
ser de no maximo de 0,2 %. Assim, sal
mineral bovino testado neste experimento
apresenta o F em concentra¢do bem superior
ao limite maximo da legislacéo brasileira. O
fosfato supertriplo pode ser usado na
nutricdo animal desde que apresente F esteja
abaixo de 0,7 %, entre outras caracteristicas

especificas ditadas pela Instrucao Normativa
n° 01 de 02 de Maio de 2000. O produto
testado estd no limite maximo aceitavel,
considerando-se o erro associado a medida.

Trabalhos com bovinos
demonstraram que o emprego de fosfatos
com altos teores de fluor na dieta animal
ocasiona menor ganho de peso, menor
ingestdo de alimentos e pior converséo
(Lima, 2000).

O Si possui a participacdo na
formacéo dos 0ssos; porém o excesso de Si
pode causar a formacdo de célculo renal
(NRC, 1980). Assim os valores obtidos para
0 SiO; na farinha de o0ssos e no sal mineral
bovino devem ser vistos como um alerta na
aplicacdo indiscriminada destes produtos na
nutricdo animal. O sal mineral bovino foi o
produto com a maior concentragédo de Si.
Andlise qualitativa por difratometria de
raios-x mostrou uma grande presenca de
quartzo (SiO,) como fase cristalina menor
(entre 3% e 10% do total de cristais). Valor
elevado de Si foi encontrado na farinha de
0ss0S, que também apresenta 0 quartzo
(Si0,) como uma de suas fases cristalinas.

Os lantanideos (como o Ce) e 0s
actinideos (como U e Th) sdo elementos que
apresentam uma ampla faixa de redox e séo
capazes de formar varios complexos toxicos,
além de apresentarem diversos is6topos
radioativos (Duffus, 2002).

Diversos depoésitos naturais de
fosfatos em todo o mundo apresentam
quantidades significativas de uranio (FAO,
2004). O U pode entrar no organismo por
trés principais formas: inalacdo, ingestdo e
contato sobre a pele (ATSDR, 1999).
Grande parte dos vegetais cultivada
extensivamente é produzida em solos
adubados com fertilizantes fosfatados, que
sabidamente  possuem U em sua
constituicdo. Plantas subaéreas como a
batata Solanum tuberosum e a mandioca
Manihot esculenta captam U através de suas
raizes e 0 armazenam em seu caule; no caule
destas plantas podem ser encontradas
concentracdes de U mais elevadas que as do
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solo em que foram cultivadas (ATSDR,
1999).

N&o existe valor maximo admissivel
para o U em dietas animais. Para a ingestao
por humanos sdo propostos alguns limites
méximos admissiveis: 2,0 ppm de U
(ASTDR, 1999) e 0,6 ppm de U (WHO,
1997), portanto discrepantes.

O vanédio exerce efeito deletério no
animal, reduzindo a acdo de enzimas,
causando diarréia e prostracdo em bovino. O
consumo de 20 mg de V ao dia pode levar a
intoxicacdo do animal (NRC, 1980).
Supondo um consumo diério de sal mineral
de 60 a 100 gramas de fosfato, todas as
fontes de fosforo estdo de acordo com o
NRC (1980) para consumo bovino,
considerando-se apenas os teores de V.

O Zn presente nos produtos
analisados ndo estda em wuma faixa
considerada toxica para 0s animais - a partir
de 750 ppm — a partir do qual s&o relatados
efeitos deletérios em bovinos e caprinos
(NRC, 1980).

E necessério aplicar o principio da
precaucdo no uso dos fosfatos e outros
produtos minerais. O principio da precaucdo
estd ligado aos conceitos de afastamento de
perigo e seguranca das geracdes futuras,
como também de sustentabilidade ambiental
das atividades humanas.

A maior dificuldade na implantacdo
do principio da precaucdo é a resisténcia
devido ao fato de que normas mais severas
com menores limites mé&ximos permitidos
poderiam levar a uma estagnagdo da
economia.

Uma alternativa para uma maior
retirada de contaminantes dos fosfatos € a
mudanca do reagente na lixiviacdo do
fosfato, deixando-se de empregar a rota do
acido sulfurico (a unica usada no Brasil) e
optando-se pelo acido nitrico. Tal mudanga
resulta na retirada maior de urénio e terras
raras, que podem ser explorados como co-
produtos na extragdo do fosfato de rocha
para a producdo de fosfatos industrializados
(Bandeira et al, 2002).
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3.5. Conclusdes

A maioria dos fosfatos, a farinha de
0ss0s e 0 calcério estudados apresentaram
elementos téxicos ou em concentragdes
possivelmente toxicas.

O fosfato bicalcico e a farinha de
0ss0S sdo 0s produtos de menor incidéncia
de contaminantes inorganicos estudados.

As concentracfes dos contaminantes
no céalcario demonstram a necessidade da
formulacdo de uma legislagdo pertinente,
como a dos fosfatos, uma vez que o célcario
apresenta  praticamente  0S  mesmos
contaminantes, em concentragdes proximas
(incluindo o fluor e o arsénio).

Para alguns produtos é necessaria a
adocdo de novas tecnologias que contribuam
para a purificagdo destes produtos
(especialmente  em relacdo ao fluor,
estrbncio e uranio), para que 0S mMesMOS
possam ser vistos como fontes seguras de P
na nutricdo de rebanhos. Uma medida pode
ser a mudanca da rota de producdo do
fosfato, substituindo o &cido sulfarico pelo
acido nitrico, que permite uma maior
retirada de urénio e terras raras dos fosfatos.

Devido aos elevados niveis de
elementos toxicos em alguns produtos,
existe o risco de difusdo de contaminantes
no meio-ambiente, seja no solo, nos
mananciais ou nas plantas.

Recomendam-se estudos detalhados
sobre o potencial de difusdo pelo meio-
ambiente dos contaminantes presentes nestes
produtos.



CAPITULO 4

RADIOATIVIDADE NATURAL: RISCO OCUPACIONAL
NA INDUSTRIA DO FOSFATO E NA AGRICULTURA

4.1. Introducgéo

A grande maioria dos fosfatos
agricolas possui a presenca de elementos
toxicos e com isdtopos radioativos naturais,
gue podem emitir elevadas radiacOes
ionizantes (FAO, 2004; Lung et al, 2004).

Uma conseqiéncia direta do uso dos
fertilizantes fosfatados na agricultura é o
aumento da radioatividade medida no solo,
devido a introducdo de radionuclideos
presentes nos fertilizantes, principalmente
K, ?Ra e ?Ra (Jibiri et al, 2007).

A Agéncia Internacional de Energia
Atdmica considera a industria do fosfato
como a sétima atividade industrial que mais
expbe o trabalhador & radiacdo ionizante,
atrds apenas de atividades tipicamente
ligadas a extracdo de minerais radioativos,

destinados a producdo de combustiveis
nucleares ou armamentos, e da industria do
petroleo (IAEA, 2006).

Trinta anos atras, Booth (1977) ja
apontava para a necessidade de controle da
radiacdo a qual os trabalhadores e usuarios
dos produtos desta indUstria estdo expostos.

Na industria ou no comércio de
fosfato ocorre a estocagem de grandes
guantidades destes materiais, em sacos de
50 kg ou em big bags. Os trabalhadores
deste setor da inddstria nem sempre estdo
cientes dos riscos a que estdo expostos. A
exposicdo a radiacdo ionizante na inddstria
do fosfato possui a seguinte distribuicg&o,
quanto & dose de radiacdo ionizante a qual
os trabalhadores séo expostos:

Embalagem e transporte > Produc&o de granulados > Area do &cido fosférico > Mineragéo (lavra)

Materiais que emitem elevadas
doses de radiacdo ionizante sdo submetidos
a normas severas de 0Orgdos e agéncias
reguladoras como a IAEA, e a CNEN no
Brasil (IAEA, 2006; CNEN, 2005).

Os materiais considerados NORM
Naturally Occurring Radioactive Material —
ou material radioativo de ocorréncia natural
MRON em Portugués (sem uso na literatura)
- s80 aqueles que apresentam quantidades
significativas de radionuclideos em sua
composicdo, emitindo radiacdo ionizante, e
gue portanto, sdo fontes de risco a saide dos
trabalhadores que lidam com o produto, bem
como o publico, que consome ou estd
exposto aos NORM em seu dia-a-dia,
muitas vezes sem saber (IAEA, 2006).

A UNSCEAR United Nations
Scientific Committee on the effects of Atomic
Radiation (2000) afirma que “as exposigdes
devido as fontes naturais de radiacdo, com

poucas excecles, geralmente ndo tém o
mesmo grau de controle que as exposi¢des
devido as fontes artificiais produzidas pelo
homem. Mesmo onde o controle
ocupacional ja foi introduzido, os dados de
dose individuais sdo bastante raros, sendo
resultado de avaliagbes realizadas com
respeito a introdugcdo de medidas de
controle”.

Algumas indUstrias ndo-nucleares
como a do cimento, possuem legislacdo
propria, com limites bem definidos de
radioatividade maxima permitida no produto
final ou em seu parque industrial. Tais
limites sdo determinados pelos estudos de
agéncias como a UNSCEAR. Os limites de
radioatividade a qual os trabalhadores e o
publico em geral estdo submetidos tém seus
limites estabelecidos pela UNSCEAR
(2000), e sdo referéncias mundiais.
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O cimento e as cerdmicas usadas na
construcdo civil s8o um exemplo de
regulacdo de produtos industriais: o limite
de Ragq para materiais que podem ser usados
na construgéo civil para acabamento interno
de residéncias ou locais de trabalho é Ragg <
370 Bq.kg™ (Isinkaye & Ajayi, 2006).

O Rag € um valor calculado (Eq.
01) levando-se em consideracdo a atividade

de trés radionuclideos: 0 **Ra (devido a
presenca de urdnio), “®Ra (devido a
presenca de torio) e o “K, radionuclideo
mais comum na natureza (Jibiri et al, 2007).

Ainda nédo existe um Rae, para o0s
produtos usados na nutricdo humana e
animal, mas é recomendavel que se discuta
tal valor (FAO/WHO, 2005).

Rae = A (*°Ra) + 1,43 A (**Ra) + 0,077 A (*K) (Isinkaye & Ajayi, 2006), onde

A (**Ra) é a atividade devido ao °Ra em Bq.kg™
A (*®Ra) é a atividade devido a0 ?®Ra em Bq.kg™
A (“K) é a atividade devido ao “°K em Bqg.kg™

A normas brasileiras (CNEN - NE-
6.02 e CNEN - NE-3.01), da CNEN regulam
a utilizacdo da radiacéo ionizante no Brasil.

A norma CNEN-NE 3.01, de
Diretrizes Basicas de Radioprotecdo define
que:
Trabalhador Sujeito a Radiagdes (ou
simplesmente trabalhador) - pessoa que, em
consequéncia do seu trabalho possa vir a
receber, por ano, doses superiores aos
limites primarios para individuos do
publico.
(...)
5.1.1 Nenhum trabalhador deve ser exposto
a radiacao sem que:
a - seja necessario;
b - tenha conhecimento dos riscos
radiologicos associados ao seu trabalho; e
¢ - esteja adequadamente treinado para o
desempenho seguro das suas fungdes.

A CNEN publicou a norma CNEN-
NN - 4.01 em janeiro de 2005, intitulada
Requisitos de Seguranca e Protecéo
Radioldgica para Instalacbes Minero-
Industriais. Nesta norma o érgdo regulador
estabelece critérios de obrigatoriedade de
fiscalizagdo de instalacbes que manuseiem
materiais radioativos ou que cujas préaticas
exponham os trabalhadores a condicbes
insalubres devido a presenca de materiais
radioativos.

A Norma define: Instalacdo minero-
industrial com uranio e ou tério associado
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ou simplesmente Instalacédo - local no qual
matérias-primas, contendo radionuclideos
das séries naturais do urénio e ou torio sao
lavradas, beneficiadas e industrializadas,
incluindo os depositos de rejeitos e locais de
armazenamento de residuos.

Classifica as instalagBes da seguinte
forma:

InstalagOes da Categoria I: Sdo as
instalagbes que apresentam  atividade
especifica das substancias radioativas
solidas naturais ou concentradas superior a
500 Ba/g.

Instalagdes da Categoria Il: S&o as
instalacbes que apresentam  atividade
especifica das substancias radioativas
solidas naturais ou concentradas
compreendidas entre 500 Bg/g e 10 Bag/g.

InstalagOes da Categoria Ill: S&o as
instalagbes que apresentam  atividade
especifica das substancias radioativas
solidas naturais ou concentradas inferior a
10 Ba/g.

Outros paises possuem valores mais
rigidos para os limites maximos permitidos
de radioatividade natural nos produtos
minerais, incluindo os de uso na agricultura.

Nos Estados Unidos, a agéncia
ambiental EPA - US Environmental
Protection Agency, recomenda o limite de
isencdo de 370 Bg/kg de radioatividade
méxima devida a presenca do **Ra, porém o
estado do Oregon adota o valor de 185



Ba/kg de radioatividade devida a presenca
de ?®Ra no produto como o limite de
isencdo - valor acima do qual os produtores
sdo obrigados a manter rigido controle de
sua producdo e entregar periodicamente
relatorios minuciosos  aos  0rgdos
reguladores do estado (Oregon Secretary of
State, 2008).

Segundo o Documento 1257
Assessing the Need for Radiation Protection
Measures in Work Involving Minerals and
Raw Materials da Agéncia Internacional de
Energia Atémica (IAEA, 2006), os produtos
com atividade especifica de *°Ra igual ou
acima de 500 Bgkg' devem ser
monitorados e controlados.

A determinacdo do limite de isen¢do
para a radioatividade nos produtos de uso na
agricultura (como o fosfato e o fosfogesso) é
um assunto efervescente (IAEA, 2006), uma
vez que o limite de tal natureza é baseado
nos efeitos bioldgicos da radiacéo.

A extensdo dos efeitos bioldgicos
das radiacGes ionizantes com niveis
proximos a radiacdo natural do planeta ndo
sdo consensualmente reconhecidos. Para as
radiagdes ionizantes, com  potencial
genotoxico e carcinogénico, ndo ha limites
de dose que assegurem uma exposi¢do sem
efeitos deletérios de longo prazo, dai a
discrepancia nos limites adotados para a
radiagdo méxima nos fosfatos. Prevalece o
principio basico da radioprote¢cdo chamado
ALARA As Low As Reasonable Achievable,
que pode ser entendido como “a exposicao
ocupacional as radiagdes ionizantes deve ser
mantida no nivel mais baixo possivel,
evitando-se  exposi¢bes  desnecessarias”
(Kolluru et al, 1996; CNEN, 1988).

Cabe diferenciar os limites maximos
admissiveis entre produtos que sdo usados
externamente em paredes, onde
permaneceram por geracdes, expondo o
publico em geral - daqueles que séo
manipulados (na indastria ou na fazenda),
com maior risco de serem ingeridos ou
inalados no momento da manipulacgéo.

As particulas alfa (*°Ra) séo
extremamente energéticas mas com alcance

curto, da ordem de milimetros, sendo assim
nocivas e com risco real a células dos
sistemas digestorio e respiratorio. Pelo
decaimento radioativo, 0 **Ra decai em
?2Rn, gés de alto poder genotoxico e
carcinogénico. Dai os limites da IAEA, EPA
e do governo do Oregon serem baseados
exclusivamente na atividade especifica do
Ra. A preocupacdo ¢ focada no
trabalhador que lida diretamente com o
produto. O uso de mascaras que protegem
contra o material particulado (s6lido) dentro
da industria, ndo é suficiente para proteger
contra a inalagdo de radénio (gas).

Ja 0 “Ra e 0 “K sdo radiois6topos
de decaimento beta, com energias mais
baixas - porém de maior alcance
(centimetros) que as particulas alfa. Assim,
usa-se 0 Rag para limitar-se a exposicao
externa, focando na exposi¢cdo do publico ou
dos residentes de um imovel a todos trés
radioisotopos, por longos periodos.

4.2. Objetivo

O experimento teve como finalidade
determinar a radioatividade natural da
farinha de ossos (bovinos) calcinada FAR e
dos fosfatos bicalcico BIC, monoamonico
FMA, supersimples FSS, supertriplo FST,
fosfosulfato aménio FSA, polifosfato de
amonio e calcio POLI, fosfato de rocha
importado de Israel PR e de um sal mineral
bovino SMB quanto aos trés radionuclideos:
0 ?®Ra (devido a presenca de uranio), *’Ra
(devido a presenca de torio) e o “K,
radionuclideo mais comum na natureza. A
partir dos valores obtidos foi possivel
classifica-los segundos as normas brasileiras
e internacionais, sob o aspecto da
radioatividade natural.

4.3. Material e Métodos

Inicialmente, por uso da Ativagdo
Neutrnica, determinou-se a concentracéo
de K nos produtos. Como o K estd em
equilibrio secular com os outros isétopos do
potéssio, usa-se a abundancia isotopica para
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encontrar sua participagdo no total de

potéssio da amostra:
COnC.(AOK) = 0,01167 * ConC (Ke|ementar)

Para a determinacdo dos “*Ra e
?%Ra, utilizou-se a espectrometria gama
com detector HPGe (germanio ultra puro).

Amostras representativas de 1,0g de
cada produto foram acondicionadas em
tubos préprios e colocadas dentro da
blindagem onde um espectrémetro gama fez
a contagem das atividades por um periodo

de 4 (quatro) horas, propiciando uma 6tima
estatistica de contagem. Energias gamas
correspondentes foram: para o “*Ra - 351
keV de sua progenia ?“Bi, e para 0 *®Ra -
911 keV de sua progenia *TI.

4.4, Resultados e Discussao:

Os resultados (tab. 13) mostram que
todos produtos possuem baixa
presenca/atividade do radionuclideo “K,
uma vez que as fontes de fosforo néo
possuem grandes concentracGes de potassio.

Tabela 13 Atividades do **°Ra, *®Ra, “°K e atividade relativa do Ra

Fosfato Atividade (Bg.kg™) Raeg
2604 2804 0K (calculado)
POL 140 £ 40 400 + 100 250 + 20 730 £ 184
FST 20+ 10 600 + 100 290 £ 10 898 + 154
FMA 10+ 10 60 + 20 220+ 10 111+39
FSS 500 + 100 500 + 100 100+ 10 1222 + 244
SMB 60 + 20 120 £ 30 280 + 20 251+ 64
FSA 10+ 10 30+ 10 250 + 10 70£25
PR 1600 + 200 80 £ 30 380+ 20 1741 + 244
BIC 10£10 90+ 30 140+ 10 149 + 54
FAR 40+ 10 3010 170+ 10 95+ 25
1800 - .
% 1200 - ]
@
€ 600
370 + = ——t—t——————~ fm ] —
0 ] ’_‘ _ mm O =
POL FST FMA FSS SMB FSA PR  BIC FAR

Tipo de fosfato

Figura 5: Grafico Ragg (Bg.kg™) dos produtos estudados e o Ragq limite da construgéo civil
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Figura 6 Atividade do *°Ra (Bg.kg™) nos produtos estudados e limites da EPA e IAEA

Os produtos FMA, SMB, FSA, BIC
e FAR possuem os menores valores de
radioatividade entre todos os produtos
estudados.

Como ilustracdo, os produtos POL,
FST, FSS e PR ndo poderiam ser usados
como insumo na construgdo civil devido a
elevada radioatividade que emitem (fig. 5).

O PR (fosfato de rocha importado
de Israel) é o produto com a radioatividade
mais elevada, suficiente para classifica-lo
como NORM, o que torna sua inddstria
susceptivel ao controle do 6rgéo nuclear de
seu pais. Porém, o produtor do PR seria
isentado de controle externo pela norma
brasileira (CNEN, 2005), uma vez que todos
os fosfatos (incluindo o PR) apresentam
radioatividade abaixo do chamado do limite
de isencdo, que no Brasil é 10000 Bqg.kg™.

Houve discordancia quanto a
classificagdo do produto FSS (fig. 6), que
seria isento do controle radioldgico segundo
as normas da CNEN, EPA e da IAEA
(2006), porém ndo teria a isencdo de
fiscalizacdo da Secretaria de Estado do
Oregon (Oregon Secretary of State, 2008).

Uma situacdo que deve ser discutida
é como os fertilizantes, na forma granulada
ou pulverulenta sdo  estocados e
manipulados por trabalhadores rurais. Em
muitos casos, ndo ha esclarecimento quanto
as normas de seguranca e aos riscos a que
estes trabalhadores estdo submetidos em seu
local de trabalho, o que contraria CNEN-NE
3.01, de Diretrizes Béasicas de
Radioprotecgéo.

Kolluru et al. (1996) afirmam que
em geral, os trabalhadores da agroindustria e
silvicultura tém pouco controle sobre as
circunstancias intrinsecas do trabalho. No
caso de exposicdo as radiacdes ionizantes de
baixa energia, este fato é ainda mais
dramético, visto que ndo ha informagéo
disponivel nas embalagens dos produtos
fosfaticos alertando para a presenga de
radiagdo ionizante, 0 que a torna
praticamente um risco invisivel.

A Portaria N ° 777 do Ministério da
Salde, publicada em 28 de abril de 2004,
entre outros pontos, define no Art. 1°
Regulamentar a notificacdo compulsoria de
agravos a salde do trabalhador - acidentes
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e doencas relacionados ao trabalho — em
rede de servigos sentinela especifica.

8§ 1° Sdo agravos de notificacdo
compulsoria, para efeitos desta portaria:
(-.)

VI - IntoxicagBes Exogenas (por substancias
quimicas, incluindo agrotoxicos, gases
toxicos e metais pesados);

(...)

X1 - Cancer Relacionado ao Trabalho.

Assim, 0s agravos a salde do
trabalhador que ocorram pela manipulacdo e
uso dos fosfatos, seja na industria, seja em
fabricas de racdo ou na fazenda, sdo de
comunicagdo obrigatéria ao SUS.

A intervengdo do poder publico na
guestdo é extremamente recomendavel, no
intuito da criagdo de politicas -
principalmente  de  comunicagdo e
treinamento para a manipulacdo e uso
seguro destes produtos nas atividades
agricolas. Compete ao poder publico
elaborar propostas de acgbes que facilitem
acesso as tecnologias (especialmente EPI —
equipamentos de protecdo individual e
programas de radioprotecdo laborativa) e a
assisténcia técnica.

A harmonizacdo da norma brasileira
com as normas de seguranga adotadas no
exterior deve ser discutida.

50

4.5, Conclusoes

Os fosfatos FST, FSS e PR sdo os
produtos analisados com as radioatividades
mais elevadas.

O PR - fosfato de rocha importado
de Israel é o Unico produto que pode ser
classificado como NORM.

A nova norma da CNEN Requisitos
de Seguranca e Protecdo Radioldgica para
Instalagdes Minero-Industriais vem
preencher um hiato na regulagdo das
atividades da industria do fosfato. Poréem,
seu limite de isencdo é bem superior aos
valores internacionais para este tipo de
indUstria, onde h& a ocorréncia natural de
radionuclideos.

A norma ndo contempla a exposi¢do
dos trabalhadores rurais, que estdo sujeitos a
produtos de perfil radiolégico desconhecido,
uma vez que ndo ha legislacdo que obrigue o
importador a analisar a radioatividade dos
produtos provenientes do exterior.

Somente que a pressdo de Orgaos
fiscalizadores internacionais (FAO, IAEA,
UNSCEAR, Secretaria de Comércio dos
EUA, Unido Européia, entre outras) havera
uma mudanca nos valores dos limites
adotados no Brasil para os produtos
minerais usados na nutricdo animal.



CAPITULO 5

COMPOSICAO MINERAL DA DIETA E DE TECIDOS MUSCULARES
DE COELHOS NOVA ZELANDIA BRANCO

5.1. Introducgéo

A dieta desempenha um papel
fundamental na satde e manuten¢do da salde
do coelho, bem como na qualidade da carne
para consumo humano (Cheeke, 1987; Lebas
etal, 1997).

Conhecer o conteudo nutricional dos
alimentos, é sem ddvida a primeira etapa dos
estudos da nutri¢do, pois s6 com um banco de
dados confiaveis, seré possivel:

e determinar as quantidades
adequadas de cada alimento na
dieta humana e animal;

o selecionar e produzir espécies
ricas ou carentes em nutrientes
especificos;

e limitar ou proibir o consumo de
alimentos toxicos ou perigosos a
saude;

e determinar padrdes de producdo,
transporte e armazenamento de
alimentos (lyengar et al, 2000).

O estudo dos tecidos animais cumpre
com outro proposito (além de avaliar a carne
oferecida a populagdo): é um instrumento na
avaliagdo da salde do animal, no
estabelecimento de relagdes entre caréncia (ou
intoxicacdo) e o aparecimento de sintomas
clinicos e sub-clinicos. Ressalta-se que
somente um animal saudavel podera se tornar
uma fonte eficiente e segura de nutrientes para
0 homem (lyengar et al, 2000).

5.2. Exigéncias minerais para coelhos em desenvolvimento

Na literatura mundial e brasileira,
encontram-se  valores recomendados de

diversos nutrientes essenciais na nutricdo dos
coelhos em desenvolvimento, destacando-se:

Tabela 14: Valores recomendados para 0s macro e microlementos na nutricdo de coelhos em
crescimento (dados em %, exceto Zn, Mg e Mn, dados em g.ug™)

Autor Ca P Na Cl K Zn Mg Mn
NRC, 1977* 0,4 0,22 0,2 0,30 0,6 - - 8,5
Lebas, 1990* 0,8 0,50 0,2 0,35 0,6 - - 8,5
Furlan, 1994* 0,30
Vandelli, 1995 0,8 0,50 - - - - - -
Xiccato, 1996* 0,8-0,9 0,60 0,2 0,30 - - - 25

Lebasetal, 1997 09-1,2 0,60-0,80 0,3

0,32 0,6 50 2500 8,5
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5.3. Objetivos:

Formular dietas com as fontes de
fosforo sob investigacdo no experimento,
obedecendo as exigéncias nutricionais para
coelhos em desenvolvimento.

Determinar os perfis minerais das
dietas e dos tecidos musculares longissimus
dorsi dos coelhos do experimento, abatidos
aos 72 dias.

5.4. Formulacdo das ragdes empregadas
no experimento:

As rag0es empregadas neste
experimento foram formuladas utilizando-se
o software PLE®, respeitando-se  as
necessidades nutricionais de coelhos em
crescimento (Cheeke, 1987).

Tabela 15 Formulacéo da dieta de referéncia

Ingrediente Percentual
Feno de alfafa 34,63
Farelo de trigo 25,00
MDPS 15,00
Farelo de soja 12,13
Milho 6,05
Fonte de fosforo® 2,00
Melago em pd 2,00
Calcario 1,00
Oleo de soja degomado 1,00
Sal branco (NaCl) 0,50
Premix’ 0,40
Lisina 0,25
Metionina 0,04
Total 100,00

! fosfatos e farinha de ossos calcinada
2 Composicdo do premix vitaminico/mineral
por kg de produto: Vit. A: 2000000 Ul; Vit.
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D3: 20000 UI; Vit. E: 4000 mg; Vit. K3:
722 mg; Vit. B1: 400 mg; Vit. B2: 1000 mg;
Vit. B6: 600 mg; Vit. B12: 2000 mcg;
Niacina: 6000 mg; Acido folico: 100 mg;
Acido pantoténico: 3000 mg; Biotina: 21
mg; Colina: 100000 mg; selénio: 19 mg;
iodo: 140 mg; cobalto: 200mg; ferro: 20000
mg; cobre: 4000 mg; manganés: 4000 mg;
zinco: 14000 mg; Avilamicina: 1000 mg.
MDPS milho desintegrado com palha e sabugo

5.5. Material e Métodos:

Foram testados os produtos’: farinha
de ossos calcinada (FAR), fosfato bicalcico (BIC),
fosfato super triplo (FST), fosfato super simples
(FSS), fosfato mono-aménico (FMA), fosfosulfato de
amdnio (FSA), polifosfato de calcio e aménio (POLI)

e um sal mineral bovino (SMB). Cada fonte foi
introduzida na dieta referéncia com 2% de
participacéo.

Os dados elementares foram obtidos
com pela a andlise por ativacdo neutronica,
excecdo de P - colorimetria com
fosfomobilidato (AOAC, 1990), e fldor por
potenciometria de ion seletivo (Cunnif,
1995).

As andlises (tabela 16) de matéria
seca, proteina bruta, fibra em detergente
acido, lisina, metionina e cistina, e extrato
etéreo segundo a literatura (MAPA, 2007)
foram feitas na mistura contendo 98% da
dieta, amostras colhidas antes da intoducéo
da fonte de fésforo.

Tabela 16 Composi¢do Quimica da dieta

Nutriente Percentual
Matéria Seca 88,80
Proteina Bruta 17,02
FDA 17,53
Lisina total 0,75
Metionina + Cistina 0,55
ED coelho (kcal/kg) 2600




Tabela 17: Anélise multielementar das racdes experimentais (ug. g™), trés repeticdes
Elemento POLI FST FAR BIC FSS FMA FSA SMB
P 8981 + 562 8954 +498 7925+ 511 8928 + 485 6615 + 352 9513+588 7174+ 395 7453 + 336
Ca 14200 £995 13900+ 788 15400+969  14830+855  14300+798 10290 +566 9870+ 696 14489 + 880
K 14500 £561 15200 £ 622 16200+658  14070+612  15120+601  14900+583 14010+541 14920 + 647
Na 2120 + 159 2460 + 147 2610 + 152 2131 + 149 2540 + 214 2671+201 2320+ 115 2019 + 129
Cl 4850 + 368 4796 +325 5007 + 251 4980 + 264 4890 + 307 5246 + 265 4920 + 251 5023 + 300
Mg 2570 + 225 3190 +241 2420+ 188 2050 + 195 2500 + 205 2534+196 3290 + 177 2980 + 201
Mn 88,5+7,15 52,8+5,63  59,7+5,98 42,1+5,24 44,3 £5,28 84,0+691 99,2+7,89 102,0+9,02
Fe 915+ 78 1060 + 85 577 £58 756 £ 72 1110 £ 95 1090 + 87 724+ 71 773+ 73
Zn 113+ 12 99+ 10 134+ 15 121+12 106 £ 10 114+ 15 124 +12 119+18
Rb 189+1,2 212+13 210+15 20,3+1,2 208+ 1,3 18,4+1,0 20,2+1,3 246 +15
Co 1,64 + 0,45 1,08+0,42 152+0,28 2,70+ 0,55 1,73+0,38 2,72+0,19 3,01+0,31 2,69+0,34
As <0,3* 0,53+0,15
Ba < 140* 346 £ 52
Br 3,65+0,35 285+0,29 0,82+0,19 1,23+0,25 1,44 +0,32 093+0,21 1,13+0,22 2,98 +£0,31
Ce 240+19 228+2,1 37+1.2 38+1,1 34,4+17 11,2+1,1 25110 26+1,2
Cs 0,169+0,031 0,179+0,029 0,188 +0,034 0,154+0,051 0,199+0,038 0,183 +0,025 0,155+0,029 0,189 + 0,028
F 180 + 17 186 + 15 70+ 10 86+ 11 54 +12 92+18 390+ 21 440 + 29
Th 2,020+0,341 2,030+0,289 0,347+0,101 <0,1* 3,400 +£0,202 0,444+0,118 0,211+0,070 0,23 +0,09
U 0,563 +0,059 0,581+0,081 0,107 +£0,065 3,304+0,067 0,976+0,079 3,870+0,086 0,429 + 0,057 0,14 + 0,04
\% 3,19+0,19 410+0,32 0,85+0,14 0,62+0,11 2,38+0,19 156+017  2,32+0,27 26+0,2

* Limite de deteccdo da técnica. Notacdo: farinha de o0ssos calcinada (FAR), fosfato bicalcico (BIC), fosfato super triplo (FST), fosfato super
simples (FSS), fosfato mono-amonico (FMA), fosfosulfato de aménio (FSA), polifosfato de célcio e amonio (POLI)



Tabela 18: Composig&o elementar do masculo longissimus dorsi, média de cada tratamento (ug. g*), n=12

Elemento POLI FST FAR BIC FSS FMA FSA SMB
K 4692° 5180% 5083% 4576° 5794 5911° 4405° 4120°
Na 348" 357" 386* 390* 483° 484° 338™ 399
Cl 532% 448" 471 620° 487 415 501% 403"
Mg 359" 440° 356" 396% 398%* 391%® 463° 352"
Mn
Fe
zZn < 20*

Rb 12,6° 9,9° 11,4 11,1* 5,9° 14,3 12,3 11,0®
Co 0,110 0,073 0,080% 0,106 0,101 0,087%* 0,073 0,089
As
Ba
Br
Ce
Cs 0,070%® 0,080 0,090 0,067" 0,080% 0,112° 0,073* 0,058"
F 64° 728
Th
U
\%

IMédias com letras diferentes, na mesma linha diferem entre si pelo teste Student-Newman-Keuls (P < 0,05), n=12
* Limite de deteccdo da técnica. Notacdo: farinha de ossos calcinada (FAR), fosfato bicalcico (BIC), fosfato super triplo (FST), fosfato super
simples (FSS), fosfato mono-aménico (FMA), fosfosulfato de aménio (FSA), polifosfato de calcio e ambénio (POLI)



5.6. Discussao dos resultados

Todos os elementos analisados nas
dietas apresentaram concentracdes que
satisfazem as exigéncias nutricionais para
coelhos em crescimento. Apenas a
concentracdo de fldor em duas dietas
(formuladas com o sal mineral bovino e
fosfosulfato de aménia) foi superior ao
limite maximo admissivel recomendado que
é inferior a 400 ppm (Lebas et al, 1997).

As concentragfes dos minerais tanto
nas dietas como nos tecidos musculares
(tabelas 17 e 18) foram bastante diversas
entre os tratamentos, porém seus os valores
para a maioria dos elementos quantificados
nos tecidos musculares estdo de acordo com
a literatura (USDA, 2007; Combes, 2004;
Lebas, 1997).

A interacdo entre o conjunto de
elementos presentes na dieta ndo é bem
estabelecida, e deve ser objeto de futuras
pesquisas (FAO, 2007). Ahola et al (2004)
trabalharam com suplementacdo de bovinos
com fontes de Cu, Zn e Mn, e afirmam que o
conhecimento atual da interagdo de
microelementos na dieta ainda ndo é
suficientemente claro, e deve ser objeto de
futuros estudos.

De fato, a homeostase mineral
envolve o controle das concentragfes intra e
extracelulares de Ca, P e Mg e suas inter-
relacbes com o hormoénio da paratiredide
(PTH), vitamina D e calcitonina (CT),
atuando nos tecidos-alvo: 0sso, rins e
intestino. Outros ions estdo envolvidos: Na,
K, cloro (CI), bicarbonato, sulfato, e alteram
também o envolvimento celular de Ca, P e
Mg. Existem também outros hormonios que
contribuem de forma importante para a
regulacdo da homeostase mineral dssea:
prolactina, glicocorticoides, horménio de
crescimento, insulina, e um grande ndmero
de citocinas. Sabe-se que existem outros
tecidos-alvo, aléem dos conhecidos, que
também participam da homeostase mineral.
Este complexo sistema regula a homeostase
mineral, e determina as reservas de minerais
nos tecidos. Sua andlise é complexa, e

requer  diversas técnicas  adicionais,
especialmente de moléculas e compostos
organicos.

A principio, a presenca de césio no
tecido muscular pode causar estranheza, mas
0 elemento é componente até mesmo de
tecidos musculares humanos de pessoas
saudaveis e que nunca foram expostas a altas
concentracdes do elemento (lyengar et al,
1978). O valor do elemento nos musculos
dos coelhos do experimento é proximo ao
encontrado em humanos que é de 0,10 ppm
(lyengar et al, 1978).

O teor de Rb nos tecidos musculares
parece ser inédito na literatura. O rubidio
ndo é considerado um elemento essencial e
parece ndo ser um elemento toxico (NRC,
1980).

Os teores de fluor nos tecidos dos
coelhos dos dois tratamentos com fontes de
alta concentragcdo do elemento estdo acima
dos valores de referéncia para carne bovina e
de aves: 0,05-0,50 ppm, com média 0,20
ppm (Institute of Medicine, 1997; USDA,
2004).

5.7. Conclusdes

N&o ocorreu a deposi¢do de nenhum
elemento considerado téxico (a excecdo do
F), ou em concentragdes discrepantes com a
literatura, em nenhum dos tratamentos do
experimento.

A excecgdo se da quanto ao valor de
F encontrado nos tecidos dos coelhos que
receberam o sal mineral bovino e o
fosfosulfato de aménia. Houve deposicdo do
elemento nos dois grupos.

Houve efeito da dieta sobre a
composicdo mineral. Os tecidos musculares
dos animais apresentaram  diferengas
significativas para as concentracdes de K,
Na, Cl, Mg, Rb, Co e Ce - Teste SNK
(P<0,5%).

As técnicas analiticas mostraram-se
mais adequada a dieta do que aos tecidos,
em funcdo do alto limite de deteccdo para
alguns elementos das matrizes biologicas.
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CAPITULO 6

IMPACTO DO FLUOR SOBRE O DESEMPENHO PRODUTIVO DE COELHOS
NOVA ZELANDIA RECEBENDO CALCARIO, SETE FOSFATOS E FARINHA DE
0SSOS COMO FONTES DE FOSFORO E CALCIO

6.1. Introducdo

O fldor é o elemento mais
eletronegativo da tabela periédica. O F
combina de forma reversivel com o
hidrogénio formando o &cido HF. Este &cido
possui grande poder de difusdo, o que
explica a grande absorgdo do F no estdbmago
e sua presenga nos fluidos intra e
extracelulares. Sua elevada afinidade com o
Ca torna o F um elemento sempre presente
nos tecidos calcificados (Institute of
Medicine, 1997).

O F também esta presente na cadeia
alimentar: praticamente todo alimento
possui F em sua composi¢do, principalmente
as bebidas, uma vez que o F esta presente na
natureza em formas bastante sollveis
(USDA, 2004). O F pode ser encontrado
nos alimentos em concentracdes (mg.kg™)
nas seguintes faixas: Carne de boi e frango -
0,04 a 0,51; Leite e derivados - 0,02 a 0,82,

6.2. Objetivo

Este trabalho foi realizado para se
avaliar o efeito do uso de fosfatos com
diferentes concentragdes de flior sobre as
variaveis zootécnicas de coelhos em
desenvolvimento dos 30 aos 72 dias: peso
final, ganho de peso, converséo e peso do
figado de coelhos alimentados com dietas
formuladas com 2% de cada uma das fontes,
no periodo dos 30 aos 72 dias de vida.

6.3. Materiais e Métodos

Este experimento foi autorizado pelo
comité responsavel por experiéncias com
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Vegetais - 0,08 a 0,70; Graos e cereais - 0,08
a 2,00 (Institute of Medicine, 1997).

Alimentos produzidos em &reas de
grande concentracdo de F no ambiente
apresentam valores mais elevados de F em
sua composicao (ATSDR, 2003).

Uma grande fonte de F na cadeia
alimentar sdo os fosfatos. Praticamente toda
rocha fosfatica ndo tratada possui F em sua
estrutura. Os fosfatos dos tipos food-grade e
feed-grade séo beneficiados industrialmente
para a remocdo deste e de outros
contaminantes, evitando que o flGor entre
em elevadas concentracbes na cadeia
alimentar humana e animal (FAO, 2004;
Lung et al, 2002).

Trabalho com bovinos demonstra
gue o emprego de fosfatos com altos teores
de fluor na dieta animal ocasiona menor
ingestdo de alimentos e pior converséo
(Lima, 2000), contudo néo relata variagdes
nos pesos dos figados dos animais.

Foram testados os produtos: uma
farinha de ossos calcinada (FAR), fosfato
bicélcico (BIC), fosfato super triplo (FST),
fosfato super simples (FSS), fosfato mono-
aménico (FMA), fosfosulfato de amonio
(FSA), polifosfato de calcio e aménio
(POLI) e um sal mineral bovino (SMB).

animais da Universidade Federal de Minas
Gerais (CETEA-UFMG Protocolo 44-04),



sendo conduzido no Laboratorio de
Metabolismo Animal — &rea de coelhos e
animais silvestres do Departamento de
Zootecnia da Escola de Veterinaria da
Universidade Federal de Minas Gerais, entre
setembro e outubro de 2005, seguindo
principios éticos de cuidados durante o
experimento e no abate dos animais (NRC,
1996).

Foram utilizados 96 coelhos da raca
Nova Zelandia, variedade branca. Os laparos
estavam com idade de 30 dias e estavam
recém-desmamados, com peso médio de
685,1 + 108,4 g. Os animais foram divididos
em oito grupos de 12 animais,
equilibradamente divididos por sexo e peso,
em cada tratamento. Os grupos néo
apresentaram diferenca significativa de peso
vivo aos 30 dias, teste SNK (P < 0,05)
realizado utilizando-se o pacote estatistico
SAEG (SAEG, 2005).

O Laboratorio conta com sistema de
ventilacdo e exaustdo, insolacdo indireta e
iluminagdo artificial no periodo diurno. Os
laparos foram alojados individualmente em
gaiolas de arame galvanizado com
dimensfes de 60 x 30 x 45 cm
(comprimento, largura e altura). Os laparos
foram distribuidos de maneira aleatoria pelo
galpdo. A 4gua foi servida a vontade em
bebedouros do tipo chupeta semi-automatica
e o0 alimento servido em comedouros de
chapa galvanizada no interior da gaiola. A
higienizacdo das gaiolas foi realizada
diariamente no periodo da manhd@ com
remocao sistematica de fezes e urina e
limpeza geral.

O delineamento experimental foi o
inteiramente casualizado de oito tratamentos
e 12 repeticbes, sendo cada tratamento
representado por dieta composta com 2% de
uma fonte mineral diferente de fosforo e os
demais ingredientes formulados de forma
idéntica, em todas as dietas experimentais,
respeitando as exigéncias nutricionais para
coelhos em desenvolvimento. As relac6es
Ca: P de todos os grupos estdo de acordo
com as recomendacdes; o coelho tolera altas
concentracdes de Ca, pois o elimina o

excesso de Ca via urina (Cheeke, 1987
Lebas et al, 1997).

Durante os 42 dias de experimento,
0s animais receberam &gua e ragdo a vontade
até o dia do abate, quando a racdo foi
retirada as 07:00 da manh&. O abate ético-
humanitario foi realizado no setor de
Cunicultura da Escola de Veterinaria da
UFMG em Igarapé, MG. O método de abate
foi pela sangria por puncdo na jugular,
realizada  rapidamente, com  entrada
individual no local de abate

As andlises quimicas foram
realizadas utilizando técnicas consagradas
na analise de alimentos, recomendadas pelo
Ministério da Agricultura em sua publicagdo
Métodos Analiticos para Controle de
Alimentos para Uso Animal (MAPA, 2007);
a determinacdo da concentragdo de fésforo
foi feita pela técnica de método
espectrofotométrico do acido
molibdovanadofosforico; a concentracdo de
calcio foi realizada pelo  método
espectrométrico por absorcdo atbémica, e a
determinacdo do fluor foi realizada pela
técnica de potenciometria de eletrodo
seletivo para o ion F.

Todas andlises quimicas das
concentragdes de fosforo, célcio e fldor
foram realizadas nas dependéncias do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear da Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CDTN/CNEN) em Belo Horizonte,
MG. Os tecidos de interesse (deste e de
outros trabalhos) foram colhidos e estocados
em congelador até a analise laboratorial.
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6.4. Resultados

Tabela 19. Composicdo Mineral das dietas formuladas com os fosfatos de interesse (dados em
ug.g”, excecdo das razdes Ca:P e P:F dadas em g.g™)

Elemento POLI  FST FAR BIC FSS FMA  FSA  SMB
P 8981 8954 7925 8928 6615 9513 7174 7453
Ca 14200 13900 15400 14830 14300 10290 9870 14489
CaP 1,58 1,55 1,94 1,66 2,16 1,08 1,38 1,94
F 180+17 186+15 70+10 86+11 54+12 92+18 390+21 440+29
P:F 49,89 48,14 132,08 103,81 70,37 103,40 18,39 16,94
Tabela 20. Variaveis Zootécnicas de interesse — Concentracdo de F na dieta, ganho de peso
total, peso vivo total, consumo total, converséo e peso do figado de coelhos do experimento
(gramas), concentracdo de F na dieta: e conversdo: (g.g™)
Varidveis POLI FST FAR BIC FSS FMA FSA SMB
Ganho total* 1370,0° 1409,6° 1446,6*° 14495°  1320,5° 1366,7° 1009,1° 1016,9°
Peso vivo final'  2047,9* 21156® 2132,7° 2136,7° 1989,0° 2059,4° 1696,5° 1703,6°
Consumo total'  3934,1*° 4031,6° 4283,4° 4312,6° 3992,84* 4177,3® 3231,0° 3350,1°
Conversdo* 2,872 2,860 2,963 2,996®  3,049" 2988"  3265° 3,305
Peso Figado® 69,9° 603" 699* 701® 75,2%  64,1% 47,0  46,9°

IMédias com letras diferentes, na mesma linha diferem entre si pelo teste
Student-Newman-Keuls (P < 0,05), n=12, 96 animais, periodo 30-72 dias (SAEG, 2005)

Neste estudo, dois grupos (tabela
19) apresentaram concentracdo de F na
faixa de 400 ppm: o grupo suplementado
com Sal Mineral Bovino (SMB) e o
suplementado com fosfosulfato de aménio
(FSA), com 440 e 390 ppm de F nas dietas,
respectivamente.

Lebas et al (1997) em publicacdo da
FAO, afirmam que a concentragdo méaxima
admissivel de F na dieta para coelhos em
desenvolvimento antes do aparecimento de
efeitos deletérios é de 400 ppm de F', o0 que
¢ corroborado com as observagoes
realizadas no presente experimento (tabelas
19 e 20).

Furlan et al (1994) atribuiram os
piores resultados para a conversdo alimentar
as dietas para coelhos em desenvolvimento
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formuladas com fosfatos de rocha que
apresentavam altas concentracfes de fluor;
contudo seu estudo nédo analisou o valor total
de F na dieta, usando apenas o valor de F no
fosfato, considerando que sé a contribuigdo
deste ingrediente para o F presente na dietas.

Com as analises realizadas, constata-
se concentracBes significativas de F em
outros ingredientes da formulagéo.

No presente estudo foram avaliadas
as concentracbes de F total na dieta e
também em seus ingredientes
(individualmente), encontrando-se: (0,170 +
0,020)% no calcario calcitico e (0,030 +
0,010)% no melaco de cana em pd — ambos
empregados na formulacgdo da dieta.
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Figura 7. Curvas de crescimento dos grupos do experimento, coelhos dos 30 aos 72 dias

As curvas de crescimento tém forma
semi-sigmoidal (fig. 7) para todos os
tratamentos. Todas as ragdes ministradas
proporcionaram  desenvolvimento  dos
animais; contudo, observam-se dois grupos
de respostas (como mostra o teste SNK para
0 ganho de peso, consumo e peso final —
tabela 20): o primeiro grupo representado
pelos tratamentos farinha de o0ssos, fosfatos:
bicélcico, super triplo, polifosfato, super
simples e mono-amonico, e o segundo, pelos
tratamentos fosfosulfato de amoénio e sal
mineral bovino.

Na figura 7, observa-se que a
diminuigdo do consumo € agravada no

decorrer do experimento para 0s grupos de
FSA e SMB, uma vez que as inclinagdes
(Ay/Ax) da varidvel peso vivo ao longo do
tempo - para os dois grupos afetados pelo
excesso de fldor - vdo diminuindo e
afastando-se cada vez mais dos outros
tratamentos, em cada uma das pesagens: 1°
(30dias), 2% (44 dias), 3% (58 dias) e 4% (72
dias). Tal observacdo vem de encontro com
o fato que a mucosa géstrica ndo é capaz de
adaptar-se a uma exposicdo continuada de
fldor, sendo um efeito degenerativo
progressivo (ATSDR, 2003).
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Um dos principais sintomas da
toxicidade crénica por fltor é a reducdo do
apetite (ASTDR, 2003). O menor consumo
dos grupos FSA e SMB ¢ bem caracterizado
com diferenga significativa nos valores do
consumo dos dois grupos em relagdo aos
demais (P<0,05).

O menor consumo em parte explica
0s pesos significativamente menores dos
figados retirados dos animais  dos
tratamentos SMB e FSA (P<0,05) em
relagéo aos demais grupos. Apesar de todos
animais do experimento terem racdo a sua
disposicdo, pode-se considerar que ocorreu
restricdo alimentar indireta devido a baixa
apeténcia das dietas com altas concentracdes

6.5. Conclusoes:

Nas condi¢cdes em que foi realizado
0 experimento, pode-se concluir que houve
efeito da fonte de fosforo sobre consumo, o
peso final, ganho de peso total, converséo e
peso do figado dos coelhos de 72 dias. Os
animais que receberam dietas formuladas
com fontes de P com maior concentragao de
F apresentaram os piores desempenhos em
todas as varidveis zootécnicas estudadas. A
concentragdo de 186 ppm de F na dieta
formulada com fosfato super triplo (FST) -
bem como as concentracdes inferiores a este
valor (POLI, FAR, BIC, FSS e FMA) ndo
afetaram  as  varidveis  zootécnicas:
conversdao, ganho de peso e peso final. O
valor de 400 ppm de F nas dietas (FSA e
SMB) prejudicou o consumo, ganho de peso
e conversao dos coelhos em
desenvolvimento no periodo de 30 a 72 dias
de idade, bem como afetou
significativamente o peso final do figado dos
animais destes grupos em relacdo a todos o0s
demais.

O ataque quimico do F da dieta
sobre o figado reduz o peso deste Grgdo,
aparentemente pelos efeitos concomitantes
de destruicdo de células hepaticas e reducéo
do consumo alimentar (inapeténcia).
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de fltor — restricdo ndo intencional. E sabido
que durante periodos de restrigdo alimentar,
ocorre uma reducdo no peso dos Orgaos
internos do coelho, principalmente figado e
rins (Tumova et al, 2006).

Estudos confirmam a toxicidade que
o Fluor representa para o figado: a ingestao
excessiva de Fluor resulta em mudancas
degenerativas no 6rgdo, que podem causar
até a desintegracdo de células hepéticas de
coelhos (Shashi & Taphar, 2000). Esta acéo
degenerativa do F sobre as células do figado
também pode ser responsavel pela diferenca
significativa de pesos dos figados dos
animais FSA e SMB em relagdo aos demais
animais.



CONCLUSOES GERAIS

O fosfato super simples, o sal
mineral bovino e a farinha de 0ssos
apresentaram solubilidade inferior ao limite
minimo admitido pela legislagao.

Com a excecdo do calcario, do
fosfatos monoaménico e do fosfosulfato de
amonio, todos os fosfatos e a farinha de
0sso0s testados sdo fontes binarias de fosforo
e célcio.

Os fosfatos supersimples e o fosfato
sulfato de amonio sdo fontes de enxofre; a
farinha de ossos e o fosfato sulfato de
amonio sdo fontes de sodio; o polifosfato e o
fostato supertriplo séo as maiores fontes de
Fe dentre os produtos testados.

A maioria dos fosfatos, a farinha de
0ss0s e o calcario estudados apresentaram
elementos téxicos ou em concentracbes
possivelmente toxicas.

O fosfato bicalcico e a farinha de
0ss0s sdo 0s produtos de menor incidéncia
de contaminantes inorganicos estudados.

As concentracfes dos contaminantes
no célcario demonstram a necessidade da
formulacdo de uma legislagcdo pertinente,
como a dos fosfatos, uma vez que o célcario
apresenta  praticamente  0S  mesmos
contaminantes, em concentragdes préximas
(incluindo o fldor e o arsénio).

Para alguns produtos é necesséria a
adogdo de novas tecnologias que contribuam
para a purificacdo destes produtos
(especialmente em relagdo ao fluor,
estroncio e uranio), para que 0S MesMOS
possam ser vistos como fontes seguras de P
na nutricdo de rebanhos. Uma medida pode
ser a mudanca da rota de producdo do
fosfato, substituindo o &cido sulfurico pelo
acido nitrico, que permite uma maior
retirada de urénio e terras raras dos fosfatos.

Devido aos elevados niveis de
elementos téxicos em alguns produtos,
existe o risco de difusdo de contaminantes
no meio-ambiente, seja no solo, nos
mananciais e nas plantas.

Recomenda-se estudos detalhados
sobre o potencial de difusdo pelo meio-
ambiente dos contaminantes presentes nestes
produtos.

Os produtos POLI, FST e FSS
possuem elevada radioatividade. Medidas de
radioprotecdo sdo indispensaveis para
aqueles que produzem, estocam e
manipulam estes produtos.

Houve efeito da dieta sobre a
composic¢do mineral do masculo longissimus
dorsi. Os tecidos musculares dos animais
apresentaram diferencas significativas para
as concentracdes de K, Na, Cl, Mg, Rb, Co e
Ce - teste SNK (P<0,5%).

N&o ocorreu a deposicdo de nenhum
elemento considerado toxico, ou em
concentragcdes consideradas anormais, em
nenhum dos tratamentos do experimento. A
excecdo se dad quanto ao valor de F
encontrado nos tecidos dos coelhos que
receberam o sal mineral bovino e o
fosfosulfato de amonia.

Os efeitos deletérios de perda de
desempenho, diminuigdo do peso do figado,
demonstram a necessidade de avaliagdo
constante do F nas ragdes animais.

A técnica analitica de ativacéo
neutrbnica mostrou-se mais adequada as
matrizes fosfato e dieta do que aos tecidos
animais, devido a altos limites de deteccéo
da técnica para alguns elementos nas
matrizes bioldgicas.
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TRABALHOS FUTUROS SUGERIDOS
A PARTIR DOS RESULTADOS
DESTE PROJETO

Anélise dos contaminantes presentes
nas diversas fontes de calcio usadas na
nutricdo animal, com especial atencdo aos
calcarios.

Avaliagdo do impacto da ingestdo
humana de flGor de diversas fontes, tais
como dieta, agua potavel, cremes dentais e
enxaguantes, em estudos epidemioldgicos de
longa duragdo, focando especialmente
populacBes mais susceptiveis como criangas
e jovens até os 18 anos.

Andlise epidemioldgica do impacto
do flior em fraturas osseas, litiase, entre
outros efeitos deletérios em humanos.

Estudo do efeito carcinogénico e
genotoxico da radiacdo ionizante presente no
fosfato supersimples e no fosfato de rocha,
com o acompanhamento de varias geracdes
de coelhos. O estudo devera ser focado no
sistema digestdrio, com analises
histopatologicas, com  emprego  de
miscroscopia de raios-X.

Implementacéo do sistema
(hardware e software) de prompt-gama para
a Analise por Ativacdo Neutrdnica do fldor,
que possibilitara a analise instrumental do
elemento, com limite de detec¢do da ordem
de 50 ppb (Chaudhri et al, 2007).
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