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RESUMO

O leite e seus derivados sdo alimentos amplamente consumidos por variadas faixas
etarias, especialmente por criancas e idosos, por isso € preocupante a contaminacao,
com o excedente de metais potencialmente téxicos, principalmente, chumbo (Pb) e
cadmio (Cd), devido aos efeitos adversos a saude. Diversos fatores podem acarretar
na contaminacdo do animal e consequentemente do leite proveniente deste. O leite,
além do consumo fluido é também amplamente utilizado como matéria-prima de
produtos lacteos. O presente estudo objetivou avaliar as concentracdes livres e
complexadas dos metais Cd e Pb, contaminados artificialmente em concentragdes de
0,1 mg kg! e 10 mg kg adicionados ao leite e ao creme de leite pasteurizado,
matérias-primas usadas no processamento dos produtos queijo Minas Frescal e
manteiga. O queijo foi produzido por coagulacédo enzimatica e a manteiga por meio da
agitacdo do creme de leite refrigerado. A analise dos metais Pb e Cd, nos produtos
produzidos e coprodutos obtidos como soro e leitelho, foi realizada por meio da
abertura da amostra em bloco digestor, e em seguida, quantificados em espectrometro
de emisséao optica de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES 5800). A preferéncia
de interacao pelos constituintes do leite, gordura ou proteina foi avaliada por meio da
constante de formacdo do complexo (Kf). As concentracdes detectadas de Pb e Cd
foram maiores no queijo e na manteiga quando comparadas aos coprodutos soro de
leite e leitelho, indicando maior interacdo com a rede proteica do queijo e com a fase
continua da gordura na manteiga, em detrimento da fase aquosa dos coprodutos. A
constante de formacédo estudada mostrou a estabilidade dos complexos que foram
formados com Cd e Pb. As constantes de formagé&o variaram de 5,67 a 11,85, com
destaque na constante de formacdo para manteiga, com menor concentragao inicial,
a qual resultou em 11,85 para o Pb e 11,80 para o Cd. Quanto ao queijo, as
concentracbes de Pb?* e Cd?*, complexada na matriz do queijo, foi praticamente 10
vezes superior a concentracao dos referidos ions na sua forma livre (ndo complexado
com 0s grupos ligantes do queijo). Assim, por meio dessas analises, péde-se
compreender as interagcdes nas matrizes dos produtos como manteiga e queijo, 0s
quais tiveram maiores interacbes com 0S metais potencialmente toxicos. Esses
resultados apresentaram contribuigcéo efetiva para demonstracéo da particdo dos ions
metalicos nos produtos de interesse, uma vez que, esses metais potencialmente
toxicos resultam em sérios problemas a saude humana. Diante destes resultados,
conclui-se também sobre a necessidade da implementacdo de préaticas de
monitoramento e controle de qualidade para reduzir o risco de contaminacdo na
matéria-prima, além de boas praticas agricolas, gestdo ambiental e controle de
processos industriais. A aplicacao destas técnicas colaborard para a oferta constante
ao consumidor final de produtos de qualidade.

Palavras-chave: leite; chumbo; cadmio; metais pesados; contaminacao.



ABSTRACT

Milk and its derivatives are foods widely consumed by variety of age groups, especially
by children and elderly, that is why it is worried about the contamination with the
potentially toxic metal surplus, mainly lead (Pb) and cadmium (Cd) due to the adverse
effects to health. Several factors can lead to the animals’ contamination, and
consequently, to the milk. Beyond the fluid consumption, milk is also widely used as
dairy raw material. The aim of this paper is to assess the free and complex
concentrations of the metals Cd and Pb, artificially contaminated at concentrations of
0.1 mg kg?! and 10 mg kg, added to the milk and pasteurized sour cream, raw
materials used in the processing of Minas Frescal and butter products. The cheese
was produced by enzymatic coagulation and the butter by stirring refrigerated sour
cream. The analysis of the metals Pb and Cd in the products produced and co-products
obtained such as the whey and buttermilk was carried out by opening the sample in a
digester block, and then quantified in an inductively coupled plasma optical emission
spectrometer (ICP-OES 5800). The interaction preference for the constituents of milk:
fat or protein, observing the tendency of partition of metals was assessed by the
constant of the formation of the complex (Kf). The detected concentration of Pb and
Cd were higher in cheese and butter when compared to whey and buttermilk co-
products, indicating greater interaction with the protein network of the cheese and with
the continuous phase of the fat in the butter, to the detriment of the aqueous phase of
the co-products. The constant studied formation showed the stability of the complexes
that were formed with Cd and Pb. The constants varied from 5.67 to 11.85. It was
showed the formation constant for butter, with lower initial fortification, which resulted
in 11.85 for Pb and 11.80 for Cd. As for the cheese, the concentrations of Pb?* and
Cd?*, complexed in the cheese matrix, was almost 10 times higher than the
concentration of these ions in their free form (not complexed with the binding groups
of the cheese). Thus, through these analyses, it was possible to understand the
interactions in the matrices of products such as butter and cheese, which had greater
interactions with the potentially toxic metals. These results have presented effective
contribution to demonstrate the partition of metal ions in products of interest, since
these potentially toxic metals result in serious problems for human health. In the face
of this result, it is also concluded about the necessity of implementation of monitoring
practices and quality control to reduce the risk of contamination in the raw material,
besides the good agricultural practices, environmental managing and industrial
process control. The use of these techniques will collaborate on the constant offer to
the final consumer of quality products.

Keywords: milk; lead; cadmium; heavy metals; contamination.
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1 INTRODUCAO

Segundo o Regulamento de Inspecdo Industrial e Sanitaria de Produtos de
Origem Animal (RIISPOA - art. 475), “denomina-se leite, sem outra especificagéo, o
produto normal, fresco, integral oriundo da ordenha completa e ininterrupta de vacas
sadias” (Brasil, 2017). O leite contém nutrientes importantes para o metabolismo
humano, como proteinas de alto valor bioldgico, vitaminas B2, B12 e B5, e
oligoelementos como ferro (Fe), cobre (Cu), cobalto (Co), zinco (Zn), calcio (Ca),
magneésio (Mg) e selénio (Se). Para o publico infantil, € uma fonte energética que ajuda
no crescimento e no seu desenvolvimento (Varol; Subdl, 2020; Laverroux et al., 2021;
Jariyasopit et al., 2021). Por outro lado, o leite puro e seus derivados podem conter
metais pesados como cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg), que preocupam,
pois como consequéncia, podem causar danos a saude publica, como doencas
cancerigenas e nao cancerigenas. A exposicdo a esses metais, seja por via
respiratéria ou ingestdo de alimentos, podem ocasionar problemas fisiol6gicos para
criancas recém-nascidas, mesmo em concentragfes baixas. O acumulo desses
metais no corpo humano afeta o sistema respiratério, nervoso, gastrointestinal,
cardiovascular e provoca problemas imunolégicos (Castro Gonzales et al., 2017a;
Castro-Gonzéles et al., 2017b; Couto et al., 2018; Mirmahdi et al., 2021; Mohammadi
et al., 2019; Varol; Sunbdl, 2020; Yahaya et al., 2010).

Os metais pesados podem estar presentes no meio ambiente, em sua forma
natural, no entanto, a poluicdo causada pelo homem, como nos processos de
mineracao, descarte de residuos industriais ou domésticos e atividades agricolas, € a
principal fonte de contaminacdo dos solos, aguas, plantas e outras areas do
ecossistema (Akhtar; Saeed; Ismail, 2015; Bing et al., 2019; Zhao et al., 2017).
Estudos comprovam que a contaminacdo do leite de vaca por metais pesados é
proveniente de dguas contaminadas, assim como, 0 manejo de irrigacdo, uso de
equipamentos agricolas e aplicacdo de agrotdxicos utilizados na agricultara e nutricao
animal, podendo ocasionar a contaminacéao cruzada de aguas de fontes como lagoas,
rios pogos artesianos, que sé@o destinadas para dieta das vacas (Castro-Gonzales et
al., 2018c; Yilmaz; Akinci; Akinci, 2009).

Neste contexto de demanda por produtos de qualidade, especificamente

priorizando a seguranca quimica, o estudo apresenta como propoésito simular a
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contaminacao proposital com os metais cadmio e chumbo do leite cru refrigerado e o
creme de leite, matérias-primas utilizadas na producdo de queijo Minas Frescal e
manteiga, respectivamente, e quantificar a as concentragdes livre e complexada

destes metais nos coprodutos resultantes e nos produtos prontos para 0 consumo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ECONOMIA NACIONAL E INTERNACIONAL DA INDUSTRIA DE LACTEOS

O Brasil € um dos paises que mais contribui para producdo e exportacdo do
leite de vaca, no mundo. A producdo se estende em quase todo o Brasil, sendo o
estado de Minas Gerais considerado um dos maiores produtores de leite de vaca em
todo o Brasil (Hott; Andrade; Magalh&es, 2021). Em 2022, o estado de Minas Gerais
tendo maior bacia leiteira, produziu em torno de 9,36 bilhdes de litros (Milk Point, 2022,
2023).

O Brasil adquiriu 334 milhdes de litros de leite do exterior, principalmente de
paises como Uruguai e Argentina (Queijos..., 2021). No entanto, as exportacdes nao
tiveram um crescimento extraordinario, mas foram relevantes para o pais, passando
de 34 para 42 milhdes de litros de leite exportado. O nimero de laticinios registrados
no Brasil comprova a alta demanda da producéao de leite de vaca, pois segundo o SIF
— Servico de Inspecdo Federal, ha registros de 2.000 laticinios em atividade
(Queijos..., 2021).

No ano de 2023, a Unido Europeia produziu, coletivamente, 143 milhdes de
toneladas de leite de vaca, sendo considerada o maior bloco produtor mundial de leite.
Os Estados Unidos ficaram, em segundo lugar, produzindo em torno de 104 milhdes
de toneladas de leite de vaca (Statista, 2024). O Brasil é o terceiro maior produtor de
leite no mundo, produzindo 34 bilhées de litros por ano, empregando cerca de 4
milhdes de pessoas (Brasil, 2024).

O Brasil é considerado um dos maiores exportadores de queijo artesanal,
realizado por métodos tradicionais e vinculacéo territorial e cultural. O estado de Minas
Gerais comercializou para o mercado externo cerca de US$ 5,3 milh6es e embarcou
694 toneladas de queijo artesanal. Segundo dados apresentados pela EMATER-MG
(Empresa de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural do Estado de Minas Gerais), 0
estado possui 8.370 agroindustrias familiares que cooperam com a producéo de 31,4
mil toneladas de queijo artesanal (Governo..., 2023).

O estado de Minas Gerais é um dos maiores contribuintes para producgéo de
gueijos artesanais no Brasil (Costa et al., 2022a). Grande parte da producédo é
destinada para a producdo de queijos Minas Frescal, queijo minas padrdo e o
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provolone. Conforme os dados do Sindicato da Industria de Laticinios no Estado de
Minas Gerais (SILEMG), no ano de 2020, o estado contribuiu para a producao de 1,2
milhdes de toneladas de queijos, o que demonstra grande importancia no mercado
econdmico e na geracdo de empregos (Vasconcelos, 2022).

O consumo de produtos lacteos é de extrema importancia para a populacao
mundial. O consumo diario destes produtos € diversificado entre paises, sendo
comum ingerir, diariamente, 2 a 3 por¢des de leite e derivados como iogurte e queijo,
em virtude de seus nutrientes e vitaminas que sao essenciais para saude, como
lactose, lipideos e proteinas bioativas (Gémez-Gallego; Gueimonde; Salminen, 2018).

Estudos realizados mostram que um terco do leite mundial € destinado para a
producdo de manteiga (Garcia; Conalgo, 2019). O consumo da manteiga no Brasil tem
aumentado significativamente, entre os consumidores. Na busca de uma dieta
saudavel, a manteiga € considerada um dos alimentos saudaveis, pois é constituida
por gorduras naturais como acidos graxos ou lipideos, proteinas e vitaminas, que sao

de grande importancia para organismo humano (Ferreira; Siqueira; Stok, 2021).

2.2 O LEITE E A IMPORTANCIA A SAUDE

O leite e seus derivados sdo considerados uma das fontes nutritivas mais
importante para uma alimentacao saudavel, pois em sua composi¢ao estdo presentes
macro e micronutrientes, como proteinas, vitaminas e acidos graxos essenciais para
os seres humanos no desenvolvimento da estrutura 6ssea e fun¢ges imunoldgicas. A
presenca de Ca no leite e em seus derivados demanda um consumo diario, com
objetivo de desenvolver e fortalecer a estrutura 6ssea (Buzinaro; Almeida; Mazeto,
2006; Malbe et al., 2010). Os acidos linoleicos também estdo presentes no leite,
contribuindo em atividades enzimaticas, resisténcia vascular e fun¢gdes imunoldgicas
(Vogel et al., 2020). Nos Estados Unidos, sdo recomendadas trés porgdes diarias de
leite, queijo ou iogurte, para atender a reposicdo de Ca no organismo humano,
evitando fraturas 6sseas (Willett; Ludwig, 2020). No Brasil, 0 Guia Alimentar elaborado
pelo Ministério da Saude no ano de 2014, ndo segue nenhum valor especifico para o
consumo diario de leites e derivados. No entanto, o Brasil segue as recomendacdes

diarias para o consumo desses alimentos estabelecidos em varios paises no mundo,



17

sendo recomendadas 2 porcdes ou 480-500 mL de leite ou derivados por dia (Siqueira,
2019).

A composicao do leite é de 87% de agua, 2,8% de caseina (proteina), 0,7% de
soro (proteina), 3,7% de gordura e 4,8% de carboidratos como lactose (Nadugala et
al., 2022). Ambas as proteinas sédo fundamentais para uma alimentacédo saudavel. O
soro de leite, por exemplo, é constituido por aminoacidos como leucina, isoleucina e
valina; diferentemente, a caseina possui em sua composi¢do a histidina, metionina,
fenilalanina. O consumo do leite apresenta outros beneficios a salde, como as
proteinas e peptideos bioativos presentes no leite, que tem como funcéo biologica
inibir as acdes bacterianas, infec¢des virais, infeccdes fungicas, auxiliar no tratamento
na reducdo de coagulos sanguineos e atuar como agentes imunomoduladores e
opioide (Mills et al., 2011; Tang et al., 2009).

As proteinas soluveis sdo compostas pela B-lactoglobulina, a-lactoalbumina,
imunoglobulinas, albumina sérica, lactoferrina, lactoperoxidase, lisozima, proteose-
peptona e transferrina. Ha relatos na literatura dos efeitos destas proteinas na funcao
imunoldgica, sendo a lactoferrina, lactoperoxidase e a lisozima, agentes
antimicrobianos, enquanto a 3-lactoglobulina, a-lactoalbumina e a lactoferrina ja foram
consideradas como funcionais para o tratamento de cancer em seu estado inicial
(Jenssen; Hancock, 2009; Séverin; Wenshui, 2005; Sisecioglu et al., 2010).

As vitaminas que estdo presentes no leite sdo classificadas como lipofilicas (A,
D, E e K) e hidrofilicas ou do complexo B (B1, B2, B3, B5, B6, B8, B9, B12). Os
derivados do leite, como manteiga, creme de leite e queijo, contém as vitaminas
lipofilicas e hidrofilicas (Gaucheron, 2011). O consumo habitual de vitaminas é
recomendado devido a algumas de suas fungdes protetoras no organismo humano,
como a contribuicdo para efeitos antivirais, antioxidantes, anti-hipertensivos e
anticarcinogénicos; ajuda na melhora da absorcdo de outros nutrientes; aumento da
resisténcia a infecgdes; redugdo do risco de algumas doencas, como obesidade,
diabetes tipo 2 e hipertensdo (Pereira, 2014). Vale ressaltar que as vitaminas do
complexo B sdo compostos organicos que possuem a mesma funcionalidade das
coenzimas em reacdes catabdlicas dos macronutrientes (Rubert et al., 2017).

Para uma alimentacé@o saudavel, alguns derivados do leite sdo fundamentais
para o organismo. O queijo por exemplo, possui constituintes importantes, como

proteinas, acidos graxos, minerais, calcio, fosforo, vitaminas A e B (Costa et al., 2022).
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A manteiga é proveniente da gordura do leite, possui, em geral, 80% de gordura e
16% de agua, sendo um dos produtos mais fabricados e apreciados pela populacao.
As gorduras encontradas, tanto no leite como na manteiga, sdo compostas por acidos
graxos, como os acidos linoleicos (Fan et al., 2020; Gémez-Mascaraque et al., 2020;
Méndez-Cid et al., 2017). O acido linoleico pode conferir beneficios a saude humana
com propriedadesantidiabéticas, anticarcinogénicas e imunologicas (Cruz et al., 2017;
Ni et al., 2020).

2.3 METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS E OS RISCOS A SAUDE HUMANA

A literatura cientifica apresenta varias definicbes para metais pesados, que
envolvem a densidade do elemento, massa atdmica e niumero atdbmico. Essa definicdo
se baseia em metais leves que possuem densidade abaixo de 4 g/cm? e metais
pesados para densidade acima de 4 g/cm? (Duffus, 2002). Outras definicdes também
sao levadas em consideragéao, definindo metais pesados com densidade superior a 6
g/cm?3 (Duffus, 2002). Os metais pesados também séo classificados por possuirem
nameros atémicos elevados, como por exemplo, Escandio (Sc) que possui nUmero
atdmico 21 e Uréanio (U), que possui 0 niumero atbmico 92. Sdo considerados metais
pesados, considerando a definicdo de numeros atdbmicos, os elementos quimicos Cd
(48) e Pb (82), encontrados no meio ambiente, que podem ser prejudiciais ao se
acumularem nos tecidos, tanto dos animais, quanto dos vegetais. Portanto, ndo ha
uma Unica definicdo por nenhum 6rgéo, como, por exemplo, a International Union of
Pure and Apllied Chemistry (IUPAC) (Duffus, 2002).

Os metais potencialmente tdxicos estdo presentes na natureza, como na agua,
solos e rochas. O acumulo dos metais pesados na biosfera esta associado a poluicédo
causada pelo homem, ao descarte inadequado de residuos industriais e
comerciais(Mitra et al., 2022).

Os principais contribuintes para a contaminagcdo dos metais pesadosestao
relacionados com 0 uso excessivo de pesticidas e fertilizantes, além do crescimento
da industrializacdo. Como consequéncia, ha o aumento das variedades de poluentes
nos compartimentos ambientais, causando preocupacfes com a saude publica e
meio ambiente. Diferentemente de outros contaminantes, os metais pesados séo

compostos de alto risco ao organismo humano, mesmo em concentragdes baixas, em
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virtude da exposicédo ao longo da vida, do acumulo de metais na cadeia alimentar e
da decomposicao inadequada (Boudebbouz et al., 2021). Em raz&o disso, a grande
preocupacao relacionada a exposicdo desses metais, tanto em animais e seres
humanos, refere-se a facilidade de contaminacao por estes elementos, podendo ser
ingeridos através do consumo de agua, alimentos ou inalagcdo. O acumulo desses
metais no organismo pode gerar problemas nos sistemas nervoso, cardiovasculares
e promover doencas cancerigenas (Nastasescu et al., 2020Db).

Apds compreendermos a grande preocupacdo desses metais potencialmente
tdxicos no organismo, em sequéncia, serdo descritos os efeitos colaterais dos metais

potencialmente téxicos chumbo e cadmio.

2.3.1 Cadmio e Chumbo e os Efeitos Colaterais na Saude

Parker et al. (2022) comprovaram que a ingestéo oral de metais pesados, como
Pb e Cd, possui potencial cancerigeno. O excesso destes metais no organismo
também pode levar a complicacbes como doencas sistémicas ndo cancerigenas,
afetando o6rgdos internos. A toxicidade pode desenvolver problemas neuroldgicos,
reprodutivo, cardiovascular, hematoldgico, gastrointestinal, renal e
musculoesquelético.

A contaminacdo de Pb em criancas tem preocupado os pesquisadores
mundialmente. O efeito colateral deste componente tem levado ao déficit
comportamental e cognitivo em criancas. De acordo com Neal e Guilarte (2013), a
exposicdo de Pb em concentracdes mais baixas tem provocado problemas no
guociente de inteligéncia (QI) em criancas mais do que em concentracfes mais altas.
Concentracdes equivalentes a 10 ug dL! séo suficientes para perda de QI em criancas
(Neal; Guilarte, 2013). Segundo Li et al. (2019), baseado nas estatisticas no ano de
2016, a contaminacao de Pb resultou na morte de 540.000 pessoas no mundo todo.
Para Efsa (2010), a dose de referéncia (limite de confianca inferior — BMDLs
(benchmark dose lower confindence limit)), as concentracdes de Pb, na ordem de 0,05
ug kg (peso corporal) em criancas, podem desencadear problemas neurotéxicos em
uma ingestao dietética diaria. Concentragdes equivalentes a 1,50 ug kg e 0,63 pg kg
! (peso corporal) podem causar complicacées cardiovasculares e renais (Efsa, 2010).

De forma similar aoPb, o Cd pode se acumular ao longo dos anos no

organismo, podendo causar complicacdes futuras, efeitos crénicos e agudos na
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saude. Em criancas, a absorcao deste metal é maior do que em adultos, uma vez que
a crianca esta no processo de desenvolvimento (Castro-Bedrifiana et al., 2021). O Cd
€ um dos elementos que nao sofre o processo de degradacdo metabdlica,
caracteristica que o torna um dos elementos mais toxicos para os seres humanos
(Suhani et al., 2021; Tinkov et al., 2017). Mesmo em concentracdes baixas, o Cd pode
ficar retido de 10 a 30 anos nos 0ssos e nos rins causando disfuncdes renais (Tinkov
et al.,, 2017). Também, pode levar a complicacdes no pulmdo, figado, sistema
reprodutivo, cardiovascular e problemas cancerigenos (Genchi et al.,, 2020). Em
alguns estudos, o Limite Maximo de Residuo (LMR) para a exposi¢cao oral
intermediaria de Cd é considerada 0,0005 mg kg dia™. A exposicéo oral cronica é de
0,0001 mg kg* dia* (Tinkov et al., 2017). O risco minimo para intoxicacdes de Cd via
respiratéria varia, para inalacdes agudas e cronicas, sendo, 0,00003 mg m= e 0,00001
mg m (Tinkov et al., 2017). A concentracdo de Cd 0,000357 ug kg (peso corporal)
diario, também desenvolve problemas neurotéxicos e concentragdo de 0,357 pg kg?
(peso corporal) diario causa a desmineralizacdo 6ssea (Nastasescu et al., 2020b).
Com o intuito de controlar os residuos presentes nos alimentos em geral, a
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o Ministério da Saude publicou
a Instrucdo Normativa — IN n° 88 de 26 de marco de 2021, que preconiza a seguranca
alimentar visando protecdo a saude da populacdo, tornando indispensavel a
regulamentacao sobre contaminantes em alimentos com intuito de minimizar os riscos
a saude humana (Brasil, 2021). O atual limite aceito para o leite e seus derivados

estdo demonstrados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Limite M&ximo Tolerado (LMT) de cadmio (Cd) e chumbo (Pb)no leite e
derivados lacteos

Residuo Leite e Derivados Lacteos C,:o'ncentragao_l
Maxima (mg kg™)
Creme de leite 0,2
Leite condensado e doce de leite 0,1
cd Leite fluido e produtos lacteos sem adicao, 0.05
sem diluir nem concentrar '
Queijos 0,5
Creme de leite 0,1
Leite condensado e doce de leite 0,2
Pb Leite fluido e produtos lacteos sem adicao, 0.02
sem diluir nem concentrar '
Queijos 0,4

Fonte: Brasil, 2021

2.4 CONTAMINACAO DO LEITE DE VACA E DE SEUS DERIVADOS POR
METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

O leite é consumido por grande parte da populacao de variadas faixas etarias,
desta forma, a contaminacao deste com metais pesados como Pb e Cd vem sendo
um fator preocupante para a saude mundial. Estes metais estdo presentes no
ambiente, em sua forma natural.

No entanto, com a intensificacdo de atividades industriais, aumento da
urbanizacdo e o desenvolvimento de maquinas agricolas, h4 uma contribuicdo para
aumento da poluicdo e consequentemente dos metais pesados, levando a
contaminacgao de vacas leiteiras (Boudebbouz et al., 2021). O animal pode ser exposto
a contaminacao por metais pesados de diferentes fontes como ambiental e ingestao
de racao ou suplementos de baixa qualidade, (Boudebbouz et al., 2021; Gomes et al.,
2013; Zhou et al., 2019). A contaminacéo do leite, pode ocorrer por meio do consumo
de aguas fluviais contaminadas, que sdo ingeridas pelas vacas e pela ingestao de
forrageiras contendo o0 excesso desses metais, devido, a0 uso excessivo de
agrotoxicos na agricultura e residuos descartados indiscrimidamente no ambiente
(Numa Pompilio et al., 2021).

Outra forma é a utilizagdo na agricultura de fertilizantes fosfatados, que podem
conter elementos téxicos como o Cd, U, Hg, Pb, Fe, Mo, Ra e Cr, entre outros. O

manejo de fertilizantes no solo pode levar a um acumulo de metais pesados por anos,
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principalmente Cd, Pb e Hg. O efeito € sistémico, pois acarreta contaminacdo dos
vegetais produzidos nestas areas, que podem absorver os metais presentes do solo,
levando a ocorréncia da contaminacdo indireta de animais ou humanos que 0s
consomem. Grande parte da alimentagdo bovina, além de racdo, é feita pela
pastagem levando o animal a consumir o vegetal contaminado (Chandrajith;
Dissanayake, 2009).

Os animais bovinos, ao ingerirem estes metais, em especial cddmio e
chumbo, tornam-se presentes no organismo podendo seguir dois caminhos, o
acumulo na carcaca ou podem ser eliminados pelo organismo, ou seja, podem ser
eliminados no leite, levando a contaminacgéao de um produto altamente consumido pela
populacdo mundial, principalmente por criancas que sdo mais frageis a
contaminacgdes (Gomes et al., 2013).

Quando o leite contaminado é utilizado no processamento de um derivado,
conseguentemente, a probabilidade deste produto ser contaminado é grande, mesmo
com as etapas de processamento. ENB et al. (2009) avaliaram o comportamento dos
metais ( Fe, Cu, Mn, Zn, Cr, Ni, Co, Sn, Pb, Cd ) na producao de creme de leite,
manteiga, queijo e iogurte. Eles observaram que, houve reducédo de 4 a 17 % na
concentracdo dos metais Fe, Cu, Mn, Zn, Pb, Cd e Cr e de 50 a 100 % na
concentracdo de Ni, Co e Sn no iogurte. Essa diferenca pode ser devido ao seu
processamento de fermentacdo, enquanto em todos os outros avaliados, houve um
aumento na concentracdo dos metais que estavam presentes no leite in natura
provavelmente também devido ao processamento. Na Tabela 2, estdo descritos
alguns resultados de outros estudos referentes a determinacdo de metais

potencialmente téxicos no leite de vaca e de seus derivados.
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Tabela 2 - Contaminacdo de metais potencialmente toxicos no leite e de seus
derivados

Produto Pb (mg kg?) Cd (mgkg?) Regido
Leite Cru 0,1016 0,07
Queijo Kareish 0,2924 0,1172 Mansoura, Egito
Queijo Processado 0,1256 0,0576 ’
Leite em Po6 0,335 0,125
Queijo - 0,48 ~
manteiga - 0,48 Gorgan, Ira
Leite Cru 0,03 -
Soro de Leite 0,07 - .
Queijo Oxaca 0.05 i Puebla, Mexico
Queijo Ranchero 0,11 -
Leite em PO 0,359 0,0063
Leite Infantil 0,006 0,387 Benghazi, Libia
Leite Evaporado 0,000538 0,062 ’
Leite Esterelizado 0,000092 0,0126

Fonte: Do autor, 2024. Adaptado de Castro-Gonzales et al., 2018. Elshara et al., 2021.
Elafify et al., 2023. Sujka et al., 2019.

Para efeito de quantificacdo de metais potencialmente toxicos o uso de um
agente quelante €é necessario para determinar as concentracdes desses
contaminantes, em sequéncia, discutiremos sobre o agente quelante DTPA (&cido

dietilenotriaminopentacético) usado neste estudo.

2.5 AGENTE QUELANTE DTPA (ACIDO DIETILENOTRIAMINOPENTACETICO)

O método de aplicacdo do reagente extrator DTPA (acido
dietilenotriaminopentacético) é muito utilizado para a quantificacdo de metais livres.
Este método é muito eficiente, pois o DTPA ( Figura 1) € um agente quelante capaz
de se coordenar com ions metalicos livres presentes nas amostras (Jalali et al., 2022).
As concentragfes encontradas dos ions metalicos livres podem ser utilizadas para
determinar a constante de formacédo do complexo formado. A determinagéo da
constante de formacéo do complexo € de grande importancia, pois pode-se determinar
a estabilidade do composto formado, ou seja, quanto maior o valor da constante de
formacao maior a estabilidade e mais seletivo sera o composto formado (Skoog; West;
Holler; Crouch, 2011).
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Figura 1 — Estrutura molecular do DTPA (acido dietilenotriaminopentacético)
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Fonte: Klasen; Moon; Résch, 2021

manteiga e queijos Minas Frescal a partir de matéria-prima contaminada
artificialmente com cadmio e chumbo e analisar se ha concentracdo desses metais no

produto final e qual a magnitude de concentracao.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse estudo foi avaliar a concentracdo de Pb e Cd nos derivados
lacteos e coprodutos produzidos a partir de matérias primas contaminadas

artificialmente.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a composicao fisico-quimica da matéria-prima leite e creme de leite antes do
processamento;

- Avaliar a interferéncia do processamento na concentracdo de metais pesados nos
produtos finais: manteiga, queijo Minas Frescal, bem como nos co-produtos
resultantes: soro de leite e leitelho;

- Avaliar se ha particdo dos metais na matéria-prima em funcéo da interagcdo com a
matriz do produto;

- Determinar a constante de formacao (Kr) por meio da adigdo do agente quelante
DTPA (acido dietilenotriaminopentacético) e compreender a estabilidade do complexo
formado.
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4 MATERIAL E METODOS

No processo de fabricagédo do queijo Minas Frescal e manteiga, utilizou-se leite
pasteurizado (Taquari) e creme de leite pasteurizado (Porto Alegre). Para a abertura
das amostras de queijo, leite, soro de leite, creme de leite, leitelho e manteiga, os
reagentes empregados em cada procedimento foram P.A (pré-analise) e agua ultra

purificada em sistema Millipore Milli-Q.

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.1 Anédlises fisico-quimicas do leite pasteurizado e do creme de leite
pasteurizado

Durante a producéo do queijo e da manteiga, foram determinados o teor de
gordura e proteina para o leite pasteurizado e para o creme de leite pasteurizado,
segundo a Instrugdo Normativa n°® 30 de 26 de junho de 2018. Os padrdes utilizados
como referéncia foram os exigidos pela Instru¢cdo Normativa n® 77, de 26 de novembro
de 2018, Instrucdo Normativa n® 76, de novembro de 2018 e a Portaria N° 146, de 7
de marco de 1996.

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratdrio de Quimica F4
pertencente ao ICTE da UFTM.

4.2 PROCESSAMENTO DE PRODUTOS LACTEOS

Os ingredientes utilizados para o processamento dos derivados lacteos foram
leite pasteurizado integral, creme de leite pasteurizado, coalho liquido (HA-LA), cloreto
de célcio (CaClz. 2H20, Dinamica 100%) e sal de cozinha (Cisne) obtidos todos do
comeércio local de Uberaba-MG. A producéo dos produtos de interesse ocorreu-se em
duplicata.

O leite pasteurizado (leite fluido) foi utilizado para producdo do queijo Minas
Frescal, consequentemente, obteve-se o0 soro de leite que foi analisado junto com as
amostras de leite e queijo.

Realizou-se contaminacdo multielementar, artificialmente, em cada matéria
prima, contendo Cd (CdSO4 . 8/2 H20, Proquimios 99%) e Pb (Pb(NOs3)2, Proquimios
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99%). As concentracdes trabalhadas estdo especificadas na Tabela 3. Deste modo, a
escolha das concentracfes a serem adotadas neste estudo baseou-se em utilizar uma
concentragdo abaixo da especificada na Instru¢do Normativa — IN n°® 88 de 26 de
marco de 2021 e uma concentragdo fora do limites maximos tolerados (Brasil, 2021).

Tabela 3 - Concentracéo de Cd e Pb adicionados artificialmente ao
leite pasteurizado e ao creme de leite pasteurizado.

Matéria Prima Concentracéao de Concentracéo de
Cd (mg kg™) Pb (mg kg™)
Leite
Pasteurizado 0.1e10 0.1e10
Creme de Leite 0le 10 01e10

Pasteurizado

Fonte: Brasil, 2021

Todos os processos ocorreram no Laboratério de Tecnologia de Alimentos (F5)

pertencente ao Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas (ICTE) da UFTM.

4.2.1 Producao de Manteiga

De acordo com Cruz et al. (2017), o processamento da manteiga foi em
duplicata (Figura 1). Foram processados 10 litros de creme de leite pasteurizado com
densidade de 0,9964 kg L.

A manteiga foi produzida a partir de 2 litros de creme de leite pasteurizado
contendo 35 % de gordura e na temperatura de 9°C para producédo da amostra branco
(insento de metais). Para o processamento, o creme estava em baixa temperatura
para que garantisse a cristalizacdo parcial dos &cidos graxos e ndo produzisse uma
manteiga com consisténcia indesejada.

O creme de leite pasteurizado foi contaminado artificialmente com a jungao
dos padrdes de Cd e Pb, nas concentra¢cfes acima apresentadas. Para producao da
manteiga e de seus coprodutos, utilizou-se 2 litros de creme de leite pasteurizado
contaminados com a jun¢ao de Cd e Pb para cada produgéo de manteiga. Os metais
foram diluidos no creme de leite e homogeneizados, apés este procedimento retirou-

se aliquota de 50 mL de creme de leite pasteurizado e transferidos para um tubo
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Falcon e reservado para posteriores analises. As massas especificas para cada

concentracdo estdo demonstradas na Tabela 4.

Tabela 4 - Massa pesada de Cd e Pb para contaminacéo artificial no creme
de leite pasteurizado

Concentracéao 0,1 Concentragéao 10
Metal (mg kg) (mg kg™?)
Pb 0,0003 g 0,0319 g
Cd 0,0004 g 0,0460 g

Fonte: do, autor 2023

ApoOs a contaminacao artificial, o creme de leite foi exposto a incorporacéo de
ar com auxilio de uma batederia (modelo RI7725 Philips Wallita) e ocorreu a batecéo
durante, aproximadamente, 30 minutos, tempo necessario para que ocorresse a
inversdo de fases, ou seja, para que a fase continua do creme composta de agua,
lactose, sais e proteina passe a ser composta por glébulos de gordura. Apos a
inversao de fases, o leitelho liberado da rede gordurosa foi agitado para a retirada de
50 mL da amostra e transferidos para um tudo Falcon e encaminhados para o
laboratério, para a quantificacdo dos metais presentes no produto. A massa final foi
lavada trés vezes com &agua a 5°C para remocdo do excesso de extrato seco
desengordurado. Apds as lavagens, sucedeu a etapa de salga, adicionando-se 2 %
(m/m) de cloreto de sédio na massa. Em seguida, procedeu-se para a etapa de
malaxagem para que ocorresse a distribuicdo homogénea das goticulas de 4gua e do
sal adicionado (Figura 2). A manteiga foi armazenada sob refrigeracdo a 9°C até o
momento da analise.

Seguindo 0 mesmo processo para producdo da manteiga, realizou-se a

producédo do branco (amostra ndo contaminada).
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Figura 2— Fluxograma da producao da manteiga

CREME PASTEURIZADO

MATURACAO

CONTAMINAGAO ARTIFICIAL COM PADRAO DE Cd/Pb

BATEDURA LEITELHO

LAVAGEM

SALGA

MALAXAGEM

ARMAZENAMENTO

Fonte: Adaptada de Cruz et al., 2017

4.2.2 Producao de Queijo Minas Frescal

O queijo Minas Frescal foi produzido por meio de coagulacdo enzimatica
(Figura 3). Foram processados 10 litros de leite pasteurizado integral, com densidade
1,0515 kg L e utilizou-se 2 litros de leite pasteurizado para producdo da amostra
branco (isento de metais). Para a producao dos demais produtos, foram utilizados 8
litros de leite, sendo utilizados 2 litros para cada producéo do queijo Minas Frescal. A
contaminacdao artificial dos metais seguindo as concentragfes citadas na Tabela 3,

foram calculadas e especificadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Massa pesada de Cd e Pb para contaminacdo artificial no leite

pasteurizado
Concentragéo 0,1 Concentragdo 10
Metal 1 1
(mg kg™) (mg kg™)
Pb 0,0003 g 0,0319¢
Cd 0,0004 g 0,0460 g

Fonte: do autor, 2023

Apos a pesagem do Cd e Pb, diluiu-se no leite pasteurizado e homogeneizou,
em seguida, retirou-se uma liquota de 50 mL que foram reservados em um tubo
Falcon, para seguir com o processo de digestédo no bloco digestor (Lucadema, modelo
Luca-23/02). O leite foi aquecido até 35 °C, temperatura 6tima de atuacdo do coalho,
momento em que foram adicionados o coalho na concentragcdo recomendada pelo
fabricante, 0,5 mL de cloreto de calcio (CaClz . 2H20, Dinamica 100%) a 50 % (250
ppp), 0,25 mL de &cido lactico (CsHeOs, Alphatec 85%) e adi¢éo dos padrbes de Pb e
Cd em cada lote. Apés a coagulacdo da massa, o coagulo foi cortado em cubos com
tamanho de 1,5 cm de aresta. Agitou-se lentamente durante 25 minutos. Decorrido
esse tempo, o soro foi drenado, em sequéncia, retirou-se uma aliquota de 50 mL e
transferiu-se para um tubo Falcom e encaminhado para o laboratério para realizacéo
da disgestdo da amostra no bloco digestor. Na sequéncia, adicionou-se 2% (m/m) de
cloreto de sodio (NaCl, Dinamica 99%) na massa, entdo procedeu-se com a
enformagem do queijo. Apds a enformagem, realizou-se trés viragens do queijo, a
drenagem do soro foi finalizada no dia seguinte para o envase e armazenado até as

analises.



Figura 3 — Fluxograma para producao de queijo (etapas basicas)
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Fonte: Adaptada de Cruz et al., 2017

4.2.2.1 Digestado das amostras no bloco digestor
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A digestéo das amostras foi adaptado de Shahbazi, Ahmadi e Fakhari (2016).

Para o processo de digestdo das amostras no bloco digestor (Lucadema, modelo

Luca-23/02), pesou-se 0,5 g de cada amostra em uma balanca analitica (Bel

Engineering L303i) e transferiu-se para os tubos de Kjeldahl e preparou-se uma

solugcdo 3:1 de acido nitrico (HNOs, Dinamica 70%) e &cido perclorico (HCIOa,

Dinamica 69%-72%). Pra cada 0,5 g de amostra transferiu-se 7 mL da mistura dos
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acidos HNO3/HCIO4 para cada tubo de Kjeldahl e digeriu-se as amostras no bloco
digestor.

O processo de digestéo iniciou-se a 50 °C, aumentando para 100, 120, 150,
180 e 210 °C, mantendo as amostras por 30 minutos em cada temperatura. Vale
ressaltar que as amostras de manteiga tiveram um tratamento diferente em relagéo
as outras amostras. Para a digestdo adicionou-se 14 mL da solucdo acida de
HNO3/HCIO4 pra cada 0,5 g de manteiga no tubo Kjeldahl. A disgestao das amostras
seguiu-se com as temperaturas dos produtos anteriores, finalizando o processo de
digestédo a 150 °C por 3 horas.

ApoOs o término do aquecimento, as amostras foram resfriadas em temperatura
ambiente e diluidas em um bal&o volumétrico de 25 mL e completou-se o volume com
agua ultra purificada. ApGs 24 horas, as amostras passaram por um processo de

filtracdo simples, utilizando papel filtro 42, maioria dos poros 8 um (Quanty).

4.3 DETECCAO E QUANTIFICACAO DOS METAIS CADMIO E CHUMBO EM
DERIVADOS LACTEOS

Apos a digestdo dos produtos lacteos produzidos no laboratério, eles foram
encaminhados utilizando-se caixas isotérmicas para o Laboratorio de Solos da
Universidade Federal de Uberlandia onde foram quantificados os teores dos metais
cadmio e chumbo em um espectrémetro de emissao 6ptica de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES 5800, Agilent).Argbnio foi utilizado 99,996% de pureza como gas
de protecao e purga. Para analise de Cd usou-se uma corrente de 6 mA, linha analitica
de 228,8 nm e 0,75 L/min. do fluxo do nebulizador que foram utilizadas para todas as
determinacdes de Cd . Para o Pb utilizou-se uma corrente de 10 mA, com linha
analitica a 283,3 nm com fenda espectral de 0,7 nm e fluxo do nebulizador de 0,9

L/min.
4.4 QUANTIFICACAO DE METAIS LIVRES EM DERIVADOS LACTEOS
Para determinar as concentracoes livres de Cd e Pb nos derivados lacteos,

pesou-se 0,5 g de cada amostra e transferiu-se para um baldo volumétrico de 25

mL e completou-se o volume com solucdo de DTPA 0,05 mol. Em sequéncia, as
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amostras foram armazenas em tubos falcon de 50 mL e encaminhadas novamente
para o Laboratorio de Solos da Universidade Federal de Uberlandia, para realizar o
processo de centrifugacédo por 2 minutos a 180 rpm. Em seguida, encaminhou-se
as amostras para quantificar os metais livres no espectrébmetro de emissao Optica
de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES 5800) para posteriormente analisar a

constante de formacao nas amostras (Jalali et al., 2022).

4.4.1 Determinacédo da Constante de Formacao (Kf) para Produtos Lacteos

A constante de formacéo ou constante de equilibrio (Kr) foi determinada para
os produtos produzidos em laboratério como queijo minas Frescal, soro de leite,
manteiga e leitelho. Por meio da concentragéo do produto formado ou complexo (ML)
e a concentracdo do reagente, metal (M), ligante (L) e o complexo de DTPA com metal
(MD), determinou-se o valor de Kr a partir da equacéo eq. 1 (Skoog; West; Holler;
Crouch, 2011).

_ [ML]-[MD]

Ks = VD] eq. 1
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE FiSICO-QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS

O valor minimo do teor de gordura para o leite pasteurizado é equivalente a 3,0
g/100 g ou 3% (m/m), como descrito na Instru¢cdo Normativa N° 76, de 26 de novembro
de 2018 (Brasil, 2018). Para o creme de leite, 0 teor minimo de gordura € 20,0 %
(m/m), segundo a Portaria N° 146, de 7 marco de 1996 (Brasil, 1996). Os resultados
obtidos, neste estudo, atenderam as legislacfes citadas, estando assim, adequadas
as matérias-primas que foram utilizadas para a fabricacdo dos produtos adicionados

intencionalmento com cadmio e chumbo (Tabela 6).

Tabela 6 — Resultados médios e desvio padrao dos teores de
gordura e proteina das matérias primas

Teor de Gordura  Teor de Proteina

Matéria Prima

(%) (%)
Leite 3,50 + 0,05 2,9+0,10
Creme de Leite 345+0,6 1,9+0,10

Fonte: Do autor, 2023

Seguindo a mesma Instrugdo Normativa citada para o leite pasteurizado, o valor
para a quantidade minima de proteina no leite pasteurizado é de 2,9 g/100 g (m/m).
Assim, o teor alcancado de proteina, neste estudo, esta dentro do preconizado pela
instrucdo vigente. Para o creme de leite, ndo ha especificacdes para proteinas nas

instrucdes atuais.

5.2 QUANTIFICACAO DOS METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NOS
DERIVADOS LACTEOS

Na Tabela 7, sdo apresentados os valores médios quantificados dos metais Cd
e Pb (ML) nas matérias-primas: leite pasteurizado e creme de leite, adicionados
artificialmente, com 0,1 mg kg e 10 mg kg1, bem como nos derivados lacteos obtidos
e nos coprodutos da producao do queijo e manteiga. Analisando as concentragdes de
Cd e Pb no creme de leite e seus coprodutos contaminados artificialmente com 0,1

mg kg? na Tabela 7, a diferenca nas concentracdes alcancadas para o produto e
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coproduto deve-se a caracteristica das matrizes, principalmente, em relacdo ao teor
de gordura presente. Tanto para o cadmio quanto para o chumbo, houve maior
interacdo com a matriz gordurosa da manteiga, a qual de acordo com a legislagéo, é
no minimo 82 % (Brasil, 1996).

N&o ha na legislacéo, limites maximos de residuos para a manteiga e para o
leitelho. Para a contaminacéo artificial multielementar para os metais a 10 mg kg,
estdo descritos na Tabela 7, seguindo a mesma analogia do paragrafo anterior. Na
literatura sdo escassas as discussbes de contaminacdo de metais pesados em
manteiga.

De acordo Amadi et al. (2022), a ingestédo alimentar de Cd e Pb por meio dos
Oleos e manteigas nigerianos ndo deve ser considerada negligenciavel para a
protecdo da saude humana. Em estudo realizado, houve nos 6leos niveis elevados de
Pb, enquanto na manteiga predominou concentracdes elevadas de Cd, Cr, Mn e Ni.
As concentracdes de Cd, Ni e Pb estavam acima dos niveis maximos permitidos,

internacionalmente, para estes metais em amostras analisadas.

Tabela 7 - Quantificacdo dos metais potencialmente téxicos de Cd e Pb (mg kg?)

gﬁﬁgt Adicao Adicao Concentracao Concentracao de
produtos Pb (mg kg?) Cd (mg kg?) de Pb (mg kg™) Cd (mg kg™)
Creme de
leite 01 01 0,1003 0,1003
Leitelho ’ ' 0,0073 0,0073
Manteiga 0,0376 0,0374
Creme de
leite 10 10 10,0425 9,8354
Leitelho 2,0031 2,0031
Manteiga 7,7999 7,7999
Leite 0,0950 0,0950
Soro de 01 01 0,0096 0,0096
Leite
Queijo 0,0899 0,0899
Leite 9,5102 9,5102
Soro de 10 10 2,1299 2,1299
Leite
Queijo 7,7999 7,7999

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023

No estudo da quantificacao para a producao do queijo, afirma-se, para as duas

concentracOes estudadas, que praticamente todo o metal adicionado artificialmente
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permaneceu na massa do queijo, tendo uma interacdo preferencial com o gel de
proteinas do queijo, ao invés de interagir com o coproduto soro mais aquoso. A maior
concentracdo metalica nas amostras no queijo, em comparacao ao soro, deve-se a
grande interacdo dos ions com a caseina composta na matriz do queijo (Moreno-Rojas
et al.,, 2010). Em termos de legislacédo vigente, conclui-se que quando na matéria-
prima leite foi adicionada a concentracdo de metais de 10 mg kg, o queijo
apresentou-se fora do parametro exigido pela legislagéo, quanto aos teores de cAdmio
e chumbo. Os valores limites preconizados pela legislacédo séo de 0,5 mg kg para Cd
e de 0,4 mg kg para Pb (Brasil, 2021).

E importante mencionar que o queijo elaborado neste estudo é um Queijo
Minas Frescal, logo, ndo passa pelo processo de maturacdo. O processo de
maturagdo pode influenciar a interagdo com o metal pesado, aumentando a
concentracdo dele no produto, o que pode potencializar o efeito adverso a saude.
Devido ao processo de maturacédo, a composicao do queijo, em termos de teores de
gordura, proteinas, sais minerais e agua, alteram e podem influenciar a absorcéo e
retencdo de metais potencialmente téxicos por aumentar a interagdo com
componentes especificos do queijo como proteinas ou acidos graxos.

De acordo com Rocha et al., (2023), os produtos lacteos destacam-se como
uma matriz alimentar suscetivel a contaminacdo de metais pesados, por meio da
alimentacdo do gado e das condicbes ambientais ou de processamento.
Especificamente, no caso dos queijos, as concentra¢cdes podem ser ainda maiores
dependendo do processo de producéo.

Elafify et al., (2023) analisaram metais pesados no leite de bufala e em alguns
produtos lacteos recolhidos em diferentes exploracfes leiteiras, supermercados e
vendedores em Mansoura no Egito. As concentracées médias (mg.kg™?) de chumbo
detectado no leite cru, no queijo Kareish e no queijo processado foram de 0,1016,
0,2924, 0,1256, respectivamente e para cadmio, 0,07, 0,1172, 0,0576,
respectivamente. Os limites maximos tolerados de metais potencialmente toxicos
estabelecidos pelo United States Departament of Agriculture (USDA) séo de até 0,3
mg kg'! de Pb. O Regulamento (EU) n° 488/2014 da Comissdo que altera o
Regulamento (CE) n° 1881/2006 determina um limite de até 0,005 mg kg? de Cd e
0,020 mg kg* de Pb. A pesquisa desenvolvida identificou que os limite maximo de Pb
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e Cd foram excedidso em 44% a 68% dos produtos lacteos testados (Elafify et al.,
2023; Eur-lex, 2014, Eur-lex, 2015; Usda, 2018).

Na Polbnia, estudos foram desenvolvidos nas regides de Lublin, Podlasie,
Podkarpacie e Silésia para determinar a concentracdo de Pb, Cd, Cu e Zn no leite e
em produtos lacteos (Sujka et al., 2019). Os niveis de Pb com maior concentracao
foram encontrados na Silésia, devido a presenca de industrias na regido. A pesquisa
mostrou que em grande parte das amostras foi detectada a presenca de Cd, variando
entre 0,0067 a 0,0058 mg kg*. A WHO (World Health Organization) definiu a ingestdo
diaria aceitavel de Pb em 0,428 mg, enquanto a ingestdo semanal toleravel provisoria
€ de 25 pg por 1 kg de massa corporal. O Regulamento da Comissdo (CE) n°
1881/2006 de 19 de dezembro de 2006 permite até 0,02 mg kg de Pb no leite cru.
Na regido da Silésia, a concentracdo de Pb identificada foi 10 vezes maior que a
concentragdo permitida; o que resultou em 0,234 mg kg (Sujka et al., 2019).

Estudos desenvolvidos para determinacdo de Cd em amostras de queijo e
manteiga adquiridas em supermercados na regido de Gorgan, situada ao norte do Ira,
mostraram que a concentracdo média de Cd nas amostras de queijo e manteiga foram
0,48 mg kg*. Os autores compararam ao estabelecido pelo Codex Alimentarius para
leite (0,03 mg kg!) e concluiram que as amostras estdo fora do padrdo. Os niveis
elevados de Cd nos respectivos produtos estdo relacionados as interacdes do metal
com a proteina e gordura do leite (Zafarzadeh, A.; Bonyadi, Z.; Feyzi, K., 2020).

Rocha et al. (2023) estudaram oito tipos de queijos artesanais brasileiros
guanto as concentracbes de metais (cromio, cobre, cadmio, chumbo, arsénio e
mercurio) utilizando espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.
Com base nos resultados, os autores indicaram auséncia de risco potencial no
consumo de queijos artesanais em relacdo a ingestdo de metais potencialmente
toxicos.

Christophoridis et al. (2019) estudaram a determinacdo de varios metais
pesados (As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Se e Zn) em 15 amostras de queijo
consumidas na Grécia. Os resultados revelaram a presenca de baixas concentragcdes
de metais pesados nas amostras. Foram identificados dois grupos elementares
distintos utilizando a analise de agrupamento. O primeiro grupo elementar (Cu, Mn,
Zn, Cd, Pb e Se) apresentou teores mais elevados nos tipos de queijo duro e salgado,

enquanto o segundo grupo elementar consistiu em Cr, Fe e Ni e apresentou
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concentracdes significativamente mais elevadas nos queijos moles (teor de agua >
60%). Os valores de ingestdo diaria estimada para Pb, Hg e Cd revelaram uma
exposicdo minima da populacdo a esses metais pesados por meio do consumo de
produtos de queijo. Assim, 0s autores sugerem que 0s produtos de queijo sob
investigacdo ndo apresentam um risco potencial para a saude por meio do seu
consumo.

Castro-Gozéles et al. (2018) quantificaram concentragdes de Ni, Cr, Cu, Zn, Pb
em amostras de leite cru e de queijo do tipo Oaxaca e Ranchero produzidos em areas
irrigadas com aguas residuais. Os resultados revelaram que a concentracdo média de
Pb de 0,03 mg kg encontrada, estava acima dos niveis estabelecidos, pelo Codex
alimentarius e pelas normas da comissédo Europeia, 0s quais preconizam 0,020 mg
kg para o leite cru e queijo. O soro de leite e 0 queijo Ranchero tinham niveis médios
de Pb de 0,07 e 0,11 mg kg?, respetivamente. Os estudos revelaram que a
concentracdo de 0,012 mg kg? deAs e 0,03 mg kg* de Pb, foram inferiores aos
padrdes da Norma Oficial Mexicana (NOM 184 SSA1 2010), o qual o limite permitido
0,1 e 0,2 mg kg?. Os estudos ainda revelaram que os maiores niveis de Pb
encontrados foram em amostras do queijo do tipo Ranchero e no soro de leite,
possivelmente devido ao processo de producéo desses produtos.

A enzima adicionada ao leite ocasiona a hidrélise da proteina do leite, k-
caseina, originando em dois coprodutos, coalhada e o soro de leite. A coalhada € a
matéria gorda, composta por gordura, lactose e caseina, entretanto, o soro de leite
proveniente do queijo rancheiro, contribui para o0 aumento da concentracdo de Pb, ou
seja, quando se aumenta o0 nivel de proteina deste produto, aumenta-se a
concentracdo do ion metalico devido a facilidade de interacdo pela matriz proteica
(Castro-Gonzales et al., 2018b). De acordo com Castro-Gonzales et al. (2017), o
consumo de leite é preocupante, pois esse produto pode conter metais potencialmente
téxicos que sado prejudiciais a saude.

De acordo com Elafify et al. (2023), nos produtos leite em po e queijo Kareish
houve diferenca (p < 0.01) nas concentracdes de Pb, Cd e Cr quando comparado ao
leite cru e queijo processado. De acordo USDA de 2018, Regulamento da comisséo
(EU, 2014 e 2015) e Republica Popular da China (SAC,2012) citados neste estudo, a
concentracdo de Cr encontrada de 0,3 mg kg foi considerada baixa. Para o USDA,
0,3 mg kg é considerado o limite permitido para leite cru e derivados lacteos e 0,2
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mg kg?! seria o limite permitido para o leite em pé (Elafify et al. 2023). As
concentracbes médias de chumbo resultaram em 0,102, 0,292, 0,126, e 0,335 mg kg"
! no leite cru, queijo Kareich, queijo processado e no leite p6. A média para
concentracéo de cadmio variou de 0,07, 0,117, 0,058 e 0,125 mg kg™ para os mesmos
produtos. As concentracdes de Pb e Cd, excederam os limites maximos de residuos,
o Regulamento da comissédo (EU, 2014 e 2015) permite até 0,02 mg kg? de Pb e
0,0026 mg kg de Cd (Elafify et al. 2023).

Estudos investigaram produtos lacteos, como leite em po, leite infantil, leite
evaporado e leite esterilizado, com intuito de identificar vestigios de metais
potencialmente toxicos como Pb e Cd, uma vez que esses produtos sdo consumidos
por adultos e criancas em geral, causando riscos a saude humana. Foram analisadas
78 amostras coletada em diferentes mercados na cidade Benghazi, Libia. Os estudos
identificaram que a concentracédo de Cd varia de 0,001 a 0,0159 mg kg™ no leite em
p6 e para Pb, os niveis detectados foram de 0,202 a 0,863 mg kg™, superiores aos
limites maximos de 0,02 mg kg preconizados pela FAO/OMS (Organizacédo das
Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentagéo) (Elshara et al., 2021).

De acordo com Elshara et al. (2021), o limite maximo padrdao permitido de
metais potencialmente téxicos para Cd e Pb no leite é equivalente a 0,01 mg kg?e
0,02 mg kg, conforme FAO/OMS. As concentra¢cbes Cd no leite infantil variam entre
0,0034 e 0,0105 mg kg e de Pb em 0,192 a 0,594 mg kg, niveis que ficaram acima
do limite méximo permitido. As amostras analisadas de leite evaporado também
tiveram os niveis de Pb acima do limite maximo, com valores entre 0,005 e 0,062 mg
kgt com média de 0,0262 mg kg?. Os niveis de Cd permaneceram baixos, entre
0,0001 e 0,0014 mg kg*. Por fim, o estudo detectou valores médios de concentracdes
de Pb e Cd nas amostras de leite esterilizado, 0,001 + 0,0001 mg kg e 0,013 + 0,006
mg kgt resultados inferiores ao limite maximo estabelecidos pela FAO/OMS (Elshara
et al., 2021).

Portanto, os produtos lacteos sdo amplamente consumidos pelo publico e
contém componentes nutricionais como proteinas, minerais e vitaminas, sendo de
grande importancia a saude da populacdo. A preocupacdo com a contaminacao se
fundamenta pelos resultados de estudos com relatos de grandes contaminacdes de
metais pesados no solo, nas agua e no leite, podendo causadas por industrias como

as industrias de mineracdo (Al Sidawi et al., 2021). Especialmente para o Cd, a
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contaminacdo pode ser oriunda das aguas e das pastagens utilizadas pelos
agricultores (Avkopashvili et al. (2019); Withanachchi et al. (2018)). Para Zhu et al.
(2011). Geralmente, as concentragdes de Cd no leite de vaca séo baixas. O que pode
ocasionar no alto nivel deste elemento no organismo do animal é a presencga do metal
em racdes e nas aguas consumidas pelo animal. Nos seres humanos o acumulo
desses metais pode desencadear problemas cardiovasculares e nos 0ssos (Eleboudy
etal., 2016). Ghosh e Sil (2015) citam, especificamente o metal Pb, que pode provocar
cancer no organismo humano.

De acordo com Christophoridis et al. (2019), € importante o estudo de metais
pesados em alimentos, uma vez que elementos como o mercurio, o cadmio, o chumbo
e o0 arsénio produzem efeitos adversos mesmo em quantidades vestigiais, e alguns
séo cumulativos e eliminados lentamente. A prevaléncia e as concentragdes de metais
pesados no leite e nos produtos lacteos pode variar de estudo para estudo e de pais
para pais devido a varios fatores, como a via de exposi¢cdo, a nutricdo animal, a

lactacéo e a poluicdo ambiental (Bousbia et al., 2019).

5.3 DETERMINACAO DOS METAIS LIVRES E DA CONSTANTE DE FORMACAO

A guantificacdo dos metais livres complexados com DTPA (MD) possibilitaram
determinar a constante de formacédo dos complexos formados nos derivados lacteos
produzidos para o desenvolvimento da pesquisa. Na Tabela 8, estdo apresentados 0s

valores referentes aos metais complexados com DTPA.
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Tabela 8 — Quantificacdo dos metais potencialmente toxicos Cd e Pb na
presenca do DTPA

. Leitura de
Adicio de Pb  Adicdo decd -eituradeDTPA  hrp s
Produto 1 1 na Presenca de
(mg kg™) (mg kg™?) Pb (mg kg™) Presenca de
Cd (mg kg™?)
Creme 0,0100 0,0100
de Leite 01 01
Leitelho ’ ’ 0,0006 0,0006
Manteiga 0,0029 0,0029
Creme 0,9835 0,9835
de Leite 10 10
Leitelho 0,2062 0,2062
Manteiga 0,7099 0,7099
Leite 0,0094 0,0095
Soro de 01 01 0,0014 0,0014
Leite
Queijo 0,0094 0,0094
Leite 0,9224 0,9224
Soro de 10 10 0.2129 0,2129
Leite
Queijo 0,7099 0,7099

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023

Apés a determinagcdo dos metais livres, aplicou-se a eq. 1 para determinar a

constante de formacdao, representada na Tabela 9.
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Tabela 9 - Média dos valores da constante de formacao para os respectivos
produtos contaminados artificialmente com Cd e Pb

Adicdo de Pb Adicdo de Cd Constantede Constante de

Produto * =0 kg ) (mg kg?)  equilibrio Pb  equilibrio Cd
Creme
. 9 9
de Leite
Leitelho 0,0999 0,0999 10,66 106
Manteiga 11,85 11,8
Creme
. 9 9
de Leite
Leitelho 9,9999 9,9999 8.71 8,71
Manteiga 9,98 9,98
Leite 9.01 9.07
Soro de 9,9999 9,9999 5,67 567
Leite
Queijo 8,64 8,52
Leite 9,3 9,3
Soro de 9.9999 9.9999 9 9
Leite
Queijo 9,98 9,98

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023

As interacbes dos ions metélicos pelos constituintes do leite, gordura ou
proteina, observando a tendéncia de particdo dos metais foi avaliada por meio da
constante de formacéo do complexo (Kf). As constantes de formacao variaram de 5,67
a 11,85. A constante de formacgao para manteiga com menor adi¢ao resultou em 11,85
para o Pb e 11,80 para o Cd. A contaminacao artificial dos coprodutos do leite com
maior adicdo de Pb e Cd apresentaram 9,98 para o Pb e Cd. As concentracdes de
Pb2* e Cd?* complexada na matriz do queijo é praticamente 10 vezes superior a
concentracéo dos referidos ions na sua forma livre (ndo complexado com os grupos
ligantes do queijo). O queijo com maior adicdo dos metais obteve 9,98 de Pb e Cd.
Pelos resultados, pode-se compreender as interagdes das matrizes dos produtos com
creme de leite, manteiga, leite e queijo, 0s quais tiveram maiores interacées com 0s
metais potencialmente toxicos, o que leva a se ter a mesma analogia dos estudos
Zafarzadeh , A.; Bonyadi, Z.; Feyzi, K. (2020) e (Castro-Gonzéles et al. (2018b).

O inverso seria a constante de instabilidade, ou seja, a possibilidade deste

complexo se dissociar, medida da capacidade dos ions Pb*? e Cd*? sairem da forma
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complexada para a forma livre (0,10 ou 100%). Analisando a constante de formacéao
do creme de leite com menor adi¢cdo dos metais, ambos apresentaram o mesmo valor
para Pb e Cd, sendo 9 vezes superior aos ions na sua forma livre, no entanto, o inverso
0,11 ou 11% e 89% de serem encontrados na matriz do creme de leite.

Analisando os resultados da Tabela 7 pode-se perceber que alguns resultados
obtidos de Pb foram idénticos ao Cd, outros resultados foram proximos. Esses
resultados estao relacionados com a semelhanca de mobilidade dos ions metalicos.
Isso pode ser explicado pelos valores das cargas (ambos 0s metais sao bivalentes) e
valores aproximados dos raios idnicos ( Pb*21,20 A e Cd*20,97 A). A energia potencial
de interacdo (ion-matriz) é diretamente proporcional ao valor das cargas e
inversamente proporcional ao quadrado do raio i6nico (ATKINS, 2018; IGWE; ABIA,
2007).

6 CONCLUSAO

O leite fresco € um alimento importante, indispensavel no caso dos recém-
nascidos e com um valor nutricional importante para as criancas e adultos. Assim, o
controle da seguranca e da qualidade dos alimentos continua a ser uma prioridade
constante.

Neste estudo, percebeu-se que na adi¢do de 10 mg kg dos metais Cd e Pb
em leite e creme de leite, a concentracédo dos metais no queijo excedeu o preconizado
na legislacéo vigente. Em termos da producdo da manteiga, ndo ha padréao nacional
de exigéncia.

Observou-se também que os metais Cd e Pb interagiram, preferencialmente,
com a gordura da manteiga e com a proteina do queijo ao invés de permanecerem na
fase continua do leitelho ou do soro de leite.

Esta interacdo dos ions metalicos com os constituintes gordura ou proteina foi
explicada pela tendéncia de particdo dos metais avaliada por meio da constante de
formacdo do complexo (Kf). As constantes de formacgéo variaram de 5,67 a 11,85.
Destacando-se a constante de formagao para manteiga, com menor adi¢ao inicial, a
gual resultou em 11,85 para o Pb e 11,80 para o Cd. Quanto ao queijo, as
concentracdes de Pb?* e Cd?*, complexada na matriz do queijo, foi praticamente 10

vezes superior a concentracdo dos referidos ions na sua forma livre (ndo complexado
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com 0s grupos ligantes do queijo). Assim, por meio dessas analises, pode-se
compreender as maiores interacbes com 0S metais potencialmente toxicos nas
matrizes dos produtos com creme de leite, manteiga, leite e queijo.

Conclui-se a necessidade da implementacao de praticas de monitoramento e
controle de qualidade na cadeia de leite e derivados, para reduzir o risco de
contaminacdo da matéria-prima, além de boas praticas agricolas, gestdo ambiental e
controle de processos industriais. A aplicacdo destas técnicas colabora para a oferta

constante ao consumidor final de produtos de qualidade.
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