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Resumo: O objetivo do estudo foi identificar a presenga de elementos quimicos em
sangue de bovinos e no ambiente ao redor das propriedades rurais em que esses ani-
mais se encontravam, localizadas na Bacia do Rio das Pedras, na Serra da Esperanga,

municipio de Guarapuava, PR. A técnica analitica empregada foi a Fluorescéncia
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de Raios X por Dispersio em Energia (EDXRF) com equipamento portatil para as
amostras ambientais e, no caso das amostras de sangue, a técnica de Fluorescéncia de
Raios X por Reflexio Total (TXRF). Foram coletadas e analisadas amostras de san-
gue, agua, capim, sedimento e ragio de trés pequenas propriedades rurais. Apenas
Fe foi quantificado na agua apontando um local de contaminagio. K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu, Rb, Zr e Pb foram encontrados no capim. K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb,
St, Y, Zr, Pb foram identificados no sedimento e em uma das amostras de ragdo foi
encontrado Pb. Nenhuma amostra de sangue apresentou excesso na concentragio

desses metais.
Palavras-chave: areas rurais; bovinos; metal; XRF.

Abstract: The purpose of this study was to verify the presence of chemical elements
in bovine blood and in the environment, from rural areas of bovine creation in the
Rio das Pedras area, at Serra da Esperan¢a, municipal district of Guarapuava - Pa-
rana. The analytical technique employed was Energy Dispersive X-ray Fluorescence
(EDXRF) with a portable equipment for the environmental samples, and in the case
of blood samples, Total Reflection X-ray Fluorescence (TXRF). Blood, water, grass,
sediment and feed samples were collected from three small rural properties. Only Fe
was quantified in the water indicating one point of contamination. K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu, Rb, Zr and Pb on grass samples. K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr,
Pb were identified on sediment samples and in one feed sample it was found Pb. No

blood sample showed excessive concentration of these metals.

Key words: bovine; EDXRF; metal; rural areas.

1 Introdugio

Metais pesados, macro e micro elementos sio constituintes naturais do meio am-
. ~ . /7 . ~ A b
biente. A concentragdo considerada toleravel foi superada pela agdo antropogénica
: e .
em diversos locais. Varias sio as fontes desses elementos que podem contaminar o

solo, a agua e as plantas e, por conseguinte, os animais e o proprio homem [1, 2],
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dentre as quais se destacam a deposi¢io atmosférica, os residuos agropecuarios, os
fertilizantes e os corretivos, os agroquimicos, os lodos de esgoto, a agua de irrigagio,
os compostos de lixo urbano e os residuos urbanos, industriais e de mineragio [3].
Estes elementos quimicos nocivos podem ser veiculados para os animais que utilizam
os recursos naturais para alimentarem-se e em consequéncia afetar a satide humana.

Embora o tema relacionado a contaminagio por metais pesados em varios ani-
mais seja largamente abordado pela literatura cientifica, em bovinos, este estudo
ainda ¢ limitado. Além disso, também sio frequentes os trabalhos que relacionam
os efeitos desses elementos quimicos sobre a sadde humana ou sobre algum compar-
timento ambiental especifico, como € o caso do solo, dos sedimentos, da vegetagio ou
da agua [3]. Obviamente, quando esses compartimentos estio contaminados, existe
a possibilidade de aumento nos niveis desses elementos nos organismos animais com-
prometendo, dessa forma, a saude e o bem estar do homem. Outra possivel fonte
de contaminantes em animais s3o os suplementos minerais, quando para a formu-
lagdo desses suplementos, utiliza-se matéria prima oriunda de fontes inapropriadas
comprometendo assim o equilibrio dos elementos na sua formulagio [4].

Indicadores ambientais ou bioindicadores sio definidos como organismos que
fornecem informagdes quantitativas ou qualitativas sobre a situagio do ambiente ao
redor. Por isso, um bom bioindicador indicard a presen¢a de um elemento quimico
ou nio que, excedendo o limite toleravel, comprometa a satide animal e possivel-
mente a humana. Os bovinos podem ser utilizados como bioindicadores por per-
manecerem em contato direto com o solo, agua e vegetacdo, onde se encontram os
elementos que se deseja estudar [5].

A proximidade de convivéncia e a similaridade em termos fisiologicos com o ser
humano, além da coincidéncia de habitats de vida, fazem com que animais como os
bovinos apresentem potencial para serem utilizados como indicadores de contamina-
¢do ambiental [3].

O objetivo do trabalho foi identificar a presenga de elementos quimicos (analise
de tragos) em sangue de bovinos e no ambiente ao redor das propriedades rurais
em que esses animais se encontravam, fazendo uso da técnica de Fluorescéncia de

Raios X. Foram analisadas amostras de sangue por Fluorescéncia de Raios X por
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Reflexio Total (TXRF) e amostras de agua, solo, capim, suplemento mineral e sal
com Fluorescéncia de Raios X por Dispersio em Energia (EDXRF).

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) ¢ uma técnica que permite a analise e o mo-
nitoramento de diversos tipos de amostras, dentre elas, amostras ambientais, pois é
uma técnica analitica ja estabelecida e bem desenvolvida. Em carater especifico, o
uso da EDXRF tem crescido nos tltimos 20 anos, no que diz respeito a esse tipo de
analise [6, 7]. Tanto a EDXRF como a TXRF permitem uma analise multielementar
qualitativa e/ou quantitativa e nfo destrutiva. Embora possua sensibilidade inferior
a de outras técnicas analiticas para analises de metais, tais como: ICP-MS e AAS, a
metodologia de XRF tem a vantagem de nio necessitar de preparacio de amostra, ou
exigir poucos passos para o seu preparo prévio e, quando comparada as técnicas men-
cionadas, possui um custo menor por analise. Um dos principais beneficios no uso
dessa técnica € o seu carater ndo destrutivo, o que possibilita a analise das amostras

por outras técnicas quando houver interesse e/ou necessidade.

2 Mcétodos e materiais

Os pontos de amostragem sio localizados na bacia hidrografica no Rio das Pedras,
onde, de acordo com Battistelli[8], existem focos pontuais de poluigio das aguas, in-
cluindo 6leos e graxas em sua constitui¢do. O solo que circunda pequenos corpos de
agua e seus afluentes sio pouco desenvolvidos e a vegetagio nio é mais remanescente

de floresta Araucaria.

2.1 Amostras de sangue

O sangue foi coletado de animais clinicamente saudaveis, comprovados por exame
semiologico prévio, bem como, nos animais presentes na localidade por um periodo
. A A M ~
superior a 5 anos. No caso das fémeas, coletou-se somente na auséncia de gestagio.
Treze animais, de 5 propriedades diferentes foram usados no estudo.
Coletou-se 5mL de sangue por venopungio apds a contengio do animal e a an-
tissepsia com Iodo Povidine® embebido em algodio na regifo cervical lateral pun-

cionando a veia jugular utilizando agulha descartavel siliconada® na espessura de
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40x12 mm. A agulha foi ligada em adaptador de polietileno ao tubo de vacutainer®,
de mesma composi¢do com tampa azul, especifica para analise de metais pesados. O
tubo foi identificado e armazenado sob refrigeragdo para posterior analise.

Amostras de sangue coagulado na fra¢io liquida foram analisadas por TXRF no
LIN-CENA /USP. Foram preparados padrdes monoelementares de K, Ca, Fe e Zn
para obtengdo das curvas de calibragdo. O material de referéncia IAEA-A-13 foi ana-
lisado para certificagio dessas curvas. Tanto nas amostras como nos padrdes foram
adicionadas aliquotas contendo o elemento Galio (Ga) como padrio interno (prove-
niente da solugio estoque Ga 10 mg L~!). As amostras foram analisadas em suportes
de lucite para a determinagio de Fe e em suportes de quartzo para a determinagio de
K, Cae Zn. Pipetaram-se 20 microlitros da amostra/padrio sobre o suporte de lucite
e 10 microlitros no suporte de quartzo, seguido de secagem em estufa (60 °C).

As medidas de TXRF foram realizadas no LIN-CENA /USP usando um tubo de
raios X com alvo anodo de Mo, com filtro de Zr, operado em 30 keV e 40 mA. A

detec¢io foi realizada com um detector de Si(Li) e o tempo de aquisi¢do foi de 300 s.

2.2 Amostras ambientais

Treze amostras de agua, seis de sedimento, duas de capim, uma de sal e trés de
ragio mineral foram coletadas de pequenas propriedades rurais da regiio de estudo.
As amostras de agua foram filtradas em membranas de ésteres de celulose (47mm
de didmetro e 0,45um de tamanho de poro) para retengdo do material particulado
em suspensdo e posteriormente para obtengdo da fragdo de metais dissolvidos. A
metodologia de pré-concentragdo foi realizada com APDC como agente quelante
precipitador [9].

As amostras solidas (capim, sedimento, ragio e sal) foram secas a 60 °C por 24h e
analisadas 17 natura, acondicionadas em recipientes especificos recobertos com filme
de mylar para irradiacio e analise direta por EDXRF.

Amostras de sedimento e sal foram secas, maceradas e peneiradas em malha de
125um de tamanho de particula. As amostras de capim foram cortadas, secas e ma-
ceradas até atingirem a forma de po, e sendo entio submetidas 2 mesma preparagio

das amostras de sedimento.
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O procedimento de quantificagio foi realizado através de curvas de calibragio.
Para as membranas de agua e para o capim (0,3 g acondicionados nos recipientes para
XRF), classificadas como amostras finas, os valores de sensibilidade foram obtidos
medidas de padrBes Micromatter em membranas. Para certificagio da acuricia, os
materiais de referéncia certificados SRM 1640 e SRM1643e foram medidos para a agua
e o padrio PTXRF-TAEAOQ6 para capim.

Para as amostras de sedimento, seis materiais de referéncia certificados de solo
e argila foram usados na calibragdo (IAEA-375, IAEA-SL2, IPT42, IPT51, IPT57 e
IPT63), e 0 padrio PTXRF-TAEAQ4 foi usado para verificagdo da acuracia das curvas
de calibragio.

A concentragio elementar de todas as amostras ambientais foi determinada em la-
boratério por Fluorescéncia de Raios X por Dispersio em Energia (EDXRF) empre-
gando um sistema portatil PXRF-LFNAO02, do Laboratério de Fisica Nuclear Apli-
cada da UEL, o qual é composto por um detector de Si-PIN (resolugio de 221 eV
para a linha de 5,9 keV, com janela de Be de 25um) e um mini tubo de raios X (de
Ag, 40kV, 100mA, 0,7 mm de tamanho de foco, com filtro de Ag de 50um). As
condi¢des de medidas foram 28kV, 10uA e 500s de tempo de irradiagio.

3 Resultados e discussao

3.1 Amostras de sangue

Os resultados da analise por TXRF do material de referéncia IAEA-A-13, para

certificagdo da metodologia sio apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Valores certificados e medidos por TXRF do padrio IAEA-A-13. Valores em
mg L com desvios de 95% de confianga

Elemento Valor Certificado  Valor Medido

K 2100-2700 1958+229
Ca 226-332 311428
Fe 2200-2500 22624157
Zn 12-14 9242
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Para K, Ca e Fe os resultados foram equivalentes dentro dos desvios. Para o Zn
o valor obtido foi muito acima do certificado em fungdo de interferéncia espectral
de outros elementos presentes no padrio de sangue. Os limites de detec¢do (LLD)
obtidos foram, em mg L~1, 31 (K), 20 (Ca), 7 (Fe), 2 (Zn).

Na tabela 2 estio os valores de concentragdo para as amostras de sangue analisa-

das.

Tabela 2. Concentragio dos elementos encontrados nas amostras de sangue. Valores em
mg L= com desvios de 95% de confianca

Amostra K Ca Fe
Pla 47715 9943
Pib 23949 8149
Pilc 20447  210£19 22945
P4a 363£19  165+3  418%114
P4b 20947  405+18
P5a 26042  248+11 28442
P5b 553+35 259+19 282412
P5¢ 214+3  124+£7 1747
P8a 33447  481£20 270434
P8b 169£12 8442
P12a 235417  291+13 187415
P12b 226+15 160+15 1957
P12c 281+15  115+8 2324

3.2 Amostras de agua

Nas amostras analisadas, foi encontrado somente o Fe acima do limite de quan-
tificagio do sistema portatil de medidas, cujo valor é da ordem de 0,01 mg L~! para
elementos de nimero atomico entre 20 e 35 e para o Pb [10]. A figura 1 apresenta
o resultado quantitativo obtido para Fe dissolvido, com 95% de confianga. Os va-
lores certificados, em mg L~!, para os padrées de 4gua SRM1640 ¢ SRM1643¢ sio
0,034340,0016 e 0,056,001 respectivamente. Os valores quantificados usando pa-
drdes MicroMatter foram 0,04740,003 e 0,110+0,008 respectivamente. A diferenga
entre os valores medidos e os certificados deve-se principalmente ao efeito matriz,

visto que o grande niimero de elementos presente no padrio gera fendmenos de in-
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terferéncia e reforco. Apesar da discrepancia, os valores apresentam-se na mesma

ordem de grandeza.
Nas amostras analisadas identificou-se contaminagio no ponto P10. Neste ponto

o valor encontrado é mais de trés vezes maior que o permitido pela regulamentagio

[11].

1.0==

030 - —---mm e o - — |
0.25
0.20 4
0.15 4
0.10
0.05 -
0.00 ’_I_‘rl—ld_‘ —— L= %*W—T—ﬁ_‘ﬁ:—-
PO1 PO2 PO5 PO6 PO7T PO8 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16

Concentracéo (mg L-1)

Amostras

Figura 1. Resultados guantitativos para Fe dissolvido em dgua. A linha pontilhada

expressa os valores mdximos permitidos segundo a regulamentacio do CONAMA,
2005[11]

3.3 Amostras de capim

Os valores certificados (PTXRF-IAEA06) e medidos para as amostras de capim

estio na tabela 3.

Tabela 3. Valores de concentragio, em mg kg™ para o material de referéncia de capim
PTXRFIAEAOQ6. Desvios com 95% de confianca

Elemento Valor Certificado  Valor Medido

Mn 80,4+10,8 46,340,4
Fe 474448 35146

Ni 8,26+1,31 4,740,2
Cu 15,041,5 11,842,4
Zn 78,7+7,1 74,1414
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Foram analisadas duas amostras de capim, cujos resultados estdo na tabela 4. Na

amostra P10 foi encontrado chumbo.

Tabela 4. Resultados quantitativos dos elementos encontrados nas amostras de capim.
Valores em mg kg™' com desvio padrio

Elemento P10 P12
Ti 350175 24544409
Mn 444499 930468
Fe 27874824 2704944238
Zn 30,046,8 <LLD
Rb 292452  <LLD
Zr 17877 125428
Pb 9,0+2,6 <LLD

A concentragio de elementos na pastagem depende da qualidade do solo, bem
como do cultivar existente anteriormente no local utilizado com essa finalidade.
Além disso, a utilizagio indiscriminada de defensivos agricolas pode favorecer a de-
posi¢do de elementos indesejaveis no solo ou diretamente na pastagem. A lixiviagio

do solo, dependente do clima local, também influencia nessa concentragio [12].

3.4 Amostras de sedimento

A tabela 5 apresenta os resultados para o material de referéncia de argila.
Nas amostras de sedimento, foram identificados K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Br, Rb,
Sr, Y, Zr e Pb, com destaque para a presenga de Br e Pb em alguns pontos, conforme

mostra a figura 2.

Tabela 5. Valores de concentragio para o padrio de argila PTXRF-TAEA04. Os valores
de desvio estdo com 95% de nivel de confianca

Elemento Valor Certificado  Valor Medido

K (%) 1,96:£0,07 1,25:£0,03

Ti(%) 0,60-£0,02 0,67-£0,06
Mn(mg kg™") 230+13 366+9

Fe(%) 4,99+0,16 5,01+0,03
Zr(mgkg™!)  176,70+9,04 11945
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Figura 2. Resultados qualitativos de Br e Pb para as amostras de sedimento

A tabela 6 apresenta os resultados quantitativos para Fe, Ti e Zr. Toda analise
qualitativa foi baseada na razio pico/fundo, onde a area liquida do pico de interesse
¢ dividida por 3 vezes o seu desvio padrio. Os dados apresentados referem-se aos

valores das areas liquidas para as quais as razdes calculadas foram maiores que 1.

Tabela 6. Valores de concentracio dos elementos nas amostras de sedimento. Valores com
95% de confranca

Amostra Ti(%) Fe(%) Zr (mg kg™
P1 36402 13,7405 436:£36
P2 0,13+0,02  0,50+0,03 64123
P5 0,95+0,04 0,035+0,004 39+15
P6 17401  11,740,3 52425
P9 2941,0  13,144,6 495+183

P10 1364005  6,8640,20 445459

3.5 Amostras de ragio

Na figura 3, estdo os elementos identificados nas amostras de ragdo animal e sal

utilizadas pelos produtores para alimentar alguns dos animais analisados.
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Figura 3. Elementos encontrados nas amostras de ragio e sal

4 Conclusio

A técnica de XRF possibilitou a analise de diferentes amostras, visando encontrar
contaminagio por metais pesados. Neste caso, foram identificadas regides com maior
possibilidade de contaminagio.

Foi identificado Pb em amostras de capim, sedimento e rag3o, em diferentes areas.
A contaminagio por Fe foi constatada em uma amostra de agua.

A técnica de EDXREF possibilitou a delimitagio geografica com regides de maior
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contaminagio, onde técnicas analiticas especificas podem ser aplicadas, dependendo
do interesse, reduzindo o custo das analises, descartando a amostragem em regides
sem indica¢do de contaminantes.

Apesar de ter sido encontrado Pb em algumas amostras, ele ndo foi identificado
em nenhuma das amostras de sangue analisadas, em fungio do limite de detecgio da

técnica e/ou da pequena quantidade transferida ao organismo do animal.
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