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CAPITULO 1



RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a determinagdo da concentracdo de Na, K, Ca, Mg, Cu, Cr,
Zn, Fe Mn, Pb e Cd em leites produzidos no Estado de Mato Grosso, Brasil. Também foi
realizada a caracterizagdo fisico-quimica (gordura, indice crioscopico, densidade, extrato seco
total e desengordurado, caseina, lactose, acidez) e testes para deteccdo de substancias
neutralizantes e reconstituintes de densidade em leites do tipo integral. A quantificacdo dos
metais foi realizada por espectrometria de absorcdo atdmica em chama e o preparo das
amostras por decomposicao por via umida. Os resultados dos testes qualitativos indicaram
que as amostras estavam isentas de possiveis fraudes e/ou adulteragdes. Quanto aos
parametros fisico-quimicos, duas amostras de leite integral apresentaram discordancia aos
requisitos exigidos pela legislacdo vigente quanto a acidez em acido latico. Os coeficientes
de correlacdo linear das curvas analiticas foram maiores que 0,99. Os limites de deteccdo e
quantificagdo instrumentais variaram entre 1,8 x 10° a 2,4 x 10° mg g' e 5,4 x 10°a 7,2 x
10° mg g, respectivamente. A precisdo e exatiddo do método foram avaliadas por meio de
testes de adicdao e recuperacdo. Para todos os niveis de adicdo avaliados, as porcentagens de
recuperacao variaram de 71 a 117%, com coeficientes de variacdo menores do que 13%. As
concentracoes dos minerais Na, Ca, Mg, Fe, Zn, Cu e Mn estdo de acordo com os valores
indicados pela TACO, exceto o K que apresentou concentragdo superior, o que pode ser
atribuido da dieta dos animais. No caso dos metais toxicos, as concentracoes de Cd estao de
acordo com a Legislacdo, porém algumas amostras apresentaram concentracoes de Pb e o Cr
acima do valor maximo permitido pela Legislacdo. Estes resultados indicam a necessidade de
um maior controle de qualidade em relacdo a producdo de leite, principalmente em relacao a

contaminacao por metais toxicos.

Palavras-chave: FAAS; controle de qualidade; contaminantes inorgdanicos.



ABSTRACT

This study aimed to determine Na, K, Ca, Mg, Cu, Cr, Zn, Fe, Mn, Pb and Cd in in UHT milk
produced in the Mato Grosso State, Brazil. Physicochemical characterization (fat, cryoscopy
index, density, and total fat dry extract, casein, lactose, acidity) and testing for neutralizing
substances and restorative density of integral type in milk was also performed. The
quantification of metals was performed by atomic absorption spectrometry in flames and
preparation of samples for wet decomposition. The results of qualitative tests showed that the
samples were free of potential fraud and / or adulterations. For physic-chemical parameters,
two samples of whole milk showed discordant to the requirements of current legislation
regarding the acidity in lactic acid. The linear correlation coefficient of the calibration curves
were greater than 0.99. The instrumental limits of detection and quantification ranged from
1.8x10°t02.4x10°mg g' and 5.4 x 10° to 7.2 x 10° mg g™, respectively. The accuracy of
the method was evaluated by addition and recovery tests. For all addition levels evaluated, the
recovery percentages ranging 71-117%, with coefficients of variation lower than 13%. The
concentrations of minerals Na, Ca, Mg, Fe, Zn, Cu and Mn are according to the values

indicated by TACO, except that K showed higher concentration, which can be attributed to the
diet of animals. In the case of toxic metals, Cd concentrations are in accordance with the
legislation, but some samples showed concentrations of Pb and Cr above the maximum
allowed by law. These results indicate the need for greater quality control in relation to milk

production, especially in relation to contamination by toxic metals.

Keywords: FAAS, quality control, inorganic contaminants.



1. CONSIDERACOES INICIAIS

1.1 Introducao

O leite é um produto obtido da secrecdao das glandulas mamarias de fémeas mamiferas
e se caracteriza por ser uma mistura homogénea de varias substancias em emulsdo (gordura e
substancias associadas), em suspensao (as caseinas ligadas a sais minerais) e em dissolucao
verdadeira (lactose, vitaminas hidrossoluveis, proteinas do soro, sais, entre outros)
(ORDONEZ et al., 2005).

Existem 20 minerais que sdo considerados essenciais ao homem, os quais sdo
classificados em macrominerais (sodio, potassio, cloreto, cdlcio, magnésio e fosforo) e
elementos tragos (ferro, cobre, zinco, manganés, selénio, iodo, cromo, cobalto, fluoreto,
molibdénio, arsénio, silicio, niquel e boro). Todos os 20 minerais estdo presentes no leite em
diversas concentracdes (CASHMAN, 2006), que podem sofrer variages devido a dieta do
rebanho, o tempo de lactacdo, o periodo da ordenha, fatores genéticos e condi¢des ambientais
(CARVALHO et al., 1995; CASHMAN, 2006). De acordo com Carvalho et al. (1995), os
elementos inorganicos do leite sdo importantes para a nutricdo humana, pois participam da
formacdo do tecido ésseo e dentario, de processos que conduzem a coagulacdo sanguinea,
contragao muscular, liberacao de alguns tipos de hormonios, equilibrio acido-base, pressao
osmotica e na absorcao ativa de nutrientes.

Os minerais também possuem papel importante na estrutura e estabilidade das micelas
de caseina do leite e o estudo mais aprofundado sobre a interagdo entre esses elementos tem
muita relevancia para o desenvolvimento de produtos lacteos (GAUCHERON, 2005).

Além dos minerais essenciais, existe a possibilidade do leite apresentar concentracoes
de metais considerados nocivos a satde humana, estes sdo os denominados metais
potencialmente t6xicos. O leite contaminado por tais elementos é considerado adulterado e
improprio para o consumo, pois representa risco a saide humana (BELTRANE e
MACHINSKI JUNIOR, 2005).

Licata et al. (2004) afirma que de certo modo os progressos tecnologicos, as atividades
industriais, a exploracdo de minérios, a disposicdo inadequada de residuos, queima de
combustivel féssil pela intensificacdo de trafego nas rodovias, além de atividades agricolas,
como o uso de fertilizantes e agroquimicos, as praticas de irrigacdao e manejo, o reuso de

aguas residudrias, entre outros, tém aumentado significativamente a contaminacao do



ambiente e, logicamente, é possivel esperar a contaminacdao de produtos alimentares
consumidos pelo homem.

Outra possivel fonte contaminacdo de leite por metais potencialmente téxicos é o
emprego de racao animal e suplementos minerais de baixa qualidade na alimentacdao do
rebanho leiteiro (MARCAL, 2005).

A producao de leite no Estado do Mato Grosso ainda é pouco explorada e, apesar do
aumento significativo de 68% no volume de producdo entre os anos de 2000 a 2010, o Estado
respondeu somente a uma fracdo de 2,3% da producdo nacional em 2010 (IMEA, 2012,
EMBRAPA, 2010). Esta timida participacdo deve-se ao fato do setor ser conduzido
principalmente pelo sistema familiar, que por sua vez ndo obtém sucesso economico
suficiente para investir em capacitacoes, estrutura e equipamentos que possam refletir no
aumento da qualidade.

A determinacdo de minerais essenciais nos leites e derivados produzidos em Mato
Grosso possibilita avaliar se estes alimentos apresentam niveis compativeis aos de outras
regides do pais e as condi¢Oes de manejo a que o rebanho leiteiro esta sendo submetido, visto
que fatores como alimentacdo e periodo de ordenha podem influenciar na concentracdao destes
minerais.

A avaliacdo de metais potencialmente toxicos podera ser indicadora de poluicdao
ambiental provocada pelo desenvolvimento da atividade econémica da regido onde o produto
foi originado ou que o rebanho leiteiro esta sendo atingido pela ingestdo de racdo e/ou
suplementos minerais contaminados. Neste contexto, o conhecimento de que esses alimentos
possam estar contaminados por metais potencialmente toxicos podera ajudar as autoridades
competentes a intensificar a fiscalizacdo em determinadas regides produtoras de leite no
Estado de Mato Grosso e assim tomar as medidas corretivas e preventivas para eliminar os

riscos de contaminagdo que afetam a saide dos consumidores.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Caracterizar fisico-quimicamente e determinar a concentracao de minerais essenciais e
metais potencialmente téxicos em leites industrializados do tipo UHT produzidos no Estado

de Mato Grosso.



2.2. Objetivos especificos

* Determinar a concentracdo dos minerais essenciais Ca, Na, K, Zn, Fe, Cr, Cu, Mn e

Mg em leites UHT produzidos no Estado Mato Grosso e comparar com 0S teores

indicados pela Tabela de Composicao dos alimentos (TACO);

* Determinar a concentracao dos metais potencialmente téxicos Cd e Pb em leites UHT
produzidos no Estado Mato Grosso e verificar se os mesmos atendem os limites
maximos de tolerancia estabelecidos pela Resolucdo RDC n°42, de 29 de agosto de

2013 e Decreto n° 5871, de 26 de marco de 1965 da ANVISA.

* (Caracterizar fisico-quimicamente os leites integrais UHT produzidos no Estado Mato

Grosso e verificar se atendem as exigéncias da Portaria n° 146, de 7 de marco de 1996.

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Composicao quimica do leite

A funcgdo do leite na natureza é a de nutrir e fornecer protecdo imunoldgica para o
mamifero na primeira fase da sua vida (ABREU, 2005), devido a sua composi¢do quimica,
que representa uma mistura complexa de lipidios, proteinas, carboidratos, vitaminas e

minerais (SWAISGOOD, 2010).

O leite é produzido no interior das glandulas mamarias pelos alvéolos que sdo
estruturas esferoides constituidas pelas células mioepiteliais. Pela acdo do hormonio
lactogéneo, alguns constituintes do sangue como glicose, acidos graxos, aminoacidos, cadeias
peptidicas, dgua e sais minerais sdo absorvidos pelas células mioepiteliais que os transformam
em componentes lacteos e os armazenam no interior dos alvéolos e na cisterna dos tetos

(TRONCO, 2003).

A agua é componente mais abundante do leite a qual encontra-se em solucdo os
demais compostos. Alguns minerais apresentam-se na forma i6nica, a lactose e a albumina
aparecem como solucdo verdadeira, a caseina e os fosfatos no estado de dispersao coloidal e a
gordura na forma de pequenos glébulos dispersos constituindo uma emulsdao (TRONCO,

2003).



Segundo Swaisgood (2010), a composicao do leite é influenciada pela dieta e pela raca
do animal e indica concentracdes médias dos principais componentes encontrados em leites
oriundos de vacas de racas ocidentais que compreendem a Guersey, Jersey, Ayshire, Brown

Swiss, Shorthorn e Holstein, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Composicao do leite bovino de racas ocidentais.

Porcentagem Variacdo entre racas ocidentais
Componente o .
média (porcentagens médias)
Agua 86,6 85,4 — 87,7
Lipideos 41 3,4-51
Proteinas 3,6 3,3-39
Lactose 5,0 49-5,0
Minerais fixos 0,7 0,68 -0,74

Fonte: Swaisgood (2010).

Segundo Fox e McSweeney (1998), os lipidios do leite sdao constituidos em 97-98% de
triglicerideos, seguido pelos diglicerideos e monoglicerideos, de colesterol livre, acidos
graxos livres, colesterol, carotenoides e vitaminas lipossoluveis. A gordura encontra-se
dispersa no leite em forma de glébulos esféricos, com didametro variando entre 1,5 a 10 pm,
dependendo da espécie (ORDONEZ et al., 2005). O contetido de gordura do leite, segundo
Abreu (2005), possui grande importancia econdmica, pois uma das formas de determinar o

preco do leite é pelo seu teor lipidico.

As proteinas do leite sdo divididas em duas classes principais. A primeira fracdo
corresponde a 80% da proteina total do leite bovino, formada pela caseina, enquanto a
segunda compreende as proteinas do soro lacteo (CHEFTEL et al., 1989 apud MOLINA et al.,
2010). De acordo com Fox e McSweeney (2003), a caseina é uma mistura de diferentes
fracoes proteicas, destacando-se as alfa, beta e k caseinas, que unidas formam a micela.
Possui grande importancia tecnoldgica, pois possui estabilidade ao calor, sofre coagulacdao por
acao de acidificacdo do leite ao pH 4,6-4,7 ou pela acdo enzimadtica da renina (coalho)
formando paracaseinato de calcio. As principais familias de proteinas do lactossoro sdo as
B-lactoglobulinas, as o-lactoalbulminas, as albuminas séricas e as imunoglobulinas

(BERMUDO et al., 2010)

Tronco (2003) descreve a lactose como um dissacarideo formado por glicose e

galactose e que se apresenta numa proporcao aproximada de 48 gramas/litro de leite. Existe



em trés formas no estado sélido: a e 3 (anidras) e a-lactose monohidratada. Sua solubilidade é
baixa, em torno de 17,8 gramas/100 gramas de solucdo e a sua intensidade de docura é menor
que a da sacarose e dos monossacarideos que a compdem. A medida que é submetida ao
aquecimento, sofre escurecimento ocasionado pela reacdo de Maillard. Orddiiez et al. (2007)
afirma que a lactose pode ser um fator limitante na produgao de leite, porque a sintese de leite
na mama esta diretamente relacionada com a sintese de lactose e esta é considerada o
componente mais labil diante da acao de microrganismos, pois se constitui em um O6timo

substrato para as bactérias laticas que a transformam em acido latico.

De acordo com Jensen (1995), o leite contém quantidades variaveis de vitaminas do
complexo B e acido ascérbico, além de ser uma excelente fonte alimentar de vitaminas

lipossoluveis como as A, D e K.

Os sais do leite constituem a sua menor fracdo (8 - 9 g L"), na qual estdo presentes
calcio (Ca™), magnésio (Mg™), sodio (Na*) e potdssio (K*) entre os principais cations e
fosfatos inorganicos, citratos e cloretos entre os principais anions. Os ions encontram-se em
parte associados as proteinas. Dependendo do tipo, eles podem estar difusos (sédio, potassio e
cloretos) ou parcialmente associados com as micelas de caseina (calcio, magnésio, fosfatos e

citratos) (GAUCHERON, 2005).

Dobrzanski et al. (2005) afirma que o contetido dos principais minerais do leite como
Ca, P, K, Na, Mg, Cl e S geralmente é constante, sofrendo leves alteracées por influéncia do
periodo de lactacao, qualidade da nutricdo, aplicacdo de aditivos quimicos ou até mesmo acao

de poluentes quimicos provenientes do ambiente.

De acordo com Malbe et al. (2010), o leite e seus produtos lacteos sao uma importante
fonte alimentar de minerais em muitos paises europeus, sendo responsavel por 10 a 20 % da
ingestdo diaria. Contudo, a quantidade de micro e macro elementos no leite depende da
composicao do solo e da alimentacdo do gado, que variam entre os paises e até mesmo entre

regioes internas de cada pais produtor.

Os minerais essenciais tém um papel vital no funcionamento do organismo humano.
Eles participam de diversos processos metabolicos e regulam reagdes bioquimicas, atuando
como ativadores ou componentes de algumas enzimas especificas. Os elementos Fe, Cu, Zn e
Mn desempenham papel crucial na protecdo de um corpo contra o efeito negativo de radicais

livres toxicos (KROL et al., 2012).



Para suprir a quantidade adequada de minerais para a manutengao de uma boa satide, a
USDA recomenda o consumo trés por¢oes de 200 mL de leite e produtos lacteos por dia
(PHILIPPI et al.,, 1999), sendo que os adultos devem consumir preferencialmente o leite
desnatado, pois tem menor teor de gordura (MINISTERIO DA SAUDE, 2005).

A Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos — TACO apresenta a composicao de
diversos alimentos consumidos no Brasil com intuito de trazer dados que possibilitem uma
melhor orientacdo nutricional a populacdo. Dentre os alimentos analisados esta o leite de
vaca, de cabra e produtos lacteos resultantes de processamentos industriais como o leite
desnatado e leite em pd. Na Tabela 2 estdo expressos os valores referentes a concentracao

mineral em leite de vaca integral e leite de vaca desnatado UHT, conforme NEPA (2011).

Tabela 2. Concentracdo de minerais em mg/100g de leite de vaca integral e desnatado UHT.

Minerais (mg/100 g)
Produto Ca Mg Mn P Fe Na K Cu Zn
Leitedevaca )5 10 Tr* 82 Tr* 64 133 0,02 0,4
integral
Leite de vaca " "
desnatado UHT 134 10 Tr 85 Tr 51 140 0,02 0,4
* Tracos

Fonte: Tabela Brasileira de Composicédo de Alimentos — TACO (NEPA, 2011)

3.2 Minerais essenciais encontrados no leite

3.2.1 Calcio (Ca)

Dos 20 elementos minerais essenciais, o calcio é o mais comum no leite e sua
concentracdo no leite de vaca é ligeiramente superior no colostro e no fim da lactacdao
(ZAMBERLIM et al., 2012). O leite de vaca e derivados constituem as fontes mais ricas e

com maior percentual de absor¢cao do mineral (WEAVER et al., 1999).

De acordo com Theobald (2005), o contetido de calcio no leite é relativamente
constante e pode ser afetado pela dieta da vaca, estagio de lactacao ou condicdes climaticas.
Cerca de dois tercos do célcio presente no leite esta ligado a proteina caseina e a outra parte
em outras proteinas do leite ou em forma de sais de fosfato e citrato. Os produtos leite
desnatado, leite em poé e iogurtes retém a mesma quantidade de calcio original presente no

leite antes do seu processamento.
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O célcio é o mineral mais abundante do corpo humano, correspondendo a 1 ou 2% do
peso corporal e ocorre numa porcentagem de 39% em relagdao aos outros minerais. Quase a
totalidade do calcio do corpo esta nos ossos e dentes (99%) e o restante encontra-se no
sangue. E importante para a formacdo e manutengdo da matriz 6ssea, além de ter a funcio de
estabilizar membranas de células dos mtsculos e nervos. Também participa dos processos de

coagulacdo sanguinea e na atividade enzimdatica (GRUDTNER et al., 1997).

A ingestdo inadequada de calcio tem sido associada ao aumento dos riscos de
osteoporose, a litiase renal (pedras nos rins), ao cancer colorretal, a hipertensao e ao acidente
vascular cerebral, a doenca arterial coronariana, a resisténcia a insulina e obesidade. (WHO,

2009).

Segundo Campos et al. (2003), a ingestdo diaria recomendada de calcio varia de
acordo com a faixa etaria do individuo. Na faixa etaria de 0 a 6 meses de idade, a ingestdo
recomendada é de 400 mg/dia, de 7 a 12 meses é de 600 mg/dia, de 7 a 10 anos é de 800
mg/dia, de 11 a 14 anos é de 1200 mg/dia, de 15 a 18 anos é de 1300 a 1500 mg/dia e em
gestante ou lactantes menores de 18 anos é de 1300 a 1500 mg/dia. Para adultos até 50 anos, a
ingestdo diaria recomendada é 1000 mg/dia e acima dessa idade o recomendado é 1200

mg/dia (WHO, 2009).

3.2.2 Potassio (K)

De acordo com Fox e Mc Sweeney (1998), o potassio é encontrado no leite em forma
de sais de cloreto, fosfato, citrato e hidrogenocarbonato. Especialmente no leite de vaca, sua
concentragdo varia de 1150 a 2000 mg L, sendo que em torno de 92% desses sais
encontram-se em forma soltivel completamente ionizado e 8% em forma coloidal associados
as micelas de caseina. Alguns fatores podem influenciar na concentragdo de sais de potassio
no leite, como por exemplo, o estagio de lactacao e pH. Os sais de potassio diminuem
gradualmente durante o periodo de lactacdo e a relacdo entre os sais e o pH é inversa, ou seja,

diminui a medida que o pH do leite aumenta.

O potassio é o principal cation dos fluidos intracelulares e das fungdes de balanco
acido base, da regulacdo da pressdao osmotica, da conducdo de impulsos nervosos, da
contracdo muscular, particularmente o musculo cardiaco, das funcdes das membranas

celulares e da bomba de sodio e potassio ATPase. Também participa da glicogénese e ajuda na
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transferéncia de fosfato do ATP para acido pirtvico e tem papel em muitas outras reacoes

enzimaticas celulares (SOETAN et al., 2010).

A ingestdo diaria de potassio recomendada pela World Health Organization — WHO e
pela Food and Agriculture Organization of the United Nations — FAO (2002) é de 70-80
mmol/dia, entretanto, em muitos paises é declarado que a populacdo ndo consome a
quantidade minima recomendada. Em paises como Bélgica, México, Espanha e Estados
Unidos da Gra-Bretanha e Irlanda do Norte recomendam-se a ingestdao de 90 mmol/dia,
enquanto que Bulgaria, Canada, Republica da Coreia e os Estados Unidos da Ameérica

recomendam a ingestao de 120 mmol/dia.

A baixa ingestdo de potassio tem sido associada a incidéncia de doencas
cardiovasculares, formacdo de pedra nos rins e baixa densidade éssea. O aumento na ingestao
de potassio pode reduzir a pressdo arterial, diminuir os riscos de doenca cardiovascular, além
de trazer beneficios a densidade mineral 6ssea e minimizar as consequéncias negativas do

consumo elevado de sédio (FAO, 2005; WHO, 2003).

3.2.3 Magnésio (Mg)

A faixa de concentragio do magnésio no leite de vaca varia entre 97 e 146 mg L™
(GAUCHERON, 2005), na qual 67% encontra-se na forma dissociada em fase aquosa e 33%
em fase coloidal. A por¢do dissociada na fase aquosa é encontrada de trés formas: 35% como
cation bivalente Mg*, 55% como citrato de magnésio e 10% como fosfato de magnésio (FOX

e McSWEENEY, 1998).

O magnésio é o segundo cation intracelular mais abundante e a maior parte do
magnésio do corpo esta ligado aos ossos, tal como o calcio. O magnésio intracelular é
importante, pois participa da atividade de varias enzimas que regulam o metabolismo do
organismo. Também atua como ion extracelular para a transmissdao nervosa. O magnésio
plasmatico é encontrado em forma ionizada, ligado as proteinas e complexos, configurando

sua forma mais ativa (KRONQVIST, 2011).

A ingestdo diaria recomendada de magnésio para adultos é em torno de 400 mg/dia.
Porém, um estudo realizado nos Estados Unidos da América revelou que o consumo deste
elemento esta abaixo do valor recomendado pela maioria dos seus habitantes. Os que
utilizaram suplementos alimentares foram os que apresentaram ingestdo mais préxima do

valor recomendavel (ATDSR, 2003).



12

As consequéncias patoldgicas para a deficiéncia de magnésio no organismo produzem
anorexia, nausea, fraqueza muscular, letargia e se a deficiéncia for prolongada, ha a perda de
peso. As situacOes mais severas de deficiéncia de magnésio ocasionam manifestacdes de
hiperirritabilidade, espasmos musculares, conduzindo as ultimas instancias as convulsdes,

arritmia cardiaca e edema pulmonar (FAO, 2002).

3.2.4 Sédio (Na)

A maior parte do s6dio encontrado no leite (92%) esta em forma dissociada na fase
aquosa e a outra parte encontra-se na fase coloidal. A sua concentracdao no leite de vaca cru
varia entre 350 a 900 mg L™. O estagio de lactacdo e o pH colaboram para as variacdes da
concentracdo de sodio no leite. No inicio da lactagdo, a concentracdo apresenta-se em niveis
elevados que diminuem no estagio intermediario e depois torna a aumentar no periodo final
de lactagdo. O sodio possui relacdo direta com o pH do leite, ou seja, o aumento de pH
influencia no aumento de concentracdo de sédio dissociado na fase aquosa (FOX e

McSWEENEY, 1998).

Em leites industrializados do tipo UHT, é permitido utilizar o citrato ou fosfato de
sodio com funcao de estabilizante. No entanto, o uso deste aditivo quimico contribui para a

elevacao do teor de sodio neste alimento.

O sodio é o principal céation do fluido extracelular do corpo e é um nutriente essencial
necessario para a manutencao do equilibrio acido base e para a transmissao de impulsos
nervosos, além de ter papel na atividade normal da célula. Em individuos saudaveis, todo o
sodio é absorvido durante a digestdo e a excrecdo urinaria € o mecanismo primario para

manter o equilibrio do mineral no organismo (HOLBROOK et al., 1984).

A ingestdo indiscriminada de sodio esta relacionada a elevacdo de risco de acidente
vascular cerebral (incidente e fatal) e doenca coronariana devido ao aumento da pressao
arterial. Em contrapartida, a diminuicdo da ingestdao de sodio esta relacionada com a
diminuicdo da pressao arterial. Com base nessas evidéncias, a WHO faz a recomendacao da
ingestdo diaria menor que 2,0 g por dia (WHO, 2012b), visto que a quantidade minima
necessaria para manutencao das funcdes do organismo é em torno de 200 a 500 mg/dia

(HOLBROOK et al., 1984).

3.2.5 Manganés (Mn)
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A concentracdo de manganés no leite de vaca varia de 20 a 50 pg L' (FOX e
McSWEENEY, 1998), dos quais 32% do magnésio total encontra-se na fase aquosa, 67%
estdo ligados a caseina e 1% associado & gordura do leite (LONNERDAL et al., 1985).

O manganés é um elemento que ocorre naturalmente em muitos tipos de rochas e solo,
combinado com outros elementos como oxigénio, enxofre e cloro. Pode existir em uma
variedade de estados de oxidacdo. Os estados Mn™ e Mn* sdo os biologicamente mais
importantes (UNITED KINGDOM, 2003). Representa um oligoelemento essencial para a
saude do organismo humano (ATSDR, 2012), pois esta envolvido na formacao dos 0ssos e no
metabolismo de aminodacidos, colesterol e carboidratos. Também atua na atividade de diversas
enzimas, dentre elas a arginase, glutaminase, descarboxilase, glicosiltransferase,

xylosyltransferase.

A deficiéncia de manganés em seres humanos é rara, uma vez que o mineral esta
presente em muitos alimentos como vegetais, graos, cereais e produtos de origem animal.
(WHO, 2011a). A ingestao recomendada é de 2 a 5 mg/dia e a média de quantidade de
ingestdo de manganés pelos adultos varia de 2 a 9 mg/dia, sendo que cerca de 3 a 5% é

absorvido pelo trato intestinal.

A ingestdo de altas doses de manganés pode ocasionar deficiéncias neurolégicas e do
controle neuromuscular, distirbios mentais e emocionais, rigidez muscular, tremores,

dificuldade de respirar e engolir (SANTAMARIA, 2008; EPA, 2006).

3.2.6 Ferro (Fe)

O ferro é um micronutriente essencial, pois desempenha papel fundamental no
transporte de oxigénio, no metabolismo oxidativo, na reproducdo celular e muitos outros
processos fisioldgicos. Participa da maioria das reacdes de oxidagdo-redugdo reversiveis, onde
seu estado de oxidacdo oscila entre ferroso e férrico (NAIR e [YENGAR, 2009).

Segundo Casey et al. (1995), os niveis de ferro no leite sdo relativamente baixos,
variam entre 0,2 a 0,6 pg mL™", dos quais de 20% podem ser encontrados na fragdo gordurosa
do leite e 30-60% podem estar associadas a fracdo de caseina.

Existem estudos que relacionam a deficiéncia de ferro em humanos ao consumo de
leite de vaca. E o caso de Oliveira e Osério (2005), que indicam que o ferro disponivel no

leite de vaca possui menor biodisponibilidade, porque os niveis de Vitamina C sao baixos e os
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niveis de fésforo e calcio sdo altos, o que constituem fatores que estimulam a inibicao da
absorcao do ferro pela mucosa intestinal.

A ingestdo diaria recomendada (IDR), de acordo com Centers for Disease Control and
Prevetion- CDC dos Estados Unidos (2011), varia conforme a faixa etaria e género. Para
bebés de 0 a 6 meses a IDR ¢é de 0,27 mg/dia. Entre o sexo masculino a partir dos 9 anos é de
8 mg/dia, com excecdo do periodo da adolescéncia, em que a recomendacao é de 11 mg/dia.
Entre individuos do sexo feminino, a necessidade do mineral é maior devido ao ciclo
menstrual. Dos 9 aos 13 anos a IDR é de 8 mg/dia, dos 14 aos 18 é de 15 mg/dia, dos 19 aos
50 anos é de 18 mg/dia e a partir dos 51 anos a IDR diminui para 8 mg/dia. Para as mulheres
gestantes a IDR ¢ mais elevada, em torno de 27 mg/dia.

A manifestacao mais caracteristica da deficiéncia de ferro é a anemia ferropriva, a qual
é prejudicial para a saide em todas as fases da vida, pois causa o distirbio do metabolismo
oxidativo, na funcdo muscular e na acuidade mental e capacidade de concentragao,
influenciando na eficiéncia das atividades fisicas, na produtividade no trabalho e na vida
estudantil (OLIVEIRA e OSORIO, 2005).

A ingestdo de ferro em excesso traz como consequéncias para a saude a
hemocromatose e lesdo hepatica progressiva provocada pelo aumento do estresse oxidativo

(SWANSON, 2003).

3.2.7 Zinco (Zn)

O zinco é considerado um elemento traco, pois 200 mL de leite podem contribuir com
aproximadamente 8% da ingestdao diaria recomendada (CASHMAN, 2006) que é de 11
mg/dia para mulheres e homens com faixa etdria entre 18 e 50 anos (INSTITUTE OF
MEDICINE, 2001). De acordo com Casey et al. (1995), o zinco disponivel no leite
encontra-se, na sua maior parte, ligado a caseina e a menor parte na forma de citrato de zinco
na fase aquosa.

Duas propriedades do zinco se destacam. A primeira é que o zinco é um metal em que
a toxicidade é rara, pois as células e tecidos sdo eficientes na sua excrecdo, nao havendo a
acumulacao no organismo. Em segundo lugar, as suas propriedades fisico-quimicas, em geral,
incluindo a sua associacdo estavel com macromoléculas torna-o altamente adaptavel para
atender as necessidades de proteinas e enzimas que realizam diversas funcdes biologicas
(VALEE e FALCHUCK, 1993).

E um dos metais mais utilizados no metabolismo de enzimas como oxiredutases,

transferases, hidrolases, liases, isomerases e ligases (VALLE; FALCHUCK, 1993). Participa
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da divisdo celular, expressdo genética, processos fisiolégicos como crescimento e
desenvolvimento. Na transcricdo genética, age como estabilizador de estruturas de
membranas e componentes celulares, além de participar da funcdo imune e desenvolvimento
cognitivo. Sua deficiéncia pode causar alteracdes fisiologicas como hipogonodismo, danos
oxidativos, alteracdes do sistema imune, hipogeusia, danos neuropsicolégicos e dermatites
(MAFRA; COZZOLINO, 2004).

A alta ingestdo de zinco pode gerar toxidade aguda e cronica. Os sintomas da
intoxicacdo aguda incluem nauseas, vomitos, perda de apetite, colicas abdominais, diarreia e
dores de cabeca (INSTITUTE OF MEDICINE, 2001). A ingestdo de 150 a 450 mg/dia tem
sido associada a baixa absorcdo de cobre, alteracdao das funcdes do ferro, reducdo da funcao

imunologica, reducao dos niveis de lipoproteina de alta densidade (HOOPER et al., 1980).

3.2.8 Cobre (Cu)

Segundo Casey et al. (1995), 30 a 80% do cobre encontrado no leite de animais esta
associado a caseina e a outra parte esta ligado aos lipidios do leite, principalmente no exterior
da membrana do globulo de gordura. Sua concentracdo no leite bovino varia entre 0,05 a 0,2
pg mL™,

O cobre ocorre naturalmente em todas as plantas e animais (ATSDR, 2004). E
componente de varias metaloenzimas que atuam como oxidases na reducdo do oxigénio
molecular (INSTITUTE OF MEDICINE, 2001).

Constitui-se em um elemento essencial em baixos niveis de ingestdo para todos os
organismos vivos, incluindo seres humanos. Em niveis muito elevados podem ocorrer efeitos
toxicos (ATSDR, 2004). A ingestdao diaria recomendada para homens e mulheres adultos é de
900 pg/dia. O nivel maximo toleravel de ingestdo é de 10.000 mg/dia (INSTITUTE OF
MEDICINE, 2001).

Apesar de ser rara, a deficiéncia de cobre em seres humanos contribui para a anemia
hipocromica normocitica, leucopenia e osteoporose. A exposicdo a niveis excessivos de cobre
pode resultar em efeitos adversos a saude, afetando 6rgao como figado e rins. Também pode

causar anemia e imunotoxidade (ATSDR, 2004).

3.2.9 Cromo (Cr)
Segundo Casey et al. (1995), o cromo é um elemento trago essencial que desempenha

funcdo no metabolismo de carboidratos, proteinas e lipidios e atua como cofator no
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funcionamento da insulina. Sua concentracdo no leite de vaca, em termos de cromo total, é de
cerca de 0,4 ng mL™.

O cromo existe em uma variedade de estados de oxidacdao como 0, +2, +3 e +6
(UNITED KINGDOM, 2003). Dependendo do seu estado, o cromo pode atuar tanto como
mineral essencial como um elemento carcinogénico. O Cr (VI) é considerado cancerigeno,
enquanto que Cr (III) é um elemento essencial (AMBUSHE et al., 2009) e esta é a forma
prevalente em alimentos em geral (LAMEIRAS et al., 1998). Segundo Pechova e Pavlata
(2007), o cromo hexavalente atinge seres humanos e animais principalmente por inalagdo ou
devido a contaminacdo industrial.

Com o objetivo de melhorar o desempenho da producdo leiteira, o cromo tem sido
muito utilizado como suplemento na dieta animal, conjugado a aminoacidos (Cr-metionina), a
outros minerais como o cloreto de cromo e a levedura como alternativa de minimizar o
estresse bovino causado por condi¢Oes climaticas adversas ou pelo periodo de transi¢ao entre
gestacdo e lactacdo (AIRES, 2012), conforme foi constatado nos estudos de Hayirli et al.
(2001) e Hareesh (2011). No entanto, a utilizacdo deste mineral tem ocorrido de forma
indiscriminada pelos criadores de gado leiteiro, uma vez que é desconhecida a dose adequada
e ndo existe atualmente nenhuma legislacdao que estabelece os limites de dosagem, o que torna
ainda mais relevante os estudos sobre a excrecao de cromo em leite, devido a toxidade que o
mesmo fornece quando esta em concentracOes elevadas.

O Institute of Medicine (2001) indica a ingestdo diaria de cromo (III) para diferentes
grupos. E recomendado a ingestdo de 35 pg/dia e 25 pg/dia para homens e mulheres entre 19
e 50 anos de idade, respectivamente.

Virios sintomas estdo relacionados a deficiéncia de cromo trivalente no organismo,
dentre eles, perda de peso, neuropatia, elevacdo do teor de acidos graxos, quociente
respiratorio deprimido (SCF, 2003).

A exposicdo cronica ao cromo hexavalente esta relacionada a ocorréncia de
insuficiéncia renal, anemia, hemdlise e disfuncdo hepatica e renal (UNITED KINGDOM,

2003).
3.3 Metais potencialmente toxicos em leite
Segundo Malavolta (2006), os metais pesados ou metais-trago sao elementos quimicos

que possuem densidade superior a 5 g.cm™ e nimero atdmico maior que 20. Dentro deste

grupo existem os metais considerados nao essenciais ou toxicos, que possuem propriedades
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de acumulagdo no ambiente e nos organismos vivos causando efeitos poluidores e toxicos.
Pertencem a este grupo o caddmio, chumbo, arsénio e mercirio (MARTINS et al., 2011;
SANTOS, 2009).

Varios autores tém associado a ocorréncia de metais potencialmente toxicos,
especialmente o chumbo e o cadmio, em leites e outros tipos alimentos as atividades
industriais, agricolas e a alimentacdio do gado com ragdao e suplementos minerais
contaminados (ABDULKAHALIQ et al., 2012; RODRIGUES, 2011; ANTUNOVIC et al.,
2005; OKADA et al., 1997; MARCAL, 2005).

De acordo com Licata (2004), o progresso tecnoldgico, as variadas atividades
industriais e o aumento do trafego rodoviario sdo fatores que contribuem para o aumento da
contaminacdo ambiental. Além desses, o referido autor pontua o uso de fertilizantes e
irrigacdo dos campos nas atividades agricolas com reuso de aguas provenientes de efluente
sanitario tratado como outras fontes de contaminacao do meio ambiente e, consequentemente,
contaminando a cadeia alimentar. O uso de fertilizantes a base de fosfatos e de rejeitos
industriais contendo cadmio e chumbo pode levar a uma elevada concentracao dos referidos
elementos em dareas e plantagoes agricolas (MALAVOLTA, 1994).

Os estudos feitos por Marcal (2005) revelaram através da andlise de sangue de
bovinos, que esses foram contaminados pela ingestdo de racdo e suplemento mineral
contaminados com metais potencialmente toxicos e levantou a hipotese de que algum residual

poderia ser excretado pelo leite, fazendo-se necessarios estudos complementares.

3.3.2 Cadmio (Cd)

Segundo Magma (2011), o cadmio ocorre naturalmente no ambiente e é caracterizado
como um metal suave e de cor branca prateada. Nao pode ser encontrado na forma pura, mas
como um mineral combinado com outros elementos como oxigénio (6xido de cAdmio), cloro
(cloreto de cadmio) ou enxofre (sulfeto de cadmio), sendo mais abundante na natureza em
forma de 6xidos complexos, sulfetos e carbonatos juntamente com zinco e chumbo.

O metal é usado em diversos processos industriais como componente de coberturas
anticorrosivas, ligas metalicas, pigmentos, estabilizantes e na fabricacdo de PVC, baterias em
residuos de fabricacdo de cimentos e em esgotos industriais (ANGERER; SCHALLER,
1988).

O cadmio também pode ser encontrado em fertilizantes agricolas a base de fosfato.

Segundo a International Fertilizer Industry - IFA (1998), os teores de Cd em solos utilizados
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para fins agricolas estdo geralmente bem abaixo dos niveis criticos, porém esta aumentando
lentamente, o que levanta preocupacdo por parte das inddstrias de fertilizantes, pois este fato
indica o surgimento de problemas ambientais e sanitarios a médio e longo prazo. Esta também
pode ser uma realidade enfrentada pelo Estado do Mato Grosso, uma vez que o mesmo foi o
maior consumidor de fertilizantes agricolas no Brasil em 2013 (ANDA, 2013), consequéncia
de também ter sido o maior produtor de soja, milho e algoddo no mesmo periodo (IBGE,
2013).

O alimento ¢ a principal fonte de exposicdo ao cadmio para a populacdo geral e ndao
fumante. Carnes, peixes, ovos e laticinios contém pouco cddmio — menos de 0,01 pg g*' de
peso imido, porém 6rgdos internos, especialmente figado e rins, podem conter concentracées
mais elevadas (CETESB, 2012). Em condicdes normais de processamento, o leite ndao entra
em contato com o Cd. A maior fonte de contaminacao do leite por este metal toxico deve-se a
sua ingestdo pelo gado, via agua ou racao (JARRET, 1979 apud RODRIGUES, 2011).

Uma vez que o cadmio € ingerido pelo homem, acumula-se principalmente nos rins e
sua meia vida biolégica é de 10 - 35 anos. Este acimulo pode causar disfuncdo renal, o que
resulta no aumento da excrecao de proteinas de baixo peso molecular pela urina, que é um
processo irreversivel. A alta ingestdo de cadmio pode levar a distirbios no metabolismo do
calcio e a formagdo de pedra nos rins, amolecimento de ossos e osteoporose (WHO, 2010).

O “Joint Food And Agricultural Organization/World Organization Expert Committee
on Food Additives” (JECFA) recomenda que 7 pg de Cd por kg de peso corporeo devem ser
consideradas provisoriamente como ingestdio maxima semanal tolerdvel para o cadmio
(WHO, 2011b).

De acordo com a Resolucdto MERCOSUL n° 42, de 29 de agosto de 2013, o limite

maximo de tolerdncia do cadmio, especificamente em leite, é de 0,05 mg kg™.

3.3.3 Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal pesado com toxidade elevada que em baixissimas
concentragoes tem efeitos agudos e cronicos sobre a satide humana e o meio ambiente. Ele
ndo se constitui um elemento degradavel na natureza e, portanto, uma vez liberado no
ambiente, permanece em circulacdo (NCM, 2003). Apesar de ndo ser um elemento comum
nas aguas naturais é facilmente introduzido no meio ambiente por uma série de processos e

produtos humanos: plasticos, tintas, pigmentos, industrias metaltirgicas, aditivos da gasolina,
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baterias de automdveis, reciclagens informais e pela atividade de mineracao (ROCHA, 2009;
FERNANDES et al., 2011).

A absorcdao do chumbo pelo organismo pode ocorrer por via oral e respiratoria
(particulas finas), e em casos mais especificos e raros, pode acontecer pela pele. Esta absorcao
é diferente entre criancas e adultos. O chumbo inalado pelo trato respiratério baixo é
completamente absorvido, ja pelo trato digestivo, que se constitui o principal meio de
absorcdo, os adultos absorvem 10 a 15% da quantidade ingerida enquanto que as criangas e
mulheres gestantes mais de 50%. Esta absorcdo aumenta quando ha deficiéncia organica de
ferro, calcio e zinco (PAOLIELLO et al., 1997).

O chumbo é um elemento que tem caracteristica de ser altamente t6xico e afetar
negativamente o sistema nervoso, sistema reprodutivo, sistema sanguineo e o coracdao. O
chumbo pode acumular na estrutura 6ssea de humanos e no caso de mulheres, durante a
gravidez, pode ser liberado da estrutura dssea e entrar na corrente sanguinea (NCM, 2003).

O “Joint Food And Agricultural Organization/World Organization Expert Committee
on Food Additives” (JECFA) estabeleceu em 1972 a ingestdao semanal toleravel provisoria
(PTWI) para chumbo como sendo 50 pg/kg peso corporeo/semana para adultos. Em 1978,
este limite de tolerancia foi reconfirmado pelo JECFA. Em virtude da preocupagdo com
relacdo a dieta de bebés e criangas, em 1995, o JECFA avaliou o risco a satide deste segmento
da populacdo e a reduziu para 25 pg/kg peso corpéreo/semana, cujo valor foi reconfirmado
em 1999 e mantido ainda nos dias atuais (WHO, 2000).

No Brasil, os limites maximos de tolerancia de chumbo, especificamente em leite, sdo

estabelecidos pelas legislacoes, conforme a tabela 3:

Tabela 3. Limites Méaximos Toleraveis de chumbo estabelecidos pelas legislacoes.

C1 s Limite Maximo
Legislacao

Toleravel

Decreto n° 5.871, de 26 de marco de 1965 (BRASIL, 1965). 0,05 mg kg™
Portaria n° 16, de 13 de marco de 1990 (BRASIL, 1990). 0,05 mg kg™
Resolucdo RDC n°42, de 29 de agosto de 2013 (MERCOSUL, 2013). 0,02 mg kg™

3.4 Técnicas instrumentais utilizadas na determinacdo da concentracdo de metais em
leite

Diversas técnicas tém sido utilizadas para a determinacdao da concentracao de metais

em leite de variadas espécies e seus produtos derivados, sendo que as técnicas

espectrométricas tém maior destaque, tais como a Espectrometria de Absor¢ao Atomica em

Chama (FAAS), a Espectrometria de Absor¢cdao Atomica em Forno de Grafite (GF-AAS), a
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Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Aclopado (ICP-MS) e a Espectrometria
de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Aclopado (ICP-AES), por se tratar de técnicas
consideradas rapidas, as quais sdo possiveis alcancar resultados precisos, exatos e com baixo
limite de quantificacao (SANTOS, 2009).

A Tabela 4 mostra os trabalhos mais atuais sobre determinacdo de metais essenciais e
potencialmente t6xicos em leite que foram feitos em varios paises utilizando as técnicas

analiticas citadas anteriormente.

Tabela 4. Referéncias sobre técnicas instrumentais utilizadas para determinagdo da concentracdo de
metais em leite.

Autor, Ano Técnica Metais Produto analisado Pais
analisados

Pilarczyk et al, 2013 ICP AES Ca, Mg, P, Cu, Fe, Leite cru bovino Pol6nia
Mn, Se, Zn Cd e Pb

Rahimi, 2013 GF AAS CdePb Leite cru bovino e ovino Ira

Lukacova et al, 2012 FAAS Fe, Cu, Zn, Cde Ni  Leite cru e leite UHT Eslovaquia

Derakhshesh e Rahimi, GF AAS Pb Leite cru bovino e ovino Iran

2012

Dawd et al, 2012 FAAS Fe, Zn, Cd e Pb Leite bovino integral Eti6pia

Makepula et al, 2011 ICP AES Ca, Mg, P, K, Na e Leite bovino Africa do Sul
Fe

Nascimento et al, 2010 AAS Pb, Cd, Cu, Fee Zn Leite Pasteurizado Brasil

3.5 Producao mundial, nacional e regional de leite

Devido a sua rica composicdo nutricional e sabor agradavel ao paladar das pessoas, o
leite faz parte também da dieta de individuos de varias faixas etarias e participa da formulacao
de diversos produtos alimenticios como bolos, sorvetes, biscoitos, sobremesas, bebidas, etc.
Com isso, o consumo de leite é amplamente difundido entre a populacdo de habitos
ocidentais. Consequentemente, o homem buscou desenvolver tecnologias de processamento
que permitissem aumentar a durabilidade deste alimento para o consumo. Segundo Swaisgood
(2010), o leite de vaca (Bos taurus) representa quase a totalidade do leite processado no

mundo e a maior parte produzida é consumida em forma fluida ou como bebida lactea.

Dados divulgados pela Food and Agriculture Organization for United Nations -FAO
(2013) revelam que nos ultimos 30 anos, a producao mundial leiteira aumentou em mais de
50%, saindo de 470 milhdes de toneladas em 1981 e chegando a 727 milhdes de toneladas em

2011, sendo a India o maior produtor mundial com 16% da producdo mundial, seguido pelos
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Estados Unidos da América, China, Paquistdo e Brasil. A maior parte da expansdo da
producéo de leite tem ocorrido no Sul da Asia, entretanto na Africa o crescimento é o mais
lento por causa das condig¢Oes socioecondmicas e climaticas adversas. Os paises com maiores
excedentes de leite sdo Nova Zelandia, Estados Unidos, Alemanha, Franca, Australia e
Irlanda. Em contrapartida, os paises com maiores déficits de leite sdo China, Itdlia, Russia,

Meéxico, Argélia e Indonésia.

Segundo Zoccal et al. (2011), a producgao leiteira brasileira cresceu aproximadamente
5% entre 2000 e 2010, alcancando o volume de 30,7 bilhdes de litros no final deste periodo.
Isso significa que esse volume produzido forneceria, em média, 0,411 litros de leite por cada
habitante do territério nacional, entretanto o Ministério da Satde recomenda o consumo
médio de 0,575 litros por dia, o que refletiria numa producao de 40 bilhdes de litros,

considerando a populacdo brasileira constituida de 190,8 milhdes de habitantes.

De acordo com dados da EMBRAPA Gado de Leite, o Estado da federagdo com maior
producdo de leite é Minas Gerais, que produziu 8.388.039 litros de leite em 2010, o
equivalente a 27,3 % do total produzido no pais, seguido das producdes do Rio Grande do Sul

com 3.633.834 litros e Parana com 3.595.775 litros.

Com uma éarea de 903.357,91 km? Mato Grosso ocupa aproximadamente 10% do
territorio nacional, sendo uma regido tipica de fronteira agricola com sua base produtiva
predominantemente agropecuaria, incluindo além da producao de graos uma notavel area com
exploracdo da pecudria extensiva, de corte e de leite. Sdo 22,81 milhdes de hectares de areas
de pastagens em solo mato-grossense, segundo o tultimo Censo Agropecudrio realizado em
2006, o que representa 47,2% das terras dos estabelecimentos agropecuarios do estado.
Entretanto, a pecuaria de leite é pouco expressiva comparativamente a producdo de pecuaria
para corte, com participacdo de apenas 0,75% do PIB estadual em 2006 (BNDES, 2010).

A producao agropecuaria do Estado de Mato Grosso convive com dois extremos. De
um lado, a producdo de leite que tem pequena expressao em termos de mercado nacional e,
por outro, as producoes de soja, algodao e pecuaria de corte, que ocupam locais destacados no

cenario nacional (FAMATO, 2012).

A pequena participacdo da producdo leiteira estadual na producdo nacional pode ser
atribuida ao fato da atividade ser conduzida com baixa tecnologia e investimento ptblico, pois
a estrutura socio produtiva que a conduz é a familiar. Sabe-se que o empreendimento familiar

nao é foco central das politicas publicas, o que cria esteredtipos da “baixa eficiéncia”,
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“incapacidade técnica”, “descapitalizacdao”, dentre outros atributos pejorativos atribuidos ao
empreendimento familiar no espaco agrario (BNDES, 2010). Segundo SEDER (2010),
estima-se que 30% dos agricultores familiares do Estado exercam a pecudria de leite como

atividade econOmica.

O Estado do Mato Grosso foi o décimo Estado no ranking da producgdo leiteira
nacional em 2010, com aproximadamente 708.481 litros de leite, que representaram 2,3 % da
producdo nacional (IBGE, 2012). Entretanto, em 2012 o Estado passou a ser o 8° maior
produtor nacional com expectativa de no proximo ano ser o 6° maior produtor com a
possibilidade de aumento do rebanho leiteiro e melhoras na alimentagdo do rebanho (IMEA,

2012).

Apesar do Estado representar uma pequena porcentagem na participagao da produgdo
leiteira nacional, o Instituto Mato-grossense de Economia Agropecuaria — IMEA (2012)

aponta que a producdo de leite no Mato Grosso evoluiu 139% em dez anos.

Segundo levantamento do BNDES (2010), os principais produtores de leite do Estado

do Mato Grosso no ano de 2006 estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Principais municipios produtores de leite em Mato Grosso em 2006.

Municipio Volume de leite produzido % na producao

(mil litros) estadual
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Pontes e Lacerda 27.058 4,6%
Araputanga 20.212 3,5%
Caceres 19.209 3,3%
Guarantd do Norte 18.617 3,2%
Terra Nova do Norte 18.451 3,2%
Rondonépolis 17.870 3,1%
Jauru 17.356 3,0%
Alta Floresta 15.998 2,7%
Sao José dos Quatro Marcos 15.191 2,6%
Colider 14.956 2,6%
Mirassol d’Oeste 13.144 2,3%
Campinapolis 10.054 1,7%
Poxoréu 9.730 1,7%
Figueirépolis D’Oeste 9.698 1,7%
Salto do Céu 9.518 1,6%

Fonte: Dados da Pesquisa Pecudria Municipal realizado pelo IBGE. (BNDES, 2010).

A Federacdo das Industrias do Estado do Mato Grosso — FIEMT apontou através do
Censo Econémico e Demografico do Setor de Laticinios de Mato Grosso que o Estado possui
131 empresas atuando no ramo de laticinios, considerando as formais, informais e artesanais.
Dentre as empresas formais, existem 13 laticinios operando com selo de Inspecdo Sanitaria
Estadual (SISE), enquanto que existem 54 empresas operando de maneira informal e sem a

licenca de inspecao sanitaria (BNDES, 2010).

Segundo o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento - MAPA, com relacdo
a capacidade de processamento e transformacdo do leite no Mato Grosso, em 2006 o niimero
de laticinios e/ou usinas de beneficiamento com Selo de Inspecdao Federal-SIF era de 44
unidades, sendo que nenhum deles poderia ser enquadrado como uma unidade de grande porte
industrial, classificado como LT2, LT3 e LT4 (que apresentam a capacidade de producao de
300.000 a 500.000 litros/dia), pois a producao de cada um desses estabelecimentos nao
ultrapassava de 50.000 litros/dia. No mesmo levantamento realizado foi indicado que a
producdo gerada por esses estabelecimentos registrados representaram 58,5% da producdo

leiteira estadual (BNDES, 2010).

Em diagndstico realizado pelo IMEA (2012), observou-se que a maior parte dos leites
captados por cooperativas e industrias de Mato Grosso foram destinados para a producao de

queijo mussarela, leite pasteurizado Tipo C e leite UHT, conforme Tabela 6.
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Tabela 6. Destinacao industrial dos leites captados por industrias e cooperativas em MT.

Destinacao do leite captado (%)

Produto Indistrias Cooperativas
Queijo mussarela 74 49
Leite pasteurizado Tipo C 6,4 31,4
Leite UHT 3,0 6,4

Fonte: IMEA (2012)

As pequenas quantidades de leite destinado para a producao de leite UHT deve-se a
concorréncia de produtos oriundos de outros estados disponiveis no mercado a precos
competitivos e a baixa qualidade técnica das industrias estaduais, pois este tipo de processo

requer altos investimentos em maquinarios.

A escassez de dados sobre as condicoes fisico-quimicas e de composicdo de leites
industrializados no Estado do Mato Grosso levou a realizagdo desta dissertacdo, na qual o

tema foi tratado em dois capitulos.

O Capitulo 2, denominado, Caracterizacao fisico-quimica e determinacao da
concentracdo de metais em leites integrais UHT produzidos no Estado do Mato Grosso,
Brasil, apresenta-se de acordo com as normas para publicacdo do Journal of Dairy Science.
Objetivou-se caracterizar fisico-quimicamente e determinar as concentracdes de minerais

essenciais e metais potencialmente toxicos em leites UHT integrais.

O Capitulo 3, intitulado, Determinacdo da concentracao de metais essenciais e
potencialmente toxicos em leites UHT produzidos em Mato Grosso, Brasil, apresenta-se
de acordo com as normas para publicacdo do Food Analytical and Method Journal. Neste
trabalho, objetivou-se determinar as concentracbes de minerais essenciais e metais
potencialmente t6xicos em leites UHT integrais, semidesnatados e desnatados produzidos em

Mato Grosso, Brasil.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi caracterizar fisico-quimicamente e determinar a concentragao de
metais (Na, K, Ca, Mg, Cu, Cr, Zn, Fe, Mn, Pb e Cd) em leites UHT integral produzidos no
Estado de Mato Grosso, Brasil, e comparar os resultados com as legislacdes vigentes. Para
isso, quatro amostras de diferentes marcas de leite UHT integral foram coletadas e analisadas
em triplicata. Os parametros fisico-quimicos avaliados foram: gordura, indice crioscépico,
densidade, extrato seco total e desengordurado, caseina, lactose, acidez, prova do alcool e
alizarol, pesquisa de conservantes e reconstituintes de densidade. A quantificacdo dos metais
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foi feita por espectrometria de absor¢ao atdbmica em chama e o preparo das amostras por
decomposicdo por via imida. Os resultados dos testes qualitativos indicaram que as amostras
estdo isentas de possiveis fraudes e/ou adultera¢ées. Quanto aos parametros fisico-quimicos,
duas amostras apresentaram discordancia aos requisitos exigidos pela legislacao vigente
quanto a acidez em dcido latico. Para os metais, todas as amostras apresentaram
concentracoes de minerais similares as indicadas pela Tabela Brasileira de Composicao de
Alimentos, exceto para o K, o qual apresenta valores acima do indicado. Para o Pb, uma das
amostras apresentou concentracao acima do limite maximo permitido pela legislacao vigente
Os resultados deste trabalho sugerem a importancia de um estudo sobre as condicdes
sanitarias, zootécnicas e ambientais do rebanho leiteiro do Mato Grosso esta sendo submetido.
Além disso, indica a necessidade uma maior fiscalizacao do processo de producao e coleta do
leite a fim de evitar riscos para a satide humana.

Palavras-chave: leite, qualidade, seqguranga alimentar.

ABSTRACT

The aim of this work was to characterize physico-chemically and determine the metals
concentration (Na, K, Ca, Mg, Cu, Cr, Zn, Fe and Mn, Pb and Cd) in whole UHT milk
produced in the Mato Grosso State, Brazil, and compare the results with the Legislations. For
this, four samples of different types of whole UHT milk were collected and analyzed in
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triplicate. The physicochemical parameters evaluated were: fat, cryoscopic index, density,
total and defatted dry extract, casein, lactose, acidity, alcohol and alizarol tests, search
preservatives and density restoratives. The metals quantification was made by flame atomic
absorption spectrometry and sample preparation used wet decomposition. The results of
qualitative tests showed that the samples were free of potential fraud and/or adulterations.
Regarding physic-chemical parameters, two samples did not comply with requirements of
current legislation regarding the acidity in lactic acid. For metals, all samples showed
concentrations of minerals similar to those indicated by the Brazilian Table of Food
Composition, except for K, whose values were above indicated. For Pb, one of the samples
had concentrations above the maximum allowed by current Legislation. The results of this
work suggest the importance of a study on the health, husbandry and environmental
conditions to which the Mato Grosso dairy cattle is being submitted. Furthermore, it indicates
the need for greater fiscalization of production and milk collection process in order to avoid
risk of human health.

Keywords: milk, quality, food security.

1. INTRODUCAO

Leite, sem outra especificacdo, pode ser definido como o produto oriundo da ordenha

completa, ininterrupta, em condi¢cGes de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e
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descansadas (Brasil 1996) e é considerado um alimento quase completo, uma vez que se
constitui uma boa fonte de proteinas, gorduras e minerais importantes. Além disso, o leite e
seus derivados sdo os principais constituintes da dieta diaria, especialmente para grupos

vulneraveis, como bebés, criancas em idade escolar e idosos (Enb et al. 2009).

A composicdo quimica do leite pode sofrer variacoes, uma vez que fatores ligados ao
manejo, a genética e ao ‘status’ nutricional podem afetar os constituintes basicos do leite
(Fagan et al. 2010). Segundo Barbosa et al. (2007), a presenca e multiplicacdao de
microrganismos também sdo fatores que provocam alteracdes fisico-quimicas no leite, o que
limita sua durabilidade e, consequentemente, sdo gerados problemas econdmicos e de satde
publica, necessitando, entdo, que o produto seja submetido a um tratamento térmico, visando
a eliminacdo dos germes contaminantes antes que seja oferecido ao consumo humano.

Segundo Lima et al. (2012), a atual tendéncia do mercado em produzir produtos de
qualidade, com longa vida de prateleira e praticidade ao consumidor, gerou o interesse de
inimeros laticinios em produzir o leite UHT. Apesar de este produto ter sido lancado no
Brasil em 1972, foi na década de 90 e, principalmente, depois da implantacdo do Plano
Economico Real que as vendas desse produto alcancaram patamares elevados, superando as
do leite pasteurizado (EMBRAPA 2010).

O Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade de Produtos Lacteos do Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento Brasileiro — Portaria n° 146, de 7 de marco de 1996
estabelece que o leite UHT integral deve atender as caracteristicas sensoriais aspecto liquido,
cor branca, odor e sabor caracteristicos, sem sabores nem odores estranhos e as caracteristicas
fisico-quimicas tais como minimo de 3% de gordura, acidez entre 0,14 e 0,18 g acido latico /
100 mL, estabilidade ao alcool de 68% e, no minimo, 8,2% de extrato seco desengordurado.

Pelas suas caracteristicas nutricionais e fisico-quimicas, a qualidade dos leites

oferecidos aos consumidores é uma preocupacao constante para técnicos e autoridades ligados
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a area de saide publica (Timm et al. 2003). As maiores preocupacdes quanto a qualidade
fisico-quimica do leite estdo associadas ao estado de conservacdo, a eficiéncia do seu
tratamento térmico e integridade fisico-quimica, principalmente aquelas relacionadas a adigao
de substancias quimicas préprias ou estranhas a sua composicao (Polegato e Rudge 2003).

Essa qualidade pode ser evidenciada por meio das determinacGes fisico-quimicas,
provas de higiene, reacdes colorimétricas e provas organolépticas (Tronco 2003). Dentre as
analises fisico-quimicas mais utilizadas pela inddstria de laticinios estdo a determinagdo da
acidez, da densidade, do teor de gordura, do extrato seco total (EST) e extrato seco
desengordurado (ESD), além da determinacdo do ponto de congelamento e do indice de
refracdo que detectam adulteracao por adicdo de agua.

A avaliacdo de acidez no leite pode ser realizada através da analise titulométrica de
acidez Dornic, determinacdo do pH, analise colorimétrica com alizarol e estabilidade ao
alcool. Portanto, uma acidez alta é o resultado da acidificacdo da lactose provocada por
microrganismos em multiplicacdo no leite (IAL 2008). Em contrapartida, a acidez abaixo do
normal pode indicar a incidéncia de leite instavel ndo acido (Zanela et al. 2006) ou a adigdo
de substancias neutralizantes para mascarar o aumento de pH resultante da fermentacdao
microbiana.

A mensuracao da densidade do leite, por ser uma emulsdo de gordura em agua, oferece
informag0es sobre a quantidade de gordura nele contida, e, de maneira geral, um acréscimo de
gordura provoca um decréscimo da densidade (IAL 2008).

A determinacdao de gordura se faz necessaria por se tratar do componente mais
importante do leite, pois possui intimeras propriedades que permitem a diversificacdo nas
industrias lacteas e é responsavel por boa parte das caracteristicas sensoriais do leite

(EMBRAPA 2007), enquanto que a determinacdo do EST tem como objetivo verificar
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fraudes por adicdo de agua, verificar a integridade do leite e estimar o rendimento na industria
de produtos lacteos (EMBRAPA 2005).

A deteccdo e quantificacdo de metais em leite pode ser um indicador direto do seu
estado higiénico, bem como indicador indireto do grau de contamina¢do em que o mesmo foi
produzido (Licata et al. 2004).

O Estado de Mato Grosso representa o 8° maior produtor de leite nacional e sofreu
uma evolucdo de 139% na sua producdo entre 2002 e 2012 (IMEA 2012). Apesar do
crescimento significativo, a producdo leiteira estadual tem pequena expressdo frente ao
grande destaque das produgOes de soja, algoddo e pecudaria de corte desenvolvido na regido
(FAMATO 2012).

A atividade leiteira no Estado do Mato Grosso é conduzida principalmente pelo
sistema familiar, que é caracterizado por ser um setor que recebe poucos incentivos da
iniciativa ptblica em capacitacdo técnica e melhorias tecnolégicas (BNDES 2010), o que
favorece a producdo de leite com baixa qualidade.

Considerando o aumento do consumo de leite UHT pela populagdo brasileira,
especialmente a do Estado do Mato Grosso e a escassez de informagGes sobre seus aspectos
nutricionais e higiénicos sanitarios, este trabalho teve como objetivo determinar as
caracteristicas fisico-quimicas e a concentracao de minerais essenciais e metais toxicos em
leites integrais UHT produzidos no referido Estado e avaliar se os parametros estdo de acordo

com os respectivos padroes de identidade e qualidade.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta

Trés amostras de diferentes lotes de leites integrais do tipo UHT das quatro marcas de
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leites produzidos no Estado de Mato Grosso, Brasil, foram coletadas em estabelecimentos
comerciais da cidade de Cuiabd, totalizando 12 amostras. Todas as amostras foram

identificadas por numeracao e mantidas sob refrigeracao apds abertura.

2.2 Parametros fisico-quimicos

2.2.1 Anélise qualitativa

As andlises qualitativas realizadas foram prova de estabilidade ao dlcool 68%, teste do
alizarol, teste com guaiacol, teste de formol, teste de bicarbonato de s6dio, teste com lugol,

todas em triplicatas.

A prova da estabilidade ao etanol 68% foi feita a fim de estimar a estabilidade térmica
do leite por meio da reacdo com solucdo alcodlica, conforme o método 428/1V do Instituto
Adolpho Lutz (IAL 2008). O teste do alizarol foi utilizado como um indicador de acidez do
leite e também para verificar a estabilidade da coagulacdo, conforme Brasil (1981). A
identificacdo de peroxido de hidrogénio feita pela reacdo com o guaiacol, segundo o método
443/1V do TAL (IAL 2008), teve o objetivo de avaliar a presenca de agua oxigenada no leite,
que diminui o desenvolvimento da flora microbiana existente no mesmo. O formaldeido é
utilizado como bactericida e a identificacdo do mesmo foi feito por meio do teste com
floroglucina, segundo o método 446/1V do IAL (IAL 2008). O teste do bicarbonato de sodio
foi realizado conforme Brasil (1981) e seu objetivo foi verificar a adicao deste reagente no
leite pela reacdo com dacido oxalico e etanol P.A. A identificacdo de amido foi feita através do
teste com solucdo de Lugol, conforme o método 441/IV do IAL (IAL 2008).

2.2.2 Analise quantitativa
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As analises quantitativas realizadas foram teor de umidade, proteina, caseina, gordura,
EST e ESD. Com excecao da caseina, todos os parametros analisados foram realizados
conforme metodologias recomendadas pelo IAL (2008).

A umidade foi determinada por meio da secagem a pressao atmosférica em estufa a
105° C (Marca Olidef cz®, Ribeirdo Preto, Brasil), conforme método 429/VI. O teor de
proteinas foi determinado por meio do método de Kjeldahl modificado, com utilizacdo de
bloco digestor (Marca TECNAL, modelo TE-040/25) e destilador de nitrogénio (Marca
TECNAL modelo TE-0363), de acordo com o método 435/1V. A determinagdo de gordura foi
feita pelo método de Gerber utilizando butirdometro (Marca Guerber, modelo 03-0032),
conforme o método 433/IV. O indice crioscépico foi determinado em um crioscopio
eletronico Marca ITR, Modelo MK 540 Flex II (Esteio, Brasil). A medida de densidade foi
feita em wum termolactodensimetro (Marca Incoterm, modelo 27811), seguindo
respectivamente os métodos 424/IV e 423/1V. O extrato seco total foi determinado por meio
da evaporagdo da agua e substancias volateis em estufa de acordo com o método 429/IV e o
extrato seco desengordurado pela diferenca entre o teor de gordura e o extrato seco, método
431/IV. A acidez em acido latico e em graus Dornic foi feita por volumetria de neutralizacao,
segundo os métodos 426/IV e 427/IV do IAL e o teor lactose pelo método de Fehling
(432/1V). O teor de caseina foi determinado pelo método de Walker (Fagundes 1997).

Todos estes parametros foram determinados em triplicata e, quando necessario,
acompanhados de um branco analitico, seguindo as recomendacdes do livro “Métodos

fisico-quimicos para analise de alimentos” do Instituto Adolfo Lutz (IAL 2008).

2.3 Determinacdo da concentracao de metais

Para a quantificacdo dos metais Na, K, Ca, Mg, Mn, Zn, Fe, Cr, Cu, Cd e Pb foi

utilizado um espectrometro de absor¢ao atomica em chama modelo SpectrAA 220 e lampadas
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de catodo oco ambos da marca Varian". Acetileno, 6xido nitroso e ar comprimido (Linde Gas,
Sdo Paulo, Brasil) foram utilizados como gases combustiveis e oxidantes. A taxa de aspiracdao
das solugdes padrdo de calibragdo e amostras foi ajustada em 2,00 + 0,2 mL min™, e todas as
determinagOes foram feitas de acordo com as recomendacdes do fabricante.

Curvas analiticas foram construidas utilizando o método da padronizacdo externa nas
seguintes faixas de concentragdo: 0,0 — 100,0 mg L™ de Na; 0,0 - 6,0 mg L. de K; 0.0 — 100
mg L™ de Ca; 0,0 — 25,0 mg L' de Mg; 0,0 - 10,0 mg L' de Fe; 0,0 - 8,0 mg L de Pb; 0,0 -
5,0 mg " de Cu; 0,0 — 3,0 mg L' de Zn; 0,0 — 0,5 mg L. de Mn; 0,0 - 3,0 mg L' de Cd; 0,0 -
1,0 mg L de Cr a partir de dilui¢des sucessivas de padrdes espectroscépicos aquosos 1000
mg L™ marca Quimex"” (Sdo Paulo, Brasil) em meio aquoso. Estas curvas foram utilizadas
para a obtencdo dos parametros instrumentais limite de deteccdo (LD), limite de quantificacao
(LQ) e coeficiente de correlacdo linear (R?) e na determinacdo da concentragdo dos metais nas
amostras.

O preparo de amostras consistiu na decomposicao por via umida de 10 gramas de leite
pela adigdo de 30 mL de solucdo aquosa de HCI 1:1 (v:v) (Quemis®, Sdo Paulo, Brasil) e
aquecimento por conducgdo a 100°C por 2 horas em chapa aquecedora (Marca SOLAB®,
modelo SL 40, Piracicaba, Brasil). Ap6s aquecimento, a amostra decomposta foi resfriada até

temperatura ambiente e filtrada com papel de filtro quantitativo em baldo volumétrico de 25
mL e o volume completado até o menisco com dgua deionizada (resistividade 18,2 MQ cm™)

obtida em sistema deionizador marca Milipore” (Bedford, EUA).

Todas as leituras das amostras foram feitas em triplicata de cada uma das amostras
coletadas e acompanhadas de um branco analitico.

A fim de garantir a precisdo e exatiddo dos resultados analiticos foram realizados
testes de adicdo e recuperacdo dos analitos em trés diferentes niveis de fortificacdo, conforme

Tabela 1. Para cada um dos niveis de fortificacdo foi realizado o calculo da média aritmética e



45

da porcentagem do desvio padrdo relativo (%DPR). As médias obtidas foram comparadas

com o intervalo ideal de recuperacao recomendado por Taverniers et al. (2004).

Tabela 1. Niveis de fortificacdo dos analitos no teste de adicdo e recuperacao

Concentragio adicionada (mg g")

Metais
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

Na 0,05 0,1 0,2
K 0,3 0,6 0,8
Ca 0,009 0,018 0,13
Fe 0,02 0,04 0,06
Cu 0,00005 0,00007 0,00011
Zn 0,04 0,05 0,08
Mg 0,02 0,03 0,05
Mn 0,02 0,04 0,06
Cr 0,0005 0,0008 0,0012
Cd 0,001 0,002 0,008
Pb 0,2 0,4 0,5




46

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Parametros fisico-quimicos

Para todas as amostras, as analises qualitativas apresentaram resultados negativos,
sugerindo a auséncia de possiveis fraudes e adulteracdes.

Os resultados médios e os desvios padrdes relativos das andlises fisico-quimicas das
amostras de leite UHT integral das quatro marcas produzidas no Mato Grosso estdo

disponibilizados na Tabela 2.

Tabela 2. Andlises fisico-quimicas de amostras de leite UHT integral produzidas
em Mato Grosso.

Média + Desvio Padrao Relativo %

. Padrao*
Parametro Amostra 1 Amostra2 Amostra3 Amostra4
Densidade a 15°C (g mL™) 1,03+0,0 1,03+0,0 1,03+0,0 1,03+0,0
Indice Crioscépico (C°) -0,54+0,0 -0,51+0,0 -0,51+0,0 -0,51+0,0
Acidez Titulavel (°D) 16,3+6,0 11,8+14,0 16,0+0,0 10,8+0,0 14 a18
Acidez ac. latico (g/100 mL) 0,16%6,0 0,11+14,0 0,16+0,0 0,10+0,0 0,14a0,18
Umidade (%) 87,93+7,0 88,70+3,0 88,35+17 88,21+10,0
Gordura (%) 3,70£0,0 3,10+0,0 3,33+11,0 3,3746,0 Min 3,0
Proteina (%) 3,14£3,0 3,10+2,0 3,26%6,0 3,32+2,0
Caseina (%) 2,9946,0 2,97+0,0 3,02+16,0 2,77+26,0
Lactose (%) 4,56+41,0 7,07+0,00 7,53+64,0 8,11+£19,0
EST(%) 12,07+7,0 11,30+3,0 11,64+17,0 11,78+10,0
ESD(%) 8,36+0,07 8,20+0,03 8,31+0,05 8,42+4,0 Min 8,2

* Valores estabelecidos pela Portaria n® 146, de 7 de margo de 1996 do MAPA. EST — Extrato seco total. ESD — Extrato Seco
Desengordurado.

Nao existe padrdo estabelecido para densidade e indice crioscépico no Regulamento
de Identidade e Qualidade do Leite UHT, portanto tais parametros foram comparados aos
estabelecidos para o leite cru pela Instru¢do Normativa n°51 de 18 de setembro de 2002. Foi
possivel verificar que todas as amostras apresentaram valores dentro da conformidade com

relacdo a densidade, porém, em relagdo ao indice crioscopico apenas a amostra 1 apresentou



47

valor dentro do padrdo. Segundo Tronco (2003), o indice crioscopico é uma propriedade fisica
que mede o ponto de congelamento do leite e que apresenta pequenas variagdes, entretanto, é
possivel que ocorram diferencas mediante alteracGes na dieta alimentar do rebanho leiteiro,
periodo de lactacdo, estacdo do ano ou até mesmo propositalmente pela adicdo de agua para
aumento do volume de leite. Beloti et al. (2010) afirma que a auséncia de um padrdao de
crioscopia especifico para leite UHT estimula a industria a recompor a densidade do leite sem
considerar que houve adicao de estabilizantes, como citrato de sdédio ou potassio, que por sua
vez alteram o ponto de congelamento. Souza et al. (2010) analisaram 5 marcas de leite UHT
comercializadas em Londrina-PR e verificou que todas as amostras estavam dentro dos
padrdes exigidos para a densidade e indice crioscopico.

As amostras 2 e 4 apresentaram indice de acidez abaixo do intervalo estabelecido pela
legislacao, que é de 0,14 a 0,18 g/100 mL. Leites ndo acidos, ou seja, com acidez titulavel
abaixo de 18° D, sdo considerados leites instaveis ndo acido(LINA) e sdo suscetiveis a
coagulacoes durante o tratamento térmico (Lopes 2008, Balbinot et al. 2005). Ao analisar
amostras de leite UHT integral do Brasil, Argentina e Paraguai, Domareski et al. (2010) ndo
encontraram irregularidades quanto ao teor de acidez, porém Martins et al. (2006)
constataram que algumas amostras de duas marcas produzidas no Brasil apresentaram acidez
titulavel abaixo do padrdo exigido pela legislacdo. J& Tamanini et al. (2011) mostraram que
33,33% das amostras analisadas apresentaram resultados superiores ao valor maximo e
nenhuma com resultado abaixo de 14°D.

Em relagdo ao teor de umidade, os valores encontrados estdo proximos do valor médio
de 87,3% indicado por Tronco (2003). Ha que se considerar que a quantidade de dgua em
todas as amostras esta coerente com a quantidade de gordura. Observa-se que a amostra 1, a

qual a quantidade de dgua é menor, é a que apresenta maior teor de gordura. Lima et al.
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(2009) encontraram valores de umidade menores em amostras de leite UHT integral de Sao
Joaquim da Barra, oscilando entre 80 e 83%.

Todas as amostras apresentaram quantidade de gordura acima do minimo estabelecido
pela legislacdo, 3% (Brasil 1996). Observou-se que possivelmente a amostra 1 ndo sofreu
desnate durante seu processamento tecnolégico devido a grande quantidade de gordura que
contém. Tais resultados sdao concordantes com os encontrados por Domareski et al. 2010,
Costa et al. 2010 e Souza et al. 2010. Entretanto, Viana et al. (2010) encontraram
irregularidades na porcentagem de gordura em 62% das amostras de leite UHT
comercializadas nos Estados do Parana e Santa Catarina.

Segundo Sgarbieri (2005), o teor de proteinas do leite de vaca varia entre 3,3 e 3,5%.
Neste estudo, os teores de proteina variaram entre 3,10 e 3,32%, indicando que todas as
amostras apresentaram teor abaixo que o indicado pela literatura, com excecdo da amostra 4.
Entretanto, levando em consideracdo a Instrucdo Normativa n°51 de 18 de setembro de 2002
(BRASIL, 2002), que estabelece o minimo de 2,9% de proteinas no leite cru refrigerado,
todas estdo com valores acima do limite. Sousa (2004) encontrou valores entre 3,16 e 3,23%
em leites UHT oriundos de laticinios da regido norte e noroeste do Parana. Nos estudos de
Lima et al. (2009), as amostras de leite UHT comercializadas em Sdo Joaquim da Barra
apresentaram teores de proteina entre 3,90 a 5,02%.

Nao ha limites estabelecidos pela Portaria n° 146, de 07 de marco de 1996 referentes
as quantidades de caseina e lactose. Todavia, Swaisgood (2010) indica que a quantidade de
lactose no leite pode variar na faixa de 4,9 a 5,0%, enquanto que a de caseina pode variar
aproximadamente entre 2,4 a 2,8%. Logo, com excecdo da amostra 1, todas apresentaram
valores acima do intervalo de variacdo no que se refere a quantidade de lactose e com relagao
a caseina, somente a amostra 4 esta dentro do intervalo indicado por Swaisgood (2010). Tais

resultados demostram que ndao houve ocorréncia de degradagdo proteolitica e glicidica
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ocasionada por microrganismos, o que indica que as amostras estavam, no que se refere ao
aspecto microbiolégico, em bom estado de conservacdo. Ao analisar amostras de leite
oriundas de cinco diferentes rebanhos da regido centro-oriental do Estado do Parana, Gaya
(2013), verificou que a porcentagem de caseina variou entre 1,0 a 3,5% e de lactose variou de
2,4 a 5,3%.

O Extrato Seco Total (EST) ou matéria seca representa todos os componentes do leite
menos a agua e o Extrato Seco Desengordurado (ESD) correspondem aos componentes do
leite menos a agua e a gordura (Tronco 2003). Com relagdo ao ESD, todas as amostras
apresentaram valores condizentes com o exigido pela legislacdo (min 8,2%). Robim et al.
(2012) encontrou valores de ESD acima do exigido pela legislacio em leites UHT
comercializadas no Rio de Janeiro. Bersot et al. (2010) detectaram que aproximadamente 50%
das 150 amostras de leite UHT integral produzido no Estado do Parana estavam em desacordo
com o minimo exigido. Domareski et al. (2010) encontraram valores de ESD abaixo dos
padroes determinados pela legislacio em 75% das marcas brasileiras, 100% das marcas
argentinas e paraguaias. Em amostras de leite UHT de Juiz de Fora, Silva et al. (2004)

detectaram que 58% das amostras estavam com ESD abaixo de 8,2%.

3.2 Determinacao da concentragdo de metais

Para os intervalos de concentragdo de todos os analitos avaliados na determinagdo de
metais, foram obtidos valores de coeficiente de correlagdo (R?) superiores a 0,99 o que indica
excelente correlacdo entre a absorbancia e a concentracdo, atendendo as recomendagdes da
Ageéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e do Instituto Brasileiro de Metrologia
(INMETRO). Os limites de deteccao e quantificagdo instrumentais variaram na faixa de 1,8 x

10°a2,4x 10" mg/100 g e 5,4 x 10% a 7,2 x 10" mg/100 g, respectivamente.
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Com relagdo aos testes de adicdo e recuperacdo, as concentracoes obtidas em todos os
niveis de fortificacdo variaram entre 77 e 109%, com DPR% menores que 12,1. Estes
resultados estdo de acordo com os valores recomendados para niveis de fortificacdo no
intervalo de concentragcdo de mg g’ (Taverniers et al. 2004), indicando que a precisdo e
exatiddo do método utilizado para a quantificacdo atendem ao proposito do trabalho.

A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados na determinagdo de metais em leites
UHT integrais produzidos em Mato Grosso.

Tabela 3. Concentracdo de metais (valor médio dos lotes em mg/100g + DPR (%)) em leites UHT
integrais produzidos no Estado de Mato Grosso, Brasil.

Meta Concentracao média dos lotes em C tragio (mg/100g)
mg/100g + DPR% oncentragdo (mg/100g
1 Amostra 1 Amostra2 Amostra3 Amostra4d TACO' ANVISA’ MERCOSUL?

Na 54,6+4,9 55,2+0,9 55,9+2,0 64 - -
K 6312,2+26,1 5813,4+18,8 5004,2+7,7 133 - -
Ca 123+3,5 126,3+6,0 126,0+2,7 123 - -
Mg 8,9+18,2 11,445,0 12,0+7,2 10 - -
Fe <0,005 <0,005 <0,005 Tr - -
Mn <0,4 <0,4 <0,4 Tr - -
Cu <0,03 <0,03 <0,03 0,02 3,0 -
Zn 0,2+16,9 0,3+1,9 0,2+7,7 0,2+11,2 0,4 5,0 -
<0,02 <0,02 <0,02 <0,02 - 0,01 -

<0,006 <0,006 <0,006 <0,006 - 0,1 0,005

<0,06 0,07+0,10 <0,06 <0,06 - 0,005 0,002

- Nio reportado, Tr — Traco, ' Valores médios indicados pela Tabela de Composicdo de Alimentos, * Valores
maximos permitidos pelo Decreto n°55.871, de 26 de marco de 1965, * Valores mdximos permitidos pela
Resolucao RDC n°42, de 29 de agosto de 2013. < menor ou igual ao limite de quantificacdo do respectivo
elemento.

A composicdo mineral das amostras de leite UHT integral analisadas mostraram que
estdo em concordancia com a TACO, exceto a concentragdao de potassio que apresentou
quantidades cerca de 50 vezes superior ao indicado em todas as amostras (NEPA 2011). Estes
valores elevados podem ser atribuidos a dieta alimentar do animal ou ao uso de aditivos
quimicos no leite. O potassio é um elemento encontrado em grandes concentragdoes em

forragens e ragdes comuns e é caracterizado como o principal cation excretado no leite de

bovinos e ovinos (Aratjo et al. 2010)
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Segundo Guedes Neto et al. (2002) e Ford e Thompson (1981), o processamento
térmico UHT (UAT) ndo altera significativamente o contetido mineral do leite, sendo assim, é
possivel comparar os resultados obtidos com outros tipos de leites fluidos comerciais e crus.

Para o cadmio, as concentragdes encontradas estdo abaixo da legislagdo para todas as
amostras. Porém, observa-se na Tabela 3 que a amostra 2 apresentou concentracdo de Pb
superior aos limites estabelecidos pelas legislacdes vigentes (Brasil 1965, Mercosul 2013).

A contaminagdo por metais potencialmente toxicos em leites, principalmente por Cd e

Pb, tem sido relatada por varios autores, conforme pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4. Média das concentracdes (mg/100g) de Cd e Pb encontradas em trabalhos com leite bovino.

Pais Produto Cd Pb Referéncia
Etidpia Leite cru 1,0x 10 9,9 x 102 Dawd et al. (2012).
india Leite cru - 6,6 x 107 Zodape et al. (2012).
Eslovaquia Leite comerc. 3,3x 107 - Lukéacova et al. (2012).
Palestina Leite UHT 3,6x10° 2,0x10" Abdulkhaliq et al. (2012).
Iran Leite cru - 1,0x10° Derakhshesh e Rahimi (2012).
Polénia Leite cru 1,0x10* 8,0x10* Starska et.al (2011).
Hungria Leite cru 5,2x10 2,49x10%, Kodrik et al. (2011).
Paquistdo Leite cru 1,47x10° 1,99x10° Aslam et al. (2011).
China Leite comerc. 4,3x10* 3,3x10° Quin et al. (2009).
Japdo Leite comerc. 1,57x10* 1,24x1073 Quin et al. (2009).
Brasil Leite pasteur. 5,0 x 10° 2,3x 10" Gongalves et al. (2008).

Todas as referéncias citadas na Tabela 3 encontraram concentracdes de Cd maiores do
que as encontradas neste estudo. Com relacdo a concentracao de Pb, Dawd et al. (2012)
encontraram valores superiores em amostras de leite cru da Etiopia, bem como Abdulkhaliq et
al. (2012) em amostras de leite UHT comercializado na Palestina.

A presenca de metais toxicos em leite pode ser atribuida a contaminacao da agua, do
solo e do ar por poluentes industriais, ao uso de agroquimicos que possuam tais elementos em
sua composicao, e a utilizacdao de racao e suplementos minerais de baixa qualidade na dieta do
rebanho leiteiro (Abdulkahaliq et al. 2012; Rodrigues 2011; Antunovic et al. 2005; Okada et

al. 1997; Margal 2005).



52

4. CONCLUSAO

No aspecto fisico-quimico, as amostras apresentaram valores compativeis com a
legislacdo, com excecdo de duas amostras que apresentaram acidez em dacido latico fora do
padrdo exigido. Todas as amostras apresentaram quantidades de minerais compativeis com os
valores indicados pela TACO, com excecdo de K, que apresentou valores muito superiores.
No que se refere aos metais toxicos, somente uma das amostras apresentou concentracao de
Pb acima do limite estabelecido pelas legislagdes pertinentes e nenhuma apresentou
concentracdo de Cd acima do limite de deteccdo do equipamento. Neste contexto, observa-se
a necessidade de intensificacdo do controle de qualidade em toda a cadeia produtiva do leite, a
fim de detectar os pontos nos quais o leite tem sofrido com as interferéncias que o levam a
contrair contaminacdo inorganica e caracteristicas fisico-quimicas que ndo atendam as

exigéncias da legislacdo.
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RESUMO

Este trabalho objetivou a determinacao de Na, K, Ca, Mg, Cu, Cr, Zn, Fe Mn, Pb e Cd em
leites UHT produzidos no Estado de Mato Grosso, Brasil. As amostras foram preparadas por
decomposicdo por via umida e a quantificacdo dos analitos foi feita por FAAS. Foram
coletados trés lotes de leites integrais, semidesnatados e desnatados do tipo UHT de quatro
marcas de leites envasados no Mato Grosso disponiveis no comércio da cidade de Cuiaba. O
coeficiente de correlacdo linear (R?) das curvas analiticas foram maiores que 0,99. Os limites
de detecgdo e quantificagdo instrumentais variaram entre 1,8 x 10° a 2,4 x 10" mg/100 g e 5,4
x 10® a 7,2 x 10" mg/100 g respectivamente. A precisdo e exatiddo do método foram
avaliadas por meio de testes de adicdo e recuperacdo. Para todos os niveis de adigdo
avaliados, as porcentagens de recuperacdo variaram de 71 a 117%, com coeficientes de
variacdo menores do que 13%. As concentracoes dos minerais Na, Ca, Mg, Fe, Zn, Cu e Mn
estio de acordo com os valores indicados pela TACO, exceto o K que apresentou
concentragdo superior, 0 que pode ser atribuido da dieta dos animais. No caso dos metais
toxicos, as concentracoes de Cd estdo de acordo com a Legislacdo, porém para o Pb e o Cr,
50% das amostras apresentaram concentracoes acima do valor maximo permitido pela
Legislacdo. Estes resultados indicam a necessidade de um maior controle de qualidade em

relacdo a produgao de leite, principalmente em relacdo a contaminacao por metais toxicos.

Palavras-chave: leite; controle de qualidade; contaminantes inorgdnicos.
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ABSTRACT

This study aimed to determine Na, K, Ca, Mg, Cu, Cr, Zn, Fe, Mn, Pb and Cd in UHT milk
produced in the Mato Grosso State, Brazil. The samples were prepared by wet decomposition
and quantification of analytes was performed by FAAS. Three lots of whole, skim and
semi-skimmed UHT milk of the four different Mato Grosso producers were collected in the
market of Cuiaba City. The linear correlation coefficient (R?) of the calibration curves were
greater than 0.99. The instrumental limits of detection and quantification ranged from 1,8 x
10®° to 2,4 x 10° mg g and 5,4 x 10” to 7,2 x 10° mg g, respectively. The precision and
accuracy of the method were evaluated by addition and recovery tests. For all addition levels
evaluated, the recovery percentages ranging 71-117%, with coefficients of variation lower
than 13%. The concentrations of minerals Na, Ca, Mg, Fe, Zn, Cu and Mn are in accordance
with the values indicated by TACO except that K showed higher concentration, which can be
attributed to the diet of animals. In the case of toxic metals, Cd concentrations are in
accordance with the Legislation, but for Pb and Cr 50% of the samples had concentrations
above the maximum allowed by Legislation. These results indicate the need for increased
quality control in relation to milk production, especially contamination by toxic metals.

Keywords: milk; quality control; inorganic contaminants.

1. INTRODUCAO

Apesar do Estado do Mato Grosso ser o décimo na producao nacional com producao
aproximada de 680 milhdes de litros ao ano, vem sofrendo expansdo estimada em 139% no

seu volume de producdo nos ultimos 10 anos (IMEA 2012). Entretanto, o setor leiteiro é sub
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assistido, pois é conduzido principalmente pela estrutura sécio produtivo familiar, que nao é
o foco das politicas ptblicas para investimentos em capacitacdao técnica e tecnologias para
melhoria da producdao com qualidade (BNDES 2010), fato esse que levanta preocupacao

quanto as condic¢Ges sanitarias e nutricionais dos leites produzidos em Mato Grosso, Brasil.

O leite tem papel importante como fonte tinica da alimentacdo de mamiferos muito
jovens devido a sua composicdo quimica, que representa uma mistura complexa de lipidios,
proteinas, carboidratos, vitaminas e minerais (Swaisgood 2010). Por ser um alimento
amplamente consumido, deve apresentar qualidade adequada para assegurar a saide da
coletividade. Para tanto, é necessario que o leite seja proveniente de animais sadios, coletado
e armazenado em condicdes sanitarias satisfatorias e livre de contaminagdo ambiental (Okada

et al. 1997).

Os sais do leite constituem a menor fragdo (8 a9 g L") da composicio total do leite, na
qual contém calcio, magnésio, sodio e potassio entre os principais cations e fosfatos
inorganicos, citratos e cloretos entre os principais anions. Os ions encontram-se em parte
associados as proteinas. Dependendo do tipo, eles podem estar difusos (sddio, potassio e
cloretos) ou parcialmente associados com as micelas de caseina (calcio, magnésio, fosfatos e

citratos) (Gaucheron 2005).

Os minerais essenciais tém um papel vital no funcionamento do organismo humano.
Eles participam de diversos processos metabdlicos e regulam reagdes bioquimicas, atuam em
reacoes bioquimicas e aparecem como ativadores ou componentes de algumas enzimas
especificas. Os elementos Fe, Cu, Zn e Mn desempenham papel crucial na protecdo de um

corpo contra o efeito negativo de radicais livres toxicos (Krol et al. 2012).

Dobrzanski et al. (2005) afirmam que o conteido dos principais minerais do leite,

como Ca, P, K, Na, Mg, Cl e S geralmente é constante, sofrendo leves alteragdes por
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influéncia do periodo de lactagdo, qualidade da nutricdo, aplicacdo de aditivos quimicos ou
até mesmo agao de poluentes quimicos provenientes do ambiente.

Além dos minerais essenciais, o leite pode apresentar concentragdes de metais
potencialmente téxicos, principalmente Cd e Pb, devido a contaminacdo ambiental e a dieta
alimentar com suplementos minerais (Abdulkahaliq et al. 2012; Rodrigues et al. 2011;
Antunovic et al. 2005; Okada et al. 1997; Margal 2005).

Lukacova et al. (2012) determinou concentracao de metais potencialmente toxicos em
amostras de leite cru e leite UHT por FAAS e constatou a contaminacao de leite UHT por
cadmio. Dawd et al. (2012) usou a mesma técnica instrumental para determinar concentracao
de metais essenciais e potencialmente toxicos em amostras de leite integral de vaca da regido
de Addis Ababa na Etiopia e os resultados mostraram que os leites representavam perigo a
saude publica por estarem contaminados com metais acima do limite aceitavel. Com o
objetivo de determinar os teores de chumbo, cadmio, cobre, ferro e zinco em leite bovino
integral pasteurizado, Gongalves et al. (2008) utilizou a FAAS e detectou contaminacdo de
chumbo nas amostras e ainda caracterizou-as como deficientes nos minerais essenciais
estudados.

Ante ao exposto, o objetivo deste trabalho foi determinar a concentracdo de minerais
essenciais e metais potencialmente toxicos Ca, Na, K, Zn, Fe, Cr, Cu, Mn, Mg, Pb e Cd em
leites do tipo UHT integrais, semidesnatados e desnatados produzidos no Estado Mato
Grosso, Brasil, e comparar os resultados com as legislacGes vigentes.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Coleta

Foram coletadas amostras pertencentes a lotes diferentes de leite UHT integral,
semidesnatado e desnatado de todas as marcas produzidas no Estado do Mato Grosso e que se
encontravam disponiveis no mercado da cidade de Cuiaba. Desta forma, foram encontradas 4

marcas, codificadas de 1, 2, 3 e 4. Da marca 1 foram coletadas 3 amostras de leite integral, 3
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de semidesnatado e 3 de desnatado. Da marca 2 foram coletadas somente 3 amostras de leite
integral, enquanto que das marcas 3 e 4 foram coletadas 3 amostras de leite integral e 3 de
desnatado, o que forneceu um total de 24 amostras. Todas as amostras foram mantidas sob
refrigeracdo apos abertura.

2.2 Instrumentagao

Para a quantificacdo dos analitos Na, K, Ca, Fe, Zn, Mn, Mg, Cu, Cr, Cd e Pb foi

utilizado um espectrometro de absorcao atomica em chama modelo SpectrAA 220 e lampadas

de catodo oco ambos da marca Varian”. Acetileno e ar comprimido (Linde Gés, Sdo Paulo,
Brasil) foram utilizados como gases combustivel e oxidante, respectivamente para a
determinacdo de Na, K, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn, Cr, Cd e Pb, e, para o elemento Ca foram
utilizados acetileno e 6xido nitroso (Linde Gas, Sdo Paulo, Brasil). A taxa de aspiracdo das
solugdes padrdo de calibragdo e amostras foi ajustada em 2,00 + 0,2 mL min™. Todas as
determinagdes foram feitas de acordo com as recomendagdes do fabricante. A Tabela 1 mostra

as condicOes instrumentais utilizadas para cada analito.

Tabela 1. Condicdes instrumentais de operagao utilizadas na determinagdo de metais.

Resolucao
Comprimento  Corrente Gases Estequiometria
Analito espectral
de onda (nm) (mA) Combustivel/Oxidante da chama
(nm)
Na 330,0 5,0 0,5 Acetileno/Ar Oxidante
K 769,9 6,0 1,0 Acetileno/Ar Oxidante
Ca 422,7 10,0 0,5 Acetileno/Oxido Nitroso Redutora
Mg 202,6 5,0 1,0 Acetileno/Ar Oxidante
Fe 272,0 5,0 1,0 Acetileno/Ar Oxidante
Mn 279,5 5,0 0,2 Acetileno/Ar Oxidante
Zn 213,9 5,0 1,0 Acetileno/Ar Oxidante

Cu 327,4 10 0,2 Acetileno/Ar Oxidante
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Cr 357,9 7,0 0,2 Acetileno/Ar Oxidante
Cd 228,8 10 0,5 Acetileno/Ar Oxidante
Pb 324,7 10 0,5 Acetileno/Ar Oxidante

No procedimento de preparo de amostras e nos testes de adicdo e recuperagao, as
medidas de massa foram feitas em uma balanca analitica Marca Marte® (Sdo Paulo, Brasil)
Modelo AW 220 (precisao de + 0,0001 g). O procedimento de preparo das amostras foi feito
em uma chapa aquecedora marca Quimis®(Sao Paulo, Brasil).

Micropipetas da marca Boeco Germany® (Hamburgo, Alemanha) com capacidade de
50-200 pL e da marca Eppendorf ® (Huston, EUA) com capacidade de 100-1000 pL foram

utilizadas no procedimento de preparo das solugdes padrao de calibragdo e das amostras.

2.3 Reagentes, solucdes e amostras

Para o preparo das solugdes padrdo de calibracdo e das amostras foi utilizada agua
deionizada de alta pureza (resistividade 18,2 MQ cm™) obtida em sistema deionizador marca
Miilipore” (Bedford, EUA). As solugdes padrdes de calibragdo foram preparadas por meio de

diluicdes sucessivas de padrdes espectroscopicos aquosos 1000 mg L™ marca Quimex” (Sdo
Paulo, Brasil) em meio aquoso. Nos testes de adi¢do e recuperacdo, as fortificacdes foram
feitas por meio da adicdo de volumes previamente calculados dos padrdes espectroscopicos.
Para a execucgao do procedimento de preparo de amostras por decomposi¢ao por via imida foi
utilizado &cido cloridrico concentrado (HCIl) 38% (m:m) P.A ACS marca Quemis® (Sdo Paulo,
Brasil).

Todas as vidrarias e frascos plasticos foram lavados com detergente comum e

enxaguados com agua da torneira. Em seguida, foram imersos em uma solugdo aquosa 1,0 %

(v:v) de Extran Alcalino MA 01 Merck"” (Darmstadt, Alemanha) por 24 h e enxaguados

abundantemente com agua da torneira, e posteriormente imersos por 24 h em solu¢dao aquosa
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de HNO; 7,0 % (v:v) e enxaguados abundantemente com agua destilada. Todas as vidrarias

foram secas a temperatura ambiente 25° C.

2.4 Parametros instrumentais

Para a determinacdo dos parametros instrumentais limite de deteccao (LD), limite de
quantificacdo (LQ) e coeficiente de correlacdo linear (R?), foram construidas curvas
analiticas, pelo método de padronizacdo externa (Skoog, 2006), com as seguintes faixas de
concentrag¢do: 0,0 — 100,0 mg L' de Na; 0,0 - 6,0 mg L' de K; 0,0 — 100 mg L' de Ca; 0,0 —
25,0 mg L' de Mg; 0,0 - 10,0 mg L' de Fe; 0,0 - 8,0 mg L' de Pb; 0,0 - 5,0 mg L' de Cu; 0,0
—3,0mg L' de Zn; 0,0 — 0,5 mg L' de Mn; 0,0 - 3,0 mg L™ de Cd; 0,0 - 1,0 mg L™" de Cr.

Os limites de deteccao (LD) e de quantificacdao (LQ) instrumentais foram calculados
por meio dos parametros desta curva analitica como recomendado por Currie (1999). O
coeficiente de correlagdo linear (R?) foi obtido por meio da regressdo linear da curva analitica
(Skoog 2006).

Todas as leituras foram feitas em triplicata e acompanhadas de branco analitico.

2.5 Procedimento de preparo de amostras

A decomposicdo por via umida foi utilizada como procedimento de preparo de
amostras. O procedimento consistiu na pesagem de 10 gramas de leite em um erlenmeyer de
250 mL e posterior adicao de 30 mL de solugdo aquosa de HCI 1:1 (v:v). Em seguida, o
erlenmeyer foi levado a aquecimento a 100°C por 2 horas em chapa aquecedora onde
permaneceu parcialmente tampado com papel filme a fim de possibilitar o refluxo durante o
aquecimento a contar do inicio da ebulicdo. Ao término do aquecimento, a amostra digerida
foi resfriada até temperatura ambiente e filtrada com papel de filtro quantitativo em baldo

volumétrico de 25 mL e o volume completado até a marca de afericdo com agua deionizada.
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2.6 Testes de adicdo e recuperacao dos analitos

A precisdo e exatiddo do método foram avaliadas por meio de testes de adicdao e
recuperacao dos analitos. Este teste consistiu na adi¢dao de uma concentragao conhecida do
analito na amostra em trés niveis diferentes de adi¢do e a posterior quantificacdao por meio do
método utilizado (Skoog 2006). Este teste foi feito por meio da adicdo de trés diferentes
aliquotas dos padrdes espectroscopicos aquosos de 1000 mg L™ dos analitos em trés lotes de
uma amostra de leite integral UHT. Apo0s esta etapa, os recipientes foram cobertos com filme
fino de policloreto de vinil (PVC) e permaneceram em repouso por 24 horas a temperatura
ambiente a fim de garantir a completa interagdo entre o analito e a amostra. Em seguida, as
amostras foram decompostas por via Umida. Todas as determinacGes foram feitas em
triplicatas acompanhadas de um branco analitico.

Os niveis de fortificacdo de cada analito foram selecionados de acordo com a
sensibilidade do instrumento, os limites de detec¢ao (LD) e os limites de quantificacdao (LQ)

(Tabela 2).

Tabela 2. Niveis de fortificacdo dos analitos utilizados no teste de adicdo e recuperacao.

Concentracio adicionada (mg g")

Metais Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Na 0,05 0,1 0,2
K 0,3 0,6 0,8
Ca 0,009 0,018 0,13
Fe 0,02 0,04 0,06
Cu 0,00005 0,00007 0,00011
n 0,04 0,05 0,08
Mg 0,02 0,03 0,05
Mn 0,02 0,04 0,06
Cr 0,0005 0,0008 0,0012
Cd 0,001 0,002 0,008

Pb 0,2 0,4 0,5
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2.7  Determinacao da concentracao de minerais e metais potencialmente téxicos nas
amostras

Todas as amostras coletadas foram submetidas a decomposicdo por via Umida,
conforme descrito anteriormente e quantificadas por espectrometria de absor¢ao atdmica em
chama.

Os resultados obtidos foram comparados com os valores indicados pela Tabela
Brasileira de Composicdo de Alimentos para leite integral e desnatado UHT (NEPA 2011),
Decreto n° 55.871, de 26 de marco de 1965 da Agéncia de Vigilancia Sanitaria que
disponibiliza limites para metais pesados em alimentos como aditivos incidentais (Brasil
1965) e Resolucdo n°42 de 2013 da Agéncia de Vigilancia Sanitaria Brasileira dispde sobre o
regulamento técnico MERCOSUL sobre limites maximos de contaminantes inorganicos em
alimentos (MERCOSUL 2013).

Para verificar a existéncia de diferencas significativas entre as amostras com relagdo a
concentracdo de cada um dos metais, foi feita a Analise de Varidancia (ANOVA) e o teste de

Tukey (p < 0,05) utilizando programa ASSISTAT®.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para os intervalos de concentracdo avaliados foram obtidos valores de coeficiente de
correlacdo linear (R?) superiores a 0,99 (Tabela 3) indicando uma excelente correlagdo entre a
intensidade de absorbdncia (A) e a concentracdo dos analitos (mg L™), atendendo as

recomendagdes da ANVISA (R* = 0,99) e do INMETRO (R* > 0,90) (Ribani et. al., 2004).

Tabela 3. Pardmetros instrumentais obtidos através da construcdo das curvas de calibracdao dos
analitos.

Analitos R? LD (mg/100 g) LQ (mg/100 g)
Na 0,999 2,4x10" 7,2x 10"
K 0,998 3,9x10° 1,2 x 107
Ca 0,997 5,8x10° 1,8 x 107

Fe 0,997 1,8 x 103 54x10°
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Cu 0,999 8,8x 107 2,7x 107
Zn 0,999 2,9x 10" 8,8x 10"
Mg 0,999 1,4x 10" 4,2 x 10"
Mn 0,998 1,9x 10°® 5,8x 107
Cr 0,996 6,8 x 107 2,1x107?
Cd 0,994 1,9x 103 58x 107
Pb 0,997 2,1x107 6,4 x 107

Os resultados obtidos nos testes de adicdo e recuperacdao de todos os analitos de
interesse demostraram que as porcentagens de recuperacdo variaram de 71 a 117%, com

valores de DPR % menores do que 13% (Tabela 4)

Tabela 4. Porcentagem de recuperacao dos analitos em amostras fortificadas de leite UHT (valor
médio + DPR%, n =3)

% Recuperacao + DPR %

Metais

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Na 103 £ 10 97 +12 77 +12
K 109 +5 94 +6 97 +8
Ca 98 +2 88+9 117 + 11
Fe 108 + 4 97 +8 96 + 10
Cu 88 +11 91+0 88+5
Zn 104 + 11 93+6 9 +6
Mg 102 +8 94 +3 80+5
Mn 76 + 8 71+2 102 + 10
Cr 109 +4 108 + 2 106 £5
Cd 105+ 4 103 +8 100+ 6
Pb 93+3 81+1 81+6

De acordo com a Association of Official Analytical Chemists (AOAC), o intervalo de
recuperacao entre 80 a 110%, com valores de DPR% de até 15% sdo aceitaveis para niveis de
fortificagdo em mg g'(Taverniers et al. 2004). Porém, dependendo da complexidade da
matriz, a faixa de recuperacao aceitavel pode ser estendida para 50 a 120% com precisdo de +
16% (Ribani et al. 2004; CGCRE, 2011). O leite pode ser considerado uma matriz complexa

para a determinacdo de espécies metalicas, principalmente devido a presenca de gorduras e
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proteinas em sua composicdo. Os resultados da Tabela 4 indicam que o método utilizado neste
trabalho possui precisdo e exatidao suficientes para a quantificacdo dos analitos na faixa de
concentracdo das amostras coletadas.

Os valores encontrados na determinacao da concentracdo dos metais nas amostras de
leite integral, semidesnatado e desnatado, bem como os valores indicados pela TACO e

Legislacdes estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Concentracao dos analitos nas amostras de leite UHT produzidas no Estado de Mato Grosso, Brasil (valor médio dos trés lotes + RSD %, n=3).

Concentracao (mg/100 g) + DPR %

Amostras Na K Ca Fe Cu Zn Mg Mn Cr Cd Pb
A1(D) 54,6+4,9a  6312,1+26,1a 123,0+3,5ab <0,005 ¢ <0,027 a 0,2+£16,9 a 8,9+18,2b 0,002+9,6¢ <0,02 c <0,006 a <0,006 d
A2(D) 55,2#0,9a  5813,4£18,8a 126,3£6,0a <0,005 c <0,027° 0,3£1,9a 11,4+5,0ab 0,002+13,2c <0,02 c <0,006 a 0,07+11,8 a
A3() 55,9+2,0a 5004,2+7,7a 126,0+2,7a <0,005 c <0,027° 0,2+7,7a 11,97+7,2a 0,004+12,0bc <0,02c <0,006 a <0,006 bc
A4(T) 50,2+8,3a 5531,4+5,0a 124,7+4,1a <0,005 ¢ <0,027° 0,2+11,2a 11,96+4,5ab 0,003+16,7c <0,02 c <0,006 a <0,006 d
A5(S) 56,7+6,1a  5434,8+10,1a  115,9+5,9 abc  0,08+8,2b <0,027° 0,3£15,0a 11,4+7,9ab 0,007+11,1ab 0,05£6,5 b <0,006 a <0,006 d
A6(D) 56,5+3,6a 6275,518,0a 116,9+3,8abc  0,13+0,3a <0,027° 0,3£17,7a 11,7+0,7ab 0,008+17,0a 0,05+6,1 ab <0,006 a <0,006 d
A7(D) 52,9+2,8a 5242,9+3,2a 105,1+2,3bc  0,08+8,3b <0,027° 0,3£5,5a 11,8+2,0ab 0,008+17,5ab 0,05+6,1ab <0,006 a 0,03+29,1 b
A8(D) 51,5£1,8a 4962,4+3,8a 104,5£2,2¢ 0,12+4,2a <0,027° 0,3t7,1a 10,0+0,8ab 0,01+12,6a 0,06£0,7a <0,006 a 0,02+12,3 cd

TACO'Y(I) 64 133 123 Tr 0,02 0,4 10 Tr - - -

TACO*D) 51 140 134 Tr 0,02 0,4 10 Tr - - -

ANVISA? - - - - 3,0 5,0 - - 0,01 0,1 0,005
MERCOSUL* - - - - - - - - - 0,005 0,002

abdyalores seguidos de letras iguais na mesma coluna significa que ndo existe diferenca significativa entre as amostras ao nivel de 5% de significancia pelo teste de Tukey; ! Leite integral; 2
Leite desnatado; * Valores maximos permitidos pelo Decreto n° 55.871, de 26 de margo de 1965; * Valores méaximos permitidos pela Resolugdo RDC n°42, de 29 de agosto de 2013. (I)Integral,
(S)Semidesnatado, (D)Desnatado. Tr- Tragos. < menor ou igual ao limite de quantificagdo do respectivo elemento. TACO'(I) — valores médios indicados pela Taco para leite UHT integral.
TACO?*(D) — valores médios indicados pela TACO para leite UHT desnatado.
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Para o calcio, observou-se que todos os leites integrais estao de acordo com os valores
indicados pela TACO, porém no caso dos leites semidesnatados e desnatados os valores foram
menores do que o exigido. Com relacdo a concentracao de magnésio, todos os lotes de ambos
os tipos de leite apresentaram valores concordantes com a TACO, exceto uma das marcas de
leite integral. A concentragdo de sédio para todos os lotes de leite integral apresentaram
valores menores que a concentracao estipulada, e para todos os leites semidesnatados e
desnatados somente os valores foram maiores do que o indicado pela TACO. A variacdo na
concentragdo destes minerais encontradas nas amostras em estudo pode ser atribuida ao
periodo de lactagdo, alimentagdo do rebanho, uso de aditivos quimicos durante o
processamento, medicamentos veterinarios ou até mesmo acao de poluentes quimicos
provenientes do ambiente (Dobrzanski et al 2011).

Os valores obtidos para cobre e zinco em todos os lotes analisados estdo abaixo da
concentracdo indicada pela TACO. Baixos teores de Cu e Zn em leites ja foram verificados
em outros trabalhos na literatura (Licata et al. 2004; Birghila et al. 2008) e podem ser
atribuidos a interferéncias causadas por outros nutrientes e componentes presentes no leite
(Cozzolino 1997).Vale salientar que os elementos Cu e Zn dependendo da faixa de
concentracdo presente no alimento podem ser considerados como metais potencialmente
toxicos. Neste caso, a legislacdo vigente é o Decreto n° 55.871, de 26 de margo de 1965 da
ANVISA e as amostras analisadas neste trabalho apresentaram valores abaixo do limite

maximo permitido.
Para o potassio, as concentracoes obtidas em todas as amostras apresentaram valores

muito superiores aos indicados pela TACO, o que pode ser atribuido ao uso de aditivos
quimicos como estabilizantes (citrato de potassio) ou pela suplementacdo mineral da dieta do
rebanho com sais a base potéssio, entre eles os fosfatos, sulfatos e cloretos que possuem alta

biodisponibilidade no metabolismo do animal e tém a funcdo de equilibrar o balanco
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osmotico e hidrico corporal, participar do metabolismo proteico e de carboidratos e atuar na

integridade da atividade muscular e nervosa (EMBRAPA 2005).

Para as amostras de leites semidesnatado e desnatado, a concentracdo de cromo esta
acima dos valores maximos permitidos pela legislacdo vigente para contaminantes
inorganicos. O cromo pode ser considerado um elemento essencial ou téxico em alimentos
dependendo da sua concentracdo e estado de oxidacdo (Ambushe et al. 2009). A
contaminacdo por cromo em leite pode ocorrer devido a poluicdao inerente a atividade de
mineradoras, uso de agroquimicos e durante a etapa de processamento (Beltrame et al. 2005).
Outra possivel fonte de contaminacdo seria a suplementacdo mineral da dieta do rebanho
leiteiro com sais de cromo, como por exemplo, o quelato de cromo, que tem se constituido
uma alternativa para suprir as deficiéncias minerais provocados pelo sistema de pastagem no
Estado de Mato Grosso (Moreira 2012). Considerando que os minerais presentes no leite
provém do sangue por filtracdo ou por combinacdes biolégicas (Tronco 2003), ndo ha de se
descartar a possibilidade do Cr ser excretado pelo leite, porém faz-se necessaria uma
investigacdo mais pontual. De acordo com Bunting (1997), o cromo €é de grande importancia
na suplementacao da dieta de bovinos, pois atua na resposta imunologica e diminui o estresse
dos animais, contribuindo assim com o ganho de peso e melhor desenvolvimento de carcacas
de bovinos de corte e maior produtividade de leite em rebanhos leiteiros. De acordo com
Branco (2008) o cromo deve ser utilizado nas concentracoes entre 10 e 20 mg/kg de peso
corporeo. Outra possibilidade de contaminacdao do leite por cromo é o contato com
equipamentos utilizados no processamento, uma vez que a maioria é constituida em aco
inoxidavel, que por sua vez possui em torno de 10% da sua composicao formada por Cr,
elemento o qual contribui para a resisténcia a corrosao (Carbé 2008).

Nenhuma das amostras apresentou concentracoes de cadmio acima do limite permitido

pela legislacao.
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Uma amostra de leite integral (A2) e duas amostras de leite desnatado (A7 e A8)
apresentaram concentracoes de chumbo acima do permitido. Estes resultados podem ser
atribuidos a contaminacdo provocada por atividades industriais, agricolas e a alimentagcdo do
gado com racdo e suplementos minerais contaminados (Abdulkahaliq et al. 2012; Rodrigues
et al. 2011; Antunovic et al. 2005; Okada et al. 1997; Marcal 2005). Segundo Margal et al.
(2003), o Brasil é grande consumidor de suplementos minerais para uso animal, devido a
intensa atividade pecuarista desenvolvida no pais. Com intuito de reduzir os custos de
producdo deste insumo, as industrias do setor, mediante permissao do governo expedida
através da Portaria SRD n° 20 de 06 de julho de 1997, passaram a utilizar fontes alternativas
de fésforo a partir de fosfatos de rochas na producdo de suplementos, o que pode contribuir
para a contaminagdao com metais potencialmente téxicos e elementos radioativos. Margal et al.
(2003) detectaram que 67% das amostras de suplementos minerais analisadas apresentaram

concentra¢do de chumbo acima do limite permitido pela legislacdo (10 mg kg™).
Contaminacdo por chumbo em leite também foi detectada por Licata et al. (2004) em

amostras de leite bovino coletadas na cidade de Calabri, Itdlia, onde a maior concentracao
encontrada foi em torno de 0,0009 mg/100g. Abolfazi et al. (2012) detectaram concentragoes
entre 0,0182 e 0,001 mg/100g em leites produzidos na regiao leste de Azerbaijao. Gongalves
et al. (2008) determinaram concentragoes que variaram entre 0,025 a 0,020 mg/100 em leites

bovinos pasteurizados coletados em 5 regides do Estado de Goias.
A andlise de wvaridncia revelou diferencas significativas (p<0,05) entre as

concentracoes das amostras para os elementos Ca, Mg, Mn, Cr e Pb. Os resultados destacam a
heterogeneidade das amostras que pode ser atribuida a diversos fatores como a lactacado, dieta
do rebanho, raca do animal, agroquimicos utilizados nas pastagens, aditivos quimicos,

medicamentos veterinarios e poluicdo ambiental, conforme mencionado anteriormente.

4 CONCLUSAO
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As concentracoes dos minerais nos leites UHT analisados apresentaram concordancia
com os valores indicados pela TACO, com excecdo do potassio que apresentou um teor acima
do indicado. Quatro amostras apresentaram concentragoes de chumbo acima do valor maximo
permitido. Todas as amostras de leites semidesnatado e desnatado apresentaram concentragao
de cromo acima dos valores maximos permitidos pela legislacdo vigente para contaminantes
inorganicos. Neste contexto, torna-se de relevancia um estudo mais aprofundado sobre as
causas da transferéncia destes dois metais toxicos para o leite desta regido brasileira, visto que
este alimento é consumido de maneira frequente pela populacdo em sua forma fluida ou

fazendo parte da formulagdo de diversos alimentos.
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O leite, pelo fato de oferecer uma composicdo de nutrientes, é um alimento muito
comum na alimentacdo humana. Sua principal funcdo é nutrir recém-nascidos até chegar a
fase do desmame, onde outros tipos de alimentos comecam a ser introduzidos para suprir as
necessidades nutricionais. Porém, muitos ndo restringem a sua ingestao na fase inicial da vida
e continuam a consumi-lo até durante sua fase adulta. Sua forma fluida ndo é a tnica
alternativa de ingestdo pelos humanos, uma vez que a partir do leite, varios outros produtos
derivados compdem a dieta alimentar, a principio os queijos, iogurtes e manteigas e depois,
com a evolugdo tecnolégica industrial, pode ser acrescentado o leite pasteurizado, o leite UHT

e o leite em po.

Todos os produtos derivados e industrializados do leite foram surgindo pela
necessidade de criar mecanismos para aumentar sua vida util, visto que é um alimento
altamente perecivel por causa de suas caracteristicas fisico-quimicas e de composicao
quimica. Considerando a mudanga de estilo de vida da populacdo, que tem buscado cada vez
mais por praticidade e seguranca alimentar, os processos de pasteurizacdao e esterilizacdo

vieram a colaborar para essa nova realidade.

O crescente consumo do leite pela populacdao tem se refletido no Estado do Mato
Grosso, que nos ultimos 10 anos experimentou uma progressao significativa na producao que
pode ser ocasionado pelo lancamento de leites esterilizados a pregos competitivos por

empresas estaduais e pelo aumento do poder aquisitivo da populagao.

Porém, tanto avanco na producao estadual ndo esta sendo acompanhada pelo controle
de qualidade. Neste estudo pode ser observado que o leite produzido no Estado do Mato
Grosso levanta preocupacao quanto a sua condicdo composicional e sanitaria. Ha evidéncias

de que as condi¢cdes de manejo e alimentacdo do rebanho, manipulacdo inadequada, bem
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como fatores ambientais tém trazido alteragdes ndo satisfatdrias ao leite como contaminacdo

por metais potencialmente toxicos, especificamente chumbo e cromo.

Diante do exposto, torna-se relevante a implementacao de programas de controle de
qualidade do leite em toda a sua cadeia produtiva, desde o manejo do rebanho, ordenha,
processamento, envase, armazenamento e distribuicdo, maiores investimentos por parte da
inciativa publica na capacitacao do setor produtivo, intensificacdo da fiscalizacdo por 6rgaos
competentes, bem como realizar estudos mais aprofundados sobre as reais causas de

contaminacao e alteracdes fisico-quimicas no leite.
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