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RESUMO
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ORIENTADORA: IJONI HILDA COSTABEBER
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Aflatoxina Mi e bifenilos policlorados (PCBs) sdo compostos toxicos carcinogénicos para
humanos e ambos tem sua ocorréncia difundida pelo leite de modo significativo. Assim, o leite
constitui-se em importante fonte de exposi¢cdo humana a esses compostos também pelo seu
expressivo consumo a nivel mundial, seja na forma fluida ou de derivados, principalmente por
jovens e idosos. O leite organico vem ganhando espago e preferéncia por muitos
consumidores, uma vez que sua producdo esta normatizada e pode ser certificada conforme
preceitos de bem estar animal, sustentabilidade, ndo utilizacéo de antibiéticos, medicamentos
sintéticos e homonios, por exemplo, na perspectiva de obtencdo de produtos isentos de
residuos. Neste estudo, um total de 84 amostras de leites foram investigadas em relagéo a
ocorréncia de AM; e 63 (75%) confirmaram-se contaminadas acima do limite de deteccao.
N&o foram observadas diferencas significativas na contaminacéo entre amostras produzidas
em sistemas convencionais e organicos. Também ndo houve diferenga significativa na
ocorréncia de contaminacao por AM; entre leites pasteurizados ou crus analisados. Nenhuma
das amostras apresentou contaminagao acima dos limites maximos permitidos pela legislacédo
brasileira (0,5 pg/kg para leite fluido). Por sua vez, os niveis de onze congéneres de bifenilos
policlorados (PCBs) foram avaliados em 60 amostras de leites convencionais e orgénicos
coletados em trés regibes do Brasil. Os congéneres de quatro DL-PCBs investigados néo
foram detectados em nenhuma amostra de leite analisada. Os resultados obtidos confirmaram
a ocorréncia de baixa contaminacao pelos PCBs 153 e 180 nos dois sistemas de producéo,
havendo diferenca significativa na concentracdo média detectada para o PCB 153 nos leites
convencionais. PCB 153 apresentou-se em concentracdes médias de 0,46 ng g* de gordura
nos leites organicos e de 1,12 ng g* de gordura nas amostras convencionais analisadas. O
PCB 180 foi detectado em concentragées médias de 0,12 ng g* de gordura e 0,18 ng g*de
gordura em amostras organicas e convencionais, respectivamente. Esses niveis detectados
estavam de acordo com o permitido pela legislacdo europeia (40 ng g para somatério de
PCBs indicadores). O PCB 153 foi detectado em 50% das amostras de leite convencionais e
em 13,33% das amostras organicas analisadas. Ja o PCB 180 foi detectado em 10% das
amostras convencionais e em 6,66% das amostras de leite organico analisadas. Nao houve
diferenga significativa entre a ocorréncia do PCB 153 e do PCB 180 em leites crus e
pasteurizados. A ingestdo diaria estimada (IDE) de AM; e PCBs pelo consumo de leites
convencionais e organicos do Brasil também foi avaliada. Neste estudo, a ingestdo diaria
estimada de AM,, PCB 153 e PCB 180 pelo consumo de leites convencionais e organicos ndo
representam um risco toxicolégico para a populacédo. Porém, sugere-se a consideracao dos
dados obtidos e 0 monitoramento sistematico como subsidio a avaliagdo do risco beneficio
envolvido no consumo de leite frente a contaminacdo por AM; e por POPs de expressiva
toxicidade, como os PCBs. Este estudo foi o primeiro a reportar niveis de AM; e PCBs em
leites organicos do Brasil.

Palavras-chave: Leite bovino; Micotoxina; Poluente Organico Persistente; Seguranca
Alimentar; Ingestéo Diaria Estimada
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Aflatoxin M; and polychlorinated biphenyls (PCBs) are toxic compounds and carcinogenic to
humans. Both have their widespread occurrence through milk in a significant way. Milk is an
important source of human exposure to these compounds also due to its expressive
consumption worldwide, either in the fluid form or dairy prodtucs, mainly by young and elderly.
Organic milk is geting space and preference for many consumers, since its production is
standardized and can be certified according to animal welfare, sustainability, non-use of
antibiotics, synthetic medicines and homones, for example, with a view to obtaining products
without residues. In this study, 84 milk samples were investigated in total, and 63 (75 %) were
contaminated with aflatoxin M: above the limit of detection. No difference was observed
between the samples from organic and conventional systems. There was no difference
between pasteurized and raw milk samples. None of the samples contained aflatoxin M; above
the maximum level permitted by Brazilian Legislation (0,5 ug/kg for fluid milk). The levels of
eleven congeners of polychlorinated biphenyls (PCBs) were evaluated in 60 samples of
organic and conventional milk collected in three regions of Brazil. The congeners of four DL-
PCBs investigated were not detected in any sample of milk analyzed. The results confirm the
occurrence of low contamination by PCBs 153 and 180 in the two production systems, with a
significant difference in the mean concentration detected for PCB 153 in conventional milks
PCB 153 was present in average concentrations of 0.46 ng g fat in organic milks and 1.12 ng
g*fat in the conventional samples analyzed. PCB 180 was detected at mean concentrations
of 0.12 ng g fat and 0.18 ng g™ fat in organic and conventional samples, respectively. These
detected levels were in line with European legislation (40 ng g for sum of indicator PCBS).
PCB 153 was present in average concentrations of 0.46 ng g fat in organic milks and 1.12 ng
g? fat in the conventional samples investigated. There was no significant difference between
the occurrence of PCB 153 and PCB 180 in raw and pasteurized milks. PCB 153 was detected
in 50% of the conventional milk samples and in 13.33% of the organic samples analyzed. PCB
180 was detected in 10% of the conventional samples and in 6.66% of the organic milk
samples analyzed.The levels detected were in accordance with the european legislation. The
estimated daily intake (EDI) of aflatoxin M1 e PCBs through organic and conventional milk
consumption was also evaluated. In this study, the EDI-values for aflatoxin M, PCB 153 e PCB
180 did not pose a toxicological risk for the population. However, it is suggested to consider
the data obtained, especially in milks from organic production, as an impact factor on organic
guality. In this sense, the systematic monitoring can be as a subsidy to the evaluation of the
risk involved in the consumption of milk against the contamination by AM; and POPs of hight
toxicity, such as PCBs. To our best knowledge, this is the first report on aflatoxin M; and PCBs
levels in organic milk from Brazil.

Keywords: Bovine milk; Mycotoxin; Persistent Organic Pollutant; Food safety; Estimated Daily
Intake
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1 INTRODUCAO

O leite € um alimento importante para o desenvolvimento dos seres humanos,
sendo o leite bovino utilizado na elaboracdo de mudltiplos derivados e consumido
desde a infancia até a idade adulta, inclusive pela populacdo idosa cada vez mais
numerosa, haja vista o0 aumento da longevidade vivenciado na atualidade na maioria
dos paises desenvolvidos ou em desenvolvimento no mundo.

Tanto o leite quanto os seus derivados fornecem nutrientes essenciais para o
crescimento e o desenvolvimento, e o consumo de leite est4 associado a um risco
reduzido de desenvolvimento de doencas ndo transmissiveis, como osteoporose e,
possivelmente, cancer coloretal e diabetes tipo 2. No entanto, o papel do leite e
produtos lacteos na nutricdo humana tem sido cada vez mais debatido nos ultimos
anos, mas, em geral, considera-se que os produtos lacteos podem ser consumidos
como parte de uma dieta saudavel e equilibrada (FAO, 2013).

O leite bovino situa-se como o tipo de leite mais consumido, dominando a
producdo mundial de leite por causa do grande rebanho (KALYANKAR et al., 2016).
Pode-se situar a producdao leiteira em um cenario no qual o desenvolvimento industrial
e 0s avancos cientificos vem contribuindo historicamente para o desenvolvimento do
setor agropecudrio como um todo. Tal expansao ocorre pela perspectiva do aumento
da produtividade deste setor e pelos investimentos na transformacao da matéria-prima
em uma vasta gama de produtos derivados, agregando valor econémico e nutricional
a muitos desses produtos. Conforme a FAO, Organizacéo das Nac¢Oes Unidas para a
Alimentacdo e Agricultura (2013), a natureza dos produtos lacteos mudou
dramaticamente nas ultimas décadas, com uma maior orientacdo para a producao de
"produtos de valor agregado”, alguns dos quais sendo segmentados para o mercado
de "saude e bem-estar".

Nesse cenario de reconhecimento do valor nutricional do leite, especialmente
para a alimentacdo humana, e da importancia econdémica do mesmo, a qualidade do
leite, além de vislumbrar os aspectos fisico-quimicos e microbiolégicos
tradicionalmente previstos pelas a¢bes do controle de qualidade que balizam sua
producao e processamento, requer mais consideragcao sob o viés toxicologico. Isto se
justifica pela complexidade da cadeia produtiva do leite, a qual envolve, a despeito de
toda a tecnologia e profissionalismo empregados, riscos associados a potencial

presenca de residuos de contaminantes no leite, os quais sdo considerados de
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elevada toxicidade ao ser humano, como a aflatoxina M1 (AMi1) e os bifenilos
policlorados (PCBS).

A afaltoxina M1 € uma das mais importantes micotoxinas encontrada em
alimentos. Essas micotoxinas sdo metabdlitos secundarios, produzidas por fungos
(Aspergillus flavus e Aspergillus parasiticus), que infectam uma variedade de culturas,
como nozes, amendoim, améndoa, pistache, castanha-do-para, milho, outros cereais
e o leite, podendo causar doencas como cirrose hepatica e cancer (EYMAR et al.,
2016). Em relacéo ao leite, deve-se destacar que AM: é excretada no leite de vacas
alimentadas com ragfes contaminadas pelo metabdlito principal desses fungos, a
aflatoxina B1 (OLIVEIRA & GERMANO, 2011).

Os Dbifenilos policlorados caracterizam-se como poluentes organicos
persistentes (POPs) de origem industrial, amplamente disseminados no meio
ambiente devido a sua larga utilizacdo durante grande parte do século XX, e capazes
de contaminar a cadeia alimentar por processos de biomagnificacao e bioacumulacao.
Como sao altamente lipofilicos e se acumulam na cadeia alimentar ainda torna-se
necessario monitorar sua presenca (KALYANKAR et al., 2016). Destaca-se que estes
compostos tem sua fabricagdo e comercializagcdo atualmente proibidas e ndo estéo
naturalmente presentes nos alimentos, sendo detectados a nivel de residuos nos
mesmos, grande parte em decorréncia da contaminacdo ambiental. Por serem
compostos altamente toxicos, PCBs podem causar problemas reprodutivos e de
desenvolvimento, podem prejudicar o sistema imunoldgico e interferir com horménios
para causar cancer (EYMAR et al., 2016).

O leite organico se apresenta como uma alternativa aos consumidores de leite
bovino oriundo de producédo convencional. Sua producéo esta vinculada a obtencao
de um leite teoricamente mais saudavel, sob o ponto de vista dos parametros da
producdo organica, ja que o leite organico tem sua producdo pautada,
obrigatoriamente, na sustentabilidade, bem estar animal, restricdes ao emprego de
antibioticos e medicamentos veterinarios, por exemplo, conforme rege a legislacéo
vigente no Brasil (BRASIL, 2003; BRASIL, 2011).

Frente ao crescimento da producéo de leite organico no Brasil, a qual esta
amparada em uma legislacao consolidada e respaldada por processos de certificacao,
a investigagcdo de residuos téxicos em leites, em geral, se afirma ainda mais como
uma necessidade de verificagdo da garantia de qualidade ao consumidor e, portanto,

de seguranca alimentar. Ainda, considerando-se que residuos toxicos podem colocar
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em risco os beneficios consagrados no consumo de leite, seja ele convencional ou
organico, e tendo em vista a vulnerabilidade da saude humana as repercussées da
contaminagédo do leite por AM1 e PCBs, destaca-se a avaliacdo da ingestéo diaria
estimada de residuos como ferramenta para dimensionar a exposicdo dos
consumidores a estes compostos.

Nesse contexto, este trabalho envolve uma abordagem toxicolégica por meio
da analise da qualidade de amostras de leite produzidos em sistemas convencional e
organico, a partir da identificacdo e quantificacdo de aflatoxina M1 e bifenilos
policlorados como base para o calculo da ingestdo diaria estimada desses residuos,

e consequente avaliagdo da seguranca no consumo desses leites.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a qualidade do leite bovino convencional e organico sob o enfoque da
contaminagao por aflatoxina M1 (AM1) e bifenilos policlorados (PCBs), bem como a

seguranga no consumo dos mesmos.
2.2 Objetivos Especificos

a) ldentificar e quantificar AM1 em amostras de leites crus e pasteurizados,
convencionais e organicos, produzidos nas mesmas regides de coleta;

b) Identificar e quantificar PCBs indicadores (28,52,101,118,138,153 e 180) em
amostras de leites crus e pasteurizados, convencionais e organicos, produzidos nas
mesmas regides de coleta,

c) Determinar os niveis de residuos de PCBs semelhantes as dioxinas (DL-PCB),
PCBs 77, 81, 126 e 169, em amostras de leites crus e pasteurizados, produzidas em
sistemas convencional e organicos, e coletados nas mesmas regiées, bem como o
total de equivalente toxico (TEQ) através dos fatores de equivaléncia toxica (TEF)
estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Saude;

d) Comparar os niveis de residuos de AM; e PCBs detectados nas amostras
analisadas com os parametros previstos pela legislacao brasileira vigente;

e) Realizar a avaliagdo da exposicdo aos contaminantes investigados por meio do
caclulo da ingestéo diaria estimada (IDE).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 LEITE

O leite é caracterizado, sob o ponto de vista biolégico, como o produto da
secrecdo normal de glandulas mamarias de fémeas mamiferas em lactacédo (JOOSTE
et al., 2014), cuja funcéo é a alimentacao natural dos recém nascidos. Ja do ponto de
vista fisico-quimico, o leite € uma mistura homogénea de grande numero de
substéancias (lactose, glicerideos, proteinas, sais, vitaminas, enzimas, etc.), das quais
algumas estdo em emulsdo (a gordura e as substancias associadas), algumas em
suspensao (as caseinas ligadas a sais minerais) e outras em dissolucao verdadeira
(lactose, vitaminas hidrossoltveis, proteinas do soro, sais, etc.) (ORDONEZ et al.,
2005; FAO, 2013).

Nas caracterizacbes da composicdo geral do leite, geralmente registram-se
valores médios habituais de gordura, proteinas, carboidratos (quantitativamente esse
valor € equivalente ao da lactose), cinzas e extrato seco. Essas caracterizacdes
servem para estabelecer comparacdes entre o leite procedente de uma e outra
espécie ou diferencas entre racas (ORDONEZ et al., 2005). Cabe ressaltar que podem
influenciar na composicao do leite, aspectos individuais que dependem da idade, fase
de lactacdo e da alimentacao dos animais, os quais podem sofrer influéncias sazonais
e climéaticas (ORDONEZ et al., 2005; SWAISGOOD, 2010; FAO, 2013).

De acordo com Swaisgood (2010), a composi¢cao média do leite bovino, no que
diz respeito as principais classes de compostos inclui 0s seguintes percentuais: 86,6%
agua, 4,1% de lipideos, 3,6% de proteinas, 5,0% de lactose e 0,7% de cinzas. A maior
variabilidade de composicéo é exibida na fracéo lipidica, especialmente entre as racas
produtoras.

Enquanto o consumo de leite esta associado a um risco reduzido de algumas
doencas nao transmissiveis, tem sido expressa a preocupa¢do sobre a possivel
associacdo entre o alto consumo de produtos lacteos e outras doencas nao
transmissiveis, como doengas cardiovasculares e cancer de prostata. Isso ocorre
devido a interagao entre os constituintes do leite que, muitas vezes, estéo envolvidos
em mais de um processo bioldgico, as vezes com efeitos conflitantes sobre a saude.

A gordura do leite fornece um bom exemplo disso (FAO, 2013).
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A combinacdo do aumento do nivel de consumo per capita e taxas de
crescimento populacional relativamente altas resultou em um grande aumento na
producdo no mundo em desenvolvimento e uma mudanca no equilibrio de producéo
entre regides. Nas ultimas décadas, os paises em desenvolvimento fecharam a lacuna
com os paises desenvolvidos na producéao de leite (FAO, 2013).

O Brasil foi 0 quinto maior produtor mundial de leite em 2016, atras da Unido
Europeia, Estados Unidos, india e China. A producéo brasileira de leite, em 2016, foi
de 33,62 bilhdes de litros. A Regido Sul respondeu por 37,0% do total nacional
mantendo a lideranca do ranking, posi¢ao que ocupa desde 2014 quando ultrapassou
a Regido Sudeste. A Regidao Sudeste, na segunda posicao, representou 34,3% da
producao total, seguida pelas Regides Centro-Oeste (11,8%), Nordeste (11,2%) e
Norte (5,6%). Minas Gerais manteve a condicdo de maior produtor de leite do Pais
com 8,97 bilhdes de litros. O Parana manteve a segunda posicdo com 14,1% da
producdo nacional, seguido pelo Rio Grande do Sul (13,7%). Santa Catarina (9,3%)
registrou a quarta maior producao nacional (IBGE, 2016).

A produtividade média brasileira foi de 1.709 litros/vaca/ano. A Regido Sul
continuou a apresentar a maior produtividade nacional, com 2.966 litros/vaca/ano. Na
sequéncia, as Regides Sudeste e Centro-Oeste apresentaram indices de respectivos
1.693 litros/vaca/ano e 1.294 litros/vaca/ano. O Rio Grande do Sul obteve o melhor
indicador (3.157 litros/vaca/ano), seguido por Parana (2.916 litros/vaca/ano) e Santa
Catarina (2.787 litros/vaca/ano) (IBGE, 2016).

Conforme Miranda & Freitas (2009), a raca mais utilizada na producgéo de leite
a nivel mundial é a Holandés, por ser a de maior especializacdo leiteira e a que foi
mais selecionada para essa finalidade. Porém, os animais da raca Holandés, bem
como 0s animais de todas as demais racas de origem europeia, sdo mais exigentes
em termos de cuidados, de conforto, de manejo e também sdo os que mais sofrem
com as condi¢cBes tropicais de nosso pais, principalmente com os carrapatos, 0s
bernes etc. Na producao de leite no Brasil predominam vacas mesticas de Holandés
X Zebu, em seus varios graus de sangue, para aproveitar a capacidade produtiva, a
precocidade e a mansidao do Holandés e a rusticidade das ragas zebuinas. Ainda, de
acordo com os autores, o sistema de producao a ser adotado na propriedade € o item
mais importante a ser considerado na escolha da raca ou do tipo de cruzamento mais

apropriado com vistas a producéo leiteira.
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Com relacdo ao sistema de produgéo adotado em uma propriedade leiteira, o
mesmo tem sido apontado como uma opc¢ao tradicionalmente decorrente do
desempenho dos animais existentes e das tecnologias utilizadas na propriedade rural.
(MIRANDA & FREITAS, 2009). Conceitualmente, esse chamado sistema de producao
caracteriza-se como um conjunto de caracteristicas e praticas adotadas em uma
determinada atividade produtiva, tais como: &rea da propriedade, tipo de mao de obra,
disponibilidade de recursos financeiros, grau de adocdo de tecnologias, tipo de
exploracdo agropecuaria, manejo higiénico-sanitario, etc. (EMBRAPA, 2011).

Portanto, dentro do que se denomina sistema convencional de producéo, cabe
agui destacarem-se as colocacdes de Sarcinelli et al. (2007) sobre a existéncia de
duas formas de classificacdo para os sistemas de criacdo de vacas leiteiras. Uma
forma é através dos niveis de producado e a outra, a forma em que os animais séao
criados. O sistema de criagdo e producéo a ser adotado torna-se, entdo, decorrente
do desempenho dos animais existentes e das praticas de criacdo e producdo
utilizadas na propriedade. Este desempenho pode ser estimado pela média da
producao de leite por lactacdo, producédo de leite diaria, dentre outros.

Por sua vez, os sistemas de criacdo para gado de leite mais utilizados no
sistema convencional sdo trés: extensivo, semi intensivo e intensivo. A 0pgao por um
modelo ou outro é apresentada como um situacdo dependente de fatores como
analise de mercado; para avaliar a demanda, em quantidade e qualidade; do leite a
ser produzido; das condi¢cdes econdémicas do criador; do local e dos meios de
producéo disponiveis (SARCINELLI et al., 2007).

Segundo o Regulamento de Inspecéo Industrial de Produtos de Origem Animal
(RIISPOA), dentre os chamados leites fluidos de producdo autorizada no Brasil,
encontram-se o leite cru refrigerado e o leite pasteurizado (BRASIL, 2017).

O leite cru refrigerado € mantido nas temperaturas maxima de conservagao do
leite de 7°C na propriedade rural ou em tanque comunitério e 10°C no estabelecimento
processador. J4 o leite pasteurizado é o leite fluido elaborado a partir do leite cru
refrigerado na propriedade rural. Este leite deve ser classificado quanto ao teor de
gordura como integral, semidesnatado ou desnatado e, quando destinado ao consumo
humano direto na forma fluida, submetido a tratamento térmico na faixa de
temperatura de 72 a 75°C durante 15 a 20 segundos, seguindo-se de resfriamento
imediato até temperatura igual ou inferior a 4°C e envase em circuito fechado no

menor prazo possivel, sob condi¢cdes que minimizem contaminacgdes (BRASIL, 2011).


http://www.cnpgl.embrapa.br/sistemaproducao/glossary/3#term180
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3.1.1 Leite Organico

No Brasil, a producdo organica tem como marco legal a Lei 10.831 de 23 de
dezembro de 2003, que dispbe sobre a agricultura organica no pais. Sua
regulamentacdo, no entanto, ocorreu apenas em 27 de dezembro de 2007 com a
publicacdo do Decreto N° 6.323.

A Lei dos orgéanicos estabelece como sistema organico de producéo
agropecuaria todo aquele em que se adotam técnicas especificas, mediante a
otimizacdo do uso dos recursos naturais e socioecondémicos disponiveis e 0 respeito
a integridade cultural das comunidades rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade
econdmica e ecolédgica, a maximizacdo dos beneficios sociais, a minimizacdo da
dependéncia de energia ndo-renovavel, empregando, sempre que possivel, métodos
culturais, bioldgicos e mecanicos, em contraposicdo ao uso de materiais sintéticos, a
eliminagdo do uso de organismos geneticamente modificados e radiagdes ionizantes,
em qualquer fase do processo de producdo, processamento, armazenamento,
distribuicdo e comercializacdo, e a protecdo do meio ambiente (BRASIL, 2003).

Em dezembro de 2008 entrou em vigéncia a Instrugcdo Normativa n° 64/2008
do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), que aprovou o
Regulamento Técnico para os Sistemas Orgéanicos de Producdo Animal e Vegetal. De
acordo com este regulamento, para um produto receber a denominacéo de organico,
devera ser proveniente de um sistema de producdo onde tenham sido aplicados os
principios e normas estabelecidos na regulamentacéo da producdo organica, por um
periodo varidvel de acordo com a espécie cultivada, a utilizagdo anterior da unidade
de producdo, a situacao ecoldgica atual, a capacitacdo em producdo organica dos
agentes envolvidos no processo produtivo e as analises e as avaliacdes das unidades
de producdo pelos respectivos Organismos de Avaliacdo da Conformidade Organica
(OAC) ou Organizacdes de Controle Social (OCS). Portanto, cada propriedade deve
ter um plano de manejo organico com informac¢des do manejo sanitario, instalacdes,
nutricdo, reproducdo e material de multiplicacdo, bem-estar animal, procedimentos
para poés-producdo, envase, armazenamento, processamento, transporte e
comercializacao (GARCIA et al., 2014).

Ja a Instrucdo Normativa N° 46 do MAPA, de 06 de outubro de 2011,
estabeleceu as exigéncias para a certificacdo dos sistemas orgéanicos de producao

animal, quanto aos aspectos de nutricdo, alimentacdo, ambiente de criagdo, praticas
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de manejo permitidas e sanidade (BRASIL, 2011). Além de proporcionar um ambiente
harmdnico para os animais, 0 responsavel pela unidade deve manter a higiene e
saude dos animais, compativel com a legislacéo sanitaria vigente e utilizar apenas os
produtos permitidos para a producdo organica, além de adotar técnicas sanitarias
preventivas e destinar de forma correta os residuos da producdo (SIGNOR et al.,
2011).

Destaca-se que o0s sistemas organicos de producdo animal devem ser
planejados de maneira que sejam produtivos e respeitem as necessidades de bem-
estar dos animais, optando-se por animais de racas adaptadas as condi¢bes
climaticas e ao tipo de manejo empregado. Devem ser respeitadas as necessidades
de liberdade inerentes a cada espécie (nutricional, sanitaria, de comportamento,
psicolégica e ambiental) por manter os animais livres de fome, sede e desnutricao;
livres de ferimentos e enfermidades; por proporcionar manejo, ambiente e instalacoes
apropriados ao comportamento natural da espécie; por livra-los da sensacao de medo
e de ansiedade; por proporcionar liberdade de movimentos em instalacdes que sejam
adequadas a sua espécie. As instalacfes devem ser projetadas e todo o manejo deve
ser realizado de forma a nao gerar estresse aos animais (FIGUEIREDO & SOARES,
2012).

O efetivo atendimento da legislagdo vigente relacionada a producao leiteira
organica, seus preceitos e diretrizes, torna esse tipo de sistema apto a producéo do

entdo designado leite organico.

3.2 QUALIDADE DO LEITE

O marco inicial de organizacédo da producéao leiteira brasileira data de 29 de
marco de 1952, quando o entéo presidente Getulio Vargas assinou o Decreto 30.691,
aprovando o Regulamento de Inspec¢éo Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem
Animal (Riispoa), aplicado nos estabelecimentos que realizam comércio interestadual
ou internacional, tornando obrigatéria & pasteurizacdo, bem como a inspecéo e o
carimbo do Servigo de Inspecao Federal (SIF) (MAIA, 2013).

A diferenca entre o total de leite produzido no Brasil (33,62 bilhdes de litros),
apurados pelos relatorios da producdo pecuaria municipal e a quantidade de leite cru
adquirida pelos laticinios sob inspec¢éo sanitaria (23,17 bilhdes de litros), obtida pela

Pesquisa Trimestral do Leite, do IBGE, reflete a producdo nacional de leite nao
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fiscalizada. A producéo de leite fiscalizada correspondeu a 69,0% do total de leite
produzido no Pais em 2016 (IBGE, 2016).

A consolidacao histoérica da legislacéo relacionada a producéo leiteira contribuiu
para o estabelecimento de parametros de produc¢éo nessa atividade, o que certamente
contribuiu também na perspectiva do alcance de maiores indices, ao longo do tempo,
em termos de produtividade, e mostrou-se aliada na obtencdo de melhorias em
relacdo a qualidade do alimento.

Nesse contexto, toma-se como exemplo a diferenciacdo do leite, por exemplo,
por meio de medidas que remunerassem o produtor ndo sO pelo volume produzido,
mas também pela qualidade do leite, as quais permitiram com que 0S mesmos
aumentasse seus ganhos. Ainda, o estimulo a produzir leite com maior teor de sélidos
(gordura e proteina), aliado a melhores indicadores de sanidade e higiene, tornou-se
indicado para elevar a qualidade da matéria-prima desde a base da cadeia produtiva
(MAIA, 2013).

No conjunto dessa legislacdo alguns documentos assumem destaque. O
Riispoa foi parcialmente modificado algumas vezes desde sua publicacdo, e uma das
mais importantes modifica¢cdes foi introduzida em funcdo da adesao do Brasil ao
Mercado Comum do Sul (Mercosul). O estabelecimento de um Programa Nacional de
Melhoria da Qualidade do Leite (PMQL) culminou, em 1999, na publicacdo da Portaria
n® 56. Como resultado, em setembro de 2002, foi publicada pelo MAPA a Instrucéo
Normativa 51 (IN 51), aprovando os Regulamentos Técnicos de Producéo, Identidade
e Qualidade do Leite Tipo A, do Leite Tipo B, do Leite Tipo C, do Leite Pasteurizado e
do Leite Cru Refrigerado (BRASIL, 2002). Em virtude da dificuldade do produtor de se
adequar aos novos padrées, a Instrucdo Normativa 51 foi substituida pela Instrucéo
Normativa 62, de 29 dezembro de 2011 (IN 62), que estabelece os requisitos de
identidade e qualidade do leite (BRASIL 2011).

O sistema orgéanico de producdo ja apresenta varios manuais e a competéncia
dos produtores, de modo a permitir a migracdo do sistema convencional para o
organico, apresentando-lhes todas as vantagens econdmicas e ecologicas. Porém,
ressalta-se que quanto aos critérios fisico-quimicos e microbiologicos, ndo ha
legislacao especifica, devendo ser adotados os constantes na Instru¢cdo Normativa N°
62/2011, do MAPA, e pode-se apontar que ha uma grande caréncia de informagdes

sobre a qualidade do leite organico produzido no pais (GARCIA et al., 2014).



24

Assim, considera-se o leite organico como derivado de producéo favoravel ao
meio ambiente e ao consumidor, desde que sejam seguidos os conceitos definidos
pelas leis vigentes e cumpridos os parametros legais para a qualidade do leite. No
entanto, considera-se que no Brasil o controle de qualidade do leite organico,
realizado no ambito geral pelo governo e no que diz respeito as caracteristicas
proprias dos organicos pelas certificadoras, deve ser aprimorado para que o produto
realmente atenda aos padrdes estabelecidos para os organicos, sem dar margem
para os produtores que estdo em desacordo com as regras ambientais e de seguranca
alimentar (GALDINO et al., 2012).

Nesse sentido, a qualidade do leite expde sua representatividade no ambito da
seguranca alimentar, na medida em que, segundo o Conselho Nacional de Seguranca
Alimentar (CONSEA, 2006), o conceito de seguranca alimentar e nutricional esta
relacionado ao direito a uma alimentagdo saudavel, acessivel, de qualidade, em
guantidade suficiente e de modo permanente. Ainda, deve estar totalmente baseada

em praticas alimentares promotoras da saude.

3.2.1 Qualidade do leite sob 0 enfoque da contaminacéo por residuos téxicos

A producgéo e o consumo de leite isento de contaminagdo por substancias
toxicas podem ser situados como uma preocupacdo no ambito da qualidade de
alimentos, e apontados como meta sanitaria para proporcionar maiores garantias em
termos de seguranca alimentar aos consumidores.

Com relacédo aos perigos para a seguranca alimentar que sao conhecidos
como tais, medidas podem ser tomadas para a prevencao e mitigacdo desses perigos
com base nas suas caracteristicas, comportamento e ponto de entrada na cadeia
alimentar. Por exemplo, o0 emprego das boas praticas agricolas e de fabricacao, entre
outras. No entanto, pode-se imaginar que, para uma série de perigos, medidas como
essas e outras podem ndo ser aplicaveis, uma vez que esses perigos possam ser
desconhecidos ou imprevisiveis (KLETER et al., 2009).

Segundo o Codex alimentarius, considera-se um perigo quimico, por exemplo,
um agente quimico com potencial para causar um efeito adverso a saude. Conforme
Kleter et al., (2009), o termo "perigo" apresenta-se como a melhor descricdo de um
risco em uma fase inicial de desenvolvimento. Ainda, como exemplo, um perigo pode

ser a ocorréncia de um composto téxico (por exemplo, um contaminante alimentar),
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enquanto o risco apresenta-se como a probabilidade e a gravidade dos efeitos toxicos,
apos a exposicdo a este composto (nesse caso, pelo consumo alimentar). Em sintese,
conforme Caldas (2009), risco pode ser definido como a probabilidade de um efeito
adverso ocorrer em um organismo, sistema ou (sub) populacdo causado sob
condicoes especificas pela exposicdo a um agente.

A avaliacdo de risco caracteriza-se como um processo de base cientifica, que
avalia os dados disponiveis relativos a toxicologia da substancia que se quer avaliar,
a dieta da populacdo em estudo e a incidéncia da substancia nesta dieta. Esse risco
dependera do grau de toxicidade da substancia e da quantidade a qual a populagéo
foi exposta. Varios fatores influenciam os dados de concentragdo de uma substancia
no alimento, incluindo o processo de amostragem e coleta das amostras e o0 método
analitico utilizado, sua precisao, exatidao, limite de deteccédo (LOD) e/ou quantificacao
(LOQ). A fonte dos dados de concentracdo deve fornecer valores confiaveis, caso
contrario o resultado da avaliacdo da exposi¢cdo podera apresentar um alto grau de
incerteza (CALDAS, 2009).

Considerando-se a avaliacdo da contaminacao do leite por residuos, os quais
se constituem em perigos de diferentes fontes, destaca-se que o Brasil, por meio do
Ministério da Agricultura Pecuéria e Abastecimento (MAPA) regulamenta os limites
maximos de residuos em alimentos através do Plano Nacional de Controle de
Residuos e Contaminantes — PNCRC/Animal (BRASIL, 2017). Esse plano é apontado
como uma ferramenta de gerenciamento de risco adotada pelo MAPA, tendo como
objetivo promover seguranca quimica dos alimentos de origem animal produzidos no
Brasil. A principal base legal do programa é a Instru¢do Normativa SDA N.° 42, de 20
de dezembro de 1999.

No contexto do PNCRC para alimentos de origem animal estipulam-se o0s
limites maximos de residuos para leite no Brasil (BRASIL, 2017). Na classe de
residuos de micotoxinas, a aflatoxina M1 (AM1) apresenta como limite de referéncia o
valor de 0,5 pg/L. Dentre a classe de dioxinas, furanos e bifenilos policlorados (PCBSs),
os PCBs apresentam como limite de referéncia o valor de 5,5 pg/g de gordura.

Aflatoxinas sdo consideradas carcinogénicas para humanos (WHO, 2012) e
PCBs tiveram uma avaliacéo global de sua toxicidade atualizada para o Grupo 1 pela
IARC (International Agency for Research on Cancer), sendo considerados

carcinogénicos para humanos (WHO, 2016).
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3.2.2 Ingestédo diaria estimada

A avaliacdo da exposicédo dos consumidores que ingerem determinado alimento
gue contém um perigo pode ser estimada. Conforme a Organizacdo Mundial da Saude
definiu, esta etapa caracteriza-se como uma das partes para avaliacao cientifica dos
riscos, conforme um modelo internacionalmente harmonizado (WHO, 1995).

De acordo com Caldas (2009), a avaliacdo da exposicdo € definida como a
estimativa qualitativa e/ou quantitativa da ingestdo provavel de agentes biolégicos,
quimicos ou fisicos via alimento. Como exemplo, para estimar a exposicdo humana
as substancias quimicas presentes nos alimentos sdo necesséarios trés dados
essenciais: a concentracao da substancia no alimento (mg/kg), o consumo do alimento
(kg) e o peso corpéreo (kg) (individual ou da populacdo em estudo). A estimativa da
exposicdo, dada em mg/kg de peso corpéreo, pode ser definida de uma maneira geral
pela seguinte equacao:

consumo do alimento

Ingestdo = concentragdo da substancia X -
peso corpéreo

3.3 AFLATOXINA M1

A ocorréncia de fungos do género Aspergillus, bem como das aflatoxinas nos
alimentos e racfes animais, apresenta distribuicdo mundial, com predominio nas
regides de clima tropical e subtropical. Os produtos agricolas como milho, trigo, arroz,
por exemplo, podem ser contaminados por meio do contato com os esporos do fungo,
presentes no ambiente, sobretudo no solo, durante as etapas de colheita e secagem.
O armazenamento inadequado, sob umidade e sem ventilacdo, também é apontado
por favorecer a contaminacdo e o desenvolvimento fungico nos produtos ja
contaminados (OLIVEIRA & GERMANO, 2011).

A aflatoxina M1 (AMz1), principal metabolito produzido por fungos do género
Aspergillus é um potente hepatocarcindgeno excretado no leite de vacas alimentadas
com ragOes contaminadas por afaltoxina B1 (OLIVEIRA & GERMANO, 2011; SABINO,
2014; SANTOS et al., 2014).



27

Espécies como A. flavus e A. parasiticus sdo capazes de produzir aflatoxinas
contaminando, portanto, grdos ou racdes produzidas a partir de materiais
contaminados (SANTOS et al., 2014). A ocorréncia de residuos de aflatoxinas em
alimentos de origem animal ocorre, portanto, a partir da biotransformacdo de
afaltoxina Bi presente em ingredientes utilizados nas ragbes administradas aos
animais (OLIVEIRA & GERMANO, 2011). Portanto, a contaminacéo do leite se da de
forma indireta, através da metabolizacdo de contaminantes pelo organismo animal e
excrecao sob a forma hidrossolavel no leite. Assim, a principal fonte de contaminantes,
como as micotoxinas, se da através da dieta do rebanho leiteiro (SANTOS et al.,
2014).

ApoOs a metabolizacdo hepatica de aflatoxina B:1 em aflatoxina Mz, esta pode
ser excretada através do leite durante as 12-24 h ap6s a ingestdo de alimento
contaminado pela aflatoxina B1i, e se ndo for detectada, a contaminacdo pode se
espalhar para produtos de origem lacteos. O nivel de transferéncia € variavel, entre
0,08 e 6% dependendo da espécie ou do nivel de lactacdo do animal (BERRUGA et
al., 2016). Ainda, considerando-se os produtos lacteos, Oliveira e Germano (2011)
ressaltam que estudos sugeriram que a AM1 no leite associa-se a fragdo proteica
(caseina), ficando nela retida mesmo apds a pasteurizacao e o beneficiamento para a
producédo de derivados. Nesse sentido, a concentracdo da matéria-prima, como a que
se obtém na fabricacdo de leite em pd, condensado, requeijdo e queijos,
consequentemente, pode aumentar a propor¢cao de AM1 no produto final, em funcao
da diminuicao do teor de agua.

A contaminagédo do leite de consumo humano por AMi assume destacada
relevancia em saude publica, tendo em vista a demonstracéo de seus efeitos toxicos
agudos e carcinogénicos em diversas espécies (OLIVEIRA & GERMANO, 2011).
Porém, destaca-se que a contaminagcdo por AM: foi referida como de ocorréncia
sazonal, uma vez que indices menores de contaminacdo foram encontrados durante
0s meses de verdo, quando os animais sdo geralmente alimentados com pastagens
ao invés de ragbes concentradas (SABINO, 2014).

A aflotoxina Mz foi reclassificada pela International Agency for Research on
Cancer (IARC) como integrante do Grupo 1, o qual relne 0s agentes carcinogénicos
para humanos (WHO, 2012).
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3.4 BIFENILOS POLICLORADOS (PBCs)

Em maio de 2001, em Estocolmo, na Suécia, noventa paises, inclusive o Brasil,
assinaram um Tratado Internacional para banir doze dos compostos classificados
oficialmente como Poluentes Organicos Persistentes (POPSs) e considerados 0os mais
perigosos para o meio ambiente e a saude publica. O objetivo da chamada Convencéo
de Estocolomo foi proteger a saude humana e o meio ambiente dos efeitos danosos
dos poluentes organicos persistentes, e promover a utilizacdo, a comercializacéo, o
gerenciamento e o descarte de poluentes organicos persistentes de maneira
sustentivel e ambientalmente correta (UNEP 2001).

A partir da caracterizagdo dos POPs e, especialmente para o entendimento do
impacto de sua dispersédo na cadeia alimentar, ressaltam-se dentre seus aspectos de
interesse, o fato de apresentarem propriedades toxicas, serem resistentes a
degradacéo, serem capazes de sofrer bioacumulagédo, de serem transportados pelo
ar, pela agua e pelas espécies migratdrias através das fronteiras internacionais e
depositados distantes do local de sua liberagédo, onde se acumulam em ecossistemas
terrestres e aquaticos (UNEP 2001; UNEP 2013).

Inicialmente, os doze POPs reconhecidos pela Convencdo de Estocolmo
(2001) como causadores de efeitos adversos em seres humanos e do ecossistema
foram distribuidos em trés categorias: pesticidas; produtos quimicos industriais e
subprodutos de varios tipos de manufaturas. Os bifenilos policlorados (PCBs) foram
incluidos na categoria dos produtos quimicos industriais. Esses compostos
caracterizam-se como uma classe de compostos organoclorados formados por dois
anéis de benzeno unidos por uma ligacao de carbono-carbono, com 1 a 10 4tomos de
cloro substituindo os atomos de hidrogénio, nas posicdes 2-6 e 2’-6’ dos anéis A
férmula molecular dos PCBs é representada por Ci2H(0-n)Cln, Onde n € o numero de
cloros presente na molécula, que pode variar entre 1 e 10, resultando em até 209
isbmeros possiveis, 0s quais denominam-se de congéneres. (PENTEADO & VAZ,
2001; WHO, 20186).

A nomenclatura utilizada para os PCBs segue as regras propostas pela Unido
Internacional para Quimica Pura e Aplicada (International Union for Pure and Applied
Chemistry — IUPAC) (SILVA, 2007). A regra da IUPAC considera a posicao relativa
dos atomos de cloro na estrutura bifenil, sendo a posicdo nimero 1 reservada para a

ligagcdo entre os anéis. A partir desta, no anel da esquerda, as posi¢cdes séo
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numeradas em ordem crescente no sentido anti-horario. No anel da direita, as
posi¢cdes sdo numeradas da mesma forma, mas em sentido horario, adicionando-se
um indice para diferenciar do outro anel (PENTEADO & VAZ 2001; WHO, 2016). Em
1980, Ballschmiter & Zell propuseram uma nova sistematica para a nhomenclatura
usual dos PCBs, a qual é adotada até os dias atuais e onde 0s congéneres sdo
numerados de 1 a 209 (SILVA, 2007). Na tabela 1 apresentam-se como exemplos
dessa nomenclatura usual os onze congéneres de PCBs investigados no presente

trabalho.

Tabela 1 - Sistema de identificacdo dos congéneres de PCBs

N° Cloros Usual IUPAC

3 PCB 28 2,4,4’ — triclorobifenil

4 PCB 52 2,2',5,5'- tetrachlorobiphenyl

5 PCB 101 2,2',4,5,5'- pentachlorobiphenyl
4 PCB 81 3,4,4',5- tetrachlorobiphenyl

4 PCB 77 3,3',4,4’ — tetraclorobifenil

5 PCB 118 2,3,4,4'5- pentachlorobiphenyl
6 PCB 153 2,2',4,4'5,5'- hexachlorobiphenyl
6 PCB 138 2,2'.3,4,4'5'- hexachlorobiphenyl
5 PCB 126 3,3',4,4’,5 — pentaclorobifenil

7 PCB 180 2,2, 3,4,4 5,5 — heptaclorobifenil
6 PCB 169 3,3,4,4',5,5'- hexachlorobiphenyl

Fonte: elaborado pela autora.

Os congéneres de PCBs que ndo contém atomos de cloro na posicéo orto, mas
possuem atomos de cloro na posicdo para e tem no minimo um par de cloros na
posi¢cdo meta, sdo considerados 0s mais toxicos devido a alta afinidade com o receptor
Ah (aryl hydrocarbon), como os PCBs 77, 81, 126 e 169. Os mecanismos de agéo
bioguimico e toxicolégico destes compostos sdo semelhantes aos da 2,3,7,8-
tetraclorodibenzeno-p-dioxina (TCDD) e, por isso, estes congéneres sdao chamados
de PCBs semelhantes as dioxinas (DL-PCBs: dioxin-like PCBs) (SAFE et al., 1985;
VAN DEN BERG et al., 2006; SILVA et al., 2007).

Entretanto, a maioria das misturas comerciais de PCBs est4 baseada nos
chamados PCBs indicadores (28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180). O somatorio de seis
destes indicadores, com excecao do PCB 118, representa cerca de 50% do total da
contaminacdo ambiental e dos alimentos por PCBs ndo semelhantes as dioxinas
(NDL-PCBs: non-dioxin like PCBs) (EFSA, 2005; FERRANTE et al., 2011). Os
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congéneres NDL-PCBs, apesar de apresentarem uma toxicidade menor, sao
igualmente perigosos, pois foram os mais utilizados em misturas comerciais e,
consequentemente, os mais detectados em amostras ambientais, seres humanos,
animais e alimentos. Estudos ja comprovaram que esses congéneres, apesar de
possuirem pequena afinidade pelos receptores Ah, estdo envolvidos em mecanismos
de neurotoxicidade, disrupcdo endoécrina e imunossupressdo (MOHR &
COSTABEBER, 2012).

Segundo Tanabe (1988), os PCBs foram sintetizados pela primeira vez antes
da virada do século XX e, a partir de 1929 comecaram a ser produzidos em escala
industrial. Dentre as caracteristicas desses compostos, 0s mesmos destacam-se por
serem pouco solaveis em agua, sendo que a solubilidade decresce com o aumento
do numero de atomos de cloro na molécula, assim como seu ponto de fusdo e
ebulicdo. Sado caracterizados, também, como facilmente sollveis em carboidratos,
gorduras e outro compostos organicos, sendo rapidamente absorvidos por tecidos
gordurosos (WHO, 2016).

O pico da producédo de PCBs foi referenciado como o ano de 1970, sendo que
a maior parte dessa producao foi consumida pela industria eletro eletrénica. Porém,
ressalta-se a inexisténcia de registros acerca da producéo de PCBs no Brasil, sendo
0 pais caracterizado como um importador, principalmente de paises como Estados
Unidos e Alemanha (PENTEADO & VAZ, 2001).

A proibicdo de comercializacao e utilizacdo de PCBs foi adotada em 1985. Na
década de 1980 até o inicio da década de 1990, foram tomadas varias medidas para
detectar possiveis fontes para esses contaminantes e para parar ou reduzir sua
liberacdo para o meio ambiente. Durante a década de 1990, uma série de incidentes
de contaminacdo adversos concentraram a atencdo da midia e do publico em geral
sobre seguranca alimentar (MALISCH & KOTZ, 2014).

Mesmo estando proibidos, associa-se a ocorréncia de contaminacao ambiental
por PCBs, tanto a partir do descarte de equipamentos elétricos antigos em locais nao
apropriados para este fim, contaminando o solo e as aguas, como quando pela
incineracao do lixo industrial e municipal ndo sao efetivas em sua destruicdo (MOHR
& COSTABEBER, 2012).

No Brasil, as restrigcdes a utilizacdo dos PCBs foram implementadas através da
Portaria Interministerial 19, de 2 de janeiro de 1981. Essa portaria estabeleceu a

proibicdo da fabricacdo, comercializacdo e uso de PCBs em todo o pais. Entretanto,
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continuou-se permitindo que os equipamentos ja instalados permanecessem em
funcionamento até sua substituicdo integral ou a troca do fluido dielétrico por produto
isento de PCBs. Esta portaria também proibiu 0 descarte de PCBs ou produtos
contaminados em cursos d’agua, exposicdo de equipamentos contendo PCBs a
intempéries, além de regulamentar o local de instalacdo dos equipamentos que
contenham PCBs e que ainda estivessem em funcionamento (BRASIL, 1981). Além
dessa Portaria, houve a publicacédo da Instrucdo Normativa 001 SEMA/STC/CRC, do
Ministério do Interior, de 10 de junho de 1983, que disciplina as condi¢cdes a serem
observadas no manuseio, armazenagem e transporte de PCBs e/ou residuos
contaminados.

A alta lipofilicidade é uma caracteristica que resulta na capacidade dos PCBs
de persistirem ambientalmente, sofrendo bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo
da cadeia alimentar (ALMEIDA-GONZALES et al.,, 2012). Nesse sentido, a mais
importante via de exposi¢do humana aos PCBs foi associada a ingestéo de alimentos
contaminados (COSTABEBER & EMANUELLI, 2003; BAPTISTA et al., 2013) sendo
essa via de exposicdo estimada em responsavel por aproximadamente 90% da
contaminac¢ao ao ser humano, especialmente através dos alimentos de origem animal
(SHEN et al., 2017).

Destaca-se que a excregdo de PCBs no leite caracteriza-se como o principal
caminho de eliminacdo destes compostos para vacas em lactacdo e, em termos de
contribuicdo estimada para a ingestdo de PCBs via consumo de leite, o percentual
varia de 15 a 40% aproximadamente (ROSE, 2014).

Cerca de 160 bifenilos policlorados, dos 209 teoricamente possiveis, ja foram
identificados no leite (KALYANKAR et al., 2016). No entanto, como os alimentos nao
sdo a unica fonte da contaminacdo por PCBs, estimou-se que menos de 10% da
contaminacdo por PCBs pode ocorrer, também, através de absorcdo dérmica e
inalagao de ar (BINELLI & PROVINI, 2003). Independente da via, todas as formas de
exposicdes aos PCBs foram apontadas como capazes de ocasionar intoxicacdes
cronicas (COSTABEBER, 1999).

O efeito da exposi¢cao cumulativa ao longo da vida e fatores como eficiéncia de
absorcao, biotransformacéo potencial no trato gastrintestinal e taxas de metabolismo
e depuracdo sdo importantes na determinacdo dos niveis endogenos de PCBs
(ALCOCK et al., 1998). Os compostos mais clorados foram indicados como 0s mais

persistentes e capazes de acumularem-se nos tecidos gordurosos, enquanto que as
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formas menos cloradas podem ser metabolizadas e excretadas (WHO, 1993;
COSTABEBER & EMANUELLI, 2003; MOHR & COSTABEBER, 2012). As principais
rotas de eliminacdo dos PCBs séo as fezes, urina e o leite materno (WHO, 2003).

Dentre os aspectos toxicologicos dos PCBs, salientam-se a identificacdo de
suas acoOes teratogénicas e carcinogénicas; sua capacidade de afetar os sistemas
reprodutor e enddcrino, além de provocarem alteracdes cutaneas, imunotoxicas e
neurotdxicas (COSTABEBER & EMANUELLI, 2003; EYMAR et al.,2016) e por sua
condicdo de poderosos desreguladores enddcrinos (MEZZETTA et al., 2011; UNEP
2013; HO et al., 2017). A intoxicacdo humana através dos alimentos contaminados
caracteriza-se também pelo aparecimento de afeccdes dérmicas, hipersecrecao
ocular, pigmentacdo das unhas e mucosas, fadiga, nauseas e vomitos. A toxicidade
dos congéneres de PCBs esta relacionada com a sensibilidade do individuo, a
disposicao dos 4tomos de cloro e o nimero destes na molécula, da via e duracdo da
exposicdo a mistura de PCBs (HOIVIK & SAFE, 1998; DEKONING & KARMAUS,
2000).
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Abstract Aflatoxin M, is one of the most common
toxic natural substances found worldwide. It metab-
olizes from aflatoxin B, that is present in the diet of
mammals. In this study, 84 milk samples were
investigated in total, and 63 (75 %) were contami-
nated with aflatoxin M, above the limit of detection.
No difference was observed between the samples
from organic and conventional systems (0.021 vs.
0.018 pg/kg; p > 0.05). There was no difference
between pasteurized and raw milk samples (0.018 vs.
0.020 pg/kg; p > 0.05). None of the samples con-
tained aflatoxin M1 above the maximum level
permitted by Brazilian Legislation (0.5 pg/kg for fluid
milk). The estimated daily intake (EDI) of aflatoxin M,
through organic and conventional milk consumption
was also evaluated. In this study, the EDI-values for
aflatoxin M, did not pose a toxicological risk for the
population. To our best knowledge, this is the first
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report on aflatoxin M, levels in organic milk from
Brazil.

1 Introduction

The consumer demand for organic foods has moti-
vated milk producers to change their rural properties
from the conventional production to an organic
system.

The organic production system in Brazil is regu-
lated by Law 10381, 12/23/2003, that legislates organic
agriculture and other measures (Brasil 2003). The
marketing and export of organic products requires
specific certification. According to the guidelines for
organic production it has to contribute to local, social
and economically sustainable development, preserve
the biodiversity of ecosystems, offer healthy products,
be free of contaminants for consumers and use good
handling practices (Brasil 2007). The United States
Department of Agriculture (USDA) says that organic
production is a system that has to be managed in
accordance with the law and regulations, respond to
site-specific conditions by integrating cultural, bio-
logical and mechanical practices that foster resource
cycling, promote ecological balance, and conserve
biodiversity (USGPO 2000). The organic regulations of
the United States emphasize prevention rather than
treatment of disease. Organic cattle must also have
year-round access to the outdoors, at least a 120-day
grazing season on organic pastures, and obtain at
least 30 % of their dry matter intake from those pas-
tures during the grazing season (USDA 2013). In
Brazil, organic milk production also follows specific
regulations, including all production stages that
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differ from conventional production regarding
management practices, especially animal feed. The
feed should mostly be obtained following organic
practices, making maximum use of the pasture sys-
tem. Non-organic feed can have a maximum
proportion of 15 % daily consumption of dry matter
to ruminants. Preferably, the livestock environment
should be in free-living arrangements. Regarding
animal health, the use of artificial substances and
hormones is prohibited (Brasil 2011a).

Brazilian organic milk production is still incipient
with about 6.8 m L in 2010, which is 0.02 % of the
national milk production (30 bn L) (Soares and Sal-
man 2012).

Several studies discussed the differences between
organic and conventional systems in terms of milk
quality, especially focused on pesticides {Granella
et al. 2013), antibiotics (Zwald et al. 2004), microbio-
logical quality (Coccollone et al. 2009), somatic cell
count (Coccollone ct al. 2009; Mullen ct al. 2013) and
mycotoxins (Pattono et al. 2011). However, studies
focusing on the factors influencing milk composition
(e.g. diet, breed, and stage of lactation) have been
considered individually, whereas interactions
between multiple factors have been largely ignored
(Schwendel ct al. 2015).

Mycotoxins are natural contaminants in raw
materials, foods and feeds. Some mycotoxins can
cause autoimmune disorders, allergies, and present
carcinogenic, mutagenic and teratogenic properties
(CAST 2003). Among mycotoxins, aflatoxins are the
most studied and toxic. Aflatoxins are mainly pro-
duced by Aspergillus flavus and A. parasiticus in
cereals and other food products. Aflatoxin B {AFB,) in
contaminated feed metabolizes to monchydroxy-
lated derivative aflatoxin M, (AFM,), which in turn
excretes in cow’s milk, urine and feces. In 1993, AFM,;
was originally classified as a Group 2B—possibly car-
cinogenic to humans—but subsequent evidence of its
cytotoxic, genotoxic and carcinogenic effects led to a
new categorization to Group 1, carcinogenic to
humans (IARC 2002).

The prevalence of AFM, in Brazilian milk has been
reported before (Oliveira et al. 2006; Shundo et al.
2009; Oliveira et al. 2006; Santos et al. 2014; Sifuentes
dos Santos et al. 2015). However, there is little data
comparing AFM, presence in milk from organic and
conventional systems. Hence, the aim of the present
study was to evaluate the natural occurrence of AFM,
in raw and pasteurized milk produced according to
organic and conventional practices and estimate the
daily AFM, intake for consumers.

@ Springer

2 Materials and methods
2.1 Samples

In total, 84 milk samples were investigated, 43 from
organic (15 pasteurized, 28 raw milk) and 41 from
conventional (15 pasteurized, 26 raw milk) production
systems. Pasteurized organic milk samples were
obtained from 5 brands of certified organic farms from
Rio Grande do Sul (1 brand), Sdo Paulo (3 brands) and
the Federal District (1 brand). Pasteurized conventional
milk samples (5 brands} were collected from the same
cities that also produced organic milk. Organic and
conventional raw samples were collected from Santa
Catarina State. The raw samples were collected directly
from rural properties. Conventional samples were
collected close to the organic farms. All samples were
collected at 4 different time points:

* 10 samples in fall 2011,

* 10 samples in winter 2011,
e 37 samples in summer 2012 and

e 27 samples in fall 2012.

Samples were transported in isothermic boxes
containing recyclable ice to maintain the tempera-
ture between 4 and 7 °C. The samples were kept at
—18 °C until analysis.

2.2 Determination of aflatoxin M,

The samples were centrifuged for 10 min at
35009 and 15 °C. The defatted supernatant was
measured by ELISA for AFM, (Ridascreen, R-Biopharm
AG, Germany). According to the manufacturer, the
limit of detection is 5 ngfL for fluid milk (corre-
sponding to 0.004 pg/kg) and the recovery rate is
85 %. The calibration curve was constructed with
AFM, standard solutions at 0, 5, 10, 20, 40 and 80 ng/
L. Samples were analyzed in duplicates.

2.3 Estimations of aflatoxin M, intake

The intake estimates arc based on food consumption
data collected by the National Household Food Bud-
get Survey, POF 2008-2009, conducted by the
Brazilian Institute for Geography and Statistics from
May 2008 to May 2009. The data from the survey
showed the average daily food intake (g/day) for 3
different age groups: adolescents (10 to 19 years old),
adults (20 to 64 years old), and the elderly (over
65 years). The data referred to raw food consump-
tion, without specification about organic or
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conventional products. The sampling survey con-
sisted of 13.569 households and 34.003 inhabitants.
The body weight (bw) was calculated as the arith-
metic mean of the median age groups (IBGE 2011).
The dietary AFM, exposure was estimated by the
amount of the compound found in organic and
conventional milk {ugfkg), the daily intake of dairy
products by the age groups (g), and the mean body
weight of the age groups (kg). Samples with AFM,
levels that were lower than LOD were taken as }» LOD
for intake estimation.

2.4 Statistical analysis

AFM, levels in pasteurized and raw organic and
conventional milk were statistically analyzed with the
Mann-Whitney non-parametric test. We used the
Kruskall-Wallis non-parametric test for milk samples
taken in different seasons. The number of positive
samples was compared by the Chi square test (X3).
Differences were considered to be significant at
p < 0.05.

3 Results and discussion

Table 1 shows the natural occurrence of AFM,; in
pastecurized and raw milk from organic and conven-
tional farms in 84 samples from South Brazil. AFM,;
was detected in 75 % samples ranging from not
detected to 0.068 pg/kg. All samples were below the
maximum permitted level of 0.5 pgfkg AFM, in fluid
milk in Brazil (Brasil 2011b). According to the Euro-
pecan Commission (EC 2010}, the maximum limit is
0.05 pg/kg AFM, in raw milk, heat-treated milk and
milk for the manufacture of milk-based products. In
our study, 6 samples (7.1 %) exceeded the European
limits; 2 (2.4 %) from the conventional system and 4
(4.8 %) from the organic system.

We found lower AFM, levels {Table 1} than those
reported by Atanda et al. (2007), Herzallah (2009) and

Ll Marnissi et al. (2012) worldwide, and Oliveira et al.
(2006), Shundo et al. (2009), Oliveira et al. (2013) and
Santos ct al. (2014) in Brazil. Atanda ct al. (2007)
detected AFM, in cow milk from 2.04 to 4.00 pg/kg in
Nigeria; Herzallah {2009) found very high AFM, levels
in raw and pasteurized sheep, cow and goat milk,
ranging from 0.16 to 5.23 pg/kg in samples collected
in the winter in Jordan. However, the samples col-
lected in summer had lower levels than the limit of
detection (0.05 pg/kg), probably due to the low
quality of animal feed in winter. In Morroco, AFM,
was detected in 13 samples (27 %), ranging between
0.01 and 1 pg/kg (El Marnissi et al. 2012); 4 samples
were above the European limit. Samples of pasteur-
ized and UHT milk (n = 48) from S&o Paulo, Brazil,
were analyzed by Oliveira et al. (2006) of which 77.1 %
were contaminated with 0.06 pg/kg and 0.07 pgfkg
AFM, in pasteurized and UHT milk, respectively. Also
in Sdo Paulo, Shundo et al. (2009} investigated 125
samples and observed a high AFM, frequency (95.2 %)
with 33 % of the samples exceeding the European
limits. Oliveira et al. (2013) analyzed 75 samples from
Minas Gerais State, Brazil, and showed that 23 (30.7 %)
samples contained AFM,. Different from the present
study, all of the contaminated samples were found to
be higher than the maximum acceptable limit for
fluid milk in Brazil. A unique result for AFM, in pas-
teurized milk was observed by Santos et al. (2014),
who did not find this contaminant in any of the 82
samples analyzed in a region of Parana State, Brazil.

We observed no significant difference in AFM,
levels between organic and conventional dairy farms
(Table 1). The mean level in positive organic samples
(pasteurized + raw milk) was 0.021 pgkg and
0.018 pg/kg in conventional samples (pasteur-
ized + raw milk), (p > 0.05). However, the number of
mycotoxin-positive samples was higher in conven-
tional farming (80.5%) compared to organic
production (69.8 % X% p < 0.05). Different to our
results, Ghidini et al. (2005) observed higher AFM,
levels in organic samples (0.035 pg/kg) compared to
conventional samples (0.021 pg/kg). Coccollone et al.

Table 1 AFM; levels (ug/kg) in organic and conventional pasteurized and raw milk samples

Type of milk System of production Positive samples Mean =+ standard deviation Median Range

Pasteurized Organic 8/15 0.015° £ 0.019 0.007 ND-0.061
Conventional 8/15 0.021* &+ 0.020 0.014 ND-0.064

Raw Organic 22/28 0.023% + 0.019 0.017 ND-0.063
Conventional 2526 0.017° £ 0.016 0.009 ND-0.068

ND not detected

2 Values in the same column that have the same lowercase letter are not significantly different by Mann-Whitney test (p > 0.05) of

organic and conventional milk or of pasteurized and raw milk
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(2009) also found higher AFM, levels in organic
(0.043 pg/kg) than conventional (0.026 pg/kg) Italian
milk. Malissiova ct al. (2013) obscrved no statistical
difference in AFM, levels in organic and conventional
sheep and goat milk from Italy. In Turkey, Tosun and
Ayyildiz (2013) detected AFM, in 39 (100 %) organic
UHT milk samples {mean 0.065 pg/kg), a level quite
above the one detected in the present work.

The presence of AFM, in milk derives from AFB,
present in animal feed and food. The amount of AFB,
converted to AFM, in milk is influenced by several
factors including breed, health, type of diet, milk
production, rate of ingestion and digestion (Duarte
et al. 2013). Considering that mycoflora responsible
for mycotoxin production are ubiquitous, food and
feed produced in organic and conventional systems
are subject to fungi growth and consequently to
mycotoxin contamination. However, the use of
fungicides for cereal and feed production is prohib-
ited in organic systems. Theoretically, this may result
in a different composition of the products, not only
in terms of natural ingredients, but also with regard
to contaminants and microorganisms (Hoogenboom
et al. 2008). It is important to highlight that good
agricultural and storage practices are the major fac-
tors influencing mycotoxins in the cultivation
systems. Our information on the feed supplied to the
animals on the organic farms where we collected the
raw milk samples was that 79 % (14) used tillage,
mainly corn, and the majority (86 %) used homemade
feed, containing grains produced on the property
and/or acquired in local commerce. Otherwise, 54 %
(13) of the conventional properties used commercial
feed and 62 % tillage. Only one of the 5 pasteurized
milk farms did not use tillage, and all of them used
homemade feed.

On the topic of milk heat processing, AFM, levels in
the pasteurized and raw milk were not significantly
different (p > 0.05; Mann-Whitney test). The mean
level in the positive pasteurized milk samples (or-
ganic + raw milk) was 0.018 pg/kg and in the raw
positive milk samples (organic + raw milk) 0.020 pg/
kg. The number of mycotoxin-positive samples was

higher in the raw milk samples (87.0 %) compared to
the pasteurized milk samples (53.3 %; X2, p <0.05). It
is well known that mycotoxins are not degradable by
heat (Van-Egmond et al. 1977; Picinin et al. 2013). The
higher number of positive raw milk samples is prob-
ably related to the location of sample collection (Santa
Catarina State, Brazil). Horn et al. (2014) evaluated
silage samples from South Brazil in the years 2010, 2011
and 2012 and found between 64.4 and 87.5 % positive
samples for aflatoxin B, + B, + G, + G, in Santa Cat-
arina, with levels ranging from 5.0 to 105.4 pg/kg.
According the authors, taking into account the max-
imum allowed levels (0.5 pg/kg for fluid milk), 1.6 %
silage samples had aflatoxins above the limit for ani-
mal food. Keller et al. (2013} investigated the effect of
fermentation on aflatoxin levels in corn silage. They
observed an increase in aflatoxin levels post-fermen-
tation. The ensiling process is supposed to minimize
fungal contamination since the pH is reduced to an
unfavorable acid condition and oxygen is consumed
in anaerobiosis. However, bad storage conditions and
practices during the ensiling process or even after a
sila is cut for feed can lead to contamination.

The AFM, levels in milk samples taken in different
seasons shows Table 2. There was no significant dif-
ference in the samples (p > 0.05; Kruskal-Wallis
Test). Mean levels ranged from 0.013 pg/kg (2011 and
fall 2012) to 0.028 pg/kg (winter 2011). In Serbia,
TomaSevic et al. (2015) examined raw and heat trea-
ted milk in 2013 and 2014. They observed no
significant difference during winter and spring, but
AFM, in milk in summer and fall season was signifi-
cantly lower in both kinds of milk.

Determining the exposure degree is one of the
most important parameters on risk assessment from
chemical compounds. The EDI of AFM, from organic
and conventional milk (Table 3) was obtained by
using the consumed milk volume and the corre-
sponding mean concentrations of AFM, detected in
each milk type, taking into account the mean body
weight of the age groups. According to the Brazilian
Institute of Geography and Statistics (IBGE 2011}, the
whole milk consumption is 386 g/day for

Table 2 AFM, levels (ng/kg) in organic and conventional pasteurized and raw milk samples, taken in different seasons

Season Positive samples Mean =+ standard deviation Median Range

2011 Fall 4f10 0.013° + 0.008 0.011 ND-0.024
2011 Winter 7110 0.028" + 0.025 0.013 ND-0.064
2012 Summer 30(37 0.023" + 0.020 0.012 ND-0.068
2012 Fall 2227 0.013° + 0.01 0.008 ND-0.044

ND not detected

? Values within the same column that have the same lowercase letter are not significantly different Kruskal-Wallis test (p > 0.05)
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Table 3 Estimated daily intake (ng/kgfday body weight) of afla-
toxin M, through milk produced under organic and conventional
system by different age groups

Age group Organic milk Conventional milk
Adolescents 0.013 0.01

Adults 0.009 0.007

Elderly 0.012 0.010

adolescents, 31.5 g/day for adults and 45.6 g/day for
the elderly. Considering organic milk ingestion, the
EDI for AFM, ranged from 0.009 ng/kg bwjday for
adults to 0.013 ng/kg bw/day for adolescents
(Table 3). Considering conventional milk ingestion,
the EDI for AFM, ranged from 0.007 ng/kg bwj/day
for adults to 0.011 ng/kg bw/day for adolescents
(Table 3).

Because aflatoxins are carcinogenic, international
expert committees (JECFA 2001} have not specified a
tolerable daily intake (TDI) for these substances and
concluded that a daily exposure <1 ng/kg bw con-
tributes to the risk of liver cancer. Therefore, the
levels should be reduced to as low as possible. Kuiper-
Goodman (1990) proposed a TDI for AFM,; determined
by dividing the median toxic dose (TDso} by an
uncertainty factor of 5000. The proposed value is
0.2 ng/kg of b.w, which is equivalent to a risk level of
1:100.000. Considering these values, the population
that consumes organic and conventional milk are not
under toxicological risk to AFM, exposure.

Deterioration by fungi and mycotoxin contami-
nation is a big risk in stored feed. Apart from
reducing palatability and feed consumption, fungal
growth leads to nutrient and dry matter loss and
harms animal performance (O’Brien et al. 2005). To
reduce AFM, levels in milk to a minimum, the focus
should be on the prevention of AFB; formation in
food and feed. For this, it is necessary to control the
food and feed given to dairy animals. Contamination
of feeds is influenced by weather conditions during
harvest and by feed storage practices. Improvement
in agronomic practices and the search for resistant
plant varieties can diminish the occurrence of this
natural toxin. Nonetheless, the presence of resistant
fungus strains can lead mycotoxin production.

4 Conclusion

In this study, the difference of aflatoxin M, levels
between organic and conventional produced pas-
teurized and raw milk samples was not significant.
Our results revealed that AFM,; levels found in

Brazilian dairy products are of the same order or
lower than those observed in other countries. No
sample exceeded the Brazilian legislation limit while
6 samples exceeded the European legislation limit for
AFM, in milk. We observed no difference in AFM,
levels in milk samples taken in different seasons (fall
and winter 2011 and summer and fall 2012). Contin-
uous monitoring of AFM, is necessary because of its
toxicological risk, especially to children and to
elderly, the most susceptible population.
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3.2 MANUSCRITO DO ARTIGO 2

Ingestao diaria estimada de bifenilos policlorados (PCBs) a partir do consumo

de leite bovino produzido em sistemas convencional e organico do Brasil

Manuscrito em fase de revisdo e traducédo para lingua inglesa, a ser submetido

para periodico da area de ciéncia e tecnologia de alimentos.
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DESTAQUES

PCBs 153 e 180 foram detectados em leites convencionais e organicos.
Este foi o primeiro estudo sobre a ocorréncia de PCBs em leites orgénicos do Brasil.

Leite pode ser considerado um bioindicador da contaminacdo por NDL-PCBs em 3
regides do Brasil.

RESUMO

Bifenilos policlorados (PCBs) sé&o poluentes organicos persistentes (POPs) com
impacto negativo na cadeia alimentar, uma vez que sofrem processos de
bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da mesma e apresentam expressiva
toxicidade. A presenca de residuos de PCBs em leites constitui-se em ameaca a
qualidade e seguranca alimentar no consumo desses alimentos. Os niveis de onze
congéneres de bifenilos policlorados (PCBs) foram avaliados em amostras de leites
convencionais e organicos coletados em trés regides do Brasil, para avaliar a possivel
contaminac¢ao nos sistemas de producao convencional de leites crus e pasteurizados,
e nos sistemas organicos, também de leites crus e pasteurizados. Os congéneres de
quatro DL-PCBs investigados ndo foram detectados em nenhuma amostra de leite
analisada. Os resultados obtidos confirmaram a ocorréncia de contaminacdo pelos
PCBs 153 e 180 nos dois sistemas de producao, havendo diferenca significativa na
concentracdo média detectada para o PCB 153 nos leites convencionais. Ndo houve
diferenca significativa entre a ocorréncia do PCB 153 e do PCB 180 em leites crus e
pasteurizados. O PCB 153 foi detectado em 50% das amostras de leite convencionais
e em 13,33% das amostras organicas analisadas. J4 o PCB 180 foi detectado em 10%
das amostras convencionais e em 6,66% das amostras de leite organico analisadas.
Os niveis detectados estavam de acordo com o perimitido pela legislacdo européia
(40 ng g* para somatério de PCBs indicadores). A ingestéo diaria estimada dos PCBs
detectados via consumo de leites convencionais e organicos expds maior
susceptibilidade do grupo dos adolescentes e idosos. Sugere-se a consideragédo dos
dados obtidos como indicativos da contaminacdo ambiental por PCBs em leites
oriundos de producéo convencional e organica ainda como um fator de impacto na
qualidade dos mesmos. Ainda, sugere-se 0 monitoramento sistematico dessa
contaminag¢&@o como subsidio & avaliacéo do risco beneficio envolvido no consumo de
leite frente a contaminacéo por POPs de expressiva toxicidade, como os PCBs.

Palavras-chave: Leite orgéanico; Poluente orgéanico persistente; PCB 153; PCB 180;
Leite cru, Leite pasteurizado.
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INTRODUGCAO

O consumo de produtos lacteos aumentou rapidamente nas ultimas décadas
em varias partes do mundo em desenvolvimento, impulsionado pelo crescimento
econdmico e pelo aumento dos niveis de renda. Isso foi acompanhado por grandes
aumentos de producdo em varios paises em desenvolvimento, com taxas de
crescimento superando significativamente as de paises desenvolvidos (FAO 2013).

O Brasil, pais de dimensdes continentais e base econdmica fortemente ligada
ao setor agropecuario, classifica-se como o quinto produtor mundial de leite (IBGE,
2016). Nesse contexto, € importante ressaltar que a producdo organica de leite
também emergiu no pais, embora representando um percentual incipiente, estimado
em 0,02% (6,8 milhdes de litros em 2010) da producéo total de leite produzida no
Brasil (SOARES et al.,2011).

No geral, o setor de producdo de alimentos organicos vem ganhando espaco
no Brasil, especialmente a partir da consolidacdo de uma legislacdo nacional
especifica para esse segmento, a partir da promulgacédo da Lei 10381, de 23/12/2003
(BRASIL, 2003). A produgao organica brasileira de leite pauta-se, portanto, em
regulamentacgdes proprias, as quais regem as etapas da producao animal no sentido
da criacdo dos rebanhos em vida livre, com alimentacédo preferencialmente a pasto,
proibicdo de medicacdes sintéticas e utilizacdo de horménios (BRASIL, 2011; BRASIL
2014).

Como a totalidade da producao organica, a producao de leite organico deve ser
estabelecida como parte um sistema de producdo que sustenta a saude dos solos,
dos ecossistemas e das pessoas; depende dos processos ecologicos, da
biodiversidade e dos ciclos adaptados as condi¢des locais, como alternativa ao uso
de insumos, 0s quais possuem efeitos adversos; e preconiza a combinacdo entre
tradicdo, inovacdo e ciéncia para beneficiar o0 ambiente compartilhado e promover
relacionamentos justos e uma boa qualidade de vida para todos os envolvidos
(IFOAM, 2008).

A partir dessa consideracdo acerca dos preceitos da producdo organica,
salienta-se o papel do consumidor nessa cadeia. Nesse sentido, destaca-se que 0
crescimento na producao dos alimentos organicos aumentou de modo consideravel e
rapidamente nas ultimas décadas, 0 que pode ser atribuido a resposta do consumidor

a conscientizacao e a confianga nos alimentos organicos, bem como a preocupacao
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com 0s possiveis riscos para a saude e o impacto ambiental das producdes
convencionais em alimentos (LEE & YUN, 2015; ZANELLA et al. 2018). Os precos
dos alimentos organicos frente aos convencionais apresentam-se como um fator
condicionante ao consumo, mas frente ao crescimento do mercado, a relacdo entre
qualidade e preco indica oportunidades razoaveis para futuros mercados organicos a
luz das tendéncias das atitudes dos consumidores, como aumentar a conscientizagao
para temas ambientais e sociais (RODIGER & HAMM, 2015).

Por outro lado, os poluentes organicos persistentes (POPs) apresentam-se
como uma ameaca a qualidade e inocuidade do leite. Esta classe de poluentes foi
estabelecida com o objetivo de proteger a salude humana e o meio ambiente de
compostos quimicos que permanecem intactos por longos periodos, estdo
amplamente distribuidos geograficamente, acumulam-se nos tecidos lipidicos dos
seres humanos e animais, além de apresentarem efeitos adversos para a saude
humana e meio ambiente (UNEP, 2001). Esses POPs podem estar presentes no leite
pela contaminacdo dos animais através de varias rotas como ar, agua, solo e
alimentacéo e, por varias razées, a sua ocorréncia ainda é dificil de ser evitada e
controlada (FISCHER et al, 2016).

Dentre os POPs, os bifenilos policlorados (PCBs) caracterizam-se como
produtos quimicos antropogénicos de fonte industrial. S&o hidrocarbonetos clorados
capazes de formar 209 diferentes congéneres de PCBs. Com base em caracteristicas
estruturais e toxicologia associada, os congéneres de PCBs podem ser classificados
em "tipo dioxina" (DL) e "ndo-dioxina" (NDL). As propriedades fisico-quimicas dos
PCBs se assemelham as dioxinas, na medida em que esse grupo de compostos &
guimica e termicamente muito estavel e altamente lipofilico. Eles também sao
caracterizados por baixa condutividade elétrica, pontos de ebulicdo elevados e
resisténcia ao fogo, que levaram ao seu uso generalizado em varias industrias
(FISCHER et al., 2011, JOOSTE et al., 2014; WHO 2016).

Os PCBs sédo extremamente resistentes a degradacédo bioldgica e, por isso,
persistem no ambiente, acumulando-se nos alimentos e na cadeia alimentar (JOOSTE
et al., 2014). Considerados compostos carcinogénicos (WHO, 2016), os PCBs sao
apontados como 0s principais poluentes organicos persistentes que agem como
disruptores endécrinos (WU et al.,, 2017). Devido as suas caracteristicas de alta

toxicidade, tendéncia a se acumularem na cadeia alimentar, esses compostos téxicos
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representam, portanto, uma ameaga permanente a saide humana (BARONE et al.,
2014).

No Brasil, pais que nunca produziu, mas importou as misturas comerciais de
PCBs. As restricOes a utilizacdo dos PCBs foram implementadas através da Portaria
Interministerial n°19, de 2 de janeiro de 1981. Essa portaria estabeleceu a proibicao
da fabricacdo, comercializa¢é@o e uso de PCBs em todo o pais. Entretanto, continuou-
se permitindo que os equipamentos ja instalados permanecessem em funcionamento
até sua substituicdo integral ou a troca do fluido dielétrico por produto isento de PCBs.
Esta portaria também proibiu o descarte de PCBs ou produtos contaminados em
cursos d’agua, exposi¢cao de equipamentos contendo PCBs a intempéries, além de
regulamentar o local de instalacdo dos equipamentos que contenham PCBs e que
ainda estivessem em funcionamento (BRASIL, 1981).

Mesmo proibidos, associa-se a ocorréncia de contaminacdo ambiental por
PCBs, tanto a partir do descarte de equipamentos elétricos antigos em locais ndo
apropriados para este fim, contaminando o solo e as aguas, como quando pela
incineracdo do lixo industrial e municipal que ndo sejam efetivas em sua destruicdo
(MOHR & COSTABEBER, 2012; JOOSTE et al., 2014).

Muito embora diferentes estudos demonstrem decréscimo nos niveis de
residuos de PCBs em leite ou alimentos, a nivel mundial, a ocorréncia de PCBs em
leite organico e outros alimentos organicos ainda € pouco demostranda na literatura,
verificando-se dados em leite, queijos e carnes, todos realizados na Europa
(LUZARDO et al., 2012; ALMEIDA-GONZALEZ et al., 2012; DERVILLY-PINEL et al.,
2017). Porém, tal investigacdo se mostra relevante na medida em que possa suprir a
a necessidade de dados sobre a contaminacdo ambiental também nos sistemas de
producdo organicos, haja vista a persisténcia e dispersado desses poluentes.

Nesse sentido, o0 objetivo deste estudo foi investigar a ocorréncia de bifenilos
policlorados (PCBs) em leites produzidos em sistemas convencionais e organicos no

Brasil e a ingestado diaria estimada pelos consumidores.
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MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Padrées  individuais dos PCBs 28  (2,4,4'-triclorobifenil), 52
(2,2’,5,5'tetraclorobifenil), 77 (3,3',4,4'-tetraclorobifenil), 81 (3,4,4',5-tetraclorobifenil),
101 (2,2’,4,5,5-pentaclorobifenil), 118  (2,3,4,4’,5-pentaclorobifenil), 126
(3,3',4,4' 5pentaclorobifenil), 138 (2,2’,3,4,4',5’-hexaclorobifenil), 153
(2,2’,4,4’,5,5’hexaclorobifenil), 169 (3,3',4,4',5-pentaclorobifenil) e 180
(2,2°,3,4,4,5,5 heptaclorobifenil) foram obtidos de AccuStandard, Inc. (New Haven,
USA). Diclorometano grau residuo para a andlise de pesticidas, acido férmico e acido
sulfurico foram obtidos de Vetec Quimica Fina Ltda (Duque de Caxias, RJ, Brasil). n-
Hexano grau residuo para andlise de pesticidas foi obtido de Mallinckrodt Baker, Inc.
(NJ, USA). Sulfato de sodio anidro para andlise de residuos de pesticidas foi obtido
de Sigma-Aldrich, Co. (St. Louis, USA). Silica gel 60 (70-230 mesh) foi obtida de Merck
KGaA (Darmstadt, Germany).

2.2. Amostras

Um total de 60 amostras de leite brasileiras foram analisadas, 30 oriundas de
producdo organica (10 pasteurizadas, 20 crus) e 30 de producédo convencional (10
pasteurizadas, 20 crus). Cinco marcas de leite pasteurizado integral de producéo
orgéanica certificada foram coletadas entre maio de 2011 e margo de 2012, com
intervalo de dois meses, totalizando 6 coletas. Para cada marca de leite organico (LO)
foi coletada uma marca de leite convencional (LC) na mesma cidade. Uma das marcas
foi coletada no Estado Grande do Sul; trés marcas foram coletadas no Estado de S&o
Paulo e uma das marcas foi coletada no Distrito Federal. As amostras de leite cru
organicas foram coletadas entre julho de 2011 e maio de 2012, de forma bimestral,
totalizando seis coletas realizadas diretamente em cada uma das vinte propriedades
rurais orgénicas selecionadas, todas no Estado de Santa Catarina, sendo que
amostras de leite cru convencionais também foram coletadas proximas a essas
propriedades organicas. As amostras pasteurizadas foram transportadas em suas
embalagens originais, e as mostras de leite cru organicas foram coletadas

assepticamente dos tanques ou tarros, acondicionadas em vidro ambar, identificadas,
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mantidas sob refrigeragdo em caixas isotérmicas com gelo e encaminhadas ao
Laboratério de Analises de Poluentes Persistentes (LAPP) da Universidade Federal
de Santa Maria (UFSM), onde, ap0s homogeneizacao, aliquotas dessas amostras
foram retiradas, devidamente identificadas, e destinadas para a analise do teor de
gordura e para congelamento a -20°C até o momento das andlises dos bifenilos

policlorados.

2.3. Andlises de PCBs

A extracao dos PCBs foi realizada seguindo a metodologia descrita por Bayat
et al. (2011). Todas as amostras de leite foram homogeneizadas por agitacao durante
pelo menos 5 min. Uma quantidade de 5 a 6 g de amostra foi pesada e adicionou-se
2 ml de &cido férmico. A extracdo dos compostos toxicos foi realizada com a adicédo
da mistura de 12 ml de n-hexano + diclorometano (5: 1, v/ v) e agitagao durante 1,5
min. Em seguida, retirou-se a fase organica e repetiu-se o procedimento de extracao
com a mistura de solventes. As camadas organicas (12 e 2%) foram recolhidas em
baldo e concentradas em rotaevaporador (40°C) até o volume de 4 a 5 mL. O extrato
resultante foi transferido para a etapa de clean up em coluna cromatografica contendo
8 g de silica gel ativada, acidificada com &cido sulfdrico concentrado (44% wi/w) e
condicionada com 20 mL de n-hexano grau residuo. Apos a coluna foi eluida com
15mL de n-hexano seguido por 10 mL de diclorometano. A solucdo final foi
concentrada em rotaevaporador e sob nitrogénio quase até secar. O extrato final foi
dissolvido em 1 mL de n-hexano e transferido para o vial de injecdo. ApOs evaporacao
e concentracdo, o0 extrato foi reconstituido com n-hexano e utlizado para
determinacdo dos PCBs em um cromatégrafo gasoso Agilent Technologies modelo
6890N dotado de um microdetector de captura de elétrons 63Ni (UDCE). Uma coluna
HP-5 de silica fundida (cross linked 5% fenil metil siloxane gum, 30 m de comprimento,
0,25 mm de diametro interno, 0,25 mm de espessura) foi empregada. As condi¢des
de operacgao foram: injetor 280 °C, detector 320 °C, temperatura do forno foi mantida
a 60 °C por 5 min, aumentada até 190 °C a 30 °C/min e mantida por 5 min, apos
aumentando até 220 °C a 5 °C/min por 5min, finalmente aquecendo até 300 °C a 20
°C/min permanecendo por 1,67 min. O gas utilizado foi o hélio, a um fluxo na coluna
de 1,5 mL/min. Todas as amostras foram analisadas em duplicada e os resultados

representam a média aritmética. Uma mistura de congéneres especificos de PCBs foi
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utilizada para a calibracdo e recuperagcdo. As médias das recuperacdes ficaram entre
90 e 108%. Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) foram,
respectivamente, de 0,1 ng g* e de 0,5 ng g de gordura de leite para todos os PCBs.
A confirmacdo dos resultados obtidos foi realizada em um cromatégrafo a gas
acoplado a espectrometria de massas (GC/MS), marca Agilent Technologies, modelo
6890N. Para obtencéo dos teores de lipidios totais das amostras de leite analisadas,

empregou-se a metodologia de Gerber (MAPA, 2014).

2.4 Ingestdo diaria estimada de PCBs

As estimativas de consumo séo baseadas em dados de consumo de alimentos
coletados pelo National Household Food Budget Survey, POF 2008-2009, realizado
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica de maio de 2008 a maio de 2009.
Os dados da pesquisa mostraram a ingestdo média diaria de alimentos (g/dia) para 3
grupos de idades diferentes: adolescentes (10 a 19 anos), adultos (20 a 64 anos) e
idosos (mais de 65 anos). Os dados referem-se ao consumo de alimentos brutos, sem
especificacao sobre produtos organicos ou convencionais. A pesquisa de amostragem
consistiu em 13.569 familias e 34.003 habitantes. O peso corporal foi calculado como
a média aritmética da faixa etaria média (IBGE 2011). A exposi¢ao aos PCBs na dieta
foi estimada pela quantidade do composto encontrado no leite organico e
convencional (ng g1), a ingestdo diaria de produtos lacteos pelos grupos etarios (g) e
0 peso corporal médio dos grupos etéarios (kg). Amostras com niveis de PCBs menores

gue LOD foram tomadas como LOD/2 para estimativa de ingestao.

2.4. Andlises Estatisticas

A presenca dos residuos dos PCBs detectados ndo seguem uma distribuicéo
normal e foram avaliadas estatisticamente em leites organicos e convencionais, crus
e pasteurizados, pelo teste ndo paramétrico de Mann-Whitney. As diferencas foram
consideradas com no minimo 5% de significancia (p<0,05). Para realizagdo dos
calculos, ¥2 LOD foi usado para aqueles congéneres que apresentaram-se em

concentracdes abaixo do LOD.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os onze PCBs investigados ndao foram encontrados em todas as amostras
analisadas, sendo que somente dois congéneres de NDL-PCBs, o PCB 153 e 0 PCB
180, foram detectados. O PCB 153 foi detectado em 31,6% das amostras analisadas,
enquanto o PCB 180 em 8,33%. Nesse sentido, ressalta-se que os congéneres NDL-
PCBs podem ser considerados tdo perigosos quanto os DL-PCBSs, pois foram os mais
utilizados em misturas comerciais e, consequentemente, os mais detectados em
amostras ambientais, de seres humanos, animais e alimentos (MOHR &
COSTABEBER, 2012; WHO 2016).

A excrecao de PCBs no leite € a principal via de eliminacédo desses compostos
em vacas de lactacdo (ROSE, 2014). Assim, destaca-se que o PCB 153 integra o
chamado grupo de PCBs indicadores de contaminacdo ambiental, os quais
representam cerca de 50% do total de NDL-PCBs que se acumulam nos animais de
producgéo, especialmente em seus tecidos gordurosos. O PCB 153, bem como o 138,
ambos com seis atomos de cloro, mostram-se ainda como 0s de maior transicao para
o leite, na ordem de 50-60% (FISCHER et al. 2011).

A ocorréncia dos PCBs 153 e 180 nas amostras de leite cru e pasteurizado
analisadas encontra-se na Tabela 1. Os niveis dos congéneres 153 e 180 detectados
nesses tipos de leite ndo diferiram significativamente, o que pode estar associado a
estabilidade desses compostos. Bayat et al. (2011) relatou a ocorréncia do PCB 153
como significativamente mais alta em amostras de leite com teor de gordura de 3%
em relacéo aos leites que apresentaram teor de 1,5% de gordura, mas ressalta que
os resultados estavam provavelmente relacionados a diferenca de contaminacao
ambiental entre as amostras.

Os valores referentes as concentragdes médias dos compostos analisados sédo
apresentados em ng g' de gordura de leite. Dentre os congéneres individuais
detectados, o PCB 153 foi detectado em leites crus e pasteurizados nas maiores
concentracdes médias, 0,70 ng g* e 0,96 ng g* de gordura, respectivamente. Ja o
PCB 180 apresentou ocorréncia somente em leites pasteurizados em concentracéo
média de 0,36 ng g de gordura. Os valores dos PCBs neste estudo foram inferiores
aos valores médios encontrados por Bayat et al. (2011) em leite pasteurizado, de 2,77

ng g?le 9,11 ng g de gordura para os PCBs 153 e 180, respectivamente.
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Dados de contaminacao pelos PCBs 153 e 180 ja foram reportados em analises
de leite e derivados do sul do Brasil. Santos el al. (2006) ao analisarem queijos obtidos
em 14 cidades obtiveram dados de concentracdes médias para os PCBs 153 e 180
que foram, respectivamente, de 3,0 e 4,91 ng g* de gordura. J& Heck et al. (2007)
identificaram o PCB 180 como o mais frenquente, em 62,5% do total de amostras de
leites analisadas, e em concentracédo média de 5,31 ng g de gordura. Este congénere
foi apontado como o0 maior contribuinte para o somatorio de dez congéneres de PCBs
investigados. Os niveis dos dez PCBs reportados no estudo desses autores se
mostraram significativamente mais altos nos leites pasteurizados analisados do que
nas amostras de leites crus, fato que foi associado a provavel diferenca nos niveis de
contaminacao nas diferentes cidades onde os leites foram coletados. O PCB 180 foi
encontrado em concentracdo média de 2,50 ng g* de gordura em leites crus e 11,7
ng g de gordura nas amostras de leite pasteurizados. Assim, em relacdo a estes
resultados, os dados obtidos no presente estudo também se mostraram inferiores, o
gue pode ser um indicativo de diminuicdo nos niveis de residuos de PCBs.

A ocorréncia dos PCBs 153 e 180 nas amostras de leite organico e
convencional analisadas encontra-se na Tabela 2. O PCB 153 foi detectado em 50%
das amostras de leite convencionais e em 13,33% das amostras organicas analisadas.
Ja o PCB 180 foi detectado em 10% das amostras convencionais e em 6,66% das
amostras de leite organico analisadas. Portanto, as amostras convencionais
apresentaram maior frequéncia de contaminacao pelos PCBs detectados. Por outro
lado, em estudo com amostras de 16 marcas de leites convencionais e 10 de leites
organicos coletadas comercialmente nas Ilhas Canarias, Espanha, demonstrou que
os PCBs 153 e 180 foram detectados em 100% das amostras organicas analisadas,
enquanto o PCB 180 foi detectado em 69% das amostras convencionais. Os autores
associam essa situacdo a provavel diferenca nos padrdes de contaminacdo conforme
a origem das amostras analisadas, uma vez que as organicas foram produzidas em
paises europeus de alta industrializacdo como Alemanha, Bélgica e Holanda
(LUZARDO et al., 2012).

Estudo com 54 marcas de queijos produzidos com leite de sistema
convencional e 7 marcas de queijos organicos, obtidos comercialmente também nas
llhas Canarias, Espanha, demonstrou que 100% das amostras de queijos estavam
contaminadas por PCBs, sendo os congéneres 153 e 180 os mais frequentes
(ALMEIDA-GONZALEZ et al., 2012).
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Estudos confrontando a ocorréncia de contaminagéo por POPs, como os PCBs,
entre alimentos, e, particularmente, em leite ou derivados oriundos de sistemas de
producado organica ainda sdo pouco mencionados na literatura. Porém, dados sobre a
ocorréncia de PCBs em leites e derivados de diferentes espécies, obtidos por
produgdo convencional, continuam fornecendo informagdes sobre a contaminagéo
desses alimentos e subsidiando avaliagbes da exposicdo humana pelo consumo de
leite (LORENZI et al., 2016; PEMBERTHY et al., 2016; PIZARRO-ARANGUIZ et al.,
2015; DI BELLA et al. 2014).

Em nosso estudo, o nivel médio de concentracdo do PCB 153 detectado diferiu
conforme o sistema de producéo das amostras analisadas, organico ou convencional,
se mostrando mais alto nos leites convencionais. O PCB 153 apresentou-se em
concentracGes médias de 0,46 ng g* de gordura nas amostras organicas e de 1,12
ng g! de gordura nas amostras convencionais analisadas. J& o PCB 180 néao
apresentou diferenga significativa entre os sistemas de produgédo, sendo detectado
em concentra¢cées médias de 0,12 ng g* de gordura em amostras organicas e de 0,18
ng g de gordura em amostras convencionais.

No Brasil, o Ministério da Agricultura Pecuéaria e Abastecimento (MAPA)
regulamenta os limites maximos de residuos em alimentos através do Plano Nacional
de Controle de Residuos e Contaminantes — PNCRC/Animal (BRASIL, 2017). Porém,
essa legislacdo indica limite maximo de residuos somente para DL-PCBs em leites. A
legislacdo vigente na Unido Européia aponta a ocorréncia de PCBs indicadores em
alimentos como marcadores da exposicdo humana aos mesmos, e estabelece como
limite maximo de residuos em leite cru e produtos lacteos o valor de 40 ng g para o
somatorio dos PCBs 28, 52, 101, 138, 153 e 180 (European Commission, 2011).
Nesse sentido, os somatérios de PCBs indicadores encontrados nas amostras
brasileiras de leites organicos, 0,58 ng g1, e convencionais, 1,3 ng g1, apresentam-
se de acordo com a legislacao européia.

Além da ampla disseminacdo ambiental do PCBs, fato que corrobora sua
deteccdo em leites produzidos em sistema organicos, a alimentacdo dos animais pode
ser apontada como fator contribuinte nessa contaminacédo. Isso porque até 15% de
alimentacao n&o orgéanica pode ser disponibilizada diariamente ao rebanho, conforme
a legislacéo brasileira (BRASIL, 2011; BRASIL 2014).

Variagbes nos niveis de PCBs reportados na literatura, assim como nas

estimativas de ingestdo humana, ocorrem devido as diferencas analiticas
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relacionadas com o numero de congéneres analisados e habitos alimentares. A
avaliacao da exposicédo aos PCBs detectados neste estudo, a partir do consumo de
leite organico e convencional, por diferentes grupos etarios no Brasil apresenta-se na
tabela 3.

Valores de ingestdo diaria estimada (IDE) do PCB 153 e do PCB 180
detectados em leites produzidos em sistema organico e convencional foram
calculados considerando-se a concentracdo meédia detectada destes compostos em
leites organicos e convencionais. Conforme dados do Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (2011), foi considerado o consumo diario médio para adolescentes,
adultos e idosos de 38,6 g/dia; 31,5 g/dia e 45,6 g/dia, respectivamente, e calculados
0S respectivos pesos corporais médios atribuidos a cada uma dessas categorias.

Considerando a ingestédo diaria estimada (IDE) para o PCB153, via consumo
de leite oganico, a média foi 0,351 ng/kg por dia para adolescentes > 0,323 para idosos
> 0,235 para adultos. Em relacdo a IDE para o PCB 180, a IDE apresentou as médias
de 0,091 ng kg por dia para adolescentes, seguido de 0,084 e 0,061 ng kg™ por dia
de IDE para idosos e adultos, respectivamente.

Por sua vez, a ingestao diaria estimada (IDE) para o PCB153, via consumo de
leite convencional, apresentou a média de 0,856 ng/kg por dia para adolescentes >
0,786 para idosos > 0,573 para adultos. Em relacdo a IDE para o PCB 180, a IDE
apresentou as médias de 0,137 ng kg™ por dia para adolescentes, seguido de 0,092
e 0,084 ng kg por dia de IDE para adultos e idosos, respectivamente.

A avaliacao da contribuicdo do somatério da ingestao diaria estimada de NDL-
PCBs detectados no presentes estudo, via consumo de leite organico, apresentou
valores de 0,442; 0,407 e 0,296 ng kg™ por dia para adolescentes, idosos e adultos,
respectivamente. Com relacdo ao somatorio da ingestdao de NDL-PCBs via consumo
de leite convencional, os valores obtidos foram de 0,993; 0,870 e 0,665 ng kg™ por dia
para adolescentes, idosos e adultos, respectivamente. De encontro aos Nnossos
resultados obtidos, dados da Italia referem ingestdo de NDL-PCBs via consumo de
leite bovino com valores entre 0.52 ng kg por dia e 2.86 ng kg por dia e maior

exposicao pelo grupo dos adolescentes e criancas (LORENZI et al., 2016).
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CONCLUSAO

Confirmou-se a contaminacéo pelos PCBs 153 e 180 dentre os 11 congéneres
de PCBs investigados em amostras de leites produzidos em sistemas convencionais
e organicos do Brasil. O PCB 153 diferiu significativamente apresentando-se em
maiores concentracfes medias dentre os leites convencionais. A ocorréncia destes
dois PCBs indicadores, com somatdérios de 0,58 ng g* de gordura para leites organicos
e 1,3 ng g de gordura para leites convencionais apresentaram-se abaixo dos limites
maximos da legislacédo europeia, porém confirmaram a contaminacdo ambiental por
estes POPs nos sistemas de producdo de leite em nosso pais. A ingestao diaria
estimada dos PCBs detectados via consumo de leites convencionais e organicos
inspira atencdo e necessidade de monitoramento, uma vez que expds maior
susceptibilidade do grupo dos adolescentes e idosos. Ainda, sugere-se a
consideracao dos dados obtidos como um fator de impacto na qualidade do leite e de
modo a contribuir na avaliagcéo do risco beneficio envolvido no consumo de leite frente
a contaminacao por POPs de expressiva toxicidade, como os PCBs. Deve-se ressaltar
a necessidade de adequacao da legislacéo brasileira sobre o tema e que o presente
trabalho constitui-se no primeiro a reportar dados sobre contaminacgéo por PCBs em
leites organicos do Brasil.
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Tabela 1 — Niveis de PCBs (ng g ! gordura) em amostras de leite e cru e pasteurizado

(n=60).
Congénere Tipo de leite Média DP Mediana  Min-Max Amostras
positivas
PCB 153 | Cru 0,70 1,29 0,05 <LOD -4,98 13/40
Pasteurizado 0,96 1,59 0,05 <LOD -4,73 6/20
PCB 180 | Cru ND — ND ND 0/40
Pasteurizado 0,36 0,78 0,05 <LOD - 3,29 5/20

DV: desvido padréo; ND: ndo detectado.
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Tabela 2 — Niveis de PCBs (ng g*! gordura) em amostras de leite organico e

convencional (n=60).

Congénere Sistema de Média DP Mediana Min-Max Amostras
producédo positivas

PCB 153 Orgénico 0,46 1,20 0,05 <LOD -4,73 4/30
Convencional 1,12* 15 0,15 <LOD -4,98 15/30

PCB 180 Organico 0,12 0,29 0,05 <LOD -1,27 2/30
Convencional 0,18 0,60 0,05 <LOD -3,29 3/30

DV: desvido padréo; ND: ndo detectado.

* significativamente diferente do leite organico
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Tabela 3 — Ingestdo diaria estimada (ng/kg/dia peso corporal) de PCBs através do

consumo de leite produzido em sistema organico e convencional.

Leite organico

Leite convencional

Grupo etério PCB 153 PCB 180 > PCB 153 PCB 180 >

Adolescentes 0,351 0,091 0,442 0,856 0,137 0,993
Adultos 0,235 0,061 0,296 0,573 0,092 0,665
Idosos 0,323 0,084 0,407 0,786 0,084 0,870
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4 DISCUSSAO

A qualidade do leite pode ser enquadrada como uma demanda relacionada ao
direito a saude, preconizado na Declaracdo Universal dos Direitos do Homem,
divulgada Organizacao das Nagbes Unidas em 1948. Isto porque, conforme Germano
& Germano (2011), para que haja saude, é fundamental que os alimentos sejam
produzidos em quantidade e com qualidade apropriadas ao equilibrio organico, o que
representaria um fator de resisténcia as doencas.

Nesse sentido, no que tange a qualidade do leite, torna-se necessario destacar
as colocacgdes de Caldas (2009) apontado que, nos alimentos que consumimos, esta
presente uma grande variedade de substancias quimicas, como aquelas essenciais
para a manutencdo da saude, como vitaminas, minerais e proteinas, e algumas
potencialmente téxicas, como micotoxinas, residuos de agrotoxicos, aditivos e metais
pesados. Assim, a falta de algum nutriente ou a presenca excessiva de substancias
tdxicas no alimento pode significar um risco a saude humana. Ainda, conforme Jooste
et al. (2014), em uma perspectiva mais ampla, a intoxicagdo humana pelos alimentos
contaminados por compostos como os analisados no presente estudo, a AMi1 e 0s
PCBs, implica em efeitos adversos causados por acédo direta desse alimento no
destinatario sem o envolvimento de mecanismos imunoldgicos.

O escopo da investigacao deste trabalho restringiu-se, portanto, a dois tipos de
compostos toxicos potencialmente contaminantes do leite. A aflatoxina M1 (AMz1) e 0s
bifenilos policlorados (PCBs). Embora AMi seja um contaminante biolégico
naturalmente presente em alimentos, como no caso do leite, e os PCBs sejam
considerados contaminantes quimicos de origem industrial ndo intencionalmente
adicionados aos alimentos, ambos tem como caracteristica comum a comprovada
toxicidade, uma vez que foram enquadrados pela IARC (International Agency for
Cancer Research) como integrantes do chamado Grupo 1, que congrega susbstancias
carcinogénicas para humanos.

Destaca-se, portanto, a periculosidade desses compostos a saude humana, via
consumo de leite. Porém, para além da determinacéo de residuos de AM1 e PCBs em
leites produzidos em sistemas convencionais, a possibilidade de investigar a
ocorréncia destes compostos em leites organicos se mostrou como uma necessidade

iminente.
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Tem sido possivel localizar estudos referentes a qualidade organica no que
tange seus aspectos fisicos, quimicos, microbiolégicos, e, em menor numero, com
analise de contaminantes, como 0s pesticidas, inclusive em alimentos organicos do
Brasil (FANTI et al. 2008; RIBEIRO et al., 2009; ROSSI & LEMOS, 2013; GRANELLA
et al., 2013). As abordagens versam sobre a qualidade do orgéanico frente ao
convencional.

Embora o foco deste estudo ndo tenha se direcionado a fazer inferéncias
aprofundadas sobre as regides de coletas das amostras organicas, destaca-se a
obtencdo de amostras de leites organicos e convencionais provenientes de 3 Estados
brasileiros (Rio Grande do Sul, Santa Catarina, S&o Paulo) e do Distrito Federal, o que
enriguece a geracdo de dados, tdo necessarios em nosso pais, sobre os
contaminantes investigados.

Os resultados obtidos no presente trabalho, embora tenham confirmado a
contaminagao das amostras em 80,5% de leites convencionais e em 69,8% dos leites
organicos, por AM1, ndo excederam os LMR da legislacdo brasileira vigente (BRASIL,
2017).

Dados de ocorréncia de AM1 vem sendo pesquisados no pais, porém somente
em leites convencionais, com resultados excedendo os niveis de contaminacao
aceitaveis pela legislacao brasileira, como aconteceu com leites do Estado de Minas
Gerais, e dados de auséncia de contaminacdo em amostras do Parana, por exemplo,
conforme foi reportado no artigo 1. Essa amplitude na faixa dos resultados reflete a
importancia das boas préaticas agricolas no ambito das propriedades dedicadas a
atividade leiteira, no sentido de que dados se tornem mais congruentes em direcéo
aos menores indices possiveis de contaminacdo por AM1 no leite. De acordo com
Santos et.al (2014), a verificacdo dos niveis de AM1 no leite torna-se essencial para
garantir a seguranca da populacdo, uma vez que leite € um produto essencial na
nutricdo humana, especialmente para criangas.

Em relacédo aos dados obtidos neste estudo para analise de 11 congéneres de
PCBs em leites organicos e convencionais do Brasil, somente dois NDL-PCBs foram
detectados. O PCB 153 foi detectado em 50% das amostras de leite convencionais e
em 13,33% das amostras organicas analisadas. Ja o PCB 180 foi detectado em 10%
das amostras convencionais e em 6,66% das amostras de leite organico analisadas.

Outros dados sobre a ocorréncia de PCBs em nosso pais vem reportando a

deteccdo de residuos. Nesse sentido, vem contribuindo para a confirmagcédo da



63

contaminacdo ambiental por PCBs o0s estudos realizados em diferentes regides do
Brasil, como nordeste (MIRANDA & YOGUI, 2016) e norte (NEVES et al., 2018).
Porém, a maioria dos estudos versa sobre a investigacdo de PCBs em sedimentos e
peixes, estes importantes bioindicadores dessa contaminacdo, como é o caso dos
estudos provenientes da regido sudeste, &rea de alta industrializacdo e que
marcadamente apresenta os impactos da mesma no que se refere a contaminagao
por PCBs (SILVA et al., 2007; SILVA et al., 2013; COMBI et al. 2013; TANIGUCHI et
al., 2016; RIZZI et al., 2017).

J& os dados investigados no sul do pais, se concentram mais nas amostras de
alimentos, tendo sido constatadas a ocorréncia de PCBs em leite, salsichas, queijos,
graos, mel e peixes marinhos (SANTOS et al., 2006; HECK et al., 2007; SCHWANZ
et al., 2011; PIGATTO, 2013; MOHR, 2013; COCCO et al. 2015), o que confirma a
contaminacdo ambiental na regido e favorece a avaliagdo da exposicdo humana os
PCBs, uma fez que a alimentacéo é a principal via de contaminagéo.

No mesmo sentido em que o mel de abelhas foi apontado como bioindicador
ambiental da contaminacdo por PCBs (MORH, 2013), o leite tem respaldo para
exercer essa fungédo e contribuir no monitoramento da ocorréncia desse e outros
POPs (PERUGINI et al., 2012).

Embora ndo se possa efetuar uma comparacdo direta entre aos niveis de
contaminacgao por PCBs nos leites convencionais brasileiros reportados por HECK et
al. (2007) e os dados obtidos no presente estudo, o qual apresentaram contaminacao
em niveis bem mais baixos para os PCBs 153 e 180, essa queda vai de encontro a
tendéncia de diminuicao do nivel de residuos de PCBs no decorrer dos anos, uma vez
gue nédo existe mais producdo e comercializa¢do desse tipo de composto.

Cabe aqui mencionar que o Brasil, com apoio do Programa das Nac¢des Unidas
para o Desenvolvimento (PNUD), vem atuando no que diz respeito aos PCBs para
atingir uma gestdo sustentavel de PCBs e fortalecer os arranjos reguladores e
institucionais para o controle e a eliminagéo progressiva de PCBs de acordo com 0s
requerimentos da Convencdo de Estocolmo e outros protocolos e convengdes
relacionados ratificados pelo Brasil. As metas incluem desenvolver completamente a
capacidade do Brasil de gerenciar e disponibilizar 6leos PCB, equipamentos contendo
PCB e outros residuos de PCB de maneira sustentavel, a fim de estar conforme,
dentro do prazo estabelecido, com as exigéncias da Convenc¢ao de Estocolmo para a

gestdo de PCB, e minimizar o risco de exposi¢cdo a PCB da populacdo e do meio
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ambiente. Como delineado na Convencdo de Estocolmo, a prioridade estd em
materiais com maior concentracdo de PCB e locais vulneraveis. Assim, as prioridades
estratégicas desse chamado projeto PNUD BRA/08/G32 englobam como
componentes o fortalecimento da estrutura de procedimentos legais, administrativos
e normatizados para gerenciar e dispor PCB; a gestdo de 6leos PCB e residuos
contaminados por PCB de modo a minimizar a exposi¢cdo humana e ambiental & PCB
e a disposicao ambientalmente saudavel de PCBs identificadas por meio de projetos.
Nesse sentido, o comprometimento do Brasil, como signatario da Convencdo de
Estocolmo, € de obter a completa eliminagéo e destruicdo de PCBs até 2025 ou antes
(BRASIL, 2009).

Considerando-se os dados obtidos na andlises de AM1 e PCBs em leites
organicos e convencionais do Brasil, os dados reportados no Artigo 1 e no manuscrito
do Artigo 2 foram os primeiros estudos com esses compostos toxicos realizados em
amostras brasileiras de leite organico.

A ocorréncia da contaminacao nos leites organicos analisados pode decorrer
de manejo insatisfatério, no caso da AM1' e da dispersdo dos PCBs ambientalmente,
em carater ubiquo. Porém, além disso, ambas as situacdes de contaminacgédo, tanto
por AM1 e PCBs, expde a vulnerabilidade do sistema de producdo organico no que
tange a alimentacdo animal, a qual pode ser uma porta de entrada da contaminagéo
aos animais e, posteriormente, ao leite. Isso decorre da impossibilidade de manterem-
se 0s rebanhos leiteiros a pasto durante o ano todo e encontra respaldo no percentual
de alimentos de fonte ndo convencional permitido na alimentacdo dos animais de
producdo do sistema orgéanico. Nesse contexto, relacionam-se as colocacdes de
Germano & Germano (2011), de que as criacbes animais também demandam de
qualidade nutricional, uma vez que o valor nutritivo do leite, por exemplo, o qual
caracteriza-se como uma fonte indispensavel de proteina para as criancas,
convalescentes e idosos, depende do estado de nutricdo e do tipo de dieta a que sdo
submetidas as vacas leiteiras.

Para além da constatacdo de que a alimentagdo animal pode constituir-se em
fonte de contaminacéo do leite, no caso dos PCBs se evidencia a impoténcia dos
sistemas de producdo de perante a dispersao destes poluentes. Monitorar os
alimentos se mostra entao significativamente relevante a fim de avaliar a exposi¢cao

humana, bem como na identificacdo de areas ou regides de maior exposicao.
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A avaliacdo da ingestdo diaria estimada pode ser considerada uma forma
importante de relacionar as concentracfes de residuos toxicos detectadas nos
alimentos, como os investigados no presente estudo, com dados de consumo pela
populacao e aproximam os resultados obtidos da realidade do consumidor final. Cabe
destacar que, especialmente no caso dos PCBs, o leite e seus derivados séo a
segunda principal rota contribuinte para a exposi¢cdo humana, via alimentagéao, ficando
somente atras dos pescados. Nesse sentido, a ingestdo de PCBs por via alimentar se
mostra preocupante na medida em que ndo é somente o leite que contribui para a
ingestdo diaria desses contaminantes.

Dados obtidos neste trabalho, referentes a ocorréncia de residuos de AM: e
NDL-PCBs estdo predominantemente de acordo com a legislacédo considerada como
referéncia nos artigos. Porém, espera-se que 0s mesmos possam fomentar novas
pesquisas. Além disso, a exposicdo humana a esses contaminantes nao pode ser
considerada como uma opcao factivel e de incumbéncia do consumidor final, na
medida em que opte pelo consumo de leite organico ou pelo convencional. Portanto,
cabe aos produtores atuarem de modo mais consciente e cuidadoso, na medida do
possivel, e aos governos instituirem ou aprimorarem politicas publicas ja existentes
relacionadas aos limites maximos de residuos em alimentos, independentemente do
sistema de produgdao.

As analises referidas neste trabalho, cujos resultados apresentam-se no Artigo
1 e no manuscrito do Artigo 2, proporcionaram a obtencdo de dados pertinentes a
seguranca alimentar dos brasileiros no consumo de leite, frete ao risco associado aos

residuos toxicos jA mencionados, capazes de atingir o leite e seus derivados.
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5 CONCLUSAO

v" As amostras de leite bovino convencional e organico investigadas nesse estudo
confirmaram contaminacao por AM1 e dois congéneres de NDL-PCBs (PCBs
153 e 180) em ambos os sistemas de producdo leiteira, o que expds a
vulnerabilidade da qualidade do leite a esses contaminantes no Brasil.

v' Dentre as 84 amostras de leites analisadas em relacdo a contaminacao por
AMz1, 63 (75%) foram confirmadas em niveis acima do limite de deteccao.

v N&o houve diferenca significativa nos niveis de AM: detectados, considerando-
se os tipos de leite analisados, pasteurizado e cru, tampouco entre 0s sistemas
de producédo, convencional e organico.

v" A consideracao das estacdes do ano em que as amostras foram coletadas nao
mostrou influéncia nos niveis de AM: obtidos.

v" Dentre as 60 amostras de leites analisadas em relacdo a contaminacao por 11
PCBs, 24 (40%) foram confirmadas em niveis acima do limite de deteccao.

v" Os PCBs 153 e 180 foram os congéneres de ocorréncia nas amostras de leites
convencionais e organicos analisadas, porém em niveis baixos.

v' Considerando-se o sistema de producao dos leites, convencional ou organico,
o PCB 153 diferiu significativamente, com maior ocorréncia em leites
convencionais, enquanto o PCB 180 n&o apresentou diferenca significativa
para sua ocorréncia nesses dois sistemas.

v" Nenhum congénere de DL-PCB foi identificado nas amostras analisadas de
leites crus e pasteurizados obtidos de sistemas de producdo convencional e
organico.

v" Nehuma das amostras contaminadas por AM1 excedeu o LMR previsto na
legislacéo brasileira. Por sua vez, os niveis médios de PCBs 153 e 180 obtidos
nas analises estdo de acordo com a legislacdo europeia, ja que os LMR para
PCBs em leites no Brasil se referem somente aos DL-PCBs.

v' A avaliacdo da exposicdo humana aos contaminantes detectados, AM1 e PCBs
153 e 180, apresentou um indicativo da maior suscetibilidade dentre o grupo
dos adolescentes, seguidos pelos idosos e adultos. Nesse sentido, frente a

contaminagdo por esses compostos toxicos, 0s quais sdo carcinogénicos aos
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humanos, sugere-se o monitoramento sistemético dessa contamina¢cdo como
subsidio a avaliagcdo do risco beneficio envolvido no consumo de leite.
v Conforme a literatura consultada, este foi o primeiro estudo realizado

reportando niveis de AM1 e PCBs em leites organicos do Brasil.
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APENDICE

Parametros utilizados por GC/MS para confirmacao dos resultados obtidos na analise

dos PCBs.

Volume injetado
Temperatura do injetor
Gas de arraste

Fluxo

Programacéo da rampa

Temperatura de transferéncia
Temperatura da fonte
Temperatura do quadrupolo

jons selecionados

1 pL, modo splitless

Constante a 250 °C

Hélio, pressao inicial 13.38 psi

Constante a 1.5 mL min-!

60 °C (1 min), 10 °C/min até 200 °C,

5 °C/min até 225 °C, 10 °C/min até 280 °C (9.5 min)
Constante a 290 °C

Constante a 230 °C

Constante a 150 °C

m/z 256 186 258 e 260 (PCB 28)

miz 291 220, 222, 290 (PCB 52)

m/z 326 254, 324 e 328 (PCBs 101 e 118)
m/z 360 290 358 e 361. (PCBs 138 e 153)
m/z 394 324 396 e 398 (PCB 180)

m/z 292, 290, 294, 220 (PCB 77)

m/z 292, 290, 294, 220 (PCB 81)

miz 326, 328, 324, 254 (PCB 126)

m/z 360, 362, 358, 290 (PCB 169)




