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Resumo

Os trabalhadores da industria de reciclagem e valorizacdo de |Ampadas encontram-se
ocupacionalmente expostos a mercurio durante o processo de producédo. Neste trabalho foi
caracterizada essa exposicdo na totalidade dos trabalhadores de uma empresa portuguesa,
determinando a concentracdo de mercurio total no sangue. A concentragdo de mercurio foi
relacionada com a atividade do enzima PON-1 e com as concentragdes das vitaminas A e E,
no sangue dos trabalhadores.

De forma a desenvolver este estudo, efetuaram-se determinacdes da concentracdo de
mercurio no sangue por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica Termal, tendo trabalhadores
apresentado, em média, concentragdes significativamente mais elevadas (p=0,000) de
mercdrio no sangue (2,25 pg.L") que o grupo de controlo (0,864 pg.L™"), o que confirma a
exposicao ocupacional a este metal.

A atividade da PON-1 foi medida por espectrofotometria Ultra Violeta-Visivel (UV-Vis), tendo
sido obtidos valores médios de 773 mM.min"' para os trabalhadores e de 663 mM.min"', para
os controlos. As diferengas destas actividades ndo sdo estatisticamente significativas
(p=0,562), indicando que a protecao das LDL contra a oxidacdo se mantém eficaz. Havia,
todavia, uma correlacdo negativa fraca, nao significativa (r=-0,422; p=0,298), entre a
concentracdo de merclirio e a atividade da PON-1 nos trabalhadores, sugerindo a
possibilidade de inibicdo da PON-1 pelo mercurio.

Os niveis séricos de Vitaminas A e E foram determinados por Cromatografia Liquida de Alta
Performance (HPLC). Relativamente a concentragdo de vitamina E, foram detetados valores
séricos médios de 37.0 uM nos trabalhadores e 43.7 uM nos controlos, valores que ndo séo
estatisticamente diferentes (p=0,160) sugerindo que a capacidade antioxidante lipofilica se
mantém intacta. Existe uma correlacdo negativa fraca, nao significativa (r=-0,312; p=0,452)
entre as concentragcdes de mercurio e vitamina no sangue dos trabalhadores, sugerindo uma
ligag&o entre mercurio e stress oxidativo.

Da comparagao da concentragdo média sérica de vitamina A entre trabalhadores (2.00 uM)
e controlos (0.980 uM) foram detetadas diferengas estatisticamente significativas das
concentracées de vitamina A entre os dois grupos (p=0,007), sugerindo um efeito da
exposicao ao mercurio ao nivel da metabolizagao do retinol. Foi detetada uma correlagao
negativa fraca, estatisticamente nao significativa, entre as concentracdes de mercurio e de
vitamina A nos trabalhadores (r=-0,239; p=0,568), podendo significar uma ligacdo entre
mercurio e stress oxidativo.

Foram igualmente estudadas as relagbes entre a concentracdo de merclrio nos
trabalhadores e o nimero de horas de exposicdo a este metal, verificando-se uma

correlagao positiva fraca nao significativa (r=0,134; p=0,775).
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Da andlise da relacédo entre a concentracdo do metal e a antiguidade dos trabalhadores em
postos de trabalho com exposicdo ocupacional, constatou-se uma correlagdo positiva fraca
nao significativa (r=0,217; p=0,641).

Concluiu-se que a exposicao ocupacional destes trabalhadores nao apresenta, no presente,
riscos para a sua salde. No entanto, os trabalhadores ja exibem concentracdes de mercurio
superiores aos controlos e alguns efeitos bioquimicos. Dado o merclrio ser um metal
bioacumulavel, é possivel que com o tempo, a exposicdo venha a produzir efeitos mais

marcados.

Palavras-chave: Mercurio, Metilmercurio, Paraoxonase humana, Exposicdo ocupacional,
Reciclagem de [ampadas.
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Abstract

Workers from the light bulb recycling and recovery industry may be exposed to mercury
during the production process. In this work we characterized the occupational exposure to
mercury all the workers of a Portuguese facility by measuring whole blood mercury levels.
Concomitantly, the activity of enzyme PON-1 was measured as well as the serum
concentrations of vitamin A and E.

Whole blood mercury was determined by atomic absorption spectrometry with thermal
decomposition and workers had in average significantly (p=0.000) more mercury (2.25 pg.L
') than controls (0.864 ug.L™"), thus confirming the occupational exposure.

PON-1 activity was measured by UV-VIS Spectrophotometry and the mean activities found
were 773 mM.min"' for the workers and 663 mM.min™", for the controls. This difference was
not significant (p=0,562), showing that LDL protection from oxidation is still effective. There
was a poor negative, non-significant correlation (r=-0,422; p=0,298) between mercury levels
and PON-1 activity in workers, hinting a possible inhibition of PON-1 by mercury.

The serum concentrations of vitamin E and A were determined by High Pressure Liquid
Chromatography (HPLC) with diode array detection. The mean values of vitamin E in
workers were 37.0 uM and 43.7 uM in controls. These values are not statistically different
(p=0,160) suggesting that the lipophilic antioxidant barrier is intact. There was a non
significant, weak negative correlation (r=-0,312; p=0,452) between the blood concentrations
of mercury and vitamin E in workers, linking mercury and oxidative stress.

Comparing the mean values of serum vitamin A of workers (2.00 uM) and controls (0.980
uM), a significant difference was found (p=0,007), suggesting an effect of the mercury at the
level of retinol metabolization. It was detected a weak negative correlation, non significant
(r=-0,239; p=0,568), between between the blood concentrations of mercury and vitamin A in
workers, again linking mercury and oxidative stress.

To further characterize the exposure, we studied the possible correlation between blood
mercury and the number of daily exposure hours, finding a non significant, weak positive
correlation (r=0,134; p=0,775). Moreover, the relationship between blood mercury and the
number of years working in the industry also showed a non significant, weak positive
correlation (r=0,217; p=0,641).

The occupational exposure of these workers does not presently constitute a risk for their
health. Nevertheless, mercury bioaccumulates over time, and these workers already have
more mercury than the controls. Furthermore, they already show some biochemical effects.
Steps should be taken in order to prevent the development of serious occupational

mecurialism.
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1.Introducao
1.1. Contexto Histoérico

A exposigado a metais pesados ocorre ha milhares de anos, desde que o Homem iniciou a
sua extracdo e processamento (Sousa, 2010). Ao longo de varios séculos, os metais
pesados foram utilizados em diversas atividades. O chumbo foi utilizado na construgao de
materiais, o cadmio nos pigmentos utilizados por diversos artistas plasticos e o mercurio era
utilizado na medicina como um remédio para o alivio das dores de dentes e mais tarde para
o combate da sifilis (Apostoli, 2002; Jarup, 2003).

A partir da segunda metade do século XIX, com a Revolugéo Industrial, a exploracdo de
metais pesados aumentou. A combustdo, a extracdo e outras formas de processamento
levaram a um aumento das emissoes para a atmosfera e o descarte de residuos industriais,
para as aguas e solos, levando a que a populagao ficasse significativamente exposta aos
elementos metalicos (Gidlow, 2004; Sousa, 2010).

A relacdo entre a atividade profissional e os efeitos na salude ha muito que é descrita. A
primeira publicagdo descrevendo uma associagdo entre o trabalho em minas e a
manifestacdo de doencas respiratérias data de 1556 na obra De re metallica de Georg
Bauer. Mais tarde, em 1700, Bernardino Ramazzini - considerado o pai da medicina no
trabalho - publicou o livro De morbis artificum diatriba no qual descreve 54 doencas
relacionadas com o trabalho de mineiros, quimicos, fabricantes de vidro e trabalhadores que
lidavam com ceramica, ouro e prata (Apostoli, 2002; Sousa, 2010).

As unidades industriais implementaram processos de fundicdo e soldadura, e outros na
industria de baterias, ceramica, plastico, vidro, entre outras, que apresentam um elevado
risco na saude dos seus trabalhadores (Tong, Schirnding & Prapamontol, 2000). O problema
deveu-se a presenga de material particulado em suspensao constituido por elementos
quimicos como o arsénio, o chumbo, o crémio, o cobalto, o niquel e o mercurio,

considerados toxicos ao organismo (Sousa, 2010).
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1.2. Metais

Os metais estao presentes no planeta como constituintes naturais de solos e rochas, bem
como nos produtos utilizados diariamente, sendo que vérias sdo as fontes desses elementos
que podem contaminar o solo, o ar e a agua, com reflexos sobre as plantas, os animais e
particularmente o Homem, de onde se destacam a deposicdo atmosférica, os residuos
agropecuarios, os fertilizantes, residuos urbanos, industria e de minério (Souza, Vianna,
Zandim, Fernandes & Fontes, 2009). Os metais pesados sdo normalmente referenciados
como representando perigo para a saude humana por ndo se decomporem no ambiente
(Meadows-Oliver, 2012). Contudo, alguns destes metais como o cobalto (Co), cromio (Cr),
cobre (Cu), Manganés (Mn) e Zinco (Zn) sao essenciais, em pequenas concentracoes, para
0S mecanismos bioldgicos, mas toxicos em concentragdes elevadas. Existem outros que
apenas exibem toxicidade e levantam maiores preocupacdes para a saude humana e
ambiental, como o arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg), talio (TI) e Ur&nio
(U) (Alloway, 1995).

E facil verificar na literatura a multiplicidade de definicdes relativa a metais pesados. Duffus
(2002) citou varios trabalhos diferentes que utilizam limites de densidade especifica estes
metais de 3,5 a 7 g.cm™ (Alloway, 1995; Duffus, 2002; Sherameti & Varma, 2010; Sousa,
2010).

De acordo com Duffus (2002) qualquer sistema de classificagdo deve basear-se na tabela
periodica dos elementos. Os metais sao definidos quimicamente como elementos que
conduzem eletricidade e calor, tém brilho metalico, sdo maleaveis e ducteis, formam catides
e oxidos basicos (Duffus, 2002). Tendo em conta que muitos dos elementos da tabela
periodica se inclui na descricdo anterior, € necessario categorizar os metais. Uma das
formas de o fazer é de acordo com a configuracdo eletronica dos atomos. Existem os
elementos com orbitais s em preenchimento (bloco s), que podem ser subdivididos em
elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Os elementos do bloco d (elementos de transicao)
sao igualmente metais. Muitos deles podem ter varios estados de oxidagéo, o que é um fator
importante para a toxicidade dos seus compostos. Os elementos do bloco f, também
conhecidos como elementos das terras raras, dividem-se em lantanideos e actinideos.
Todos eles sao igualmente metais. O grupo seguinte é o bloco p, que ocorre principalmente
no lado direito da tabela periédica e representa um grupo misto de metais, metaloides e nao
metais. Destes sdo metais o Aluminio (Al), Galio (Ga), Lantanio (In), Tl, Estanho (Sn), Pb,
Cd, Bismuto (Bi), Telurio (Te) e Polénio (Po) (Duffus, 2002; Sherameti & Varma, 2010).
Percebe-se a controvérsia associada ao termo metal pesado. Aparentemente devera estar
mais relacionado com as espécies quimicas do que com a densidade especifica. Desta

~D ~



Instituto Politécnico de Lisboa m!Il:’l'

Escola Superior de Tecnologia da Saude de Lisboa

forma, os metais alcalinos e alcalino-terrosos sdo simplesmente metais € ndo, como o0 senso
comum sugere, metais pesados. Autores sugerem trés grupos a considerar na tabela
periodica que devem ser considerados metais pesados:

(1) Metais de transicao (Titanio (Ti), Zirconio (Zr), Hafnio (Hf), Ruterférdio (Rf), Vanadio (V),
Niobio (Nb), Tantalo (Ta), Cromio (Cr), Molibdénio (Mo), Tungsténio (W), Mn, Tecnécio (Tc),
Rénio (Re), Ferro (Fe), Ruténio (Ru), Osmio (Os) e Zn);

(2) Lantanideos e actinideos;

(3) Alguns elementos do grupo p que também sdo metais (Al, Ga, Ln, Tl, Sn, Pb, Antimonio
(Sb), Bi e Po) ou elementos metaloides (Duffus, 2002; Sherameti & Varma, 2010).

1.2.1. Mercurio

O mercurio € um elemento quimico com numero atémico 80 e massa molar 200,59.
Pertence ao grupo 12 da tabela periddica, integrando a classe dos metais de transicdo. Tem
sete isotopos naturais, podendo encontrar-se em trés estados de oxidacao (0, +1, +2) (Watt,
2004; Cunha, 2008). E o UGnico metal liquido & temperatura ambiente, uma vez que o seu
ponto de fusdo é de -39°C, apresentando como propriedades a baixa resistividade elétrica,
elevada tensado superficial, elevada condutividade térmica, uma uniforme expansao de
volume ao longo da gama liquida e facilidade em formar ligas com outros metais (Alvarez-
Caicoya et al., 2011; Nunes, 2009; Watt, 2004). O seu ponto de ebulicdo é de 356°C a 1
atm, a solubilidade é de 49,4x10° g.L" a 20°C (relativamente insolGvel na agua) e a pressao
de vapor de 0,180 Pa igualmente a 20°C. Estas caracteristicas anormais sdo causadas
pelas fracas ligagbes interatomicas, derivadas do nucleo ter uma forga atrativa elevada
relativamente aos seus eletrées de valéncia (Bank, 2012; Nunes, 2009).

O nome deste metal homenageia o Deus grego Mercurio, que era Deus do comércio, trocas
comerciais, roubo e mensageiro dos Deuses. O simbolo Hg vem do latim “hydrargyrum”
(hydor significa agua e argyros € o nome grego para prata) que significa agua de prata
(Bank, 2012; Cunha, 2008).

Tem tido variadas utilizacdes ao longo dos tempos, especialmente devido a sua elevada
densidade. E usado em barémetros, mandémetros, baterias, lampadas fluorescentes,
interruptores, conversores de eletricidade, revestimento de submarinos e termémetros, uma
vez que o Hg tem uma elevada taxa de expansédo térmica que é constante durante as
variacbes de temperatura (Alvarez-Caicoya et al., 2011; Bank, 2012; Cunha, 2008). E
igualmente usado na industria e na medicina ha séculos. Industrialmente o Hg é utilizado na
producéo eletrolitica de cloreto de s6dio a partir de cloreto de sédio (industria cloro-alcali) e
formulacdo de pesticidas, por exemplo (Cunha, 2008; Guilherme, 2007). Na medicina, era

~3~
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bastante utilizado na desinfegdo. Esta combinagéo Unica de propriedades tornam-no ideal
para estras aplicacdes (Bank, 2012; Guilherme, 2007).

O Hg é um elemento natural encontrado na crosta terrestre, ar, solo e agua, com uma
abundancia de 0,5 pg.g”, é naturalmente libertado para o ambiente por fontes naturais
(Meadows-Oliver, 2012; Nunes, 2009). As fontes naturais de Hg incluem: erupcdes
vulcanicas, desgaseificacdo da crosta terrestre, emissbes a partir da vegetacdo, das
superficies aquaticas e solo, fogos florestais, fontes geotérmicas e reemissdo de Hg
depositado. As contribuicbes variam no tempo e no espaco dependendo de varios fatores,
tais como: existéncia ou ndo de atividades vulcanicas ou geotérmicas, formacdes geoldgicas
com alta concentracdo de Hg, processos de troca entre os compartimentos ambientais e
reemissdo. O Hg elementar gasoso é predominante na maioria das emissdes naturais, o que
difere das emissbes antropogénicas que podem também conter Hg gasoso reativo e
particulado. (Liu, Cai & O’Driscoll, 2010; Nunes, 2009). Na Europa, os maiores depdsitos
naturais de Hg foram encontrados em Almadén (Espanha), Idria (Eslovénia) e Monte Amiata
(Italia). Contudo, existem igualmente emissdes de mercurio por fontes antropogénicas.
Assim, estimou-se que as emissdes de todas as fontes (naturais e antropogénicas) sao de
cerca de 5000 a 6000 ton.ano™, das quais as fontes naturais contribuem com mais de 60%
para o balango global atmosférico. As emissdes por queima de biomassa também tém uma
contribuicdo de cerca de 675 ton.ano™'. As emissdes relacionadas com as fontes naturais
dependem das concentracoes de merclrio existentes nos diversos compartimentos
ambientais, das condicbes meteorologicas e do tipo de ocupacédo do territério (Liu et al.,
2010; Nunes, 2009).

As emissdes antropogénicas causaram uma contaminacdo mundial por Hg em diversos
ecossistemas terrestres e aquaticos, com um aumento deste metal na atmosfera de duas a
cinco vezes, desde o inicio da industrializagdo. Contudo, as emissdes tém registado um
decréscimo nas ultimas trés décadas (Liu et al., 2010). Existe uma enorme variedade de
fontes de emissao antropogénicas, que provocam a libertacdo de Hg para a atmosfera, que
podem ser pontuais ou difusas. No tipo de emissées pontuais temos os processos de fabrico
de metais ferrosos e nao ferrosos, producdo de substancias quimicas, processamento de
minérios, fabrico de cimento e queima de carvao. Nas emissoes difusas temos aterros, solos
alterados pela descarga de esgotos e desperdicios de minas (Liu et al., 2010; Nunes, 2009).
Estimou-se que estas fontes contribuem com cerca de 2503 ton.ano™' das emissdes globais.
Uma vez libertado para a atmosfera, o Hg pode ser transportado, transformado e depositado
na superficie terrestre (Andrew & Nriagu, 1979; Nunes, 2009).

Em Portugal, a quantificagdo das emissdoes de Hg é efetuada no ambito da Convencao
sobre a Poluicao Atmosférica Transfronteira a Longa Distancia (CLRTAP), com base na qual
anualmente é elaborado um relatério pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) onde
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estdo descriminadas as emissdes deste metal, entre outros poluentes. De acordo com o
ultimo inventario nacional (2009), o total das emissdes de Hg antropogénico foi estimado em
0,017 ton.Km™?. As emissbes por fontes naturais, ndo se encontram quantificadas (APA,
2012; Nunes, 2009). As maiores contribuicdes de Hg para a atmosfera provém da producao
de energia e da combustao industrial que utilizam o carvao e outros combustiveis fésseis
(Hsi, Chen, Rostam-Abadi, Rood, Som, Carey & Chang, 1998; Nunes, 2009; Poissant,
Dommergue & Ferrari, 2002).

1.2.2. Formas de Mercurio

O mercurio metalico existe na sua forma elementar e encontra-se em numerosos compostos
quimicos. Os seus sais organicos sdo conhecidos desde a antiguidade, mas os compostos
de Hg organicos com ligacdes covalentes entre o ido Hg e o radical organico apenas foram
descritos no século XIX (Aucot et al., 2003; Grandjean, Satoh, Murata & Eto, 2010).
De uma forma geral existem trés formas de apresentagcdo de mercurio, com solubilidade,
reatividade e toxicidade caracteristicas, sendo que as suas espécies quimicas mais
significativas podem ser classificadas da seguinte forma (Alloway, 1995; Bank, 2012; Cunha,
2008; Grigoletto et al., 2008):
e Compostos volateis: Hg’, (CHs).Hg
O dimetilmercurio ((CHs)2Hg) é significativamente mais toxico que o mercurio elementar no
que respeita a ingestdo e encontra-se na atmosfera em concentragbes negligenciaveis.
Contudo, pensa-se ser ubiquo nas profundezas oceanicas (Alloway, 1995; Bank, 2012;
Cunha, 2008).
e Compostos reativos inorganicos: HgX,, HgX*, HgX* com X=OH', CI' e Br’; HgO
e particulas de aerossol, Hg*>* complexado com acidos organicos.
Estes compostos formam-se a partir da reacdo dos ides (Hg* e Hg?) com compostos
inorganicos, apresentando-se normalmente como p6 branco ou cristais. Sao instaveis e
quando expostos a luz e ao calor rapidamente se convertem em mercurio elementar (Nunes,
2009).
e Espécies nao reativas: Metilmercurio (CHsHg*, C.HsHg*, CH;HgCIl, CH;HgOH) e
outros compostos organomercuriados; Hg(CN),, HgS, Hg?** ligados a atomos de
S em humus.
Os compostos de mercurio organicos formam-se através de ligagcbes covalentes com
carbono e enxofre. Esta ligagdo é quimicamente estavel, ndo sendo quebrada por agua,
acidos ou bases fracas. Podem ainda possuir ligacbées com um ou dois carbonos (radicais

organicos arilo ou alquilo) e um qualquer anido. Se o aniao for um nitrilo ou um sulfato, a
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ligacdo ter4 um carater idnico polar e sdo, por isso, mais sollveis em agua. Se, por outro
lado, o anido for um cloreto, este composto tera um carater covalente e sera pouco polar,
sendo mais soluvel em compostos organicos do que em agua (Baéta, 2004; Nunes, 2009).
O metilmercurio (CH3Hg") é bastante téxico apds ingestdo e acumula-se rapidamente na
cadeia alimentar. Este composto nao é detetavel nos oceanos com excecdo do oceano
pacifico equatorial (Alloway, 1995; Bank, 2012). A conversiao derivada do mercurio
inorganico é efetuada por biometilagdo em microrganismos (bactérias metanogénicas)
encontrados em sedimentos (Cunha, 2008).

O etilmercurio (C.HsHg") tem algumas semelhancas quimicas com o metilmerclrio, mas é

metabolizado mais rapidamente em mercurio inorganico no organismo (Cunha, 2008).

1.2.3. O Ciclo Biogeoquimico do Mercdrio

A circulagdo e a interagdo dos elementos entre os diferentes compartimentos ambientais
(bidticos e abidticos) que resultam em processos de transferéncia ou transformacao
(quimicos, fisicos e biolégicos), de matéria e energia é chamada de ciclo biogeoquimico.
Apo6s a libertagdo no ambiente, os elementos podem sofrer varias reacgdes bidticas
(metilacdo, oxidagao, reducido) ou abidticas (dissolucdo, precipitacdo, hidrolise), gerando
novas espécies quimicas que afetam o seu grau de disponibilidade para os organismos
(Véalega, 2009). O ciclo do mercurio (figura 1) envolve os quatro compartimentos ambientais,
todos ligados entre si, sendo eles o0 compartimento atmosférico, aquatico, terrestre e bidtico.
Devido as suas caracteristicas quimicas, o merclurio move-se através dos varios
compartimentos ambientais mudando de forma e espécie ao longo do processo (Nunes,
2009).
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Figura 1: Representagao esquematica do ciclo biogeoquimico do mercurio (Oliveira, 2011).

Compartimento Atmosférico

O mercdrio libertado para a atmosfera, a partir das varias fontes, na forma de Hg® sofre
oxidacdo na interface sélido-liquido (neblina, goticulas de chuva) e através de reacdes
mediadas pelo ozono, raios ulta violetas ou outros oxidantes atmosféricos, transforma-se em
Hg?*. Este retorna ao ambiente aquatico e terrestre através da 4gua da chuva, aerossois ou
absorvido em pequenas particulas, enquanto que o Hg° pode ser transportado a grandes
distancias, devido ao tempo que o merclrio permanece na atmosfera (Almeida, 2011; Baéta,
2004; Marques, 2010; Nunes, 2009). Cerca de 95% do merclrio atmosférico total
corresponde ao estado elementar gasoso, o qual consegue permanecer durante cerca de
um ano na atmosfera (Almeida, 2011).

Compartimento terreste

As principais espécies de mercurio encontradas neste compartimento sdo compostos
Hg-o6xidos de ferro, Hg-matéria organica, Hg-6xidos de manganés, sendo estas as espécies
predominantes devido a oxidacdo de sulfureto a sulfato, redugdo do ferro e/ou manganés,
presentes nos 6xidos hidratados, Hg°, HgCl,, Hg(OH)2, HgCls*, HgCI*, HgS:H, HgS:*,
complexos com diversos ligandos organicos, HgS ou Hg adsorvido a superficie de sulfuretos
minerais (Marques, 2010).

Compartimento aquatico

No ambiente aquatico, o Hg®* é adsorvido preferencialmente na superficie dos sedimentos,
acidos humicos, material particulado e argilas por processos de coprecipitacdo e correacao
(HgS, Hg(OH),, HgCl,) (Baéta, 2004; Marques, 2010; Valega, 2009). O mercurio elementar,
o metilmercurio ou o dimetilmercurio formam complexos com ligando organicos, formando

compostos com ligagbes covalentes C-Hg e complexos ndo labeis de Hg com matéria
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organica. Podem ainda, ser encontrados precipitados contendo mercurio (HgS) (Marques,
2010). Contudo, a forma quimica do mercurio é fortemente influenciada pelo pH e pelo
potencial de oxidacao-redugcao, bem como pelas concentracées de compostos inorganicos e
organicos (Almeida, 2011).

Neste ciclo, as &guas naturais encontram-se frequentemente saturadas com Hg°
relativamente ao ar, o que resulta num fluxo deste metal elementar da agua para a

atmosfera, por volatilizagéo (Almeida, 2011).

Compartimento biético

Bactérias, incluindo as redutoras de sulfato, transformam o Hg® por metilacdo em
metilmercario (CHsHg") e dimetilmerclrio ((CHs).Hg) na interface &agua-sedimento e
também, no perifiton das macroéfitas aquaticas (Baéta, 2004; Marques, 2010; Valega, 2009).
Por outro lado, a hidrélise do metilmercirio é termodinamicamente favoravel, mas
cineticamente impedida, permanecendo este composto estavel nas solugdes aquosas
(Almeida, 2011). O CHzHg" é rapidamente absorvido pelos organismos marinhos e, desta
forma, serd bioacumulado ao longo da cadeia tréfica. Em menor extensdo, o CH3Hg* é
também desmetilado, por microrganismos ou por processos fotoquimicos, a Hg** e
posteriormente reduzido a Hg® retornando & atmosfera e diminuindo a toxicidade nestes
ambientes (Almeida, 2011; Baéta, 2004, Marques, 2010; Valega, 2009).

O mercurio é convertido em formas quimicas e estados de oxidacido diferentes dentro dos
organismos. Através de processos enzimaticos, o mercurio elementar pode ser oxidado a
outras formas inorganicas, bem como, compostos de mercurio organico podem ser
convertidos em mercurio inorganico. Os efeitos adversos dependerdao da forma quimica do
mercurio incorporado, da via de exposi¢ao (inalacdo, ingestdo e contacto dérmico) e da
intensidade da exposicdo, uma vez que o metilmercurio € acumulado por peixes e
mamiferos marinhos, podendo a sua concentragdo ser bastante superior em espécies
predadoras do topo da cadeia alimentar, relativamente aos valores encontrados na agua e
no fitoplancton (Baéta, 2004; Oliveira, 2011).

1.2.4. Toxicocinética do Mercurio

A toxicidade do mercurio é causada, principalmente, pelo facto deste metal entrar no
organismo e reagir com diferentes enzimas, inibindo a catélise de reagbes metabolicas
basicas, ndo tendo por isso, nenhuma funcao fisiolégica benéfica (Branco, Canario, Lu,
Holmgren & Carvalho, 2012; OPAS/OMS, 2011; Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003). A
exposicao ao mercurio pode ocorrer através da inalacdo do ar ambiente, em que a absorcao

é efetuada principalmente por via pulmonar, ingestao de alimentos contaminados, agua ou

~8~



— IS0
Instituto Politécnico de Lisboa ﬁ:’}m NPL

Escola Superior de Tecnologia da Saude de Lisboa

[
e

solos, ou contacto dérmico com objetos que contenham este metal (Meadows-Oliver, 2012;
Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003; Rocha, 2009).

Em salde ocupacional, a via inalatéria € a mais importante e, tanto o mercurio elementar
como o inorganico e seus compostos podem alcancar o sangue, por esta via com uma
eficiéncia de 80%. No caso da via dérmica, ndo estd demonstrado que haja uma influéncia
importante do ponto de vista da saude ocupacional (Ramirez, 2008).

Os varios tipos de Hg podem ser absorvidos e excretados de forma diferente (figura 2)
(Meadows-Oliver, 2012).

Viade Exgosigéo l Anumulagéo I Excregéo I

Inalagdo Musculo, Ar Exalado
Figado e Rins
| Rins —
Pulmao
\ A/“ Figado |
Ingestao
Encéfalo Saliva
_ Urina
Trato Fezes "
Contacto intestinal Cabelo
dérmico Pele Unhas
Transpiracao
1
Pele =

Figura 2: Modelo toxicocinético do mercurio (Adaptado de Ramirez, 2008).

Toxicocinética do mercurio metalico

Quando o mercurio metalico entra no corpo humano, é principalmente absorvido pela
inspiracao de vapores de mercurio (Meadows-Oliver, 2012). A percentagem de retencao nos
pulmdes varia de 74% a 76% tendo em conta uma concentracdo ambiental de 100 mg.m™
(Rocha, 2009). Uma vez absorvido pelos pulmdes, é distribuido por todos os tecidos do
organismo através da corrente sanguinea, acumulando-se nos rins, sistema nervoso central

(sistema para o qual tem maior afinidade), figado, medula dssea, vias aéreas superiores,
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parede intestinal, pele, glandulas salivares, coracdo, musculos, placenta e testiculos
(Klaassen, 2001; Meadows-Oliver, 2012; OPAS/OMS, 2011; Rocha, 2009). Esta forma de
mercurio tem muito pouca absorgcdo no corpo através do contacto com a pele ou pela
ingestdo, e aquele que é ingerido passa pelo organismo quase sem ser absorvido
(Meadows-Oliver, 2012).

O mercurio elementar é excretado através da urina, fezes, ar exalado, transpiracao e saliva.
As variacbes na forma de excrecido, dependem do grau de oxidacdo do metal. Usualmente,
a excrecao fecal esta associada com exposicoes de baixo nivel, enquanto que uma
exposicao de nivel elevado relaciona-se com a excreg¢ao por via urinaria (Pavlogeorgatos &
Vasilis, 2003). A maior parte é excretada em 60 dias, mas uma pequena parte acumula-se
no cérebro e pode demorar até um ano para ser eliminado (OPAS/OMS, 2011).

Toxicocinética do mercurio organico

O mercurio orgéanico é rapidamente absorvido a partir do trato gastrointestinal, onde cerca
de 95% é absorvido, a partir de peixe ingerido (Meadows-Oliver, 2012). A exposi¢ao por via
inalatéria é limitada e a percentagem de absorcao dérmica é de 3% a 5% (Pavlogeorgatos &
Vasilis, 2003). E distribuido em todos os tecidos do organismo em cerca de 30 horas. Cerca
de 10% desta forma absorvida é distribuida para o cérebro, particularmente para o cortex
posterior, 5% permanece no sangue, e o resto pode ser distribuido nos outros sistemas do
corpo (Klaassen, 2001; Meadows-Oliver, 2012).

Cerca de 90% é excretado nas fezes e o restante na urina e leite materno (Meadows-Oliver,
2012; Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003). O metilmercurio tem um tempo de meia vida no
corpo humano de 45 a 70 dias (Meadows-Oliver, 2012).

Toxicocinética do mercurio Inorganico

O mercurio inorganico é absorvido de forma fraca pelo trato gastrointestinal, mas depende
da espécie envolvida no processo, uma vez que a absorgao decresce com a diminuicao da
solubilidade (Meadows-Oliver, 2012; Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003). Desta forma, apenas
cerca de 7 a 15% do mercurio inorganico ingerido é absorvido (Meadows-Oliver, 2012). Nao
existem registos de absorcao destas formas de mercurio por via dérmica (Pavlogeorgatos &
Vasilis, 2003).

Uma pequena porcao daquilo que é absorvido pode ser exalada como vapor de mercurio
(Meadows-Oliver, 2012). A maior propor¢cao de mercurio inorganico é encontrada nos rins,
figado, trato intestinal, pele, bacgo e testiculos, e é principalmente excretado pelo cabelo, na
urina, em caso de exposicdo aguda, nas fezes, apds excrecao pela vesicula biliar e pelas
células epiteliais (Bartell, Ponce, Sanga, & Faustman, 2000; Meadows-Oliver, 2012;
OPAS/OMS, 2011; Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003; Rocha, 2009). Inicialmente, as
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concentragdes no sangue diminuem, durante uma fase de eliminagao relativamente rapida.
Esta, é seguida de uma fase de eliminagcao mais lenta, com um tempo de meia vida de cerca
de 2 meses (Besser, 2009, Meadows-Oliver, 2012).

1.2.5. Toxicodindmica do Mercurio

Este metal é toxico porque precipita as proteinas sintetizadas pelas células, principalmente
as neuronais e porque se liga aos grupos tiol (-SH) e selenol (-SeH) de varios enzimas,
inibindo-as (Ramirez, 2008). No estado iénico, através de ligacdes covalentes com o
enxofre, forma mercaptideos, alterando a solubilidade, a dissociacao e afinidade relativa
para os recetores. Interfere, assim, com varios sistemas metabdlicos e enzimaticos das
células, com a membrana celular e a sintese de proteinas mitocondriais, afetando a
producéo de ATP (Cunha, 2008; Ramirez, 2008).
No rim, diminui a atividade das fosfatases alcalinas dos tubulos proximais e altera o
transporte de potéassio e da ATPase membranar (Ramirez, 2008).
No encéfalo, os neurdnios do cérebro e do cerebelo sédo as zonas mais sensiveis, onde se
verifica um aumento da permeabilidade da barreira hematoencefalica (Cunha, 2008;
Ramirez, 2008).
O mercurio i6nico induz o stress oxidativo e como consequéncia, o mercurio origina uma
diminuicdo dos niveis de glutationo, catalases plasmaticas, colinesterase eritrocitaria,
glutationo redutase eritrocitaria e cerebral, galactosidase, dopadescarboxilase,
monoaminoxidase, glicerofosfatase, succindesidrogenase e di e trifosfato-piridina-nucleétido,
o que confere um défice na despolarizacdo da membrana interna mitocondrial, com
consequente aumento de peroxido de hidrogénio. Provoca a lipoperoxidacdo levando ao
aumento da permeabilidade membranar (Cunha, 2008; Ramirez, 2008).
Por todas estas interacdes, e uma vez que o merclrio pode causar lesées celulares em
qualquer tecido onde se acumule em concentracdo suficiente, provoca igualmente
alteracdes do DNA, DNA polimerase e sintese proteica, desregulacao do sistema imunitario
e mudanca da homeostase do calcio (Cunha, 2008; Ramirez, 2008; Rocha, 2009). Em
varios érgaos incluindo o rim, o mercurio induz a formacao de metalotioninas, um polipéptido
sequestrador de Hg®* (Ramirez, 2008).
A biotransformacao do mercurio realiza-se por quatro vias:
a) Por oxidacdo do vapor de mercurio metalico a mercurio divalente. Esta é mediada
pela catalase do peroxido de hidrogénio nos peroxissomas e determina o tempo de
permanéncia do vapor inalado (crucial para alcancgar locais sensiveis), ao diminuir a

sua lipossolubilidade e, portanto, a sua toxicidade. Contudo, a tendéncia de
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bioacumulacdo aumenta quando esta oxidacdo se realiza nos tecidos (Frieberg,
Nordberg & Vouk, 1979; Ramirez, 2008).

b) Por reducdo do mercurio divalente a mercurio metalico, mediada pelo sistema
xantina oxidase (Friberg et al., 1979; Ramirez, 2008).

c) Por metilacdo do mercurio inorganico, apesar de se desconhecer o local exato onde
esta ocorre. Contudo, o local mais provavel sera o figado (Friberg et al., 1979;
Ramirez, 2008).

d) Por conversdo do metilmercirio em mercario inorganico. No caso da exposicao
laboral cronica conhece-se o processo de biodesmetilacdo em varios tecidos, mas é
no figado que se realiza em maior proporcao (Friberg et al., 1979; Ramirez, 2008).

Toxicodindmica do mercurio metalico
Entra facilmente nos tecidos e nos glébulos vermelhos onde é oxidado, com mediacdo de
uma catalase, de acordo com as reacoes seguintes (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003):

CatOH + H.0, « CatOOH + H.O

CatOOH + Hg° « CatOH + HgO
Uma das suas acoes téxicas esta relacionada com a ligagdo a grupos ativos do enzima
monoaminoxidase (MAO), resultando na acumulagcédo de serotonina endoégena e diminuicao
do acido 5-hidroxi indolacético, provocando, por isso, manifestagdes de distlrbios neuronais
(Jesus, 2011).

Toxicodinamica do mercurio organico

Usando os glébulos vermelhos, penetra a barreira hematoencefdlica e inibe diversos
enzimas associados a glicélise e mecanismos de sintese proteica (Pavlogeorgatos & Vasilis,
2003). Tendo em conta a elevada lipossolubilidade do metilmercurio, este direciona-se para
a mielina, onde inibe eficazmente a excitabilidade neuronal (Rocha, 2009). Para que ocorra
divisdo e migragao celular de forma normal, sdo necessarios microtubulos. Uma vez que
estes sdo um alvo primario do metilmercurio, esta funcao é altamente afetada no que diz
respeito a interrupgdo do desenvolvimento do sistema nervoso. A principal agdo do
metilmerclrio é inibir os recetores do neurotransmissor do acido gama-aminobutirico
(GABA) localizados na membrana das células de Purkinje e nos neurdnios do cérebro
(Rocha, 2009). Uma outra, é a capacidade de lesar mitocondrias provocando alteragdes nos
complexos da cadeia respiratéria, com anomalias nos ribossomas com uma queda da
sintese de RNA, DNA e de proteinas (Paletti, 1999).

O etilmercurio atua ao nivel dos recetores do glutamato e transportadores localizados nas

membranas das células neuronais do cérebro em desenvolvimento e hidroliza-se no figado,
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produzindo mercurio divalente e benzeno (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003; Rocha, 2009).
Provoca igualmente uma diminuicdo dos anticorpos humorais, havendo um estimulo da
resposta imunitaria ocasionada por curtas exposicoes. Também pode ter acbes ao nivel do
DNA provocando desnaturalizacao ou agdes reversiveis da adenina e timina, que podem dar
origem a alteracdes cromossémicas e defeitos congénitos (OPAS/OMS, 2011).

Toxicodinamica do mercurio inorganico

Por causa da sua elevada afinidade quimica com grupos —SH, das proteinas, inibe a acao
enzimatica. Isto tem um efeito no metabolismo dos aminoacidos no cérebro e bloqueia as
funcbes da membrana celular, devido a sua relacdo quimica com estes grupos. Mas,
existem igualmente estudos que indicam a reducdo de mercurio inorganico a sua forma
elementar (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

O cloreto de mercurio (HgCl,) pode causar a despolarizacdo da membrana interna da
mitocOndria, com consequente aumento da formacao de peroxido de hidrogénio. Sabe-se
igualmente que as alteracbes provocadas pelo merclrio na homeostasia mitocondrial do
célcio podem aumentar o stress oxidativo induzido pelo Hg?*, nas células renais. Como
resultado do aumento da formagao de radicais livres e peroxidagao lipidica, o dano oxidativo
no rim pode originar numerosas alteragcdes bioquimicas, incluindo a excrecdo em excesso
de porfirinas na urina. Por outro lado, ao ligar-se aos grupos tiol das proteinas de transporte
do ido célcio (Ca®*) provoca a inibicdo da contragdo muscular e ao aumento da inibicdo
neuronal (Rocha, 2009).

1.2.6. Efeitos para a saude humana

Os efeitos para a sadde que podem resultar da exposicao a mercurio variam na magnitude,
dose e duragao da exposicao. As criangas sao mais sensiveis que os adultos, o que resulta
numa maior dose deste metal por unidade de peso corporal. Além disso, as criangcas
desenvolvem variadas atividades no solo onde os valores de vapor de merclrio sdo mais
elevados (Besser, 2009). A intoxicagdo por exposicdo ocupacional ao mercdrio ndo é
necessariamente causada por exposicdo a quantidades elevadas de mercario no ambiente
laboral, mas também pode ocorrer com niveis baixos de exposigao (Ramirez, 2008).
No geral, os efeitos da exposicdo de mercurio para a saude sao:
¢ Sindromes neuroldgicos: Constituem o quadro classico de mercurialismo. Numa
primeira fase, & evidenciado por irritabilidade, insoénias, sono agitado, medo,
debilidade muscular, perda de memobria, timidez excessiva, suscetibilidade
emocional, hiperexcitabilidade ou depressado produzidas por danos nos centros

corticais do sistema nervoso central, que podem levar a encefalite, condicionante do
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sindroma psico-organico crénico e definitivo, que termina na deméncia da pessoa.
Sao igualmente sinais de danos neurolégicos tremores, ataxia, dificuldades na
marcha, que sdo muitas vezes confundidas com a doenca de Parkinson. O tremor
relaciona-se com a gravidade da intoxicagdo e com a concentracdo de mercurio nos
tecidos. Histologicamente, encontra-se degeneracdo axonal e alteragdes motoras e
sensitivas (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003; Ramirez, 2008).

e Sindromes Renais: Foram descritas lesdes glomerulares de varios tipos, desde
lesio minima de aspeto semelhante a nefrose lipoide, até glomerulonefrite
proliferativa extracapilar, com proliferacdo do epitélio da capsula de Bowman e
glomerulonefrite extramembranar. O sistema imunitario é o primeiro a ser afetado,
seguido dos danos renais (Ramirez, 2008).

e Sindromes oftalmolégicos: Como sinal precoce de intoxicacdo descrevem-se
casos isolados de escotomas anulares e centrais e visdo tubular (restricdo
concéntrica do campo visual). Pode haver nistagmos e cegueira (Pavlogeorgatos &
Vasilis, 2003; Ramirez, 2008). Nos exames com lampada de fenda, e também como
sinal inicial de intoxicacdo, podem-se encontrar sinais de Atkinson, reflexo
acastanhado bilateral e simétrico na capsula anterior do cristalino, que nao afeta a
visdo. Pode igualmente ocorrer rinite e conjuntivite causadas por acio irritante direta
do mercurio (Ramirez, 2008).

e Sindromes dermatoldgicos: Dermatite de contacto localizada nas maos,
antebracos ou cara e lesdes hiperqueratésicas que podem levar a Ulceras; e, em
exposicao crénica, alopecia reversivel (Ramirez, 2008).

E importante fazer uma subdivisdo entre exposicdo crénica e aguda, uma vez que, ambas
tém consequéncias diferentes. Na aguda, a exposicao da-se num curto periodo de tempo e
em elevadas concentragdes de substancia, ja na crénica, as exposicdes repetem-se durante
um periodo prolongado de tempo (meses, anos ou ao longo da vida) a baixas
concentragdes, ocorrendo acumulagao da substéncia téxica no organismo (OPAS/OMS,
2011).

Exposicao Aguda

Os efeitos para a saude provenientes da inalacdo de elevadas concentracées de mercurio
sao inicialmente respiratorios. Estes podem incluir pneumonite, bronquiolite, edema
pulmonar e morte (Besser, 2009; Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003). Pode dar origem a efeitos
cardiovasculares, gastrointestinais e neurolégicos como falta de ar, dor toracica, tosse,
nauseas, vomitos e diarreia (Besser, 2009).
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Exposicao cronica

A exposicdo durante periodos prolongados pode causar efeitos neuro-comportamentais,
incluindo alteracbes de humor, tremores, ansiedade, disturbios no sono e depressao
(Besser, 2009; Jarup, 2003, Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003). Estes sintomas sao reversiveis
apds cessacao da exposicao (Jarup, 2003). Pode ainda causar hipertensao e disfuncdes do
sistema nervoso auténomo (Jarup, 2003; Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

Existe igualmente a associagdo com doencgas neurodegenerativas, como a doenca de
Alzheimer ou Parkinson (Cunha, 2008).

Por outro lado, os efeitos deste toxico variam de acordo com a espécie quimica a que a

populacdo esta exposta.

Efeitos provocados pela exposicdo a mercurio metalico

A inalacdo é a principal fonte de absor¢cdo do mercurio elementar, sendo rapidamente
absorvido pelas membranas alveolares até entrar na circulagdo sanguinea e difundir-se
através da barreira hematoencefalica (OPAS/OMS, 2011).

Os distlrbios neurolégicos e comportamentais tém sido relatados como os primeiros sinais
da intoxicacao que incluem: diminuicdo da memoria ou no desempenho de testes de fungéo
cognitiva, labilidade emocional, irritabilidade, excitagdo, timidez excessiva, diminuicdo da
autoconfianca, nervosismo, insoénia; alteracées neuromusculares (fraqueza, atrofia muscular
ou espasmos musculares), tremores, inicialmente afetando as maos; polineuropatia
(parestesia, perda sensorial de extremidades, hiperreflexia, diminuicdo da velocidade de
conducgao nervosa sensorial e motora) (OPAS/OMS, 2011). Estudos atuais apoiam que a
exposicao a vapores de mercurio induz a um quadro subclinico de danos na visdo das
cores, inclusive nos locais de trabalho com indicadores de exposicdo menores que o limite
atual (Ramirez, 2008).

Por outro lado, existe uma associacao entre o risco de doencas cardiovasculares, onde ha
uma relacdo entre concentragbes de merclrio metalico e enfarte do miocardio (Cunha,
2008).

A exposicao a esta forma de mercurio ndo produz cancro nem teratogenecidade (Ramirez,
2008). Contudo, alguns estudos sugerem que o Hg’ pode causar toxicidade reprodutiva,
mas a maioria deles indica que a exposicdo humana em longo prazo nao afeta a capacidade
reprodutiva (OPAS/OMS, 2011).

Na tabela 1 podemos verificar quais as concentracdes associadas a registo de sintomas

associados a exposicao a esta forma quimica de mercdrio.
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Tabela 1: Concentragdes mercuirio metélico que provocam efeitos no organismo humano
(Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

Concentracao Sintoma
<10 pg Hg.m” no ar Nao se registam sintomas
10-50 pg Hg.m™ no ar Microexposicao
60-100 pg Hg.m™ no ar Mercurialismo
100-270 pg Hg.m™ no ar Sistema nervoso central
10-70 pg.g™' (m/m) AfecOes renais

70-140 pg.L" no sangue Registo de sintomas de
mercurialismo

300-600 pg.L ™" na urina Registo de sintomas de
mercurialismo

Mercurio Inorganico

Especificamente o cloreto de mercario contido em alguns antissépticos aumenta o
colesterol, pelo que, a exposicdo a este composto pode aumentar o risco ateromatoso em
patologia preexistente da aorta (Ramirez, 2008).

A exposicado a sais de pode originar acrodinia, reagdes de hipersensibilidade caracterizadas
por descamacéo, cor rosa na bochechas e planta dos pés e palma das maos, fotofobia,
sudorese, irritabilidade e insénias, sabor metalico, gastroenterite e estomatite (Cunha, 2008;
Ramirez, 2008).

O mercurio inorganico tem uma menor capacidade de atravessar a barreira placentaria
sendo encontrado em maior quantidade no liquido amniético. E igualmente transportado
pelo leite materno (Cunha, 2008).

A exposicdo a esta forma de mercurio ndo produz cancro nem teratogenecidade e nao esta
associada a afecdes do sistema nervoso central devido a incapacidade de atravessar a
barreira hematoencefalica (Jarup, 2003; Ramirez, 2008).

O mercurio metalico pode causar lesdes no figado que sao reversiveis apds a cessacao da
exposicao (Jarup, 2003).

Os danos nos rins sdo igualmente comuns na exposicdo a Hg?* (OPAS/OMS, 2011).

Na tabela 2 podemos verificar quais as concentracdes associadas a registo de sintomas

associados a exposicao a esta forma quimica de mercdrio.

Tabela 2: Concentragdes mercurio inorganico que provocam efeitos no organismo humano
(Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

Concentracao Sintoma
10-50 ug Hg.m™ no ar Micromercurialismo
>100 ug Hg.m™ no ar Mercurialismo cronico
10-40 pg.g™”' (m/m) Danos temporarios nos rins
>100 ug.g™ (m/m) Danos graves nos rins
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Mercurio organico

A exposicdo a esta forma de mercurio produz cancro e teratogenecidade (aneuploidia,
alteracdes cromossémicas variada, mal formagdes congénitas, aborto), como aumento da
incidéncia de leucemia; aumento da incidéncia de cancro do figado (Pavlogeorgatos &
Vasilis, 2003; Ramirez, 2008).

A exposigao pré-natal a compostos de mercurio organico leva a defeitos no desenvolvimento
cerebral mais intensos a medida que a exposi¢do é mais elevada, onde existem registos de
paralisia cerebral severa e microcefalia nos descendentes (Cunha, 2008).

Estao descritos diversos efeitos neurotéxicos relacionados com a exposicdo a metilmercurio,
nomeadamente ao nivel da destreza e coordenagdo manual e fadiga muscular. A
intoxicacdo por metilmerclrio caracteriza-se por ataxia (perda de coordenacdo dos
movimentos voluntarios), disartria (problemas na articulagdo das palavras), parestesia
(perda da sensibilidade nas extremidades e em torno da boca), visdo em tlnel (constricao
do campo visual) e perda da audigdo. Uma contaminacdo severa pode causar cegueira,
coma e morte. Este metal quando presente numa mulher gravida, é transferido para a
placenta e transportado para o feto (Cunha, 2008).

O mercurio pode influenciar o estado hormonal (o eixo hipotalamo-hipofisario), podendo ser
responsavel por ciclos menstruais irregulares e menor nimero de ovulagdes. Estudos
epidemiolégicos relacionam os efeitos do mercurio com problemas reprodutivos (Cunha,
2008).

Na exposigao a fenilmercurio verificam-se os mesmos efeitos que os descritos no caso da
exposi¢ao a sais de mercurio inorganico (Ramirez, 2008).

Na tabela 3 podemos verificar quais as concentracdes associadas a registo de sintomas

associados a exposicao a esta forma quimica de mercdrio.

Tabela 3: Concentragdes mercurio organico que provocam efeitos no organismo humano
(Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

Concentracao Sintoma

>6 mg.L" na urina Registo de sintomas de
mercurialismo

< 1250 mg de sais Registo de disturbios
gastrointestinais

1.2.7. Mecanismos de Destoxificagdo

Os organismos biologicos possuem diversos mecanismos de resposta a téxicos. Os

mecanismos de destoxificacdo representam uma resposta celular a exposicdo a toxicos e
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pode envolver a conjugacao com diversas moléculas. Outros mecanismos, podem tornar-los
menos téxico ou mais facilmente eliminaveis (Aito, 1978; Mattison & Thomford, 1989).

Uma das formas de destoxificagdo do merclrio organico é a complexacdo com o glutationo.
Assim, o complexo mercurio-glutationo é secretado para a bilis, sendo o glutationo o tiol
intracelular mais abundante e o maior antioxidante em células humanas (Ballatoni, 2007;
Clarkson, Vyas & Carvalho, Chew, Hashemy, Lu & Holmyren, 2008). A estrutura do
complexo glutationo com o metal (GS-Hg-SG) é similar ao do glutationo oxidado (GSSG),
tendo capacidade para passar a membrana celular dos hepatocitos (Clarkson et al., 2007).
Esta reacdo pode ocorrer espontaneamente ou ser facilitada pela glutationo s-transferase
(Casarett & Dolls, 2001). A entrada do mercurio nas células renais também pode envolver o
transporte de membranas de complexos de tiol, nomeadamente com a metionina (Casarett
& Dolls, 2001; Clarkson et al., 2007).

No caso do metilmercurio, sdo conhecidos dois mecanismos de destoxificagdo. Um, entra na
célula formando um complexo com a cisteina e homocisteina através dos transportadores
de aminodacidos. No outro, sai da célula complexado com o glutationo nos seus
transportadores endégenos (Clarkson et al., 2007).

No primeiro mecanismo, a elevada mobilidade de metilmercirio no organismo é devida a
formacao de complexos de tiol com baixo peso molecular que sédo transportados através das
membranas, a semelhanga do que acontece com o mercurio organico. Contudo, a ligacao
do metilmercurio aos ligandos de tiol na cisteina resulta num complexo cuja estrutura nas
células é a metionina. Como resultado, o complexo metilmercurio-cisteina entra nas células
através dos transportadores de aminoacidos, sendo excretado pelo sistema gastro intestinal
(figura 3) (Carvalho et al., 2008; Clarkson et al., 2007).

Ligacao com a Metionina

CH;-Hg® + “S-CH,-CH-COO~

1 Cisteina
NH;*
CH3-Hg-S- CH,-CH-COO~
| Complexo
NH;* metilmercurio-cisteina
CH3-5-CH,-CH,-CH-COO"
| Metionina

NH;*

Figura 3: Formula quimica do complexo metilmercurio com o amino&cido de cisteina, resultando na
formacgao de metionina (Clarkson et al., 2007).
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No segundo mecanismo, o metilmercurio sai das células do figado para a bilis através de
um complexo com o glutationo nos seus transportadores endégenos. Durante a passagem
pela vesicula biliar, o complexo metilHg-GSH é hidrolisado pela gama-glutamil-
transpeptidase e enzimas dipeptidases, com o objetivo de libertar os seus aminoacidos
constituintes e o metilmercurio complexado com a cisteina (Clarkson et al., 2007).

O mecanismo de eliminacdo do mercurio inorganico envolve o selénio que é um
micronutriente essencial para as fungoes bioldgicas e bioquimicas que esta relacionado com
as selenoproteinas como a glutationo peroxidase e tem propriedades antioxidantes Unicas
(Chen, Hongwei, Zhao, Li, Qu, Liu, Zhang & Chai, 2006; Yoneda & Suzuki, 1996). Formam-
se complexos contendo selénio e mercurio (Hg-Se-selenoproteina P) no plasma e nas
células vermelhas do sangue restringindo a toxicidade aguda do mercario inorganico,
prevenindo que a sua forma atinja os tecidos alvo. Em seguida, o complexo é transportado
no plasma ligado a albumina e ao atingir o figado passa a integrar os processos de sintese
de selenoproteinas, que sao proteinas que contem selénio na forma de selenocesteina ou
selenometionina, como o glutationo, glutationo peroxidase e selenoproteina P. O excesso de
selénio ingerido na dieta seguira a rota para excreg¢ao urinaria. Na presenca de mercurio no
plasma, o Se® formado no eritrocito forma uma forte ligacdo com este metal e em seguida
este complexo liga-se a Selenoproteina P, alterando a distribuicido de mercurio nos 6rgaos
alvos e especialmente reduzindo sua acumulacao nos rins (figura 4) (Chen et al., 2006;
Gailer, 2002; Yoneda & Suzuki, 1996). Apos a formacao do complexo, o selenol é reduzido
pelo sistema dependente do glutationo e com intervengdo das metalotioninas, onde os
residuos de cisteina se ligam ao mercurio através dos grupos sulfidricos presentes na
proteina que é capaz de captar 7, 12 ou 18 atomos de metais dos grupos 11 e 12 da tabela
periddica (Chen et al., 2006; Gailer, 2002; Peixoto, 2006; Yoneda & Suzuki, 1996).

Hg2*
Alb-Hg-SG
GS-Hg-5G

-

HgMT

(HgSe),,(GS),
l-zGSH

sel PI{HOSe) el GS)sks
complex

Figura 4: Esquema do metabolismo do mercurio (Hg2+). A reagao assinalada com * ocorre no
figado. As restantes ocorrem no sangue (Abreviaturas: GS — Glutationo, Alb — Albumina, MT —
Metalotionina, SelP — Selenoproteina P) (Gailer, 2002).
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1.2.8. Formas de tratamento

Existem varios elementos protetores dos efeitos do mercurio no organismo. Contudo, no
caso de intoxicacdes graves, o tratamento farmacol6égico depende da espécie quimica que

causa o envenenamento.

Mercurio metalico

A vitamina E é reportada como sendo um agente protetor. Adicionalmente, o etanol reduz a
capacidade de absorgdo do mercurio elementar pelo organismo humano, possivelmente
pela supressao da atividade da catalase, que o oxida para produzir mercurio divalente. O
teldrio também parece ter um papel de protecao (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

No que diz respeito a tratamentos farmacol6gicos para o mercurialismo recomenda-se 2,3-
dimercaptopropanol-1-sulfunato (DMPS), acido 2,3-dimercaptosucinico (DMSA), 2,3-
dimercaptopropanol (BAL) e D-penicilamina (apesar dos elevados efeitos secundarios).
Estes sdo agentes quelatantes que diminuem a absorgéo do cloreto de mercurio (ll) no trato
gastrointestinal. Tém igualmente uma funcdo protetora do tecido cerebral, impedindo a
passagem do HgCl, pela barreira hematoencefalica. A biotransformacao da-se no figado por
oxidacao do HgCl, e excrecao na urina (Bernhoft, 2012; Ramirez, 2008; Rocha, 2009).

Mercurio Inorganico

As metalotioninas tém um papel de protecdo. Varios compostos quelatantes do mercurio
(como por exemplo o dimercaptopropanol) aceleram a excrecdo. Finalmente, o selénio
parece ter uma acdo protetora através da sua ligacdo ao mercurio (HgSe) e limita a sua
acdo aguda no intestino e nos rins. O tellrio tem, também, um papel de protecao

(Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).

Mercurio Organico

Estudos em animais indicam que o selénio também tem um papel de protecdo contra o
merclrio organico. E reportado que o N-actil, produto da DL-penicilamina, acelera a
excrecao, mas o uso de BAL é contraindicado, uma vez que potencia a agao téxica do
mercario organico (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003; Ramirez, 2008). No caso de
apresentagao de insuficiéncia renal recomenda-se 0 DMSA e a L-cisteina, complementados
com hemodidlise (Ramirez, 2008).

Também a vitamina E reduz a toxicidade e aumenta as hipéteses de sobrevivéncia apo6s
uma exposicado a metilmercurio. Provavelmente o glutationo catalisa a rapida quebra da

ligacao Hg-C (Pavlogeorgatos & Vasilis, 2003).
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1.3. Saude Ocupacional

De acordo com o Decreto-Lei n® 24 de 2012, de 6 de Fevereiro, entende-se por agente
quimicos “qualquer elemento ou composto quimico, isolado ou em mistura, que se
apresente no estado natural ou seja produzido, utilizado ou libertado em consequéncia de
uma atividade laboral, incluindo sob a forma de residuo, seja ou nao intensionalmente
produzido ou comercializado.” (DL n® 24/2012).

Neste contexto, a avaliacdo de riscos é uma peca fundamental, usando a toxicologia para
determinar os riscos em individuos ou populacbes através do procedimento para
identificacdo dos perigos (determinando se um agente é um perigo potencial se a pessoa
estiver exposta); da avaliacdo da exposicao (considerando-se a forma como a pessoa entra
em contato com o agente perigoso) que é a etapa onde se faz o controlo da exposicao
ocupacional. E aqui que se observa o local, forma e mecanismos de protecdo durante a
atividade. Nesta etapa, sdo feitas as monitorizagcdes biolégicas e ambientais, cujos
resultados contribuem para o diagnéstico da situacdo associada a contaminacdo para
posterior implementacdo de medidas corretivas; e da avaliagio da dose-resposta
(determinando as relacdes entre a dose do agente e as respostas biol6gicas adversas).
Juntas, estas informacbes levam ao quarto passo: caraterizacdo do risco do agente em
determinadas populacbées (Jesus, 2011; Mota, Mena, Soto-Beltran, Tarwater, Chaidet,
2009). O objetivo da prevencao da exposi¢cdo € exemplificado na hierarquia de controlo,
onde as intervencdes na fonte de exposicdo sao preferidas para reduzir ou eliminar a
exposicao humana (Feingold, Vegosen, Davis, Leibler, Peterson & Silbergeld, 2010).

Na maioria dos paises industrializados, os controlos rigorosos € o melhoramento dos
métodos industriais que tém sido impostos, permitiram diminuir os casos de intoxicacao por
exposicao ocupacional, uma vez que a maior parte da exposicido humana a quantidades
biologicamente significativas de mercurio elementar, ocorre no ambiente de trabalho (Jesus,
2011; Sousa, 2010). Esforcos normativos para estabelecer valores limite para a sua
concentracdo no ar ajudaram a controlar a exposicao a substancias perigosas no local de
trabalho. Atualmente, estao estabelecidos em muitos paises os valores limite de exposicéo
(VLE) para diversas substancias libertadas no ambiente de trabalho no decurso da atividade
industrial. Estes valores representam o valor maximo de concentragdo de uma dada
substancia libertada no ambiente num dado periodo de tempo. Segundo a American
Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH), para um determinado agente
quimico poderao existir simultaneamente diferentes tipos de valores limite de exposicao
ocupacional (ACGIH, 2012). Assim, é frequente utilizar a média ponderada do valor limite de
exposicao (VLE-MP) para a avaliagao da exposicao ocupacional. O VLE-MP é definido como

“a concentragdo média ponderada para um dia de trabalho de 8 horas e uma semana de 40
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horas, a qual se considera que praticamente todos os trabalhadores possam estar expostos,
dia apoés dia, sem efeitos adversos para a saude”. Este VLE-MP é definido a nivel nacional,
podendo ser vinculativo ou indicativo (Sousa, 2010). Os efeitos adversos provocados na
saude pelos quimicos dependem da magnitude da exposicdo externa provenientes da
alimentacédo, agua bebida e ar inalado. A fixacdo de limites de exposicdo aceitaveis é
baseada no principio de que ndo ha risco apreciavel para niveis abaixo destes limites para
todas ou para a maioria das pessoas expostas. Contudo, tem-se tornado evidente que
varios fatores podem afetar a exposicao. Estes incluem absorcdo adicional através da pele,
diferencas dependentes da idade na tomada individual do trato gastrointestinal,
comportamento no ambiente geral ou praticas de trabalho pouco cuidadas no contexto
ocupacional, tomadas diferentes das mesmas concentracées de ar devido a cargas de
trabalho diferentes durante os turnos, € o uso e efetividade dos equipamentos de protecéo
individual (EPI). Adicionalmente, nos casos em que as substancias toxicas mostram ter
efeito cumulativo no organismo, a carga atingida no passado pode ser alta o suficiente para
criar perigo, ainda que a exposicdo presente seja moderada (ACGIH, 2012; Jakubowski,
2012).

Desta forma, existe uma grande variagdo nos valores de VLE-MP de diversas agéncias e

paises (tabela 4).

Tabela 4: Valores limite de exposigao a mercurio (VLE-MP) de vérias organizagdes mundiais.

Recomendacdo VLE-MP (mg.m®) Referéncia

ACGIH 0,025 Glenz, 2009
EU 0,02 Jesus, 2011
EPA 0,02 Jesus, 2011
TEM 0,04 Jesus, 2011
NIOSH 0,05 Grigoletto, 2008
OMS 0,025 Jesus, 2011
OSHA 0,05 Glenz, 2009

Apesar dos limites de exposicao serem considerados seguros, manter as concentragbes
ambientais do metal em niveis recomendados, ou abaixo deles, nao significa a auséncia de
riscos para a saude dos trabalhadores (Jesus, 2011).

Na europa, a protecdo dos trabalhadores contra riscos quimicos é regulamentada pela
Uniao Europeia (UE), através do comité cientifico para os limites de exposicdo ocupacional
(SCOEL), que os estabelece para agentes quimicos, bem como os valores limite dos
marcadores bioldgicos (Jesus,2011). No que diz respeito a Portugal, devem ser utilizados os
referenciais europeus, tendo em conta que nao existe nenhum referencial normativo relativo

ao mercdurio.
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1.3.1. Monitorizag&o Biologica

Contrariamente a monitorizacdo ambiental, a monitorizacédo biologica permite a avaliagao da
exposicdo, a quantidade de substancia presentes em 6érgaos, tecidos e células. A
monitorizacao bioldgica torna possivel determinar como as concentragdes dos quimicos nas
amostras de material biolégico podem estar relacionadas com os efeitos na salde
(Jakubowski, 2012).

Os biomarcadores sao fatores bioquimicos (concentragdes ou medicdes de concentraces)
mensuraveis no organismo que providenciam informacdo acerca de trés caracteristicas
principais: exposicao, suscetibilidade e doenca. Estes sdo usados como indicadores de
eventos ao longo das vias toxicoldgicas, incluindo a toxicocinética (exposicéo, dose interna e
dose efetiva biologica) e a toxicodindmica (efeitos bioldgicos precoces que alteram a
estrutura e funcao e a doenga clinica) (Feingold et al., 2010).

A monitorizacdo biolégica no estudo de metais pesados pressupde a analise de matrizes
biolégicas (sangue, urina, cabelo, unhas, dentes, tecidos e ossos) e tem como vantagens a
possibilidade de previsao direta de riscos para a salde no caso de biomarcadores baseados
na saude (chumbo no sangue, cadmio no sangue e urina, mercurio e metilmercdrio no
sangue, urina e cabelo); a possivel avaliacdo combinada (exposicdo ocupacional e
ambiental) assim como as quantidades acumuladas no organismo; os biomarcadores de
efeito podem suportar conclusées no que diz respeito aos possiveis efeitos prematuros para
a saude (Apostoli, 2002; Bartell, 2000; Jakubowski, 2012). Por vezes os niveis fisiolégicos
elevados (ex: manganés no sangue), os resultados da determinacdo de alguns metais nos
fluidos biolégicos informam apenas acerca do intervalo de exposicdo interna sem a
possibilidade de avaliacdo do risco para a salde. No caso da exposicdo ocupacional e
ambiental ao chumbo, cadmio e mercurio, a monitorizagao biolégica da exposicao pode ser
considerada como preferencial a monitorizacdo ambiental, pois torna possivel a avaliacao

direta do risco para a saude (Jakubowski, 2012).

1.3.2. Indicadores Biologicos de Exposicao

Os indicadores biolégicos de exposicdo (IBE) indicam concentracbes presentes no
organismo, sendo o resultado da interacdo do quimico com as moléculas biolégicas das
células dos tecidos ou fluidos corporais (Lagadic, Caquet, Amiard & Ramade, 1997).

O marcador biolégico de exposicdo utilizado na pesquisa de mercurio é o préprio elemento
presente nos fluidos biologicos (sangue, urina, leite materno), no cabelo ou ar exalado
(Jesus, 2011). Tendo em conta que o mercurio é excretado lentamente, o sangue e a urina

sao os biomarcadores mais amplamente utilizados e os mais influenciados pelas exposicoes
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recentes (Bartell, 2000). Contudo, a urina é mais utilizada para exposicoes cronicas,
enquanto o sangue é aplicado para conhecer o grau de exposicao recente, uma vez que 0
tempo de semi vida do mercurio no sangue € de cerca de 3 dias. No que diz respeito ao
cabelo, este mostra-nos a exposicao de longa duracao especialmente a metilmercirio, uma
vez que esta espécie quimica se mantém inalterada. Mas, ndo é possivel afirmar se a
concentracdo existente é de origem enddgena ou exdgena, pelo que, este biomarcador néo
deve ser utilizado para avaliacdo da exposicao ocupacional (Jesus, 2011).

Além disso, assume-se que as exposicdes a este metal ocorrem com regularidade ao longo
de um determinado periodo de tempo, levando a que os marcadores biolégicos atinjam
concentracées constantes. Usualmente sdo comparados os valores dos diferentes
marcadores de forma a ser estabelecido um paralelismo. Assim, assume-se que a
concentragdo de merclrio no cabelo é cerca de 250 ppm por cada pg.L" de sangue. Estas
relacbes sdo estabelecidas de forma a estimar a concentracdo que resulta de um
determinado tipo de exposicao (Bartell, 2000).

Existem diversos valores de concentracdo de merclrio nos biomarcadores estipulados por

diferentes agéncias mundiais (tabela 5).

Tabela 5: Valores limite dos marcadores biolégicos de varias organizagdes mundiais.

Agéncia Biomarcador Concentracao (ug.L™") Referéncia
ACGIH Urina 50 Bernhoft, 2012
EU Sangue 10 SCOEL
EU Urina 30 SCOEL
Queensland Cabelo 1,0-5,0 pug.g™ Queensland
Government Government

Tem havido um interesse crescente acerca da interacdo deste metal com outros elementos
presentes nos locais de trabalho, uma vez que pode estabelecer uma exposi¢cdo combinada
e incrementar os efeitos nocivos para a saude (Apostoli, 2002).

1.3.3. Indicadores Biologicos de Efeito

Os indicadores bioldgicos de efeito sdo registos de alteracbes periddicas dos efeitos
adversos na saude (Jesus, 2011). A especificidade destes biomarcadores depende da sua
distribuicdo tecidular no organismo, da natureza e das propriedades do toxico. Estes
reproduzem parametros bioquimicos, alteracbes histopatolégicas e celulares e respostas
imunologicas. Além dos indicadores biologicos de efeito estudados, sdo exemplos,

metalotioninas e metaloproteinas, integridade de DNA, resposta imunitaria e compostos
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citolégicos (Lagadic et al., 1997). Desta forma, neste capitulo pretende-se descrever as
relagdes entre o mercurio e os indicados biolégicos de efeito a estudar.

Relacao entre Mercurio e Stress Oxidativo

Os metais induzem toxicidade, apesar de este mecanismo ndo ser totalmente conhecido
(Flora, Mittal & Mehta, 2008; Leslie & koger, 2011). Os mais importantes sdo a inibicao
enzimatica e alteracbes no metabolismo antioxidante (Flora et al., 2008; Leslie & koger,
2011). Recentemente tem-se dado maior atengdo aos efeitos téxicos do mercdrio no
sistema cardiovascular, no que diz respeito a associacdo com a hipertensao, aterosclerose
da carotida, enfarte do miocardio e doenca coronaria. No sistema cardiovascular, a
exposicdo aguda ao mercurio reduz a forca do miocardio e inibe a agcdo da miosina na
contracao muscular. Além disso, a exposigdo crénica a este metal aumenta a resisténcia
vascular e induz hipertensdo (Wiggers, Peganha, Briones, Pérez-Giron, Miguel, Vassalo,
Cachofeiro, Alonso & Salaices, 2008). Existem igualmente evidéncias de que os metais
pesados estdo associados a diversas doencas neurolégicas como o Parkinson, Alzheimer,
esquizofrenia, esclerose lateral amiotréfica e sindrome de Dawn (Aschner, Syversen, Souza,
Rocha, Farina, 2007; Leslie & koger, 2011). O stress oxidativo também tem um papel
importante noutras condi¢des patolégicas como doengas autoimunes e inflamatorias (artrite
reumatoide e isquémica), cancro e diabetes (Aschner et al., 2007).

Os metais sdo capazes de interagir com proteinas nucleares, DNA, causar peroxidacao
lipidica e redugado dos grupos tiol das proteinas, causando a deterioracdo oxidativa de
macromoléculas biolégicas (Alissa & Ferns, 2011; Flora et al., 2008). O stress oxidativo
resulta do excesso de espécies reativas de oxigénio (ROS) e de azoto (RNS), cuja geracao
pode ser catalisada, sobretudo, por ferro, cobre, cadmio, mercurio, niquel, chumbo e
arsénio. Contém atomos de oxigénio ou azoto, podem ser radicais livres e causar a
diminuicdo da atividade antioxidante devido a oxidacao de diversos compostos quimicos no
organismo (Flora et al., 2008; Leslie & koger, 2011). Apesar de nao se conhecer exatamente
0 mecanismo exato de geragdo de radicais livres, tem sido colocada a hip6tese que a
diminuicdo do glutationo reduzido (GSH), por acdo do mercurio, pode ndo impedir a
proliferagdo de ROS (Wiggers et al., 2008). Para este mecanismo contribuem igualmente
radicais de carbono, enxofre e azoto, que originam nao so radicais superoxido, mas radicais
de aminoacidos, de péptidos e proteinas complexadas com metais toxicos (Flora et al.,
2008). Desta forma, a consequéncia resulta em danos ou morte celular, causando
neurotoxicidade, hepatotoxicidade e nefrotoxicidade em animais e humanos (Flora et al.,
2008; Leslie & Koger, 2011).

O desequilibrio redox induzido pelo mercurio pode ser causado pelo aumento da producao
de ROS e RNS ou pela diminuicdo da capacidade defensiva dos antioxidantes. Desta forma,
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o mercurio pode ligar-se e formar complexos com os compostos que contém tiol, tornando
as proteinas num alvo. Mais, a sua elevada afinidade por estes grupos e a sua capacidade
de ligacdo ao selénio para formar complexos insollveis reduzem as defesas oxidativas e
promovem o stress por radicais livres e peroxidacdo lipidica. Esta demonstrado que este
metal altera a integridade estrutural da membrana interna das mitocOndrias, resultando na
perda da seletividade no transporte de catiées. Outro mecanismo possivel, através do qual o
mercurio pode promover a peroxidacao lipidica e a subsequente aterosclerose é a inibicao
da ativacdo do complexo proteico com funcdes de transcricdo, o fator nuclear kB (NF-B).
Também esta descrito que o mercurio suprime a producao de um radical livre, o éxido nitrico
(NO) através da inibicdo do metabolismo do NF-B. Existem evidéncias que o mercurio pode
induzir a alteracoes na agregacao plaquetaria pela ligacdo aos grupos tiol presentes nas
membranas das plaquetas (Alissa & Ferns, 2011).

A integridade funcional do endotélio é crucial para a manutencdo da corrente sanguinea e
da capacidade antitrombética porque o endotélio liberta fatores humorais, responsaveis por
mecanismos de inflamacao e que controlam o relaxamento e a contracdo, a trombogénese e
a ativagdo ou inibicdo das plaquetas. O endotélio vascular é altamente sensivel ao stress
oxidativo, e este é a principal causa da disfuncdo endotelial observada nas doencas
cardiovasculares como a hipertensio e aterosclerose. E bem conhecido que, por interagdo
do NO, o radical anidao superoxido (O,) forma peroxinitrito (NOj), diminuindo a

disponibilidade de NO para o relaxamento muscular do musculo liso (Wiggers et al., 2008).

Relacao entre o Mercurio e a Paraoxonase Humana

A paraoxonase-1 (PON-1, E.C. 3.1.8.1) é uma proteina hidrossollvel glicosilada, uma vez
que se une a lipidos e outras moléculas organicas, com 355 residuos de aminoacidos, com
massa molar de 43-47 kDa, contendo trés cadeias de glicidos que correspondem a 15,8%
do seu peso. Tem como funcéo fisiolégica o metabolismo de lipidos oxidados na LDL e HDL,
além da hidrélise de organofosfatos, ésteres aromaticos, algumas lactonas aromaticas e
alifaticas e catalisa a reagdo inversa de 4acidos y- e 8- hidroxicarboxilicos. E sintetizada pelo
figado e secretada no sangue, onde circula com associacdo com as lipoproteinas de alta
densidade (HDL), prevenindo a formacdo de LDL oxidada por inativacdo de fosfolipidos
oxidados (figura 17) (Ferreira, 2007; Veiga et al., 2011).

Os peroxidos lipidicos inibe a paraoxonase, arilesterase e as atividades antioxidantes da
PON1 através de interacbes com o grupo tiol do enzima. A consequéncia é a oxidagcao da
HDL acompanhada da diminuicdo da atividade da paraoxonase e, conseguentemente, da
redugdo da sua capacidade de protecéo contra a oxidacdo da LDL (Tomas, Latorre, Senti &
Murrugat, 2004).
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Figura 17: Esquema representativo da fungao biolégica da PON-1 (Correia, 2009).

A PON-1 é uma estearase dependente do célcio, possuindo um centro ativo e dois ides
célcio (Ca*"), tendo um deles fungdo estrutural e o outro catalitica em substratos de
organofosfatos (Ferreira, 2007; Hernandez, Gil, Leno, Rodrigo, & Pla, 2009; Veiga et al.,
2011).

A atividade enzimatica da PON-1 tem uma elevada variabilidade entre os humanos, uma vez
que varios fatores podem fazer variar a sua atividade, tais como genética, idade, uso de
drogas, doencas, tabagismo, alcoolismo e quimicos ambientais (Ayotte et al., 2011; Veiga et
al., 2011). Tem sido sugerido que os individuos com baixa atividade enzimatica podem ter
um risco superior de desenvolver doengas nas quais estejam envolvidos o dano oxidativo e
a peroxidacéao lipidica (Veiga et al., 2011). Varios estudos demonstraram que a atividade
antioxidante da PON-1 previne os mecanismos de stress oxidativo envolvidos nos processos
patofisiolégicos associados com a aterosclerose (prevenindo a oxidacdo da LDL na parede
arterial) e a diabetes, entre outras patologias (Ayotte ef al., 2011; Veiga et al., 2011). Estes
factos sdo suportados pela diminuicdo da atividade da PON-1 associada ao aumento da
aterosclerose e incidéncia de doenga cardiovascular (Ayotte et al., 2011).

Derivado da conhecida capacidade dos metais toxicos na inibicido enzimatica, experiéncias
in vitro levaram a pesquisa dos efeitos inibitérios dos metais téxicos na atividade da PON-1.
Foi reportado que o cobre e compostos de mercurio sdo potentes inibidores da atividade
deste enzima nos microssomas do figado humano (Ayotte et al., 2011; Hernandez et al.
2009). Esta localizacao particular pode representar uma resposta seletiva das lipoproteinas

celulares ao stress oxidativo, uma vez que a PON-1 perde atividade sob estas condicoes, o
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que leva a crer que este enzima tem um papel como antioxidante. Assim, a PON-1 pode
estar relacionada com funcdes de defesa contra os efeitos adversos de toxicos ambientais
com potencial impacto na salde publica e ocupacional (Hernandez et al. 2009).

A inibicdo da atividade da PON-1 esta, muito provavelmente relacionada, com a ligacdo dos
metais a grupos tiol livres do enzima localizados no residuo Cys 284, que é essencial na
protecao da oxidagao da LDL. Existem estudos em trabalhadores com exposigao de longa
duracdo a chumbo que exibiram um decréscimo na atividade da PON-1, o que sugere que
este metal, assim como outros ides de metais divalentes, apds ligacdo com grupos tiol livres
da PON-1 reduzem, ndo s6 a sua atividade hidrolitica, como também a sua fungao
antioxidante. Contudo, o stress oxidativo induzido pelos metais pode igualmente ser um
mecanismo para a inativacdo da PON-1 (Hernandez et al. 2009).

Desta forma, o estudo da associacdo entre a exposicao ocupacional ao mercurio € a
atividade deste enzima, pode ser de extrema relevancia para a satde ocupacional.

Relacao entre o Mercurio e a Vitamina A

A vitamina A pertence ao grupo das vitaminas lipossoluveis, sendo um micronutriente
essencial que existe nas formas de alcool (retinol), aldeido (retinal), acido carboxilico (acido
retindico) e ésteres (palmitato de retinol) (Sauer, 2006). Contém um anel B-ionona e uma
cadeia de hidrocarbonetos, com saturagdes alternadas, ligadas a um grupo funcional (figura
5). Desempenha inimeras fungdes vitais no organismo desde a fase neonatal até a fase
adulta, de onde se podem destacar funcdes na proliferacdo e diferenciacdo celular, no
desenvolvimento embrionario, na regulagdo do mecanismo da visdo e na imunidade (Rosa,
2009).

H -
éimgfn

anel de ! cadeia de i grupo
p-ionona hidrocarboneto funcional

Figura 5: Estrutura quimica da vitamina A (Rosa, 2009).

Esta vitamina tem despertado interesse na comunidade cientifica pela sua capacidade de
protecdo contra doengas cardiovasculares, cancro, cataratas, deficiéncias imunitarias e
envelhecimento (Sauer, 2006).

Atua nas diversas membranas celulares, devido a sua funcdo quimica como agente
antioxidante (Sauer, 2006; Szlayatys-Sidorkiewicz, Zaguierski, Jankowska, Luczak, Macur,
Baczek, Korzon, Krzykowskig, Martysiak-Zurowska & Kaminska, 2012). O seu potencial
antioxidante tem sido associado a sua capacidade de interagir com os ROS através da
transferéncia de eletroes e remocao de ibes de hidrogénio (Rosa, 2009). Desta forma, pode
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ser considerada como um antioxidante que quebra as ligacdes efetivas no inicio da
peroxidacao lipidica, travando a reacao em cadeia de proliferacdo de ROS por sequestro de
radicais livres (Alpsoy, Yildirim & Agar, 2009).

Assim, considera-se que a vitamina A protege os organismos contra os téxicos efeitos dos
quimicos ambientais, onde se encontra incluida a exposi¢cdo a mercurio por via ocupacional,
tendo em conta que diversos estudos mostram que os efeitos téxicos dos metais nas células
podem ser minimizados por esta vitamina (Alpsoy et al., 2009; Sauer, 2006). Contudo, a
utilizacdo de vitaminas como antioxidante vai originar a sua indisponibilidade para as suas
funcbes vitais no organismo, originando os mesmos efeitos que uma avitaminose, que pode
provocar 0 bloqueio de uma ou mais reagdes metabdlicas e um distarbio no balango
metabdlico do organismo (Sauer, 2006).

Relacao entre o Mercurio e a Vitamina E

Cada antioxidante tem importantes e diferentes mecanismos de a¢ao, uma vez que o dano
oxidativo pode ser causado por moléculas soluveis em lipidos ou agua (Cebi, Kaya, Gungor,
Demir, Yoruk, Soylemez,Gunes & Tuncer, 2011).

Na natureza, a vitamina E compreende oito compostos naturais lipossoluveis (a-, B-, y- € ©-
tocoferol) e quatro tocotrienois (a-, B-, y- € d-tocotrienol) (Al-Attar, 2011). E um componente
essencial na dieta humana e é um poderoso antioxidante lipossolivel com capacidade para
sequestrar os radicais livres, prevenir a peroxidacdo lipidica e estabilizar a membrana
celular, por doacao de hidrogénio fenodlico e eletrées (Abd El-Aziz, El-Fark & Saleh, 2012;
Alpsoy et al., 2009; Rosa, 2009). Esta vitamina também tem funcbes anticarcinogénicas,
anticlastogénicas, antimutagénicas em determinados organitos subcelulares (Agarwal, Goel,
Chandra & Behari, 2010; Durak, Uzun, Kalender, Ogutu, Uzunhisarcikl & Kalender, 2009).
Os antioxidantes sollveis em lipidos sdo muito importantes na prevencao da peroxidagéao da
LDL, e esta acdo pode ser de extrema importancia na prevencao da aterosclerose, uma vez
que as moléculas lipossoluveis como a vitamina E e o B-caroteno sdo incorporados nas
particulas de LDL. Desta forma, a vitamina E tem um papel essencial na protecao contra os
danos provocados pelos radicais livres, e consequentemente na redugdo do risco de
doencas cardiovasculares (Cebi et al., 2011).

Tem igualmente um poder protetor contra a toxicidade provocada pelo mercurio, inibindo os
danos oxidativos provocados no figado e em outros tecidos (Agarwal et al., 2010; Jin,
Hidiroglou, Lok, Taylor, Kapal, Ross, Sarafin, Lau, De Souza, Chan & Mehta, 2012).

Com o aumento da preocupacao, inclusive por parte da Organizacdo Mundial de Salde,
com a da exposicdo ocupacional a quimicos tdéxicos e devido aos problemas de salde
induzidos pela exposi¢do ocupacional ao mercurio, o estudo da influéncia da vitamina E no
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poder antioxidante deste metal tem um interesse consideravel, nomeadamente ao nivel da
saude cardiovascular (Abd El-Aziz et al., 2012; Beyrouty & Chan, 2006; Jin et al., 2012).

1.3.4. Indicadores Biologicos de Suscetibilidade

Os indicadores biol6gicos de sensibilidade estdo associados a resisténcia do individuo, ou
seja, a alteracao da sensibilidade de origem genética, na resposta aos toxicos (Lagadic et
al., 1997). Para o mercurio sdo exemplos desta categoria de biomarcadores a 6xido nitrico
sintase endotelial, alguns polimorfismos genéticos da paraoxonase humana (L55M e
Q192R), glutationo S-transferase e glutationo peroxidase. Nenhum destes foi abordado ao
longo deste trabalho, mas serao estudos extremamente importantes a realizar no futuro para
prosseguir o estudo desta tematica.

A PON-1, tem atividade diferente consoante o polimorfismo do gene que a codifica. Assim, a
presenca do polimorfismo L55M tem sido associada com alteragbes na concentragdao do
enzima mas com pequenos efeitos na sua atividade. Por outro lado, o polimorfismo Q192R
leva a alteracbes na atividade enzimatica da PON-1 dependendo do isoenzima presente.
Estes polimorfismos tém sido relacionados com doencas coronarias e ataques cardiacos.
(Peplow & Augustine, 2012; Veiga et al., 2011;).

O mercurio pode ser eliminado por conjugagao com o glutationo, processo que envolve as
glutationo s-transferases e depende indiretamente de enzimas presentes na sua sintese. Os
polimorfismos genéticos destes genes que facilitam a distribuicdo, metabolismo e eliminacao
do mercurio podem influenciar os niveis dos biomarcadores e ajudar a explicar a
variabilidade individual da exposi¢cdo a este quimico (Goodrich, Wang, Gillespie, Werner,
Franzblau & Basu, 2011).

Desta forma, a literatura em saude publica e ocupacional tem aumentado a necessidade de
reorganizar as interligagbes entre a salde ocupacional e as diferentes disciplinas. Esta
interligacdo deve ser explorada de forma a despertar a atencado, ndo apenas aos impactos
mas também as necessidades de populagdes vulneraveis (Spiegel, 2009).
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1.4. Industria de Valorizacao de Lampadas Fluorescentes

As tecnologias de iluminacao fluorescente tém tido um rapido desenvolvimento de mercado
como parte de interesse social na eficiéncia energética (Johnson, Manchester, Sarin, Gao,
Kulaots, Hurt, 2008). Uma grande parte da energia elétrica consumida nos setores publico,
comercial, residencial e servicos € utilizada na iluminacdo. Existem dois tipos principais de
lampadas: as que contém mercurio (lampadas fluorescentes com vapor de mercurio, vapor
de mercurio-sédio, e com outros vapores metalicos misturados), e aquelas sem mercurio
(lampadas incandescentes e lampadas de halogénio) (Durao Jr., Castro, Windmadller, 2008).
As lampadas fluorescentes mais utilizadas sao tubulares, compactas (CFL) e de descarga
de alta densidade (HID) (Figura 6) (Alvarez-Caicoya, Cosme-Torres, Prtiz-Rivera, 2011;
Kéaning, Hitzschke, Shalk, Berger, Franke, Methling, 2011).
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Figura 6: Tipos de lampadas fluorescentes. i) LAmpadas Fluorescentes compactas; ii) Lampadas
fluorescentes tubulares; iii) LAmpadas fluorescentes de descarga de alta densidade (Fonte: Unidade
de reciclagem de lampadas fluorescentes).

A utilizacdo de lampadas fluorescentes apresenta beneficios a longo prazo para o
consumidor. Apesar, de serem mais dispendiosas que as lampadas incandescentes, a
utilizacao a longo prazo tornar-se-a mais econdémica para o consumidor, uma vez que usam
menos 50% a 80% energia, geram aproximadamente menos 75% de calor e tém um tempo
de vida superior em mais de dez vezes. Por exemplo, se uma lampada fluorescente de 18W
€ usada para substituir uma lampada incandescente de 75W, o consumidor ira poupar cerca
de 570 KWh ao longo do seu tempo de vida, o que equivale a uma poupanca de 45,00€

tendo como base 0.08€ por KWh. Assim, existe igualmente uma poupanca energética
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associada a menor necessidade de arrefecimento dos espacos (Alvarez-Caicoya et al.,
2011). Além disso, as lampadas fluorescentes sdo também amigas do ambiente, uma vez
que, a substituicdo de uma lampada incandescente por uma fluorescente diminui em meia
tonelada a libertacdo de CO, para a atmosfera, por cada lampada (Alvarez-Caicoya et al.,
2011; Nance, Patterson, Willis, Foronda, Dourson, 2012). Enquanto que a maioria dos
produtos que contém mercurio estdo a ser removidos das habitacbes e locais de trabalho
através de programas de substituicdo, o uso deste tipo de lampadas tem aumentado
rapidamente devido aos beneficios ambientais, apesar dos riscos para a saude. De facto,
estas contém muito menos mercurio que alguns dispositivos antigos (por exemplo, 500 mg
para um modelo tipico de termémetro) (Johnson et al., 2008).

Uma lampada fluorescente é uma lampada de descarga elétrica que consiste tipicamente
em elétrodos nas duas extremidades envolvidos por um tubo de vidro revestido com fosforo,
uma pequena quantidade de mercurio, parcialmente na forma de vapor € um gas inerte
(usualmente argon) selados no interior do tubo e mantidos a baixa presséo (Alvarez-Caicoya
et al,, 2011; Hu & Cheng, 2012; Nance et al., 2012). Estes elétrodos sdo ligados a um
circuito elétrico que inclui um arrancador e um casquilho (figura 7). O casquilho regula a
passagem de corrente pela lampada, e o arrancador é responsavel por deixar a corrente
passar através dos elétrodos na extremidade de cada tubo (Alvarez-Caicoya et al., 2011).
Quando a lampada é ligada, a corrente passa através do circuito elétrico até aos elétrodos.
O filamento aquecido excita os eletrdes, ionizando os gases (mercurio e argon) no tubo de
vidro selado. O vapor de mercurio ionizado gera energia radiante ultra violeta. Depois, 0
fésforo que reveste o tubo, emite luz visivel em resposta a radiacdo ultra violeta (Alvarez-
Caicoya et al.,, 2011). O vapor de mercurio é dirigido para o vidro, p6 de fésforo, e

componentes metalicos durante a operacao da lampada (Hu & Cheng, 2012).

hrrancador
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Argon Elétrodos
N\ ~
3 7 “u /' ap
L= e
Revestimento de Hz

fasf
-

Corrente elétrica

Figura 7: Diagrama de uma lampada fluorescente (Alvarez-Caicoya et al., 2011).
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O mercdurio (elementar ou 6xido de mercurio) pode ser adicionado as lampadas em varias
formas incluindo liquida, sélida ou em amalgama. Tém sido usadas diversas amalgamas de
mercurio nas lampadas fluorescentes com varias combinagbes de ferro, bismuto, indio,
estanho e chumbo. O mercurio elementar também se torna disperso pela lampada durante
as operacgdes. Estes processos reduzem a quantidade de mercurio que pode ser volatilizado
e por isso os fabricantes adicionam merculrio suficiente para assegurar que existe uma
quantidade de vapor de merclrio necessaria ao tempo de vida da lampada (Nance et al.,
2012).

O mercurio € um dos elementos mais toxicos da Terra. Por esta razdo, a Comissao
Europeia, sob a Diretiva 2002/95/EC relativa a restricdo do uso de determinadas
substancias perigosas em equipamento elétrico e eletrénico (RoHS), proibiu o seu uso nos
equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE). Como o uso de merclirio nas lampadas
fluorescentes é essencial ao seu funcionamento, esta politica lista-as como EEE que podem
conter mercurio. No caso das CFL, a concentragdo ndo devera exceder 5 mg por lampada
(Ray-Raap & Gallardo, 2012).

A quantidade de mercurio presente numa lampada fluorescente depende do tipo (linear ou
compacta), marca, poténcia e ano de fabrico e pode atingir dezenas de miligramas (Durao et
al.,, 2008; Hu & Cheng, 2012; Nance et al, 2012). A quantidade de mercurio nao vem
mencionada na embalagem numa boa parte dos produtos vendidos e também nao se
encontra acessivel nos locais de internet dos produtores. Internacionalmente, os fabricantes
tém reduzido a quantidade de mercurio usado nas lampadas fluorescentes. A quantidade de
mercurio integrante nestas lampadas constitui uma desvantagem para a sua utilizacédo, nao

tendo sido ainda identificado nenhum substituto quimico (Nance et al., 2012) (Tabela 6).
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Tabela 6: Quantidades de mercurio presentes nas lampadas fluorescentes (mg por lampada) de
fabrico em varios paises (Nance et al., 2012).

Pais Tipo de Ld&mpada Quantidade de Hg por lampada
(mg)

Europeus Halofosfato 10

Europeus Trifosfato 5-8

Canada Tubos fluorescentes 3-50
lineares

EUA Tubos fluorescentes 0-100
lineares

Australia CFL 0,1-13

Canada CFL 1-25

Reino CFL <10

Unido

EUA CFL 1-50

E necessaria uma quantidade de vapor de merclrio adequada para atingir os elevados
tempos de vida das lampadas. Tipicamente as lampadas fluorescentes duram mais de 6000
h, mas o seu tempo de vida termina assim que nao haja mercurio suficiente na forma de
vapor para contribuir para o processo de iluminagdo. Na exaustdo das lampadas
fluorescentes, o mercurio estda predominantemente ligado ao vidro, ao fosforo e as
terminacdes de metal, e apenas uma pequena fracdo permanece na forma de vapor a
temperatura ambiente (Hu & Cheng, 2012).

As lampadas fluorescentes intactas nao produzem risco para a saide humana ou para o
ambiente, enquanto que as pessoas podem ser expostas a niveis tdxicos de vapor de
mercurio libertado de lampadas partidas. Apesar de cada lampada fluorescente apenas
conter uma pequena quantidade de mercurio, se milhdes de lampadas forem descartadas, a
massa cumulativa de mercurio pode ser significativa (Hu & Cheng, 2012). Quando uma CFL
se parte, o vapor de mercurio, mercurio liquido (se presente) e mercurio adsorvido no p6 de
fésforo é libertado. E pouco provavel que qualquer forma de mercUrio seja visivel, tendo em
conta o seu baixo volume, mas o p6 de fésforo pode separar-se da lampada quando esta se
parte. A quantidade de mercurio libertado como vapor de mercurio ou associado com o pé
de fosforo depende da idade da lampada (Nance et al., 2012).

Desta forma, o descarte das lampadas fluorescentes levara a eventual quebra e a libertacao
do mercurio contido na cadeia de residuos soélidos € no ambiente. Esta estimado que 1,2 a
6,8% da quantidade total de mercurio contido nas lampadas fluorescentes possa ser

libertado para o ar apdés a quebra, enquanto que a agua das chuvas lixivia o mercurio
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contido nas diversas partes da lampada ou no p6 de fésforo e o transporta para o solo (Hu &
Cheng, 2012). Um estudo recente reportou que as lampadas fluorescentes emitiam
continuamente vapor de mercurio durante mais de 10 semanas apds a sua quebra e o nivel
de mercurio numa sala normal poderia exceder o limite de exposicao a partir da quebra de
uma lampada sob condicdes de fraca ventilagdo. Existe um aumento brusco da
concentracdo de mercurio no ar quando o vapor de mercurio € libertado, seguida de
libertacdo mais lenta das formas sélidas e liquidas deste metal (amalgamas, mercurio
elementar liquido e mercurio absorvido pelos componentes da lampada) (Hu & Cheng, 2012;
Nance et al., 2012).

Noutros estudos, foram estudadas lampadas de 13W contendo 4,5mg de mercurio e
lampadas de 9W contendo 5mg de mercurio. Notou-se uma taxa inicial mais elevada na
libertacdo do vapor de mercurio, que foi diminuindo ao longo de 24h. Durante a primeira
hora, as lampadas libertaram 12 a 43 ug de vapor de mercurio (1% ou menos da quantidade
total de merclrio existente na lampada). Durante as primeiras 24h a lampada de 13W
libertou 504 ug ou 11,1% do mercurio total e a de 9W libertou 113 pug ou 1.9% (quantidades
totais de merclrio especificadas pelo fabricante). As lAmpadas partidas continuaram a
libertar mercurio durante pelo menos 4 dias. Apés 4 dias a lampada de 13W libertou um total
de 1,34 mg ou 30% da quantidade de mercurio contido. As lampadas gastas libertam menos
quantidade de mercurio que as novas, sendo que a taxa de libertagdo do mercurio a partir
de CFL partidas é maior que a taxa de libertacdo de uma gota de mercurio liquido de
quantidade equivalente. Este aumento é atribuido a maior superficie de area de mercurio
adsorvido no fésforo e nos componentes da lampada comparativamente com uma gota de
mercurio liquido (Risher & De Rosa, 2007). Outros autores atribuiram o declinio da taxa de
libertacido do mercurio a dois fatores: a libertagdo gradual de formas de mercirio menos
volateis e a oxidacdo do Hg. A taxa de libertacdo do mercurio depende da temperatura,
tendo em conta a grande volatilidade do mercurio a temperaturas elevadas. Os autores
estimam que 17 a 40% do mercurio presente num tubo fluorescente ira volatilizar num
periodo de 14 dias com 1/3 do mercurio volatilizado durante as primeiras 8h (Aucott,
McLinden, Winka, 2003; Nance et al., 2012).

O vapor de mercurio inorganico é a forma de merclrio mais preocupante quando se parte
uma CFL e esta libertagédo varia de acordo com a idade, tamanho e fabricante da lampada.
Investigadores estudaram ou mediram a libertacdo de vapor de mercurio a partir da quebra
de CFL em diferentes senarios e a exposicao varia de acordo com o tamanho da sala,
temperatura, idade da lampada, ventilacao e tipo de pavimento da sala (Nance et al., 2012;
Risher & De Rosa, 2007).

O limite OSHA para exposi¢do ocupacional é de 100 pug.m™. A NIOSH recomenda um limite
de exposicdo de 50 pg.m*®, enquanto que a confederagdo americana de higienistas
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governamentais e industriais recomenda 25 pug.m® nas mesmas condicdes. Como exemplo
do efeito da quebra de uma CFL com libertacdo de apenas 1 mg de vapor de Hg (cerca de
20% do Hg total de uma CFL) numa sala com 500 m*® (10x10x5 m) leva a 2,0 pg.m® na
auséncia de ventilacao (Johnson et al., 2008). Assim, qualquer pessoa envolvida na gestao
de lampadas fluorescentes no seu local de trabalho pode estar potencialmente exposto a
mercurio, incluindo os empregados responsaveis pelo manuseamento das novas lampadas,
substituicio das mesmas, armazenamento, transporte e reciclagem (Glenz, Brosseau,
Hoffbeck, 2009).

A hierarquia internacionalmente aceite relativa a gestdo dos residuos, ou seja, reduzir,
reutilizar e reciclar, prioriza as praticas de gestao de residuos com o objetivo de melhorar as
condicoes ambientais. Apesar de alguns componentes das |admpadas poderem ser
reutilizados, a sua totalidade ndo € reutilizdvel tornando-se residuo perigoso (Bussi,
Cabrera, Chazzaro, Canel, Veiga, Florencio, Dalchiele, Belluzzi, 2010; Kaning et al., 2011;
Ray-Raap & Gallardo, 2012). Ao contrario de outros objetos contendo mercurio (por exemplo
baterias), as lampadas fluorescentes representam um caso especial na gestdo de residuos
sélidos (Kaning et al., 2011). A gestdao de residuos de CFLs é regulado pela Diretiva
202/96/CE sobre equipamento elétrico e eletronico e gestao de residuos (WEEE). De acordo
com esta diretiva, os estados membros devem assegurar que os produtores recuperam um
minimo de 70% em média de peso por aplicacéo e reutilizar e reciclar 50% em média de
peso por aplicacdo de componentes, materiais e substancia (Ray-Raap & Gallardo, 2012).
Esta reciclagem da origem a quatro produtos: p6 de fésforo, filtros, vidro triturado e
casquilhos de aluminio, todos contaminados com mercurio (Bussi et al., 2010).

O principal processo de tratamento é baseado num dos métodos mais desenvolvidos
atualmente disponiveis, o sistema MRT suico (Ray-Raap & Gallardo, 2012). Neste sistema,
as lampadas fluorescentes descartadas sdo colocadas na maquina automaticamente e
depois sujeitas a varios passos de processamento incluindo a identificacdo do tubo,
passagem nos queimadores, corte das extremidades e descarga do mercurio contendo
fésforo do tubo de vidro por sopro de ar (Chang, Wang, You, Cheng, 2007). O sistema é
operado em pressdo negativa de forma a minimizar as emissées de mercurio para a

atmosfera (Bussi et al., 2010).
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Figura 8: Triturador separador de lampadas
fluorescentes tubulares (Fonte: Unidade de reciclagem
de ldmpadas fluorescentes).
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Figura 9: Esquema representativo do processo de reciclagem de Iampadas fluorescentes tubulares.
(Fonte: Unidade de reciclagem de lampadas fluorescentes).

No triturador separador de lampadas fluorescentes tubulares (figura 8) o tapete rolante é
alimentado por um operador. As lampadas passam por um moinho de martelos onde séao
trituradas e encaminhadas para as torres de separagéo. Ai existem trituradores, peneiras e
separadores magnéticos que separam o metal ferroso do nao ferroso. De seguida, e apds
terceira trituragdo, é separado o restante metal do vidro. O p6 de fésforo contendo mercurio
é recolhido por ciclone. O ar de exaustao passa por diversos filtros de manga e de carvao
ativado antes de ser libertado para o ambiente (figura 9).
No equipamento de pré tratamento de |ampadas fluorescentes circulares e compactas
(figura 10), o contentor alimenta a maquina onde o material € encaminhado para um tambor
de separacgao através de um parafuso sem fim. Ai o vidro e o pé de fosforo contendo

mercurio sdo separados dos casquilhos de plastico que vao para reciclagem (figura 11).

~37 ~



— IS0 ™ 1
Instituto Politécnico de Lisboa [ o mlpl— 5
Escola Superior de Tecnologia da Saude de Lisboa —

[

Figura 10: Pré tratamento de l&mpadas fluorescentes
circulares e compactas (Fonte: Unidade de reciclagem
de lampadas fluorescentes).

Figura 11: Esquema representativo do processo de reciclagem de lampadas fluorescentes
circulares e compactas (Fonte: Unidade de reciclagem de lampadas fluorescentes).

Para as lampadas de alta densidade (figura 12), o processador é alimentado manualmente
consoante o tamanho e o tipo de casquilho. Seguidamente, o bolbo exterior é quebrado por
esmagamento e separado da ampola (que contém mercurio) e do metal. A ampola é
desmontada através de um processo de corte. O vidro da ampola contaminado, € triturado e
dispensado. Finalmente, as pegas magnéticas de metal sédo separadas e recolhidas dentro
da méaquina. Mais uma vez, e a semelhanca do processo anteriormente descrito, o ar de
exaustdo passa por filtros de manga e de carvao ativado antes de ser langado para o
exterior (figura 13).
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Figura 12:Processador de ldmpadas de alta
densidade (Fonte: Unidade de reciclagem de
lampadas fluorescentes).

Figura 13: Esquema representativo do processo de reciclagem de lampadas de alta densidade
(Fonte: Unidade de reciclagem de lampadas fluorescentes).

As lampadas de geometria diversa séo trituradas e o p6 é recolhido num bidao coletor e
separado do restante material triturado (figuras 14 e 15).
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Figura 14: Triturador de lampadas de geometria diversa
(Fonte: Unidade de reciclagem de lampadas fluorescentes).
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Figura 15: Esquema representativo do processo de reciclagem de lampadas de geometria variavel
(Fonte: Unidade de reciclagem de lampadas fluorescentes).

O pé de fosforo, apds colhido é destilado termicamente a temperaturas acima dos 375°C,
correspondendo ao ponto de ebulicdo do mercurio. Geralmente, sdo usadas temperaturas
entre os 600 e os 800°C durante 4 a 20 horas, de forma a assegurar a remog¢ao completa do
mercurio tendo em conta o tempo de uso da lampada que pode formar éxidos, cujas
temperaturas de ebuligdo sao superiores a do mercurio elementar (figuras 16 e 17) (Bussi et

al., 2010; Chang et al., 2007; Ray-Raap & Gallardo, 2012).
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Figura 16: Destiladora de mercurio (Fonte:
Unidade de reciclagem de lampadas
fluorescentes).
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Figura 17: Esquema representativo do processo de destilagao de mercurio (Fonte: Unidade de
reciclagem de lampadas fluorescentes).

O grande inconveniente deste processo de tratamento € que apenas o pd de fésforo é
destilado e este nao é removido completamente do vidro. Este fato torna a recuperagao do
vidro residual obtido, um processo mais complicado porque, como contém mercurio, é

rejeitado pelas empresas que o poderiam usar como material em bruto nos seus processos
de produgéo (Ray-Raap & Gallardo, 2012).
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2.0bjetivos

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como principal intuito estudar a eventual relacdo da exposicdo
ocupacional de trabalhadores de uma industria de valorizacao e reciclagem de lampadas de
mercurio com a atividade da PON-1 e com as concentracdes de vitaminas A e E.

O objetivo geral é conhecer a exposi¢cao a mercurio dos trabalhadores das instalacoes desta

industria.

2.2. Objetivos Especificos

Com base no objetivo geral foram delineados os objetivos especificos:
1. Estudar a relacdo dos valores de mercurio total com a atividade da PON-1 e
concentracdo de vitaminas A e E nos trabalhadores e no grupo de controlo.
2. Relacionar as concentracbes de mercurio no sangue dos trabalhadores com o
historial de exposi¢do ocupacional.
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3.Material e Métodos

3.1. Tipo de Estudo

Este € um estudo transversal, onde foram analisados todos os trabalhadores da industria de
reciclagem e valorizacdo de lampadas de merclrio com potencial exposicdo ocupacional a
este elemento quimico.

Para o grupo de controlo, foram integrados individuos que ndo apresentavam exposicao a
mercurio.

A potencial exposicédo foi avaliada com base na observagao da atividade dos trabalhadores
na empresa e, no caso, do grupo de controlo, através do preenchimento de um inquérito
(Anexo II).

O tratamento dos dados foi efetuado informaticamente através da ferramenta estatistica
SPSS, versao 18.
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3.2. Recolha e Preparacao de Amostras

3.2.1. Recolha de amostras biologicas

O sangue foi colhido por venopuncao e separado em tubos com heparina sddica para

separacao de plasma (15 mL) e tubos secos para separacao de soro (5 mL).

3.2.2. Preparacéo de amostras para determinagdo de mercdrio total

A determinagao de mercurio total foi efetuada em sangue total, por doseamento direto, nao
tendo sido necessario qualquer tratamento da amostra (Spevackova, Korunova, Cejchanova
& Vobecky, 2004).

3.2.3. Preparacdo de amostras para determinacdo da PON-1 e Vitaminas A e E.

Para andlise da atividade da paraoxonase e vitaminas extraiu-se soro a partir de sangue
total, conforme descrito pela Organizacdo Mundial de saude (OMS, 2013).
1. Deixou-se ficar o tubo seco (soro) no frio até que o coagulo retraisse.
Centrifugou-se a 1500 xg durante 10 minutos.
Retirou-se o sobrenadante (soro).

Aliquotou-se o sobrenadante (2 mL)

o M 0D

Conservaram-se as aliquotas a -80°C.

~ 44 ~



— IS0 N
Instituto Politécnico de Lisboa ?é"‘%u E“li’l-

Escola Superior de Tecnologia da Saude de Lisboa e

[

3.3. Determinacao das Concentracoes de Mercurio Total por
Espectroscopia de Absorcao Atémica Termal.

Os métodos descritos na literatura para separagdo e quantificacdo de compostos de
mercurio sdo baseados na combinacao de técnicas de separacdo apropriadas, tais como
cromatografia gasosa (Gas Chromatography - GC) ou cromatografia liquida de alta
performance (High Performance Liquid Chromatography - HPLC), acopladas a sensores
seletivos e altamente sensiveis, como é o caso do sistema High Performance Liquid
Chromatography — Inductible Coupled Plasma — Mass Spectrometer (HPLC-ICP-MS), onde
sao utilizadas tecnologias acopladas a espectrometria de massa com plasma juntamente
com HPLC (Spevackova et al., 2004; Valega, Abreu, Pato, Rocha, Gomes, Pereira & Duarte,
2006). Para quantificacdo de rotina, usualmente é utilizada a espectrometria de absorcao
atomica por vapor frio (Cold Vapor Atomic Absortion Spectrometry - CVAAS) (Spevackova et
al., 2004).

Contudo, muitos destes sistemas envolvem elevados consumos de tempo e pré tratamentos
analiticos complexos (extracdo quantitativa, derivatizagdo, separagao, pré concentragao,
detecdo e quantificacdo), podendo introduzir maiores incertezas, e dar origem a baixas
precisdes e lacunas na repetibilidade (Valega et al., 2006).

Desta forma, para a andlise do mercurio total e organico, foi escolhido um método que
minimiza todos os inconvenientes descritos acima. Assim, foi usado um espectrémetro de
absorcao atomica com decomposicao térmica (LECO, AMA 254 Mercury Analyser) (Valega
etal., 2006).

O principio desta tecnologia assenta no aquecimento controlado num forno que liberta o
mercurio das amostras no interior do equipamento. A amostra é seca e, depois, térmica e
quimicamente decomposta no interior de um forno de decomposicdo. Os produtos de
decomposicao sao transportados através de um fluxo de oxigénio para a seccao catalitica
do forno. A oxidacdo é completada e os halogénios e oOxidos de azoto e de enxofre
capturados. Os restantes produtos de decomposicdo sédo entdo levados para um
amalgamador que aprisiona seletivamente o mercurio. Apds a lavagem do sistema com
oxigénio, de forma a remover quaisquer gases remanescentes ou produtos da
decomposicdo, o amalgamador é rapidamente aquecido, libertando o vapor de mercurio. O
fluxo de oxigénio transporta o vapor de mercurio através de células de absorvéncia
posicionadas num detetor de UV com comprimento de onda Unico de 253,7 nm. A
absorvéncia (area do pico) é medida em fungdo da concentracdo de merclrio. A
sensibilidade deste método varia de 0,05 a 600 ng (EPA, 2007).
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A amostra liquida (200 pL) foi colocada numa barquinha de niquel que é inserida num tubo
de combustao de quartzo. A amostra foi inicialmente seca a 120°C antes da combustao a
680-700°C numa atmosfera com oxigénio. O vapor de mercurio é recolhido numa amalgama
de ouro que é aquecida a 900°C. O mercurio libertado é transportado para uma célula
(120°C) e depois analisado por espectrometria de absorcao (Atomic Absortion Spectrometry
- AAS) usando um detetor de diodos de UV de silicone (figura 18) (Syrec, Subrt & Marecek,
2000; Valega et al., 2006).
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Figura 18: Representagao esquematica do espectrometro de absorgao atomica com decomposi¢ao

térmica (AMA 254): 1 — Barquinha de niquel, 2 — Forno de decomposic¢ao, 3 — Coluna catalitica, 4 —

amalgama de ouro, 5 — Forno de libertacdo, 6 — Ladmpada de cdtodos de mercurio, 7 — Sistema de
células oticas, 8 — Detetor (Spevackova et al., 2004).

A grande vantagem da utilizagdo desta técnica para determinacdo de mercirio é a
inexisténcia de manipulacées complexas da amostra (Valega et al., 2006). Além disso,
permite analise de amostras liquidas ou soélidas e tem uma sensibilidade de detecéo até as
partes por bilido (ppb) (Syrec et al., 2000).

As condicbes de operacao usadas neste estudo para determinacdo das concentracdes de
mercurio total e organico foram as seguintes (adaptado de Valega et al., 2006):

- Tempo de secagem: 70 segundos

- Tempo de decomposicéo: 150 segundos

- Tempo de espera: 45 segundos
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3.4. Determinacao da Atividade de Paraoxanase-1 por
Espectrofotometria.

A atividade do enzima paraoxonase — 1 foi determinada por espectrofotometria, tratando-se
de uma técnica baseada na interacdo da radiacdo luminosa com a matéria em fungédo do
comprimento de onda da radiagcdo emitida, tendo como objetivo a realizagdo de analises
qualitativas ou quantitativas (Violante, 2011).

Um espectrofotémetro € composto por uma fonte de radiagdo heterocromatica que é
fracionada por um sistema dispersivo chamado de monocromador. O comprimento de onda
selecionado é dirigido para a solugdo a analisar que se encontra contida numa célula ou
couvete. Parte da radiacdo é absorvida e outra transmitida. A reducdo da intensidade
luminosa é medida pelo detetor (célula fotoelétrica). O sinal elétrico € amplificado e
interpretado como absorvéncia, sendo proporcional a concentragdo da substancia

absorvente existente na célula (figura 19) (Ribeiro, 2011; Violante, 2011).

Figura 19: Composigao de um espectrofotometro: 1 — Sistema de emissao de radiagao (lampadas); 2
— Monocromador; 3 — Sistema dispersivo; 4 — Sistema dispersivo; 5 — Chopper; 6 — Atenuadores
(referéncia/amostra); 7 — Porta amostras; 8 — Detetores; 9 — Esfera integrada para reflexao (Violante,
2011).

Foram utilizadas amostras de soro dos trabalhadores e dos controlos e como substrato foi
utilizado o paraoxon-etil (O,0O-Diethyl O-(4-nitrophenyl) phosphate). A hidrélise enzimatica do
paraoxon liberta p-nitrofenol, que € medido a um comprimento de onda de 412 nm (Batuca,
Ames, Amaral, Favas, Isenberg & Alves, 2009; Maselli, 2007).
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O ensaio foi realizado em todas as amostras e controlos em triplicado, conforme descrito em
Veiga et al,2011.
1. Efetuou-se uma mistura reacional contendo 0,58 uL de 2,0 mM de Paraoxon Etil, 120
uL de 2,0 mM de cloreto de célcio (CaCly), 600 uL de 100 mM de tris-HCl a pH 8 e
449, 42 L de 4gua bidestilada.
2. Numa célula de espectrofotometro, colocaram-se 1170 pL de mistura reacional e 30
uL de soro.
Efetuou-se um branco contendo apenas mistura reacional.
Efetuou-se a medicao da taxa de formacao de p-nitrofenol espectrofotometricamente
num espectrofotdmetro Thermo scientific Evolution 300, com um comprimento de
onda de 412 nm, durante 6 minutos e 40 segundos.

Para célculo da concentragédo do enzima, utilizou-se a lei de Lambert-Beer (Equagao 1).

Equacéo 1: Lei de lambert-Beer
A= ¢el.c

Onde:

A — Média das diferengas das absorvéncias registadas nos replicados de cada individuo.

¢ - Coeficiente de absortividade molar do p-nitrofenol (18,290 M. cm™) (2).

C — Concentragao de p-nitrofenol em min™".mM.

| - percurso ético na célula (1 cm).

De seguida, calcula-se a quantidade de p-nitrofenol em min.nmol e o valor da sua
libertagdo em nM.min™, que corresponde ao valor da atividade do enzima PON-1 (Veiga et
al., 2011).
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3.5. Determinacao das concentracoes de vitaminas A e E por HPLC

Muitos métodos tém sido propostos para a medigdo do stress oxidativo e muitos deles
descrevem determinagdes indiretas dos niveis de diversos antioxidantes (Khan, Khan, Igbal,
Shah, Ahmad & Watson, 2010).

A quantificagdo destas vitaminas por HPLC tem sido descrita com a utilizagdo de
cromatografia liquida de fase normal e de fase reversa. Estes métodos envolvem detegao
por comprimento de onda fixo ou detecao UV por fotodiodos (Diode Array Detector - DAD),
detecao por fluorescéncia e detecao eletroquimica (Khan et al., 2010).

Um método cromatografico consiste na separacdo analitica de diferentes componentes
constituintes numa amostra, em que estes interagem com uma fase movel (eluente) e uma
fase estacionaria através de forgas intermoleculares, sendo que a separacdo é feita tendo
em conta a diferenca de afinidade que cada composto tem com a fase estacionaria e com a
fase mével. Assim, a fase estacionaria retém os componentes com maior afinidade para ela,
e os que possuem menor afinidade sdo arrastados pelo eluente. Desta forma, a fase mével
deve dissolver a amostra, ter elevado grau de pureza, ser compativel com o detetor, e ainda
possuir polaridade adequada a separacdo dos componentes da amostra (Tavares, 2010).
No HPLC, o eluente é forcado a atravessar a fase estacionaria sob elevadas pressoes, o
que faz diminuir o tempo de andlise e permite fases estacionarias mais compactas (Pires,
2008).

O sistema utilizado foi de fase reversa, cuja fase estacionaria € apolar e a fase movel é
polar. Desta forma, a retencdo dos componentes da amostra é efetuada devido as forcas
intermoleculares de Van der Walls, onde os componentes com menor afinidade com a fase
estacionaria e maior com a fase mével sao detetados primeiro (Pires, 2008; Tavares, 2010).
Para este estudo foi utilizado um sistema de HPLC Thermo Finnigan, que consiste numa
bomba (LC Pump), desgaseificador de vacuo, autosampler (autosampler Surveyor), ligado a
um detetor DAD (PDA Surveyor). Todo o sistema é controlado pelo programa informatico
designado por Xcalibur (versédo 2.0). Os dados foram adquiridos e tratados utilizando este

programa e o de processamento Qual Browser (figura 20).
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Figura 20: Esquema ilustrativo de um sistema do HPLC: 1- Reservatério de solventes; 2 - Valvulas
de abertura; 3 — Bomba; 4 — Misturador; 5 - Valvula interna; 6 — Injetor; 7 - Pré-coluna; 8 — Coluna; 9 —
Detentores; 10 - Estagao de aquisi¢cdo de dados; 11 — Reservatério de residuos. A seta azul
representa o sentido da progressao do solvente durante uma andlise (Tavares, 2010).

Procedimento para preparacao de padroes para elaboracao de reta de calibracao:

A reta de calibracao foi efetuada a partir de solugdes stock de vitamina E (Vit. E), 100 mM
em cloroférmio (CHCIs), de vitamina A (retinol), 100 mM em metanol e a-tocoferol (a-TF),
100 mM em metanol.

A partir das solucdes padrao acima foi efetuada uma diluicao para 0,05 mM de a-tocoferol e
0,017 mM de vitamina A.

Tabela 7: Diluicbes do padrao de a-tocoferol (Vitamina E) com vista a realizagao da reta de
calibracdo. Volume injetado de 25 L.

Nivel Quantidade de a-TA (nmol)

Branco 0
1 1,25
2 3,125
3 6,25
4 9,375
5 10,625
6 12,5

A partir destas, e com vista a efetuar uma reta de calibracdo, efetuaram-se diluicbes destas
solugdes de acordo com o descrito nas tabelas 7 e 8.
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Tabela 8: Diluigdes do padrao de retinol (vitamina A) com vista a realizagao da reta de calibragao.
Volume injetado de 25 pL.

Nivel Quantidade de Vit. A (nmol)
Branco 0
0,425
1,0625
2,125
3,1875
3,6125
4,25

O s WN =

Procedimento de Extracao da amostra:

Para preparagao das amostras utilizou-se o seguinte procedimento, adaptado de Thibeault,
Su, MacNamara & Schipper, 2009:

A 400 pL de soro, adicionaram-se 25 uL de a-TA (1 mM) e 375 pL de metanol.
Homogeneizou-se em vortex.

Adicionaram-se 400 puL de n-Hexano.

Homogeneizou-se em vortex durante 5 minutos.

Centrifugou-se a 13400 xg durante 5 minutos.

Retirou-se o sobrenadante para um vial.

Ao pellet que sobrou, repetiram-se passos 3, 4, 5 e 6 mais duas vezes.

© N o gk~ 0D~

Evaporou-se sob fluxo de azoto (N2) em banho seco a 37°C.

9. Apos evaporagao total, adicionaram-se 100 uL de metanol.

10. Homogeneizou-se no vortex.

11. Transferiu-se todo o contetido para um inserto que foi colocado no vial.
12. Colocou-se no sistema de HPLC para injegéo de 25 uL, no waste.

Condi¢oes cromatograficas:

A andlise dos padrdes para realizagdo da reta de calibracdo e das amostras, foi efetuada
utilizando uma coluna de fase reversa Hypersil Keystone BDS C-18 (200x4 mm, dimensao
da particula de 25 um, Thermo Unicam) com uma pré coluna Javelin BDS C-18 (10x4 mm,
Thermo Unicam).

As condigbes cromatograficas foram as indicadas na tabela 9.
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Tabela 9: Condi¢des cromatograficas para quantificagéo de retinol e a-tocoferol para realizagao das
respetivas curvas de calibragao.

Condicoes Descricao

Volume de injecao 25 uL

Lavagem da agulha entre 400 L de metanol

injecoes

Corrida isocratica 100% metanol durante 20
minutos

Comprimentos de onda de 290 nm (a-tocoferol), 285 nm

leitura (tocoferil acetato)e 325 nm
(retinol)
Total Scan de 200 a 600 nm

Fluxo 1 mL.min*

Modo de injecao No waste
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4.Resultados
4.1. Caracterizacao da Populacao

A populagao foi constituida por 9 trabalhadores da industria de valorizagéo e reciclagem de
lampadas, que estardo eventualmente expostos aos contaminantes que resultam do
processo de separacdo dos componentes e recolha de mercirio em amalgama e no pé de
fésforo.

Cada um destes elementos, e posteriormente ao seu consentimento informado (Anexo ),
facultou material biolégico para a realizagao do estudo, designadamente sangue.
Recolheram-se igualmente amostras de 13 individuos que ndo apresentavam atividade
profissional relacionada com a manipulagdo de merclrio e que preenchiam os requisitos
inscritos no questionario relativo a habitos de vida, alimentares, tabagicos e de alcoolismo
(Anexo II).

Dos trabalhadores envolvidos no estudo, 8 sdo do sexo masculino com idades
compreendidas entre 0s 25 e 0s 60 anos e 1 do sexo feminino com idade de 33 anos (tabela
10). Em média, os trabalhadores exercem atividades que envolvem manipulacdo de
mercurio ha 5,89 anos, havendo trabalhadores que a exercem ha 5 anos e outros ha 10
anos.

Em média, os trabalhadores encontram-se nas instalacdes cerca de 8,22 horas, sendo o
valor das 8h diarias de trabalho, apenas excedido em situacées de pico de producao.
Destas, em média sdo passadas 4,89 horas juntos dos equipamentos onde a exposicao
sera potencialmente mais elevada. Contudo, existem fungbes administrativas, cuja
exposicao é menor (0,5 horas) e funcbes junto dos equipamentos onde o trabalhador se
encontra exposto durante as 7,5h (tendo em conta que existem duas pausas de 15 minutos
por dia). Note-se igualmente que nao existe rotatividade nos postos de trabalho. Em
situagbes de pico de trabalho, existem trabalhadores que sao recolocados noutros postos,
mas de seguida regressam ao posto de trabalho original.

Cerca de 66,67% dos trabalhadores declara a utilizacdo de equipamentos de protecéo
individual (EPI). Contudo, através de observacdes junto dos locais de trabalho foi possivel
constatar que além das botas de biqueira de aco, luvas com protecdo mecanica, 6culos e
coletes, a utilizagdo de mascaras com filtro adequado a protecdo contra o mercurio
elementar volatilizado, apenas era efetuada no transporte dos contentores com mercurio
recuperado ou com a amalgama de mercurio e p6 de fésforo para a destiladora.

Importa ainda referir que 33,33% dos trabalhadores declara ser fumador, com uma média de
16,67 cigarros por dia. No que concerne ao consumo de bebidas alcodlicas, 66,67% indicam
ingestdo de bebidas alcodlicas, dos quais 66,67% tém um consumo de 1 a 2 vezes por
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semana, incluindo ingestao de bebidas brancas como aguardente, bagaco ou whiskey, e
16,67% com ingestdes de 3 a 4 vezes por semana ou mais de 5 vezes por semana.

Todos os trabalhadores indicam ingestdao semanal de peixe, onde 100% ingere
habitualmente peixes de superficie, como a dourada e, no que diz respeito a marisco,
88,88% dos trabalhadores consome mariscos variados 1 a 2 vezes por més.

Tabela 10: Caracteristicas do grupo de trabalhadores.

Caracteristica Minimo Maximo Média Percentagem
Idade 25 60 41,44 -
Sexo masculino - - - 88,89%
Sexo feminino - - - 11,11%
Tempo de exercicio da atividade 5 10 5,89 -
(anos)
Numero de horas de trabalho/dia 8 10 8,22 -
Numero de horas de exposicao a 0,5 7,5 4,89 -
lampadas com Hg
Utilizacao de EPI - - - 66,67%
Fumador - - - 33,33%
Numero de cigarros/dia 10 20 16,67 -
Consumo de bebidas alcodlicas - - - 66,67%

Quantidade semanal de consumo de
bebidas alcodlicas

1a2 - - - 66,67%
3a4 - - - 16,67%
5 ou mais - - - 16,67%

Quantidade semanal de consumo de
bebidas brancas

1a2 - - - 66,67%
3a4 - - - 0,00%
5 ou mais - - - 0,00%
Consumo de peixe - - - 100,00%
Consumo de peixe de superficie - - - 100,00%
Consumo de peixe de profundidade - - - 77,78%

Numero de refeicées de
peixe/semana

1a2 - - - 11,11%
3a4 - - - 22,22%
5 ou mais - - - 66,67%
Consumo de marisco - - - 88,89%
Numero de refeicoes de marico/més

1a2 - - - 100,00%

No que respeita ao grupo controlo (tabela 11), € composto por 13 individuos (53,85% do
sexo masculino e 46,15% do sexo feminino) com idades compreendidas entre os 18 e os 51

anos e em que a média de idades é de 34,50 anos.
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Os individuos pertencem a uma instituicdo de ensino superior desenvolvendo atividades
administrativa e/ou docéncia. Nao existe ou existiu no passado qualquer tipo de exposicao
ocupacional a mercurio nos individuos que integraram o grupo controlo.

Para este grupo controlo foram igualmente selecionados individuos nao fumadores, e no
que respeita ao consumo de bebidas alcodlicas, 38,46% indicam ingestdo de bebidas
alcodlicas, dos quais 60% tém um consumo de 1 a 2 vezes por semana, sendo que apenas
20% indica o consumo de bebidas brancas como aguardente, bagaco ou whiskey, e 40%
com ingestbes de 3 a 4 vezes por semana ou mais de 5 vezes por semana.

No que diz respeito ao consumo de peixe, 76,92% dos individuos consome peixe sendo que
apenas de superficie e 15,38% consome mariscos variados 1 a 2 vezes por més.
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Tabela 11: Caracteristicas do grupo de controlo.

Caracteristica

Minimo Maximo Meédia Percentagem

Idade

Sexo masculino

Sexo feminino

Tempo de exercicio da atividade (anos)
Numero de horas de trabalho/dia
Fumador

Consumo de bebidas alcoodlicas

Quantidade semanal de consumo de
bebidas alcodlicas
1az2

3a4
5 ou mais

Quantidade semanal de consumo de
bebidas brancas
1az2

3a4d

5 ou mais

Consumo de peixe

Consumo de peixe de superficie
Consumo de peixe de profundidade
Numero de refeicoes de peixe/semana
1az2

3a4

5 ou mais

Consumo de marisco

Numero de refeicoes de marisco/més
1aZ2

18

51

34,5

53,85%
46,15%

0,00%
38,46%

60,00%
20,00%
20,00%

20,00%
0,00%
0,00%

76,92%

100,00%
0,00%

40,00%
50,00%
10,00%
15,38%

100,00%
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4.2. Determinacao das Concentracoes de Mercurio Total

4.2.1. Na Populacéo de Trabalhadores

Apds quantificacdo das concentracées de merculrio no sangue (tabela 12) podemos verificar
que os valores variam entre 1,22 e 3,61 pg.L™.

Nao foram registados quaisquer valores acima do valor limite do marcador biolégico
(sangue) indicado pela Comunidade Europeia, 10,0 pg.L™' (SCOEL, 2007).

Note-se ainda que em todos os resultados os valores do coeficiente de variagdo (CV) séo
inferiores a 10,0%, o que é consistente com a literatura (Torres, Vieira, Ribeiro & Curtius,
2005).

Tabela 12: Concentragdes de mercdrio total no sangue dos trabalhadores da industria de valorizagao
e reciclagem de lampadas.

Individuo Média (ug.L™") Desvio CV%
padrao

1 2,16 0,164 7,62

2 3,62 0,0770 2,13

3 1,27 0,0380 3,00

4 2,91 0,251 8,64

5 1,22 0,0400 3,27

6 2,38 0,204 8,59

7 1,83 0,0120 0,650

8 2,04 0,127 6,22

9 2,79 0,0200 0,700
Média 2,25 0,104 4,47

Relativamente ao valor mais elevado, 3,62 pg.L™, o trabalhador j& é funcionario na empresa
com as mesmas fungbes ha 8 anos, sendo o seu posto de trabalho na unidade de
recuperacao das lampadas. Além disso, declara igualmente uma alimentacao diarias com
peixe, apesar de nao referir o consumo de peixe de profundidade que estd muitas vezes
relacionado com a exposicao a mercurio por via alimentar.

Verifica-se igualmente que o valor mais baixo, 1,22 ug.L™' pertence a um trabalhador, cujas
funcbes sdo de caracter administrativo, localizando-se a maior parte do tempo nos
escritérios da empresa. Além disso, no questionario preenchido, foi indicado que em média
apenas se desloca a zona de producado cerca de 1,5 horas por dia. Refere igualmente
consumo de peixe de superficie, mas apenas com uma frequéncia de 1 a 2 vezes por

semana.
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4.2.2. No Grupo de Controlo

Ap6s quantificacdo das concentracoes de mercurio no sangue (tabela 13) podemos

verificar que os valores variam entre 0,183 e 1,44 ug.L™".

Nao foram registados quaisquer valores acima do valor limite do marcador biolégico
(sangue) indicado pela Comunidade Europeia (10,0 pg.L™") (SCOEL, 2007).
Note-se ainda que em todos os resultados os valores do coeficiente de variagéo (CV)

sao inferiores a 10,0%, 0 que &, uma vez mais, consistente com a literatura (Torres,
Vieira, Ribeiro & Curtius, 2005).

Tabela 13: Concentragdes de mercurio total no sangue do grupo controlo da industria de valorizagao

e reciclagem de lampadas.

Individuo Média (ug.L™") Desvio CV%
padrao

1 1,25 0,0399 3,18

2 0,859 0,0274 3,19

3 0,631 0,0567 8,99

4 1,44 0,0587 4,07

5 0,183 0,0113 6,19
6 0,517 0,0107 2,06

7 0,932 0,00156 0,167

8 0,768 0,00742 0,967

9 0,543 0,00205 0,378
10 0,862 0,00799 0,927
11 1,26 0,0628 4,97
12 1,40 0,00544 0,390
13 0,585 0,0435 7,43
Média 0,864 0,0258 3,30

Constata-se, desta forma que a populacdo de trabalhadores tem, em média uma

concentracao de mercurio superior ao grupo de controlo numa proporcao de 61,6%.
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4.3. Determinacao da Atividade da Paraoxonase-1

4.3.1 Na Populacao de Trabalhadores

Apéds analise das atividades da PON-1 (tabela 14), verifica-se que o valor atividade mais
elevado é de 1,18x10° mM.min™", correspondente ao terceiro valor mais baixo dos niveis de

mercurio encontrados.

Tabela 14: Atividades de paraoxonase-1 dos trabalhadores.

Individuo
Atividade (mM.min") Desvio Padrao CV%
1 9,12x102 0,00346 0,830
2 6,44x102 0,00666 2,26
3 6,36x10° 0,00818 2,81
4 2,81x10? 0,00322 2,50
5 7,38x10° 0,00116 0,340
6 1,84x102 0,00153 1,81
7 1,18x10° 0,0105 1,94
9 1,61x10° 0,00153 2,07
Média 7,73x10° 0,00453 1,82

4.3.2. No Grupo de Controlo

Apés analise das atividades da paraoxonase-1 (tabela 15), verifica-se que o valor atividade
mais elevado é de 1,82x10° mM.min"' e o valor mais baixo é de 1,44x10°mM.min"".

Tabela 15: Atividades de paraoxonase-1 do grupo de controlo.

Individuo

Atividade (mM.min™) Desvio Padrao CV%

1 1,74x10° 0,00208 0,0261
2 1,44x10? 0,000577 0,00879

3 1,64x10° 0,00100 0,0133
4 1,46x10° 0,00321 0,0482

5 7,63x102 0,0223 0,0640

6 5,54x102 0,00777 0,0307

7 1,82x10° 0,0115 0,170
9 2,56x102 0,0342 0,0410
10 1,01x10° 0,00378 0,0323
11 7,11x10? 0,00700 0,0152
12 1,60x10° 0,0105 0,0323
13 6,16x102 0,0240 0,0328
Média 6,63x10° 0,0107 0,0429
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Constata-se, assim, que a populacdo de trabalhadores tem, em média uma atividade de

PON-1 superior ao grupo de controlo numa proporcao de 14,2%.
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4.4. Determinacao da Concentracao de Vitaminas Ae E

4.4.1. Nos Trabalhadores

Na quantificagdo por HPLC de retinol e a-tocoferol, foram obtidas as respetivas retas de
calibracdo que se apresentam a seguir, através do método de padrao interno e cujos Limites
de detegdo para as vitaminas A e E sdo LOD = 4,00 e LOK= 1,33 e LOD=14,0 e LOK= 4,67,

respetivamente.

Relativamente a reta de calibracdo do a-tocoferol (Vitamina E), obteve-se a seguinte
equacao:

Equacao 1: Equagio da reta de calibragédo obtida a partir dos padrdes de a-tocoferol.
Area do Pico = —0,0286 + 0,426(quantidade de a — TF (mol)) , R?= 0,991

Onde, x representa a concentragédo de a-tocoferol (uUM) nos trabalhadores e y a area do pico
obtido pela analise das amostras por HPLC.

A partir desta equacado foram calculadas as concentracdes de a-tocoferol presentes no
sangue de cada individuo estudado (tabela 16).

Tabela 16: Concentragdo de a-tocoferol no sangue dos trabalhadores.

Individuo Concentracao Média (uM) Desvio Padrao CV (%)
1 54,1 0,158 0,290

2 34,1 0,0570 0,170

3 42,9 0,0950 0,220

4 31,9 0,0410 0,130

5 34,0 0,154 0,450

6 40,0 0,169 0,430

7 33,2 0,0910 0,270

9 25,8 0,0900 0,350
Média 37,0 0,107 0,289

Pode-se verificar que a maioria das quantificacées efetuadas para o grupo de trabalhadores
estao dentro dos valores de referéncia de 12,0 a 42,0 uM (lverson, Christianson, Flanagin,
Fontanarosa, Glass, Gregoline, Lurie, Meyer, Winker & Young, 2007) onde o valor mais
elevado é de 54,1 uM e o mais baixo é de 25,8 pM.

E importante referir ainda que ambos os trabalhadores estdo em contacto com o processo
de valorizacdo e separacdo das lampadas de mercurio durante 7,5h diarias ha cerca de 5

anos.
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Apds realizacdo da reta de calibragcao de retinol, obteve-se a seguinte equacao:

Equacao 2: Equagio da reta de calibragéo obtida a partir dos padrdes de retinol.
Area do pico = 0,280 + 2,26 (quantidade de retinol (mol)) , R?= 0,992

Onde x representa a concentragdo de retinol (UM) nos trabalhadores e y a area do pico
obtido pela analise das amostras por HPLC.

A partir desta equacao foram calculadas as concentracdes de retinol presentes no sangue
de cada individuo estudado (tabela 17).

Tabela 17: Concentragéo de retinol no sangue dos trabalhadores.

Individuo Concentracao Média (uM) Desvio Padrao CV (%)
1 2,14 0,193 9,02
2 3,31 0,153 4,62
3 3,92 0,0850 1,29

4 1,21 0,0370 0,260

5 2,66 0,0140 0,530

6 1,36 0,00400 0,290

7 0,866 0,00100 0,0600

9 0,567 0,00300 0,490
Média 2,00 0,0612 2,07

Pode-se constatar que metade das quantificacdes efetuadas para o grupo de trabalhadores
estao dentro dos valores de referéncia de 1,05 a 2,80 uM (lverson et al., 2007) onde o valor
mais elevado € de 3,93 pM e o mais baixo é de 0,567 pM.

Relativamente aos valores mais baixos, € que se encontram abaixo do limite de referéncia
inferior, de 0,866 uM e 0,567 uM (amostras 7 e 9, respetivamente), estes sdo referentes a
trabalhadores que estdo expostos a mercurio durante as 7,5h de trabalho diarias e em que o
tempo de servico na empresa e consequente exposicao é de 6 € 5 anos.

Em relagdo aos valores que se encontram acima do limite de referéncia, de 3,31 uM e 3,92
UM, referentes as amostras 2 e 3 respetivamente, referem-se a um trabalhador que em
média estd em contacto com o processo produtivo da empresa 4h por dia ha 8 anos
(amostra 2) e a um trabalhador que se encontra 7,5h diarias exposto a mercirio ha 5 anos
(amostra 3).

4.4.2. No Grupo de Controlo

Na quantificagdo por HPLC do retinol e a-tocoferol, foram obtidas as respetivas retas de
calibracdo que se apresentam a seguir, através do método de padrao interno.
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Utilizando a reta de calibragdo apresentada na equacéo 2, calcularam-se as concentragoes
de a-tocoferol presentes no sangue de cada individuo do grupo de controlos (tabela 18).

Tabela 18: Concentracao de a-tocoferol no sangue dos individuos do grupo de controlo.

Individuo Concentracao Média (uM) Desvio Padrao CV (%)
1 47,2 0,157 3,32
2 53,6 0,147 2,74
3 51,6 0,0510 1,00
4 28,9 0,108 3,76
5 46,2 0,127 2,75
6 60,2 0,155 2,58
7 37,9 0,0950 2,58
8 28,3 0,0450 1,60
9 32,8 0,197 6,01
10 50,7 0,156 3,09
11 33,7 0,0170 0,49
12 40,3 0,0310 0,78
13 55,9 0,106 1,90
Média 43,6 0,107 2,51

Pode-se verificar que existem valores dentro do intervalo de referéncia de 12,0 uM a 42,0
UM (lverson, Christianson, Flanagin, Fontanarosa, Glass, Gregoline, Lurie, Meyer, Winker &
Young, 2007), mas que a maioria esta acima do limite superior do referido intervalo. Nao
existem valores abaixo do limite inferior do intervalo. O valor mais elevado é de 60,2 uM e 0
mais baixo é de 28,3 pM.

A partir da equacao da reta de calibracdo para o retinol (equacdo 3) foram calculadas as
concentracdes de retinol presentes no sangue de cada individuo estudado do grupo controlo
(tabela 19).

Tabela 19: Concentragéo de retinol no sangue dos individuos do grupo de controlo.

Individuo Concentracao Média (uM) Desvio Padrao CV (%)
1 1,29 0,060 4,67
2 1,17 0,040 3,41
3 1,21 0,0510 4,22
4 0,868 0,0130 1,52
5 1,02 0,0580 5,69
6 0,699 0,0230 3,30
7 0,782 0,0230 2,94
8 1,09 0,0170 1,52
9 0,767 0,0220 2,82
10 0,921 0,0266 2,87
11 1,07 0,0230 2,11
12 0,821 0,0100 1,26
13 1,03 0,0610 5,92
Média 0,980 0,033 3,25
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Pode-se constatar que a maioria das quantificacdes efetuadas para o grupo de controlo
estao abaixo dos valores de referéncia de 1,05 a 2,80 uM (lverson et al., 2007) onde o valor
mais elevado é de 1,29 uM e o mais baixo é de 0,767 pM.
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4.5. Comparacao da concentracao de mercurio entre trabalhadores
e controlos

Apés verificada a condicdo de normalidade no grupo de trabalhadores e no grupo de
controlo (tabela 20), procedeu-se a aplicagdo do teste t para duas amostras independentes,
para se verificar se existem, ou nao, diferencas estatisticamente significativas da
concentracao de mercurio no sangue entre estes dois grupos (tabela 21).

Tabela 20: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk realizado com o programa estatistico SPSS.

Shapiro-Wilk
Estatistica Gl Sig.

0,964 9,00 0,835

Concentracao de Hg no grupo
de trabalhadores (ug.L™)
Concentracao de Hg no grupo
de controlos (ug.L'™")

0,949 | 13,00 0,588

Da sua aplicagdo conclui-se, a existéncia de diferencas estatisticamente significativas nas
concentragbes médias de mercurio no sangue entre trabalhadores e controlos (1(10,7)=4,92,
p=0,000), verificando-se que os trabalhadores apresentam concentracdes médias
significativamente mais elevadas que no grupo de controlos de 2,24 pg.L"' e 0,864 pg.L™"
respetivamente.

Tabela 21: Resultados do teste t para duas amostras independentes para comparar as
concentragdes médias se mercurio no sangue, entre trabalhadores e controlos.

Teste de Levene paraa| Teste t para duas amostras

Igualdade das independentes
Variancias
Sig. (2-
F Sig. t al tailed)
Inferior Superior | Inferior | Superior | Inferior
Concentracao Igualdade de
de Hg (ug.L™ variancias 4,41 ,0490 5,58 20,0 0,000
assumida
Igualdade de
variancias nao 4,92 10,7 0,000
assumida
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4.6. Comparacao das atividades de PON-1 entre trabalhadores e

controlos

Tendo em conta que a normalidade ndo se verifica nas duas populagdes (tabela 22), para a
comparacgao das atividades de PON-1 entre trabalhadores e controlos, recorreu-se ao teste

de Mann-Whitney (tabela 23).

Tabela 22: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk
Estatistica gl Sig.
Atividade PON-1 nos trabalhadores 0.932 8.00 0.530
(UM.min™") : ’ ,
Atividade PON-1 no grupo de controlo 0.835 13.0 0.0140
(UM.min™") : ’ ,

Tabela 23: Resultados do teste de Mann-Whitney para a comparagao das atividades de PON-1 entre

trabalhadores e controlos.

Atividade PON
(UM.min™")

Mann-Whitney U 440
Wilcoxon W 135
Z -0,579
Asymp. Sig. (2-

tailed) 0,562
Exact Sig. [2*(1-

tailed Sig.)] 0.595(a)

Da aplicacdo do teste, ndo foram detetadas diferengas estatisticamente significativas das

atividades de PON-1 entre trabalhadores e controlos (U=44,0, z=-0,579, p=0,562).
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4.7. Forma e intensidade da relacao entre a concentracao de
mercurio e a atividade da PON-1

4.7.1. Nos Trabalhadores

A partir da analise da tabela 24 verificamos que da aplicacdo do teste de ajustamento de

Shapiro-Wilk, os dados se ajustam a uma distribuicdo normal (p>0,0500).

Tabela 24: Resultados do teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk

Sig.

(gL

Concentracao de Hg

Atividade PON-1
(nmol.min”".ml™)

Estatistica | gl
0,964 9
0,932 8

0,835

0,530

Tabela 25: Resultados do coeficiente de correlagéo de Pearson para avaliar a forma e intensidade da

relagao entre a concentracdo de mercurio e a atividade do enzima PON-1 nos trabalhadores.

Concentracdo | Atividade PON-1
de Hg (ug.L™ (UM.min™)
Concentracdo de Hg  Correlagéo de 1,00 -0,422
(g.L™" Pearson
Sig. (2-tailed) 0,298
N 9,00 8,00
Atividade PON-1 Correlacao de -0,422 1,00
(UM.min™") Pearson
Sig. (2-tailed) 0,298
N 8,00 8,00
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Da analise dos resultados da tabela 25, conclui-se que no grupo dos trabalhadores foi
encontrada uma correlagdo negativa fraca (r=-0,422), mas nao significativa (p=0,298), entre
a concentragdo de mercurio e a atividade do enzima PON-1. Estes resultados apontam para

uma tendéncia, mesmo que nao significativa, o que pode dever-se a dimenséo da amostra,




Instituto Politécnico de Lisboa
Escola Superior de Tecnologia da Saude de Lisboa

.. BlpL

para que maiores concentragées de mercurio correspondam a diminuigdo das atividades do

enzima.

4.7.2. No Grupo de Controlo

A partir da analise da tabela 26 verificamos que da aplicacdo do teste de ajustamento de

Shapiro-Wilk, os dados ndo se ajustam a uma distribuicido normal (p<0,0500). Por este

motivo, ira aplicar-se o coeficiente de correlacdo de Spearman para estudar a relagao entre

a concentragao de mercurio e a atividade do enzima PON-1 no grupo de controlo.

Tabela 26: Resultados do teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk
Estatistica| gl Sig.
. 1
Atividade PON-1 (uM.min™") 0,861 21,0 0,00700
~ -1
Concentragao de Hg (ug.L") 0,907 21,0 0,0470

Tabela 27: Resultados do coeficiente de correlagdo de Spearman, para avaliar a forma e intensidade
da relagao entre a concentragéo de mercurio e a atividade do enzima PON-1.

Concentracdo | Atividade PON
de Hg (ug.L") | (nmol.min™".ml™")
Spearman's Concentracdo de  Coeficiente de 1.00 -0.0130
rho Hg (ug.L™) Correlacao ’ ’
Sig. (2-tailed) . 0,955
N 22,0 21,0
At|V|da_d§=,1 PON-1  Coeficiente de -0,0130 1,00
(UM.min™) Correlagao
Sig. (2-tailed) 0,955 .
N 21,0 21,0

Da analise dos resultados da tabela 27, conclui-se que no grupo de controlo nao foi

encontrada uma qualquer relacdo entre a concentracao de mercurio e a atividade do enzima
PON-1 (rs=-0,0130, p=0,955).
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4.8. Comparar a concentracao de vitamina E entre trabalhadores e
grupo de controlo

Tendo em conta que os dados se ajustam a uma distribuicado normal (tabela 28), comparou-
se a concentragdo de a-tocoferol no soro entre trabalhadores e o grupo de controlo,
utilizando o teste t para duas amostras independentes (tabela 29).

Tabela 28: Resultados do teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk
Estatistica gl Sig.

0,914 8,00 0,383

Concentracao de a-tocoferol
nos trabalhadores (UM)
Concentracao de a-tocoferol
no grupo de controlo (uM)

0,940 13,0 0,456

Tabela 29: Resultados do teste t para duas amostras independentes para comparagao da
concentracao de a-tocoferol entre trabalhadores e controlos.

Teste de Levene para a Teste t
Igualdade das
Variancias
Sig. (2-
F Sig. t o] tailed)
Inferior Superior | Inferior | Superior | Inferior
Concentracdo de Igualdade de
a-tocoferol (UM)  variancias 1,68 0,211 | -1,46 19,0 0,160
assumida
Igualdade de
variancias nao -1,54 17,4 0,141
assumida

Da aplicagdo do teste, ndo foram detetadas diferengas estatisticamente significativas nas
concentracdes de a-tocoferol entre trabalhadores e controlos (p=0,160)
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4.8. Forma e intensidade da relacao entre a concentracao de
mercurio e a concentracao de vitamina E

Tendo em conta o papel protetor e antioxidante da Vitamina E, na agédo negativa provocada
pelo mercario, pesquisou-se também a relagdo entre as concentragbes deste metal e
concentracdes desta, quer nos trabalhadores desta industria quer nos controlos.

4.9.1. Nos Trabalhadores

Procedeu-se em primeiro lugar a verificagdo do pressuposto da condicdo de normalidade,
através do teste de ajustamento de Shapiro-Wilk, a partir da qual se conclui que os dados
quer da concentragcdo de mercurio, quer da concentracdo de vitamina E se ajustam a uma
distribuicao Normal (tabela 30).

Tabela 30: Resultados do teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk

Estatistica | gl Sig.
Concentragdo de Hg (ug.L™) 0,964 | 9,00 0,835
Concentracao de a-tocoferol no 0,914| 8,00 0,383
sangue (uM)

Desta forma, para avaliar a forma e intensidade da relacéo entre concentragdes, recorreu-se
ao coeficiente de correlacdo de Pearson (tabela 31), a partir do qual se conclui pela
existéncia de uma correlacdo negativa fraca, mas nao significativa, entre as concentracées
de mercurio e de a-tocoferol no sangue (r=-0,312, p=0,452). Contudo, estes resultados
sugerem uma tendéncia para que na presenga de maiores concentracées de mercurio, haja
uma diminuicao da concentracdo de a-tocoferol no sangue dos individuos expostos.
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Tabela 31: Resultados do coeficiente de correlagdo de Pearson, para determinar a forma e
intensidade da relagao entre as concentragdes de mercurio e de a-tocoferol no sangue, no grupo dos
trabalhadores.

Concentracao de
Concentracao a-tocoferol no
de Hg (ug.L™) sangue (UM)

Concentracao de Hg Correlacao de 1,00 -0,312
(ng.L™" Pearson
Sig. (2-tailed) 0,452
N 9,00 8,00
Concentracao de a- Correlacao de -0,312 1,00

tocoferol no sangue (UM) Pearson
Sig. (2-tailed) 0,452

N 8,00 8,00

4.9.2. No Grupo de Controlo

A partir da analise da tabela 32 verificamos que da aplicacdo do teste de ajustamento de

Shapiro-Wilk, os dados ajustam-se a uma distribuicdo Normal (p>0,0500).

Tabela 32: Resultados do teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk
Estatistica gl Sig.

0,940 13,0 0,456

Concentracao de a-tocoferol no grupo
de controlo (UM)
Concentracao de Hg no grupo de

controlo (ug.L™") 0,949 130 0,588
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Tabela 33: Resultados do coeficiente de correlagdo de Pearson, para determinar a forma e
intensidade da relagao entre as concentragdes de mercurio e de a-tocoferol no sangue dos individuos
do grupo de controlo.

Concentracdo de | Concentracio de a-
Hg no grupo de tocoferol no grupo
controlo (ug.L™) de controlo (uM)

Concentracdo de Hg Correlacao de
no grupo de controlo  Pearson 1,00 0,153
(ug.L™)

Sig. (2-tailed) 0,618

N 13,0 13,0
Concentracdo de a-  Correlacao
tocoferol no grupo Pearson 0,153 1,00
controlo (uM)

Sig. (2-tailed) 0,618

N 13,00 13,00

Da analise dos resultados apresentados na tabela 33, foi encontrada uma correlagao
positiva muito fraca, mas nao significativa, entre as concentragées de mercurio e a-tocoferol
no grupo de controlo (r=0,153, p=0,618). Estes resultados sugerem que maiores
concentracées de mercurio estejam relacionadas, apesar de forma nao significativa, com

maiores concentragdes de a-tocoferol em individuos ndo expostos.
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410. Comparacao da concentracao de vitamina A entre
trabalhadores e controlos

A partir da analise da tabela 34 verificamos que da aplicacdo do teste de ajustamento de
Shapiro-Wilk, os dados ajustam-se a uma distribuicdo Normal (p>0,0500).

Tabela 34: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk.

Shapiro-Wilk
Estatistica Gl Sig.
Concentragao de retinol no sangue do
grupo de trabalhadores (uUM) 0,939 8,00 0,602
Concentragao de retinol no sangue do
grupo de controlo (uM) 0,963 13,0 0,793

Tabela 35: Resultados do teste t para duas amostras independentes para a comparagao da
concentracao de retinol entre trabalhadores e controlos.

Teste de Levene para a Teste t
Igualdade das
Variancias
Sig. (2-
F Sig. t o] tailed)
Inferior Superior | Inferior | Superior | Inferior
Concentracdo de Igualdade de
retinol (UM) variancias 29,7 0,000 3,05 19,0 | 0,00700
assumida
Igualdade de
variancias nao 2,38 17,4 0,0480
assumida

Comparou-se a concentragéo de retinol no soro entre trabalhadores e o grupo de controlo,
utilizando o teste t para duas amostras independentes (tabela 35). Da sua aplicacdo, foram
detetadas diferencas estatisticamente significativas da concentracdo média de retinol entre

os dois grupos (g = 3,05, p=0,007).
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4.11. Determinacao da relacao entre a concentracao de mercurio e a
concentracao de vitamina A

4.11.1.Nos Trabalhadores

Estudou-se a associagao entre a disponibilidade de vitamina A e a presenca de mercurio no
sangue dos trabalhadores estudados (tabela 37). Os dados dispunham-se através de uma
distribuicdo normal para estas variaveis (tabela 36).

Tabela 36: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk realizado com o programa estatistico SPSS.

Shapiro-Wilk

Estatistica o] Sig.
Concentracéo de Hg (ug.L™) 0,964 | 9,00 0,835
Concentracao de retinol no 0,939| 8,00 0,602
sangue (uM)

Tabela 37: Teste de relagao entre a concentragao de mercurio € a concentragao de vitamina A nos
trabalhadores através do coeficiente de correlagdo de Pearson realizado com o programa estatistico

SPSS.
Concentracao de
Concentracao |retinol no sangue
de Hg (ug.L") (uM)
Concentracdo de Hg  Correlagéo de 1,00 -0,239
(ug.L'" Pearson
Sig. (2-tailed) 0,568
N 9,00 8,00
Concentracao de Correlacao de -0,239 1,00
retinol no sangue (UM) Pearson
Sig. (2-tailed) 0,568
N 8,00 8,00

Da analise da correlagédo de Pearson, e tal como no a-tocoferol, nao foi encontrada relagao
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estatisticamente significativa entre as concentragées de mercario e de retinol (p=0,568).
Contudo, parece haver uma correlagdo negativa de intensidade fraca (r=-0,239) que sugere
uma tendéncia para que na presenga de maiores concentragbes de mercurio, haja uma

diminuigdo da concentragao de vitamina A no sangue dos individuos expostos.

4.11.2.No Grupo de Controlo

A partir da analise da tabela 38 verificamos que da aplicacdo do teste de ajustamento de
Shapiro-Wilk, os dados ajustam-se a uma distribuicao normal (p>0,0500).

Tabela 38: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk realizado com o programa estatistico SPSS.

Shapiro-Wilk
Estatistica gl Sig.

0,963 13,0 0,793

Concentracao de retinol no grupo de
controlo (uM)
Concentracao de Hg no grupo de

controlo (ug.L™") 0,949 130 0,588

Tabela 39: Teste de relagao entre as concentragdes de mercurio e de vitamina A no grupo de
controlo através do coeficiente de correlagao de Pearson realizado com o programa estatistico SPSS.

Concentragcao de | Concentragao de
Hg no grupo de retinol no grupo de
controlo (ug.L™) controlo (uM)
Concentracdo de Hg Correlacao de
no grupo de controlo  Pearson 1,00 0,097
(g.L")
Sig. (2-tailed) 0,753
N 13,0 13,0
Concentracao de Correlacao
retinol no grupo Pearson 0,097 1,00
controlo (uM)
Sig. (2-tailed) 0,753
N 13,00 13,00

Na tabela 39, podemos estudar a relacdo entre as concentracdes de mercurio e de retinol no
grupo de controlo, recorrendo-se ao coeficiente de correlacdo de Pearson, a partir do qual
de obteve uma correlagdo positiva de intensidade fraca infima (r=0,097) ndo significativa
(p=0,753).
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4.12. Determinacao da relacao entre a concentracao de mercurio e
o numero de horas de exposicao a mercurio no grupo de

trabalhadores

Estudou-se a eventual relagdo entre o aumento das concentracdes deste metal no sangue

dos profissionais € o nimero de horas de exposi¢cao ocupacional ao mesmo.

Daqui, foram excluidos dois profissionais que apenas se encontram expostos a mercurio por

um muito curto periodo de tempo (30 minutos diarios).

Tabela 40: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk realizado com o programa estatistico SPSS.

Shapiro-Wilk
Estatistica gl Sig.
Numero de horas de exposicao a 0,651| 7,00 0,001
lampadas com Hg
Concentracdo de Hg (ug.L™) 0,927| 7,00 0,525

Da analise da tabela 40 verifica-se que a variavel relativa ao nimero de horas de exposicao

a lampadas de mercurio ndo obedece a uma distribuicdo normal, pelo que foi aplicado o

teste de spearman para determinar a relacao entre elas (tabela 41).

Tabela 41: Teste de relagao entre a concentragdo de mercurio e 0 nimero de horas de exposi¢ao a
lampadas de Hg através do coeficiente de correlagao de Spearman realizado com o programa
estatistico SPSS.

Numero de
horas de ~
exposicao a Concentragzio
lampadas de Hg (kgL
com Hg
Spearman's Numero de horas de Coeficiente de 1,00 0,134
rho exposicao a lampadas Correlagcéo
com Hg Sig. (2-tailed) 0,775
N 7,00 7,00
Concentracao de Hg Coeficiente de 0,134 1,00
(ng.L™" Correlagao
Sig. (2-tailed) 0,775{.
N 7,00 7,00

Através da tabela 41, verificamos que nao existe relacao estatisticamente significativa entre

o numero de horas de exposicao a este metal pesado e a sua concentracdo no sangue dos

trabalhadores. Contudo, verifica-se igualmente uma correlacao positiva fraca, o que sugere
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um aumento da concentracdo de merclrio no sangue com o aumento do namero de horas

de exposicao a este metal.
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4.13. Determinacao da relacao entre a concentracao de mercurio e a
antiguidade nos trabalhadores

E conhecido que a exposicdo a metais pesados tem um efeito cumulativo nos organismos.
Ou seja, quanto maior for o periodo de exposicdo ao longo do tempo, maior sera a
probabilidade de encontrarmos concentracdes de mercurio mais elevadas. Desta forma,
estudamos esta relagéo, tendo em conta que na empresa existem trabalhadores que tém
contacto com estas lampadas desde o inicio do processo. Foram excluidos os
trabalhadores, que apesar de estarem na empresa ha alguns anos, ndo fazem parte do

processo produtivo e estdo pouco tempo em contacto com 0 mesmo.

Tabela 42: Teste de normalidade de Shapiro-Wilk realizado com o programa estatistico SPSS.

Shapiro-Wilk

Estatistica gl Sig.
Concentragdo de Hg (ug.L™) 0,994 | 7,00 0,999
Tempo de exercicio da 0,744| 7,00 0,011
atividade (anos)

Da analise da tabela 42 verifica-se que a variavel relativa ao tempo de exercicio na atividade
nao obedece a uma distribuicdo normal (p<0,0500), pelo que foi aplicado o teste de
spearman para determinar a relacao entre elas (tabela 43).

Tabela 43: Teste de relagao entre a concentragdo de mercurio e a antiguidade dos trabalhadores
com fungdes expostas a mercurio através do coeficiente de correlacao de Spearman rho realizado
com o programa estatistico SPSS.

Tempo de
Concentracao | exercicio da
de Hg (ug.L™") | atividade
(anos)
Spearman's Concentracao de Hg Coeficiente de 1,00 0,217
rho (ug.L™" Correlacao
Sig. (2-tailed) 0,641
N 7,00 7,00
Tempo de exercicio da Coeficiente de 0,217 1,00
atividade (anos) Correlacao
Sig. (2-tailed) 0,641
N 7,00 7,00

Através da tabela 43, verificamos que ndo existe relacao estatisticamente significativa entre
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a antiguidade dos trabalhadores que tém funcbes com exposicdo a merclirio e a sua
concentracdo no sangue. Contudo, verifica-se igualmente uma correlacdo positiva fraca, o
que sugere um aumento da concentracdo de mercurio no sangue com o aumento da

antiguidade na empresa.
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5.Discussao

O mercurio é um téxico bioacumulavel e podera estar presente na zona de producdo da
empresa estudada. Assim, ha contacto deste elemento quimico com os trabalhadores por
via dérmica e inalatéria, provocada pela quebra das lampadas fluorescentes, quer seja
acidental durante o processo de triagem ou durante a separacao dos diversos componentes
para reciclagem.
Considerando a area de atividade da empresa e a situacao de trabalho em que decorrem as
atividades pressupdem-se que ocorra exposi¢ao ocupacional a mercurio.
Apds a andlise da concentracdo de merclrio no sangue do grupo de trabalhadores e no
grupo de controlo, verificou-se que os trabalhadores tém em média uma concentragédo deste
elemento quimico superior em 61,6% (grafico 1). Além disso, foi possivel constatar
diferencas estatisticamente significativas nas concentragcdes médias entre trabalhadores e
controlos (1(10,7)=4,92, p=0,000).

2.500 2.25

2.000

0.864

[ [
o vl
o o
o o

0.500

Concentragao de Hg
Total (ug.L?)

0.000

B
LdTrabalhadores M Controlos

Grafico 1: Comparacéo das médias das concentragdes de mercurio total entre o grupo de
trabalhadores e o grupo de controlos

Visando estes resultados, pode concluir-se que os trabalhadores desta empresa de
reciclagem e valorizacido de lampadas de merculrio estdo expostos a este elemento quimico
e apresentam uma acumulacdo do mesmo no organismo significativamente superior,
quando comparados com individuos ndo expostos, 0 que se encontra de acordo com o
espectavel (Apostoli, 2002; Alvarez-Caicoya et al, 2011). Assim, mostra-se que a
importancia da monitorizacdo biolégica no contexto ocupacional, torna ja possivel uma
avaliacao direta do risco para a saude destes trabalhadores (Aucot et al., 2003; Jakubowski,
2012).

A concentracdo de mercurio no sangue é indicativo da exposicdo recente (exposicdo de
cerca de trés dias), enquanto que a urina mostra concentracées associadas a exposicoes
cronicas. Contudo, a maioria destes trabalhadores tém uma exposicdo diaria a este

elemento quimico superior a 6 horas diarias. Além disso, a colheita do material biol6gico foi
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realizada no final da semana, permitindo assim avaliar a exposicao ocupacional relacionada
com as atividades diarias dos trabalhadores (Apostoli, 2002; Bartell, 2000; Jakubowski,
2012).

As lampadas fluorescentes seguem um percurso desde a manufatura, transporte,
distribuigdo, venda, consumo, instalagdo e gestdo de residuos e reciclagem. Em qualquer
local ao longo deste percurso, as lampadas podem partir-se e expor a populacido e o
ambiente a mercurio (Glenz et al., 2009; Hu & Cheng, 2012; Johnson, et al., 2008). Johnson
et al. (2008) descreve que quando uma lampada se parte, inicialmente existe uma libertacao
rapida do vapor de mercdrio de 200-800 ug.m™ na primeira hora (Johnson, et al., 2008).
Este facto pode explicar a significAncia dos resultados obtidos, levando a que os
trabalhadores apresentem concentragdes de mercario, em média, mais elevadas. Estes
valores podem variar de acordo com o tamanho e temperatura da area de producao, idade
das lampadas, limpeza da sala e tipo de pavimento. Contudo, estes fatores ndo minimizam a
exposi¢cao ocupacional dos trabalhadores com riscos potenciais para a saude (Nance et al.,
2012).

Da analise efetuada a atividade, verificou-se que na triagem e desembalagem das lampadas
existe um elevado nimero de quebras, o que leva a um aumento da exposicdo dos
trabalhadores. Isto é demonstrado quando é analisada a concentracdo mais elevada de
mercirio no sangue de um dos trabalhadores (3,62 pg.L"). Este trabalhador desenvolve a
atividade de triagem das Iampadas durante as 8h de trabalho h& cerca de 6 anos. De acordo
com Glenz et al. (2009), outro tipo de acondicionamento e 0 material das embalagens e dos
contentores de transporte, poderia minimizar estas quebras e a exposicdo destes
trabalhadores, de forma a prevenir as quebras das lampadas.

Pretendeu-se, determinar a relacao entre a exposicao, do ponto de vista da concentracao de
mercurio determinada no sangue dos trabalhadores, com a atividade do enzima PON-1. Nao
foram detetadas diferencas significativas entre as atividades do enzima no grupo de
trabalhadores e no grupo de controlo (p=0,562). Ayotte et al., (2011), mostra que um
aumento da concentracdo de mercurio no sangue, levara a uma diminuicdo da atividade do
enzima, o que nao se verificou neste trabalho (p=0,298). Contudo, neste trabalho
demonstrou-se uma tendéncia para que maiores concentracdes de mercurio levem a
menores atividades de PON-1 (r=-0,422). Alem disso, o valor mais baixo de atividade deste
enzima (1,84x10°> mM.min™") corresponde a um dos valores mais elevados de concentragéo
de mercdrio encontrados no sangue dos trabalhadores (2,38 pg.L™").

No grupo de controlo esta tendéncia é praticamente nula (r=-0,0130), ndo havendo
igualmente qualquer significancia entre os dois parametros estudados (p=0,955), o que pode
estar relacionado com valores muito baixos de mercurio, que ndo sao suficientes para

provocar qualquer alteragdo na atividade do enzima.
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O facto de nao haver relagcdo entre a atividade da PON-1, quando comparados
trabalhadores e grupo de controlo (grafico 2), pode estar relacionado com outros fatores, tais
como genética, idade, tabagismo, alcoolismo ou outros fatores ambientais (Ayotte et al.,
2011; Peplow & Augustine, 2012; Veiga et al., 2011).

800 773.0

663.0

Atividade da PON-1

kdTrabalhadores M Controlos

Grafico 2: Comparagao das médias das atividades de PON-1 entre o grupo de trabalhadores € o
grupo de controlos

As concentragcbes de mercurio, tanto para a populacdo de trabalhadores como para a de
controlo, ndo sado suficientes para provocar uma diminuicdo de a-tocoferol (p=0,160)
relacionado com stress oxidativo, apesar da média da concentracdo de a-tocoferol ser
inferior nos individuos expostos (37,0 uM) relativamente ao grupo de controlo (43,6 uM)
(gréafico 3) (Agarwal et al., 2010).
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Grafico 3: Comparacéo das médias das concentragdes de a-tocoferol entre o grupo de trabalhadores
e o0 grupo de controlos

Contudo, o valor mais baixo de a-tocoferol (25,78 uM) esta abaixo do limite inferior de

referéncia para esta vitamina, corresponde igualmente ao valor mais baixo de atividade da
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PON-1 e a um valor dos mais elevados de mercurio. Este facto é consistente com o descrito
na literatura e é sugestivo de stress oxidativo. Estes dados também sdo suportados pela
atividade do trabalhador que tem uma exposicéo diaria a este metal pesado de 7,5 horas e
exerce fungdes ha 5 anos. Por outro lado, o valor mais elevado de a-tocoferol (54,13 uM)
encontra-se acima do limite superior encontrado na literatura, mas corresponde a um dos
valores mais elevados de concentragcdao de mercurio, o que é contraria o descrito. Uma vez
que a concentracdo de vitaminas é altamente dependente da alimentacdo e, dado que,
desconhecemos a ingestao diaria de alimentos ricos em vitamina E, esta podera ser a razéo
para esta concentracdo mais elevada desta vitamina (Chandra et al., 2010; Abd El-Aziz et
al., 2012).

Existe uma correlacdo negativa fraca (r=-0,312) ndo significativa (p=0,452) entre as
concentracdes de a-tocoferol e de mercurio no sangue dos trabalhadores, mostrando que
existe uma tendéncia para que maiores concentracées de merclrio provoguem uma
diminuicao das de a-tocoferol no sangue dos individuos expostos.

Nao existe relacdo entre as concentracées de mercurio e a-tocoferol na populacdo de
controlo (p=0,618) e os resultados sugerem uma correlagdo positiva de intensidade fraca
(r=0,153). Contudo, esta intensidade de correlagao devera ser desprezivel tendo em conta a
média dos valores da concentracdo de mercurio na populagédo controlo, que podera nao ter
expressividade suficiente para provocar qualquer alteragdo ao nivel desta vitamina. Além
disso, esta correlacdo também podera ser devida a alimentacao do grupo de controlo, dados
de que nao dispomos.

Contrariamente ao que se verificou com a vitamina E, existe uma relagao significativa entre
a concentracao de retinol e a concentracao de mercurio entre os trabalhadores e o grupo de
controlo (p=0,007). Contudo, a média da concentragé@o de retinol no grupo de trabalhadores
(2,00 uM) é superior & média da concentragdo no grupo de controlo (0,980 uM),
contrariamente ao descrito na literatura (grafico 4) (Alpsoy ef al., 2009; Sauer, 2006).
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Grafico 4: Comparagao das médias das concentragdes de retinol entre o grupo de trabalhadores e o
grupo de controlos

Contudo, os valores mais baixos e que se encontram abaixo do limite inferior de referéncia
para esta vitamina sdo de 0,567 uM e 0,866 uM. O primeiro corresponde igualmente ao
valor mais baixo de atividade da PON-1, a um valor relativamente elevado da concentracéao
de mercurio e ao valor mais baixo de vitamina E. Assim, verificamos que este trabalhador se
encontra sujeito a stress oxidativo provocado pela exposicdo ocupacional a mercurio. No
caso do segundo valor, este é consistente com os resultados encontrados para este
trabalhador, com um valor elevado de PON-1 e um baixo valor da concentracdo de
mercurio. Tendo em conta que este trabalhador se encontra ao servico da empresa ha 6
anos com uma exposigao diaria de 7,5h, este facto provavelmente dever-se-a a questdes de
ingestao de vitaminas através da alimentacao, o que lhe confere uma protecdo adicional
contra o stress oxidativo.

Uma outra explicacao para este resultado, podera estar ao nivel de uma possivel inibicao da
metabolizacdo do retinol no figado, provocando uma acumulacao deste no sangue.

Tendo em conta que as vitaminas estudadas tém um poder antioxidante com protecao ativa
contra a peroxidacdo lipidica seria importante recorrer a estudos de quantificacdo da
peroxidagao lipidica por forma a determinar quais as interagdes entre estas e as células
(Alpsoy et al., 2009). Além disso, a concentracdo de vitaminas no sangue é altamente
dependente da alimentacdo, da qual ndo possuimos dados relativos aos individuos
estudados. Um estudo acerca da peroxidacao lipidica permitir-nos-ia aferir a intervencao
destas vitaminas na protecao celular (Rosa, 2009).

Apesar de nado se verificar significancia estatistica entre a concentracdo de mercurio e o
numero de horas de exposicdo diaria dos trabalhadores (p=0,775), sabe-se que uma
exposicdo mais prolongada leva a um aumento destas concentracbes (r=0,134) (Bartell,
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2000; Grigoletto, el al., 2009). Desta forma, esta correlacao esta de acordo com o esperado.
De facto, e apesar dos equipamentos de protecao individual utilizados pelos trabalhadores,
estes encontram-se expostos e com acumulacdo de mercurio no sangue, o que potencia o
risco de incidéncia de patologias relacionadas. Por outro lado, foram observados alguns
comportamentos que potenciam a exposicao por via dérmica, como é o caso da utilizacéo
de mangas curtas durante o periodo de verao ou a colocacao de objetos pessoais em locais
com elevado risco de contaminacdo (carteiras, relégios, garrafas de agua, telemdveis em
bancadas ou armarios junto dos locais de triagem ou de maquinagao).

Na relacdo entre a antiguidade na empresa e a concentracdo de mercurio, ndo foram
encontradas diferencas estatisticamente significativas (p=0,641). Contudo, e tal como o
previsto, existe uma correlacdo positiva fraca entre as duas variaveis (r=0,217), o que
sugere um aumento da concentracdo de mercurio ao longo dos anos de trabalho dos
individuos. Além disso, o trabalhador que tem maiores concentragdes de mercurio no
sangue (3,62 pg.L") exerce funcdes desde o inicio das atividades da empresa nesta area
com uma exposicao de 4 a 6 horas diarias ha 8 anos. Por outro lado, o trabalhador com
valores mais baixos de mercario (1,22 pg.L") exerce fungdes na area administrativa da
empresa, tendo uma fraca exposicdo ao processo produtivo com exposicdo a este metal
(cerca de 1h30 por dia), apesar de também exercer fungdes desde o inicio deste processo.
De acordo com os dados apresentados, todos os trabalhadores estdo expostos a este metal
pesado, responsavel por diversas anomalias metabdlicas, nomeadamente ao nivel do stress
oxidativo que podem levar a repercussdes variadas na saude (Jesus, 2011; Nance et al,,
2012). Assim, recomendam-se estudos mais aprofundados e com amostragem superior, no
sentido de se obter um maior esclarecimento acerca da eventual relacdo entre a exposicao
a este metal e as consequéncias metabdlicas e, consequentemente, de salde para os
individuos expostos em contexto laboral.
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6.Conclusoes

Apesar da concentracdo de mercurio no sangue dos trabalhadores ser inferior a 10 pg.L™,
conforme definido como valor limite pela UE (SCOEL, 2007) foi possivel observar na
populacdo estudada respostas biolégicas adversas relativas a esta exposicao.

No caso concreto da atividade da PON-1 e relacdo com a exposi¢cdo a mercurio, ndo se
observou uma diminuicdo da atividade do enzima. Este facto sugere que, para estes valores
de concentracdo de mercurio e nesta populagdo, ndo se verifica o aumento do risco de
doenca cardiovascular devido a diminuicdo da protegdo por metabolizacdo dos lipidos
téxicos oxidados associados a LDL, provocado pela exposicdo ocupacional a mercdrio,
nestes individuos.

Na comparagao entre as concentracdes de vitamina E na populacdo de trabalhadores e na
de controlo, ndo ha evidéncias de risco agravado por danos provocados por radicais livres, o
que leva a uma inexisténcia do aumento do risco de doengas cardiovasculares nesta
populagdo. Uma vez que esta vitamina tem igualmente um papel protetor contra danos
oxidativos no figado e noutros tecidos, esta auséncia de relacdo leva a verificar que a
exposicao a mercurio, neste contexto profissional, ndo levara a um aumento desse risco.
Estes resultados sao consistentes com os anteriormente apresentados relativamente a
PON-1.

Relativamente aos resultados obtidos para a vitamina A, as médias de concentracdo de
vitamina A nos trabalhadores sdo superiores as médias verificadas no grupo de controlo.
Este facto pode dever-se a questdes relacionadas com a alimentacdo e estilos de vida de
cada um dos grupos, ou a inibigdo do metabolismo do retinol no figado. No ultimo caso,
seria necessario complementar o estudo da vitamina A com a peroxidagao lipidica de forma
a aferir potenciais danos hepaticos nestes trabalhadores relacionados com a exposicao
ocupacional a mercdurio.

Apébs o estudo da relagdo entre o niumero de horas de trabalho diario com exposicao a
mercurio e a respetiva concentracdo, ndo se determinou qualquer correspondéncia
estatistica entre as duas variaveis.

Relativamente a relagdo entre a antiguidade na empresa com exposicdo a mercurio e a
concentracdo do metal no sangue dos trabalhadores, conclui-se que nao existe relagao
estatisticamente significativa, e que eventualmente as anadlises deverao ser repetidas em
urina, tendo em conta ser o indicador biolégico de exposicao crénica mais adequado.

Assim, pode concluir-se que os trabalhadores desta industria de valorizacao e reciclagem de
lampadas de mercurio nao se encontram em risco de desenvolver doengas
cardiovasculares, metabdlicas, ou outras associadas a exposicao croénica a mercdrio num

curto espaco de tempo. Contudo, a forte evidéncia de aumento da concentragcio de mercurio
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nos trabalhadores, juntamente com as correlacbes associadas a possiveis indicadores de
danos provocados por esta exposicao, nao permite excluir a possibilidade dos trabalhadores

poderem desenvolver patologia decorrente da exposicao a longo prazo.
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Anexo | — Termo de Consentimento Informado

A Escola Superior de Tecnologia da Saude de Lisboa encontra-se a desenvolver um projeto
de investigagdo, no ambito do mestrado em Segurancga e Higiene no Trabalho com o tema:
“Exposicdo ocupacional a mercurio (Hg) e a sua associacdo com a atividade da
paraoxonase humana (PON-1)".

Este projecto tem como objetivos primordiais a caracterizacdo da exposicao deste grupo de
agentes quimicos em trabalhadores de empresa de valorizagdo de mercurio, bem como a
investigacdo de eventuais relagbes com a paraoxanase humana.

De modo a concretizagdo dos nossos objetivos, pretendemos recolher amostras de sangue
periférico, 1 urina do dia e mecha de cabelo, a individuos expostos profissionalmente a
mercurio.

A metodologia a utilizar é a referenciada por diversos autores, que tem como objetivo
analisar detalhadamente a exposicdo dos trabalhadores a mercurio e, consequentemente,

contribuir para minimizar essa exposigao.

Acresce-se que a privacidade assim como a completa confidencialidade dos dados obtidos

sera assegurada.

Se tiver alguma duvida podera esclarecé-la com os responsaveis pelo projeto.

Obrigada pela atengéo e disponibilidade.

Eu,

(preencha com o seu nome completo), dou o meu consentimento livre e informado, para

participar na realizacdo das colheitas acima referidas, autorizando posterior uso e
publicacdo de dados.

Data / /

Assinatura
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Anexo Il - Questionario para Avaliacao da Exposicao a
Mercurio

Questionario para Avaliacao da Exposicao a Mercurio
1. Identificacao

1.1 Nome:

1.2 Amostra n®:

1.2 Data de Nascimento: / /

1.3 Sexo: o Masculino o Feminino
1.4 Freguesia de Residéncia:

2. Historial Ocupacional

2.1 Atividade Principal:

2.2 Desempenha outras atividades na empresa? o Sim o Nao

2.2.1 Se sim quais?

2.3. Tempo de exercicio nesta atividade (anos):

2.4. Quantas horas trabalha por dia?

2.4.1. Quantas horas por dia, em média, manipula ldmpadas com mercurio?

2.5. Utiliza Equipamentos de Protecao Individuais? o Sim o Néo

2.5.1. Se sim quais?

2.6. Desenvolve o mesmo tipo de atividade noutro local? o Sim o Nao
2.6.1. Se sim quantas horas por dia?

2.6.2. Ha quanto tempo?

2.7. Ja trabalhou noutro local? o Sim o Nao
2.7.1. Se sim, em que atividade?

2.7.2. Ha quanto tempo?

2.7.3. Durante quanto tempo?
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2.8. Ja foi afastado do trabalho devido a uma doenca relacionada com mesmo? o

Sim o Néo

2.8.1. Se sim, qual foi a doenca?

2.8.2. Quanto tempo ficou afastado?

3. Habitos de Vida

3.1. E fumador? o Sim o Nio

3.1.1. Se sim quantos cigarros fuma por dia?

3.1.2. H& quanto tempo fuma?

3.2. Consome bebidas alcodlicas? o Sim o Nao
3.2.1. Quantas doses semanais em média? o1 a2 o3 a4 ob5oumais

3.2.2. Das doses anteriores quantas sdo de bebidas brancas (ex.

4. Habitos Alimentares
4.1. Consome peixe habitualmente? o Sim o Nao

4.1.1. Se sim, qual?

Aguardente)?

4.1.2. Com que frequéncia?

4.2. Consome marisco habitualmente? o Sim o Nao

4.2.1. Se sim, qual?

4.2.2. Com que frequéncia?

5. Tempos livres

5.1. Que passatempos tem?




