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RESUMO: Um estuds fol feite na cidade de Sas Paulo, Brasil, com 25
amostras de leite humano obtido de dozdoras no Baneo de Leite do Hospifal do
Servidor Pablico do Estado de S8 Paulo, ¢ de algumas voluntdrias. IsBmeros
de HCH ¢ metabolitos de DDT foram encontrados em todas as amosiras ¢, em
apenas uma, ol encontrado dieldrin. Os niveis de HCH total (soma dos isdmeros
alfa, beta ¢ gama) estZo entre 3 e/l e 758 pg/l, mos 909 das smostras apre-
sentaram valoves abaixo de 38 pg/l. Para o complexo de DDT (somabéria de
p-p’DDE e p-p'DDT), os niveis estBo entre 10 ug/l e 26810 pe/l. Este médximo
de 2810 pa/l & muito mais alto gue os ouiros niveis enconirados, pois 809% das

amostras estio abaixo de 318 ug/L

DESCRITORES: leite humano, anélise; pestieidas organoclorados (residucs),
determina¢iio em leite humano; cromatografia em fase gasosa com detector de

captura de elétrons,

INTRODUGCAO

A contaminac¢io ambiental por residuos de
pesticidas organoclorados tem sido altamente
estudada em razfo da persisténeia e acumu-
lagdic na cadeia alimentar desses compostos.

O exame dos fluidos hiolégicos e tecido adi-
poso humano tem servido como indice do nivel
de contaminacio das populagbes, causada pela
poluigho do ambiente e, principalmente, dos
alimentos.

0 leite humano tem sido objefo de invesii-
gaghes de residucs de pesticidas desde 1851,
quando LAUG ef alii? encontraram residucs de
DDT em 30 das 32 amostras analisadas. Desde
entdo, intGmeros estudos tém sido feitos em
varias dreas rurais e urbanas, servindo como
indicador da contaminacio do meio ambiente
pelos organcclorados.

O Programa Conjunto FAO/OMS de Moni-
toramento da Contaminacfo de Alimentos e
Ragdes inclui o leite materno entre os alimen-
tos em que se devem pesquisar os nivels de
organoclorados, O relatéric desse programa
mostra as variagbes observadas nos vérios
paises que realizam esse conirole. Uma ava-
liacdo desses niveis em S&o Paulo, Brasil,
empregando o método wutilizado peln “U.S.
Environmental Protection Agency (EPAY” 4,
foi obtido pela anélise de 25 amostras de leite
humano, sendo um composto de 15 amostras
colhidas junte ac Banco de Leite do Hospital
do Servidor Pablico do Estado de Sie Paulo,
coletadas de fevereiro a margo de 1879, e outro
misto de 4 amostras de leite de voluntérias e
6 amostras do Banco de Leite do Hospital do
Servidor Piblico do Estado de S&c Paulo, co-
letadas em diferentes datas de 1981

* Realizado na Se¢fo de Aditives e Pesticidas Residusiz do Instituto Adolfo Lutz, Sdc Paulo, SP.
Apresentado no §° Congresso Internacional de Quimica de Pesticidas da IUPAC, Kyoto, 1082,
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MATERIAL E METODO

Material

O histérico das amostras provenientes do
Hospital do Servidor Piiblico do Estado de
S8o0 Paulo, coletadas de doadoras normais do
Banco de Leite, estd exposto na tabela 13 o
histérico das doadoras de leite das voluntirias
estd na tabela 2.

As amostras do Baneo de Leite foram obti-
das por suegfic meeliniea para frascos de vidro
de 20 ml, com tampa, e congeladas até o meo-
mento da extragio dos pesticidas, nunea exce-
dendo a 70 horas. As demais foram coletadas
manualmente para frascos de vidro e feita a
exiracho imediatamente.

Reagentes
Sulfate de sédio anidro granulado, p.a.

Hexana, acetonitrila e material {isentos de
impurezas para cromatografia em fase gaso-
sa, nas condigbes de andlise)

Florigil, 60-110 “meshes”, ativado a 650°C
Padroes de pesticidas organoclorados

Fguipamento

Centrifuga com capacidade rotacional de
2.000 rpm

Concentrador de evaporacho de 10 ml com
coluna modificada (micro Snyder Cat. Kontes
n? R — 569250)

Funil de separagio de 50 ml
Congentrador Kuderna-Danigh de 150 mi

Microeolunas de vidro de 20 cm de compri-
mente por 1,0 em de difimetro interno, pre-
paradas como segue: colocar uma pequena
por¢io de algodfio na extremidade inferior de
uma microcoluna, em seguida colocar 1,6 g de
florisil e, logo apés, adiclonar 1,6 g de sulfato
de sddio anidro granulado. Lavar a coluna
com b0 ml de metanol e, em seguida, com
50 ml de hexana e deixar em estufa a 1350C,
durante uma noite. Para rotina de trabalho é
conveniente preparsr um grande nimero de
colunas ao mesmo tempo e guardi-las na
estufa até o momenio de serem usadas.

TABELA 1

Histérieo das doadoras novrmais do Baveo de Leite do Hospital do Servidor Pdblice do Estade
de Sdo Paulo, Bra=il

No Tdade Zanaﬁ&e. Coniate com
(anos) procedincia a laveursa
1 25 urbana nao
2 39 Tural nio
3 36 rursl néo
4 18 arhana néo
B 30 raral nio
[ 35 rural sim
7 38 urbansa n&o
g 84 urbana nio
9 28 rural sim
10 - 24 urbana nfio
1i EE] rural nao
12 86 rural nio
12 85 urhana nio
14 27 grbana i nio
15 35 rural néo
16 34 urbana néo
17 27 urbana nio
18 25 urbana nio
19 35 urbana nao
20 {*} urbansa néo
21 {*} urbana niao

{*) Nao foi fornecida,
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TABELA 2

Histérico das doadoras de leite woluntdrias, Estade de Sdo Paule, Brasil

No Idade Zona de Contato com
(anos) procedéneia a lavoura

22 29 urbana néo

23 27 urbans néo

24 28 urbana néo

25 29 rural sim

Método

O método usade foi o da EPA %, com pe-
quena diferenca na tomada da amostra, que
foi de 1 ml e nio de 500 mg, como recomen-
dado, por razdes de facilidade de medida.
Congiste no seguinte:

Ewtracio: Colocar 1 mi da amostra de leite
em tuboe de eentrifuga de 15 ml e adicionar
2,6 ml de acetonitrila ¢ 6,1 ml de hexana
contendo 20 ng de aldrin (serve como refe-
rércia na recuperacho, ¢ para marear ¢ tempo
de retenciio relativa). Centrifugar e passar o
sobrenadante com auxilio de uma pipeta Pas-
teur para um funil de separacioc de 50 ml
Repetir a extrag¢iio duas vezes com 2,5 ml de
acstonitrila.

Reunir os extratos do funil de separacio.
Adicionar 25 mi de solugio aguosa, a 2%, de

sulfato de s6dio. Agitar e extrair eom trés’

porebes de 5,2 e 2 ml de hexana. Beunir os
extratos em concentrador Kuderna-Danish de
150 ml e concentrar até mais ou menos & ml.
Retivrar 2 coluna de Vigreaux e colocar a
micrecoluna Snyder para concentrar até
0,8 ml.

Particdo com florisild Tirar da estufa a
microcoluna de florisil (preparada anterior-
mente) e deixar atingir a temperalura am-
biente, Umedecer com 10 ml de hexana e des-
prezar o eluato. Transferir o extrate concen-
trado para o topo da coluna e iniclar imedia-
tamente a eluigio, passando um total de 12 ml
de hexana, em seguida, 12 ml de solugdc de
metanol & 19, em hexana. Regnir os eluafos
em concentrador Kuderna-Danish. Esta fra-
¢ao I pode conter: heptaclor, aldrin, p-p’DDE,
o-p’DDT e p-p’DDT. Coletar uma segunda
fracio em outro eoncentrador Kuderna-Danish,
eluindo com mais 12 ml de solugdo de metanol
a 1%, em hexana. Esta fracglo II pode conter
dieldrin, heptaclorepoxi, endrin, alfa-HCH,
beta-HCH, gama-HCH e p-p'DDD. Evaporar
ambas as fragbes e ajustar o volume para
1 ml. Proceder & determinacéio dos organo-
clorados, por cromatografia em fase gaszosa,

Observagdes: a) Preparar um branco pa-
ra cada série de amostras, passando por todas
ag efapag do métedo. b) Beta-HCH, gama-

~-HCH e p-p’DDD podem aparecer em peque-
na guantidade na fracio I

Cromatografin em fose gasesa: Foram usa-
dos dois cromatégrafos com as seguintes espe-
cificagdes:

a) Cromatdgrafo Varian Aesrograph 2.100-
00, com detector de captura de elétrons, fonte
de tritium e com ecoluna de vidro, em forma
de U, de 1/4 de polegada de difimetro interno,
6 pés de comprimento com fase estaciondria
2,5% de QF-1 mais 2,5 de DC-200 em Chro-
mosorb W, 100-120 “meshes”, nas seguintes
condigbes: temperatura da coluna, 190°C; tem-
peratura do injetor, 210°C; femperatura do
detetor, 210°C; fluxo do nitrogénic, 40 ml/min.

by Cromatégrafo CG-370 com detetor de
capiura de elétrons, fonte de tritium e com
coluna de vidro espiral de 1/8 de polegada de
difimetro interne, 8 pés de comprimento, com
fase estacionéria de 2% OV-17 em Chromo-
sorb W, 190-120 “meshes”, nas seguintes con-
digbes: temperatura da coluna, 204°C; tempe-
ratura do injetor, 2169C; temperatura do de-
tetor, 2189C; fluxe de nitrogénio, 40 ml/min.

A sensibilidade dos aparcihos foi ajustada
de mode a se obter uma deflexfic de 50% da
escala do registrador, com 60 picogramas de
aldrin, eom ruldo de 0,1 mm.

As bifenilas policloradas (PCBs), se pre-
sentes, poderiam ser defectadas num limite
minimo de I meg/l, sendo gue pido foi eviden-
ciada a presenga de PCBs em nenhuma dag
amostras. Caso isto tivesse ocorrido, dever-ge-
-ia modificar a técnica de extracio, pois os
picos de PCBs iriam interferir nos resultados.

RESULTADOS

Todas as amostras analisadas continham
alguns dos seguintes pesticidas organocclora-
dos: alfa-HCH, beta-HCH, gama-HCH, p-p’
DDE e pp'DDT. A tabela 3 apresenta os
resultados das andlises feitas e a fabela 4
mostra os valores dos isémeros de HCH reu-
nidos ecomo HCH total e os isbmeros e meta-
bolitos de DBDT como somatéria de DDT.
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Na comparagdo dos resultados em nosso
pais, com os de ontros estudos em ouiros
paises, uma dificuidade bastante grande &
apresentada pela diferente forma de expres-
sfo dos resultados: ppm, ppb, mg/ke, ng/ke,
mg/l,” pg/l, expressod no leite total ou na
gordura. S#o de grande importinecia as reco-
mendacdes de uniformizacio que tém sido
feitas nos tltimos anos pelas organizacdes
internacionais FAG e OMS.

Oz niveis de HCH total variaram de 8 pg/l
a 758 ug/l, com média de 49 pg/l e 50° per-
centil de 38 ug/l, sendo gque apenas duas
amostras apresentaram valores acima de 100
pe/l. Os niveis da somatéria de DDT varia-
ram de 15 pg/l a 2.610 pug/l (sendo este valor
encontrade na mesma amostragem que apre-
sentou 758 pp/l de HCH total), com média
de 278 pg/l e D0° percentil de 686 pg/l

TABELA 3

Niveis dos pesticidas organoclorades em leite humano (ug/i)

Amostra a-HCH y-HOH B-HCH p-p'DDE p-pDDT
o1 10 1 2 209 30
02 4 2 3 144 22
03 19 13 1 564 150
04 8 2 1 252 81
05 18 18 140 142 42
06 1 5 9 142 36
o1 8 6 6 180 20
08 5 6 1 630 56
09 32 66 650 1752 858
10 13 i 1 160 1
11 11 12 15 55 40
12 5 3 6 60 39
13 10 8 14 72 22
14 s 5 9 185 40
15 8 3 4 267 44
16 2 1 1 28 1
17 3 3 1 291 21
18 1 1 1 22 1
19 2 1 1 15 1
20 1 1 1 23 1
21 1 1 1 23 1
22 1 2 1 25 1
23 2 1 1 7 1
24 8 1 1 165 1
25%% 1 1 1 76 1

* Nesta amostra fol encontrade 1 pg/l de p-p’DDD.

#*#  Nesta amosira foram encontrados 2 ug/l de Dieldrin
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TABELA 4
Niveis do HCH total ¢ somatiric de DDT em leite humano (ug/l)
Amostra HCH total £ DDT
ol 13 239
02 9 166
03 33 714
04 9 313
03 174 184
66 15 178
07 20 210
08 i2 &36
09 758 2616
10 15 161
11 23 95
12 14 89
13 32 94
14 i8 175
15 13 a11
16 4 29
17 T 318
18 3 23
18 4 16
20 2 24
21 3 24
22 4 27
22 4 V&)
24 8 106
25 3 e
DISCUSSAQ vidas organcclorados na gordura do leite, fei-

Em 1951, Lavug ef alit?, emn Washington,
Estados Unidos, num estudo de 32 amostras
de leite humane, verificaram a presenca de
DDT em 30, com um minimo de 0,01 ppm e
um méximo de 0,77 ppm.

SavAGE ef alii§ no periodo de 1671 a 1972,
analisaram 40 amostras de leite de mulheres
que moravam na zona rural do Colorado, ETA.
Neste trabalho fol relatada a presenga de
residuos de p-p'DDE e p-p’DDT em todas as
amostras, de beta-HCH em 87,56% das mesmas,
dieldrin em 45% e PBC,, em 20%; os malis
altos niveis encontrados foram os de p-p’DDE,
num intervalo de 19 a 386 ppb na gordura
do leite, e p-p’DDT entre 70 a 109 ppb na
gordura do leite.

STRASSMAN & KUTZ®, de 1973 a 1974, ana-
lisaram 57 amostrag coletadas de doadoras gue
residiam em diferentes regides de Arkansas
e Mississipi, EUA, Todas as amoestras indi-
caram que houve exposicdo das mées ao DDT,
com, um valor médio de econtaminacgio de 0,344
ppm de DDT total. Este trabalho relata, ain-
da, a presenca de beta-HCH, dieldrin e hep-
taclorepoxi em algumas amostras analisadas.

Em 1979, CURRIE et alii? descreveram dois
estudos de determinagio de residuos de pesti-

tos em Alberta, Canadd, no periodo de 1866
a 1970, e de 1877 a 1978. Os resultados mos-
traram a presen¢a de beta-HCH em todas as
amostras coletadas no periedo de 1977 a 1978,
¢ a auséncia no periodo de 1966 a 1970. Veri-
ficaram, também, que os niveis de p-p’DDT
em metabolifos foram substancialmente mais
baixos no segundo estudo do que no primeiro.
Para alfa-HCH, no primeiro pericdo, a média
foi de 4,107 ppm e, no segunde, 0,109 ppm;
para p-p’DDT, ne primeire periodo, 1,14 ppm
e, no segundo, 0,487 ppm. Todos esses dados
indicaram uma diminuicio nos valores que
foram encontrados mno primeiro periodo, mas
mosi{raram um sumento no nimero de pesti-
cidas encontrados. Os autores atribuem esse
fato a uma mudan¢a no use de pesticidas na
regifo e uma melhoria das téenicas de andlise.
Verificaram, também, que nfo havia correla-
¢éo entre os valores encontrados e a tdade das
doazdoras.

Em 1981, DirtoN et olii? analisaram 154
amostras de leite materno, em Quebee, Ca-
nadd. Verificaram que 30% das amostras ana-
lisadas excediam o valor de 1,25 mg/kg de
DDT na gordura do leite, limite esse estabe.
lecide pela Comissfo do Codex Alimentarius
para leite de vaea. Dado importante neste
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FIGURA 1 — Compsaracie da medianz de HCH t{otal, em leite humane, S&s Paulo, Brasil, com as
medianas dos relatérios dos Centros Colaboradores de Programa Conjunto FAQG/OMS

de- Monitoramento de Contaminag¢dce de Alimentos.
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trabalho foi a correlacdo positiva entre as
méies que fumavam e 3 quantidade de residuo
de p-p’DDE encontrado na gordura do leite.

Campos & OrszinaA-Marzys?, estudando a
contaminacio do lelte materno, na Guatemala
e em FEl Salvador, encontraram resultados
bastante elevados para DDT, com médias de
até 3,64 ppm, em Escuintla, regifio algodosira
da Guatemala, e de 0,605 ppm em Santiago
de Maria, em El Salvador. Relatatam, tam-
bém, a existéneia de resfduos de outros orga-
noclorados em leite materno, tais como HCH,
dieldrin, heptaclorepoxido.
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Nos relatérios dos Centros Celaboradores do
Programa Conjunte FAQ/OMS de Monitora-
mento de Contaminacdo de Alimentes’, o
Japho, em 1975, apresentou, para o leite ma-
terno, 2 wmediana de 54 pg/kg para HCH
total, enguanto que a encontrada por nés, ne
Brasil, foi de 13 upg/l. Os valores encontrados
pela Suiga, Suécia, Guatemala, Estados Uni-
dos e Canadd foram inferiores a 20 pg/ke
Se compararmos a mediana da somatéria de
DDT de 161 ug/l, notaremos que estd préxi-
ma da encontrada pelos Estadoes Unidos, em
1974, que foi de 215 ug/kg (fig. 1 ¢ 2).
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FIGURA 2 — Comparagio da mediana da somatéria de DDT, em leite humane, Sio Panlo, Brasil,

com &8s medianas dos relatéries

dos Centros Colaboradores de

Programa Conjunto

FAQ/OMS de Monitoramento de Contaminacfc de Alimentos.
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ABSTRACT: A survey was carried ouf in the city of Sdo Paulo, Brazil, 25
samples obtained in the milk bank of the “Hospital do Servidor Phiblico do Estado
de Shio Paule™, Brasil, ss well from some volunteering nursing womem, The method
of analysis was that described by the Mannal of Methods for Pesticide Residues in
Human and Environmental Ssmples — EPA-USA. HCH isomers and metabolites
of DDT were found in all samples but just one showed dieldrin. The levels of HCH
total {sum of alpha, beta and gamma isomers) ranged from 3 to 758 ug/l, but 90%
of the samples had levels below 38 ug/l. For the complex DDT (sum of metaboli-
tes) the levels ranged from 16 to 2610 pg/l This maximum is very far from the

other levels because 88% of the samples reamined below 318 ug/l

DESCRIPTORS: milk, human, analysis; organochlorine pesticide residues in
milk, detection; electron ecapture gas-liquid chromatography.
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