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RESUMO

Este trabalho procurou verificar a possibilidade do uso do molusco bivalve Mytella
falcata como amostra bioindicadora para detectar ions metalicos em varios estuarios
potiguares, pois as espécies que acumulam substancias em seus tecidos devido as suas
caracteristicas filtradoras tem sido utilizadas para o monitoramento ambiental. A
quimiometria através da andlise de componentes principais foi utilizada para reduzir a
dimensdo dos dados originais com a finalidade de estabelecer um padrao de distribui¢ao dos
ions metalicos estudados. As amostras foram coletadas em trés pontos diferentes nos estuarios
Curimatau, Guaraira-Papeba, Potengi, Galinhos-Guamaré¢ e Piranhas-Assu tendo o local sido
marcado com a utilizagdo de GPS (Global Positioning System). A determinacdo do teor de
umidade e a digestdo das amostras foram realizadas segundo metodologia descrita no
compéndio de normas analiticas do Instituto Adofo Lutz (2005) e a determinagdo dos ions
metalicos dos elementos Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sn e Zn foram realizadas por
espectrometria de emissdo Otica com plasma acoplado indutivamente como descrito pela
metodologia USEPA 6010C. Os resultados obtidos mostram que ¢ possivel utilizar o molusco
Mytella falcata presente nos estuarios do Estado do Rio Grande do Norte para a determinagio
de ions metalicos. Os dados foram submetidos a analise de componentes principais (PCA) o
que possibilitou verificarmos o padrao de distribui¢do dos ions metalicos estudados nos varios
estuarios potiguares e agrupa-los de acordo com os ions metalicos em comum e relacionar a

presenca com as atividades desenvolvidas em cada regiao.

Palavras-chave: fons metalicos. Estudrios. Mytella falcata. Bioindicador. Analise de

componentes principais.



ABSTRACT

This work examined the possibility of using mussel Mytella falcata as bioindicator
sample to detect metal ions in several estuaries potiguares, since species substances that
accumulate in their tissues due to its characteristics filter feeders have been used for
environmental monitoring. The chemometrics by principal components analysis was used to
reduce the size of the original data in order to establish a pattern of distribution of metal ion.
Samples were collected at three different points in the estuaries Curimatau, Guaraira-Papeba,
Potengi, Galinhos-Guamaré and Piranhas-Assu having been marked with the location using
GPS (Global Positioning System). The determination of humidity content and digestion of
the samples were performed using methods described in the Compendium of analytical
standards of the Institute Adofo Lutz (2005) and the determination of metal ions of the
elements Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sn and Zn were performed by optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma as described by USEPA method 6010C. The
results show that it is possible to use this molluscum Mytella falcata in the estuaries of Rio
Grande do Norte for the determination of metal ions. The data were subjected to principal
components analysis (PCA) which enabled us to verify the distribution pattern of the metal
ions studied in several estuaries potiguares and group them according to the metal ions in

common with and relate them to the activities in each region.

Keywords: Metal ions. Estuaries. Mytella falcata. Bioindicator. Principal component

analysis.
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1 INTRODUCAO

Um grande numero de compostos quimicos é utilizado no mundo. Nos anos oitenta, o
total de compostos incluindo praguicidas, farmacos, aditivos alimentares e outros chegaram a
60.000 e cerca de 50 a 100 novos compostos eram criados todo ano. Sendo assim, uma grande
guantidade dessas substancias € lancada no meio ambiente todos os dias (FATORELLLI;
CORSEUIL, 2004).

No fim dos anos 80, ferramentas e metodologias para conduzir a andlise de risco a
salde humana comecam a ser padronizadas com a publicacdo da metodologia “Ambient
Water Quality Criteria”, o programa de praguicidas “Standard Evaluation Procedures”, e
“Superfund’s Environmental Evaluation Manual” pela EPA (U.S Environmental Protection
Agency) (FATORELLI; CORSEUIL, 2004).

No ano de 1998 foi publicado pela EPA o “Guidelines for Ecological Risk
Assessment, um documento que descreve de maneira clara o processo da Avaliacao de Risco
Ecologico (ARE): formulacdo do problema, fase de andlise e caracterizacdo do risco. Na
conducdo da avaliacdo do risco ecoldgico, esse guia tornou-se um documento chave para
muitos gerenciadores de risco e para trabalhos académicos (FATORELLI; CORSEUIL,
2004).

Nos dias atuais em paises onde a avaliacdo de risco ja é bastante utilizada, tem sido
realizados trabalhos para o desenvolvimento e refinamento de metodologias de avaliacdo de
risco e para a sua reproducdo regional com o objetivo de produzir literatura relevante e
disponibilizar uma guantidade substancial de dados ecotoxicologicos que sustentem a analise
de risco. Muitas aproximacdes sdo utilizadas na ARE, como a modelagem ecoldgica, testes
toxicoldgicos, os biomarcadores e os bioindicadores. Todos ainda sdo pouco utilizados e
estudados, mas sdo Otimas ferramentas para a conducdo da avaliacdo de risco. Para a
realizacdo de uma avaliacdo de risco ecoldgico mais realista e confiavel, muitos ecologistas
recomendam a integracdo entre o uso dos modelos ecolégicos e a toxicologia com o objetivo
de avaliar os riscos para populacGes ou para niveis ecoldgicos de organizacdo maiores e
alcancar maior relevancia (FATORELLI; CORSEUIL, 2004).

Os estuarios sdo setores de ambiente marinho que apresentam as maiores
variabilidades de efeitos e interagfes fisicas, quimicas e biologicas, e sdo fortemente
influenciados pela geografia e pelos fluxos de maré. Eles constituem sistemas de interface
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localizados entre os rios e 0 oceano e sdo caracterizados por massas de dgua complexas,
variacdo de salinidade, elevada carga de sedimento, quimica complexa e principalmente, pelas
deformacdes provocadas no sistema pelas atividades humanas (ANDRADE et al., 2006).

Essas regides sdo de alta produtividade, e formam &reas de reflgio e crescimento para
uma grande variedade de formas de vida, como peixes e crustaceos de importancia comercial.
No entanto, os estuarios sdo vulneraveis tanto quanto sdo produtivos, e nas suas margens
existe um grande numero de cidades. Sendo assim, 0 homem retira dos estuarios o alimento e,
contraditoriamente langa sobre esses ambientes despejos domesticos e industriais; além de
usar areas de estuario como zonas de aterro para posterior urbanizagdo. Dessa maneira, 0
duplo impacto de introduzir poluentes e depredar provoca uma grande tensdo sobre o
ecossistema do estuario (ANDRADE et al., 2006).

Os estuarios tém sido afetados pela utilizagdo antropica dos recursos naturais e pelas
atividades urbanas, agricolas e industriais. Dentre os principais problemas, observa-se um
aumento das concentragdes de metais pesados. Dejetos organicos e inorganicos sdo gerados a
partir da atividade industrial. Os organicos sdo degradados naturalmente ao longo do tempo,
se em condi¢des favoraveis. Os inorgéanicos, principalmente os ions metalicos, ndo sofrem
essa degradacdo e tendem a se acumular nesse ecossistema, tornando-se biodisponiveis
(MELO, 2004).

Os rios urbanos sdo 0s que mais sofrem agressdes, através do lancamento de esgotos
“in natura” ou mesmo servindo como &reas de deposicdo de lixo de natureza diversa, como
por exemplo, os lixos domésticos, hospitalares e/ou industrial (GUEDES et al., 2005).

As anélises de agua e sedimentos sdo importantes para avaliacdo da contaminacgéo
ambiental por metais pesados em sistemas fluviais, porém ndo fornecem dados reais sobre a
disponibilidade dos elementos aos organismos aquaticos. Assim, torna-se necessario
correlacionar os poluentes quimicos, 0 ambiente onde estes poluentes se encontram e sao
liberados bem como a biota presente no ecossistema a ser analisado (GUIMARAES;
SIGOLO, 2008).

No Rio Grande do Norte sdo muitas as agressdes aos manguezais devido ao
crescimento populacional desordenado, a grande quantidade de viveiros para a criagdo de
camardo, ao despejo de esgotos industriais e domésticos sem tratamento e a producéo de sal.
Além de alterar a qualidade da agua e devastar areas de mata, estas atividades comprometem
a acdo de filtro bioldgico que faz dos manguezais os principais responsaveis da depuracdo dos
corpos de dgua (FERREIRA; PIMENTA, 2005).
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Data da década de 60, 0 emprego da biota para pesquisas de monitoramento ambiental
e foi utilizada na tentativa de quantificar a contaminacdo das aguas da Califérnia por
radionuclideos. Atualmente, a biota tornou-se uma importante ferramenta em programas de
monitoramento ambiental, uma vez que a biodisponibilidade é medida diretamente, sem
suposicdes, como ocorre em outros métodos analiticos (GUIMARAES; SIGOLO, 2008).

A medida da capacidade que um elemento quimico tem para ser absorvido pelos seres
vivos é a sua biodisponibilidade, estando esta caracteristica diretamente relacionada com a
forma quimica deste composto no meio ambiente. A maior parte desses elementos pode ser
transportada basicamente de dois modos: como espécies dissolvidas na dgua e/ou associadas
as particulas s6lidas (GUIMARAES; SIGOLO, 2008).

As espécies que acumulam ions metalicos ou outras substancias em seus tecidos, e
por essa razdo podem ser usadas no monitoramento da biodisponibilidade destes compostos
em um ambiente particular, recebem o nome de biomonitores ou bioindicadores. Esses
organismos, fornecem medidas de tempo-integral dos niveis de biodisponibilidade de uma
substancia, aspecto que faz com que essas analises sejam superiores se comparadas com as
realizadas em amostras de agua e sedimentos, que podem variar extensamente devido a
pequenas mudancas temporal (GUIMARAES; SIGOLO, 2008).

Os moluscos sdo importantes monitores biologicos. Ostras, mexilhGes e outros
bivalves tém sido utilizados com sucesso como bioindicadores da presenca de contaminantes,
incluindo os metais tracos, em ambientes aquaticos (CHAGAS-SPINELLI et al., 2006).

Moluscos bivalves tém sido amplamente usados na avaliagdo de metais pesados em
ambiente aquaticos, por fornecerem informacgdes exatas e integradas sobre o impacto
ambiental e biodisponibilidade de tais elementos (GUIMARAES; SIGOLO, 2008).

Os mexilhdes e ostras, por serem filtradores e concentrarem poluentes presentes na
agua onde vivem, sdo utilizados mundialmente como indicadores de poluicdo marinha
(PEREIRA et al., 2002).

A forma mais comum de acumulacdo de contaminantes nos tecidos de invertebrados
marinhos é através do contato direto das particulas em suspensdo na coluna de agua com o
tecido branquial ou através da assimilacdo destas como alimento. Uma vez nos organismos, o
destino dos metais tracos pode ser o transporte interno para outros 6rgéaos, que pode reduzir 0s
efeitos citotoxicos permitindo assim a bioacumulacdo sem danos letais aos organismos; ou
ainda, pode ocorrer a excre¢do do contaminante (CHAGAS-SPINELLI et al., 2006).
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As concentracOes de metais para as diferentes espécies da biota e para o homem
podem tornar-se altamente tdxicas com os processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo
(PEREIRA et al., 2002; MACHADO et al., 2002).

Nos programas de monitoracdo, as espécies representativas sdo aquelas que se
apresentam em maior abundéncia e distribuicdo (PEREIRA et al., 2002).

Nos complexos estuarinos e regido costeira do litoral potiguar, podem ser identificados
trés espécies de moluscos de interesse econdmico: Sururu (Mytella falcata), Sarnambi ou
Unha-de-velho (Tagellus plebeius) e ostra-de-mangue (Crassostrea rhizophora).

Os riscos ao homem e ao meio ambiente causado pela presenca de ions metalicos tém
despertado a atencdo das autoridades ambientais para o controle da emissdo de poluentes e
monitorizacdo (PEREIRA et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2001).

O primeiro e mais importante principio do Direito Ambiental, expresso pela
Constituicdo Federal de 1988, no artigo 225, dispée que: “Todos tém o direito a0 meio
ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia
qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e
preserva-lo para a presente e as futuras geracfes” (BRASIL, 1988).

Sendo assim, os resultados deste trabalho poderdo auxiliar no conhecimento da
biodisponibilidade dos elementos estudados de forma a fornecer dados para futuros trabalhos
de monitoramento de ions metalicos em regides do litoral Potiguar que estejam em acelerado
processo de desenvolvimento e, portanto sob ameaca de degradacdo de seus ecossistemas pela
poluicdo. O tratamento dos dados pela quimiometria através da analise de componentes
principais verificara a existéncia de similaridades entre as amostras analisadas
correspondendo a semelhanca entre os estuarios na composicdo dos grupos de ions metalicos
que caracteriza cada regido. Estas informagdes poderdo ser Uteis na tomada de decisbes pelas
autoridades ambientais no controle da polui¢cdo ambiental.
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1.10BJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Determinar ions metalicos em moluscos bivalves (Mytella falcata) coletados em cinco
estudrios do Rio Grande do Norte: Piranhas/Asst, Guamaré/Galinhos, Potengi,
Guaraira/Papebas, Curimatau utilizando a espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES).

1.1.2 Objetivos Especificos

Verificar a possibilidade de utilizar o molusco bivalve, Mytella falcata, como amostra
(bioindicador) para determinar ions metalicos (aluminio, bério, cddmio, chumbo, cobre,

cromo, estanho, manganés, niquel e zinco).

Utilizar o conhecimento da biodisponibilidade desses ions para avaliar o risco a salude
humana consumidora desses moluscos através da comparacdo com os valores Limites

Maéaximos de Tolerancia estabelecidos pela legislacdo brasileira.

Utilizar a Analise de Componentes Principais, que é um método quimiométrico para
reduzir a dimensdo dos dados originais, para estabelecer um padrdo de distribuicdo dos ions

metalicos presentes nos estuarios Potiguares.

1.2 JUSTIFICATIVA

A quimica analitica tem ganhado muitos avancos em fungdo do desenvolvimento da
instrumentacdo, no entanto em muitos casos a instrumentacdo disponivel ndo apresenta

sensibilidade analitica suficiente para a determinacdo de tracos. Sendo assim, um dos grandes
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desafios quando se estuda metais em amostras ambientais, & a complexidade dessas matrizes,
pois apresentam muitas espécies em concentracdes abaixo do limite de deteccdo das técnicas
empregadas (CARASEK et al., 2002; OLIVEIRA, 2006). As etapas de extracdo e pré-
concentracdo dos analitos sdo ainda o “calcanhar de Aquiles” do procedimento analitico, pois
séo lentas e apresentam possibilidade de contaminacéo e perda do analito de interesse durante
0 manuseio das amostras (CARASEK et al., 2002).

O desenvolvimento de procedimentos com o objetivo de separacao e pré-concentracao
de contaminantes de matrizes ambientais tém sido propostos, tais como: extra¢do liquido-
liquido, co-precipitacdo, extracdo ponto nuvem, resinas trocadoras de ions, eletrolises e
extracdo em fase solida (CARASEK et al., 2002).

O procedimento analitico para quantificacdo de metais ao nivel de tragcos em amostras
reais ndo é satisfatoriamente conduzida sem etapas iniciais para separacdo e/ou pré-
concentracdo, mesmo quando sdo utilizados métodos sensiveis, como por exemplo, a
espectrometria de absorcdo atdmica com gerador de hidretos ou atomizagéo eletrotéermica e a
espectrometria de emissao atdmica utilizando plasma (TEIXEIRA et al; 2004).

Os moluscos bivalves sdo bons bioindicadores capazes de determinar a concentragao
de metais pesados em areas costeiras. Essa caracteristica de bioacumulador de metais se da
pelo habito alimentar filtrador de alguns desses moluscos. Junto a matéria organica filtrada
estd o metal pesado retido no organismo durante o processo de alimentacdo do animal
(FISHER et al., 1996 apud MELO, 2004).

Assim, os ions metélicos sdo absorvidos e acumulam-se nos invertebrados aquaticos
atingindo concentracfes mais elevadas em unidade de peso do que a concentracdo do metal
nas aguas do entorno. A monitorizacdo de metais €, geralmente, conduzida com a utilizacao
de organismos sedentarios que apresentam uma ampla distribuicdo geografica e que
acumulam metais refletindo as condi¢des ambientais. Os moluscos, como filtradores da agua,
sd0 muito utilizados nestas avaliacbes determinando-se metais em seus tecidos moles
(PEDROZO, 2004).

Em todo experimento as analises dos dados gerados é parte essencial sendo univariada
quando somente uma varidvel é medida sistematicamente para varias amostras. O modelo
estatistico dos métodos multivariados considera a correlacdo entre muitas variaveis analisadas
simultaneamente, permitindo a extra¢do de uma quantidade muito maior de informacdes. Nas
ultimas décadas, a analise multivariada foi introduzida no tratamento de dados quimicos,

dando origem a uma nova disciplina, denominada Quimiometria (SENA et al., 2000).
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A Anélise de Componentes principais € uma técnica aplicada para o reconhecimento
de padrdo, sendo possivel explicar a discrepancia de um grande numero de variaveis
correlacionadas. Indica também as associacdes entre variaveis reduzindo, assim, a dimenséo
do namero de dados (SANTOS et al., 2008).

Sendo as Anélises de Componentes Principais um método quimiométrico para redugdo
da dimensdo dos dados originais, utilizamos esta ferramenta para estabelecer um padrao de
distribuicdo dos ions metalicos determinados nos estuarios estudados.

Portanto, este trabalho pretende verificar a viabilidade do uso do molusco bivalve,
Mytella falcata, presente nos estuarios potiguares como amostra, pois devido as suas
caracteristicas de organismo filtrador, naturalmente realizaria uma etapa de pré-concentracdo
dos analitos (ions metalicos) facilitando a deteccdo atraveés do procedimento analitico para
verificar os niveis de contaminacao dos estuérios do litoral potiguar, uma vez que a literatura
é escassa de trabalhos com este molusco no nosso Estado, e ndo existe nenhuma pesquisa que
tenha utilizado esta amostra para verificar a presenca de ions metalicos simultaneamente em
varios estuarios do litoral do Estado do Rio Grande do Norte, mantendo assim uma referéncia
para comparar os niveis de contaminacdo entre todos os estuarios estudados e estabelecendo
um padrdo de distribuicdo desses ions metélicos através do tratamento dos dados utilizando a

analise de componentes principais que € um método quimiomeétrico.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ESTUARIOS

O estuario ¢ um ecossistema de elevada produtividade bioldgica, onde se incorpora
uma teia de interrelacdes bidticas de relevancia para o equilibrio de um sistema ecolédgico.
Um estuario se caracteriza como sendo um corpo d’agua costeiro, semifechado, no qual existe
a transicao entre os ecossistemas limnético e marinho e, em regides tropicais e sub-tropicais,
esses ambientes costeiros se caracterizam pela presenga de uma vegetacao tipica, denominada
de mangue (SONIA-SILVA; ROCHA, 1999).

Nos ultimos anos, devido ao acelerado crescimento urbano-industrial das cidades, tem
aumentado de maneira consideravel o aporte de cargas poluentes para os ecossistemas
aquaticos costeiros, como lagoas, lagos e estudrios, que sdo ecossistemas de grande
importancia para a manutencao de diversas espécies de animais e plantas. Os efeitos danosos
ocasionados pelo aporte de poluentes comprometem a qualidade ambiental dos ecossistemas,
tornando necessario o uso de indicadores e/ou indices para avaliacdo dessas alteragdes
(MARINS et al., 2007).

A preocupacgdo com os estudrios decorre de suas caracteristicas ambientais unicas, que
resultam em elevada produtividade bioldgica. Esses ecossistemas desempenham papel
ecologico importante como exportadores de nutrientes e matéria organica para aguas costeiras
adjacentes, habitats vitais para espécies de importancia comercial, além de gerarem bens e
servigos para a populacdo local (SILVA; FIGUEIREDO, 2002).

Os valores ambientais e econdmicos do mangue sdo bem conhecidos em todo mundo.
Esse berco oferece um potencial para reflorestamento, aqiiicultura, agricultura e também o
eco-turismo. Sabe-se também que diversos mangues ao redor do mundo sdo mantidos para a
produgdo de carvao, estabilizacdo da area costeira, produtos pesqueiros tais como: peixes,
moluscos e crustaceos, e producdo de algas para a industria alimenticia e quimica. O uso
humano da regido esta ligado aos beneficios e servigos da area, modificados continuamente
pela economia e culturas locais (SILVA et al., 2006).

O Brasil tem a segunda maior drea de mangue do mundo. Oitenta por cento desses
mangues estdo no Nordeste. Sdo ecossistemas que ficam nas zonas de estudrios, areas de

transi¢ao entre os ambientes marinho e terrestre. Apesar de serem protegidos por lei desde
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1983, os manguezais brasileiros diminuiram 46,4% nos ultimos 14 anos, segundo a

Universidade Rural de Pernambuco (SILVA et al., 2006).

Figura 1 — Manguezal do Rio Curimatad/RN — Coleta de sururu (Mytella falcata).
Fonte: o autor.

Os assentamentos urbanos e o desenvolvimento de atividades industriais, portudrias,
pesqueiras, turisticas e de exploracdo mineral, entre outras, sem planejamento adequado, vém
colocando em risco os atributos basicos dos estuarios brasileiros e ecossistemas associados,
resultando na degradacdo da qualidade de vida da populacdo local (SILVA; FIGUEIREDO,
2002). A Figura 01 mostra a coleta de sururu por pessoas da populagio local.

Uma importante causa a degradacao dos estuarios € seu continuo uso como areas para
despejo de poluentes, resultando no desaparecimento da fauna e reducdo da capacidade

suporte do sistema (FIDELMAN, 1999).
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Os estuarios t€ém uma importancia histérica e fundamental para o desenvolvimento da
humanidade, uma vez que 2/3 das cidades do planeta estdo localizadas nas proximidades dos
estuarios (SILVA; FIGUEIREDO, 2002).

Os manguezais possuem importancia relevante quanto aos aspectos ecoldgico. As
comunidades bioldgicas de mangue s3o comuns em estuarios tropicais e sub-tropicais. As
arvores de mangue sdao plantas halofitas facultativas, e ocupam as faixas entre marés,
determinando uma dindmica de fixa¢do de sedimentos com alta percentagem de matéria
organica, que fazem dessas comunidades altamente produtivas. Sendo assim, varios sdo os
motivos importantes para a preservagdo dos manguezais. Um dos motivos para sua
preservacao ¢ que sao uns dos ecossistemas mais biodiversos e produtivos, pois alojam um
grande numero de espécies de seres vivos, e produzem e reciclam grandes quantidades de
matéria organica do planeta. Essas areas sdo bercarios de inimeros peixes, crustidceos e
mariscos que precisam de aguas calmas e refugio para se reproduzir ¢ se alimentar. A
destruicao destas areas altera os ciclos reprodutivos e alimentares, desestrutura as redes
alimentares costeiras e diminui a pesca, com graves conseqiiéncias sociais € econdmicas
(FERREIRA; PIMENTA, 2005).

Outro motivo para a preservagdo dos manguezais ¢ que atuam como um filtro
biologico que retém, nas algas e arvores, no sedimento e na comunidade animal, diversos
poluentes como a matéria organica que tém origem nos esgotos urbanos e industriais,
substancias quimicas e ions metalicos, etc. contribuindo dessa maneira com a satde publica.
Além disso, os manguezais criam, estabilizam e mantém regides costeiras submetidas ao
movimento das marés. Os sedimentos que o mangue retém, se estes sdo cortados, sao
carregados pelas marés com a conseqiiente perda de territdrios e invasdo de areas do estuario
pela for¢a da maré, gerando problemas de erosdo e degradacdo costeira (FERREIRA;
PIMENTA, 2005).

As plantas dos mangues produzem oxigénio sendo de fundamental importancia para o
planeta que apresenta o seu ar comprometido pelos poluentes que a expansdo urbana e
industrial geram. Ao mesmo tempo retém a umidade, criando microclimas mais benignos para
o ser humano. Por isto, os manguezais serdo fundamentais para enfrentar os efeitos do
crescente aquecimento global que também atingird o Nordeste elevando em varios graus a
temperatura da regido. Por ser parte de um ecossistema global, a sua destrui¢do causa
alteracdes na dindmica costeira na regido e no planeta, com conseqiiéncias imprevisiveis.

Além disso, os manguezais sdo patrimdnio cultural e turistico e isto significa divisas em

George Queiroz de Brito



Revisao da Literatura 30

educagdo, turismo, pesquisa e até producdo de alimentos, se preservados e manejados

racionalmente (FERREIRA; PIMENTA, 2005).

2.1.1 Impactos ambientais

O Estado do Rio Grande do Norte possui um dos litorais mais extensos do Brasil com
410 km. Na regido litoranea, os setores econdmicos de maior importancia s3o o comércio, a
industria e os servicos. As atividades econdmicas baseiam-se no turismo, pesca, agropecuaria,
industria, minerag¢do e na extragdo do petréleo. Além dessas atividades, no litoral do estado
encontra-se um dos maiores polos de producdo de camardes em cativeiro do Brasil, onde as
fazendas sdo construidas nas margens dos estuarios e lagoas (OLIVEIRA; LEITE, 1999).

No seu livro intitulado Cidade Sustentavel, a promotora de Justica de Defesa do Meio
Ambiente da Comarca de Natal/RN, Gilka da Mata Dias, diz que a carcinicultura ¢ a cultura
de camardes criados em cativeiros ou viveiros e que a atividade por si ¢ considerada
potencialmente poluidora, porque pode gerar impactos negativos de grandes proporcdes sobre
o solo, sobre os recursos hidricos, sobre a biodiversidade, além de impactos quimicos e
socioeconomicos.

Recentemente a carcinicultura tem buscado uma tecnologia sustentavel, tanto para ndo
prejudicar os animais, quanto para ndo produzir efluentes prejudiciais ao meio. No entanto, na
racdo estdo presentes diversos compostos organicos € inorganicos, que contribuem de maneira
significativa para que as dguas dos tanques de cultivo se tornem ricas em matéria organica e
metais dissolvidos, que podem ser altamente reativos do ponto de vista quimico sendo
necessario procedimento adequados para minimizar a presenca de residuos (OLIVEIRA,
2006).

Na composicdo da racdo comercial comumente utilizada pelos criadores de camardo
em média em 1 kg estdo presentes os seguintes minerais: 400 mg de magnésio, 10 mg de
manganés, 50 mg de cobre, 100 mg de zinco, 0,3 mg de iodo e 0,15 mg de selénio, além de
outros ingredientes (OLIVEIRA, 2006).

Ikem e Egilla (2008) determinaram o teor de ions metalicos em amostras de ragdo para
peixes utilizando ICP/OES. A concentracdo média em mg/Kg de racdo (peso seco) obtidas

foram: arsénio 1,81; cadmio 2,37; cobalto 0,10; cromo 1,42; obre 8,0; Ferro 404; manganés
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35,9; niquel 0,51; chumbo 9,16; selénio 1,71; estanho 20,7; vanadio 0,09; zinco 118 e
mercurio 0,07.

O conceito legal de impacto ambiental vem detalhado na resolugdo CONAMA 01/86
(Conselho Nacional de Meio Ambiente) nos seguintes termos: Considera-se impacto
ambiental qualquer alteragdo das propriedades fisicas, quimicas e biologicas do meio
ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades
humanas que direta ou indiretamente, afetam: a saide, a seguranca e o bem-estar da
populacdo; as atividades sociais e econdmicas; a biota; as condi¢des estéticas e sanitarias do
meio ambiente; ¢ a qualidade dos recursos ambientais (DIAS, 2009).

Os principais impactos ambientais identificados na regido do Rio Grande do Norte
estdo relacionados as atividades economicas desenvolvidas na regido. Desta forma, a
exploragdo petrolifera, a industria do sal, o turismo, a extracdo da madeira, a degradagdo de
lagoas costeiras, e a carcinicultura, etc, tem afetado o meio ambiente (OLIVEIRA; LEITE,

1999).

Figura 02 — Vista da entrada do estudrio do Rio Curimataa/RN.
Fonte: o autor.

Na regido litoranea do Estado, diversos rios importantes, como Apodi-Mossord, o

Potengi, o Cunhati e outros, se desenvolvem ao longo de seus cursos, planicies fluviais e
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marinhas inundaveis. Nas planicies marinhas existe vegetacao de mangues, formando regides
estuarinas (OLIVEIRA; LEITE, 1999). A Figura 2 apresenta uma visdo parcial do estuario do
rio Curimatati, Barra do Cunhaa-RN.

As zonas costeiras e estuarinas sdo ambientes de grande complexidade, onde a
implantacdo desordenada de varias atividades economicas tem causado, nos ultimos anos,
uma grande variedade de impactos. De fato, a intensa pressao antropica sobre estas regioes,
consideradas como locais ideais para a exploracdo de atividades de pesca, navegacao,
implantacdo de empreendimentos turisticos, entre outros, tém causado uma significativa
quantidade de degradagdes ambientais, que podem se tornar irreversiveis se ndo forem
gerenciadas adequadamente (D’ASSUNPCAO et al., 2007).

A preocupacao mundial com o meio ambiente € clara, onde nas ultimas trés décadas, o
desenvolvimento de acordos internacionais, codigos e instrumentos como o Oil Pollution
Preparedness, Response and Co-operation (OPRC), a London Dumping Convention, a
Conferéncia Ministerial do Mar do Norte e a convencdo MARPOL 73/78 (National Research
Council, 1995) apontam uma preocupagdo crescente e mudangas significativas no controle da
polui¢do marinha em comparacdo com décadas anteriores. Essa mudanca de cendrio pode ser
vista com o desenvolvimento de conceitos como “a¢do preventiva e melhor tecnologia
disponivel” e “restauragao ambiental”. Mais ainda, essas idéias tém reflexo no gerenciamento
da zona portudria e costeira, suscitando maior atencdo aos planos de contingéncia,
derramamento de 6leo, trafego de embarcagdes e, principalmente, a preservacdo do sistema

estuarino (SILVA; FIGUEIREDO, 2002).

2.1.2 Caracterizacao das areas dos estuarios estudados

Bacia hidrografica ¢ a area abrangida pelo rio principal e sua rede de afluentes. A rede
hidrogréfica do Rio Grande do Norte tem suas principais bacias formadas pelos rios Piranhas-
Assu, Apodi-Mossord, Boqueirdo, Maxaranguape, Punat, Ceara-Mirim, Doce, Potengi,
Trairi, Jacu e Curimatau. Existem ainda outros rios menores, tais como: Catu, Guaju, Jundiai,
Golandim, Jaguaribe, Mudo, Guajirt, Pium e Pitimbt que formam bacias que desdguam no
mar e sub-bacias que represam suas aguas em lagoas e agudes. Essas Bacias estdo
apresentadas na Figura 03. As grandes bacias possuem uma capacidade de acumulagio

maxima de 4gua nos acudes do Estado de 5.000.000.000 m®> (NUNES, 2006).
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Todas as bacias estuarinas localizadas no litoral leste e norte do Estado estdo com seus
estuarios e mangues degradados e poluidos pela deposi¢ao de lixo de diversas categorias,
lancamento de excrementos humanos pelos esgotos urbanos e efluentes das industrias,
venenos agricolas e fertilizantes quimicos, além do desmatamento do manguezal para os
diversos interesses. Em conseqiiéncia, eleva-se o nivel de polui¢do da agua do estudrio,
mesmo com maré alta, comprometendo a quantidade e qualidade do pescado natural ou de

viveiros instalado nos estuarios (NUNES, 2006).
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Figura 03 — Bacias Hidrograficas do Estado do Rio Grande do Norte. Disponivel em 16/12/2009.
http://www.semarh.rn.gov.br/consulta/mapas/mapaRN_AQ_Bacias.jpg

A extensao do litoral do Rio Grande do Norte ¢ de 410 km e com base em aspectos
geograficos e socio-econdmicos, divide-se em litoral norte e litoral oriental (Projeto de
Zoneameneto Ecoldgico-Econdmico do Litoral do Rio Grande do Norte-ZEE/RN, 2005).

O Rio Grande do Norte possui 07 grandes estudrios dos rios Apodi-Mossoro,

Piranhas-Assu, Guamaré-Galinhos, Ceara-Mirim, Potengi, Curimatat-Barra de Cunhat e
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laguna de Guaraira-Papebas-Nisia Floresta; além de estudrios pequenos como dos rios
Maxaranguape, Pirangi, Catu, Jundiai, Guarapes e Camaragibe (NUNES, 2006).

Os estudrios estudados neste trabalho localizados no litoral oriental compreendem os
estuarios Potengi, Guaraira-Papeba e Curimatau. Quanto ao litoral norte foram estudados os
estuarios Piranhas-Assu, Guamaré-Galinhos.

O litoral norte compreende uma extensao de 205 km de linha de costa, possui uma
area de cerca de 3.807 km® que corresponde a 7% da superficie do estado. Possui um relevo
dominante de planicies movimentado por corddes litordneos de dunas, com altitudes
inferiores a 100 m no geral, atingindo em alguns pontos 200 m, cortado por bacias fluvio-
estuarinas, sendo as principais Apodi-Mossord, Piranhas-Assu e Guamaré-Galinhos (Projeto
de Zoneameneto Ecologico-Econdomico do Litoral do Rio Grande do Norte-ZEE/RN, 2005).
Sao estuarios rasos, forcados por maré semidiurna, com altura geralmente de 2,0 m (SILVA,

2004).
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Figura 4 - Bacia Hidrografica Apodi/Mossor6-RN Disponivel em 16/12/2009:
http://www.semarh.rn.gov.br/consulta/mapas/mapaRN_AQ_Bacia0l.jpg
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O clima para essa regido ¢ o semi-arido quente e prevalecem estacdes secas com 7 a 8
meses de duragdo (junho a janeiro), existe uma estacao chuvosa de fevereiro a maio (periodo
umido) e um periodo super imido com mais de 100 mm de precipitagdo que vai de margo até
meados de maio. A média anual da precipitacdo pluviométrica ¢ inferior a 750 mm. A fase de
estiagem mais rigorosa ocorre entre agosto e dezembro, pois é quando a média de precipitagao
nao ultrapassa 10 mm (SILVA, 2004).

As menores temperaturas médias do ar ocorrem entre os meses de junho a julho e
atingem cerca de 24°C, e o més de novembro, com temperaturas de maximas superiores a
40°C geralmente constitui a época mais quente do ano. O valor médio da umidade relativa do
ar € por volta de 68% podendo variar anualmente em 20%. A insolacdo nesse litoral ¢ dos
mais elevados no pais, com médias anuais em torno de 2.600 horas/ano e 7,20 horas/diérias,
tais medidas foram obtidas na Estacdo Metereologica de Macau/RN entre 1961-1990 (SILVA,
2004).

As caracteristicas pedoldgicas na regido estuarina sdo marcadas pelos solos
indiscriminados de mangue de natureza aluvionar, salinos, € ricos em matéria organica,
devido a alta atividade biologica proporcionada pela vegetacdo de mangue. S3o ricos em
minerais precipitados como apatita, calcita e pirita de ferro, composto por argilas de formas
mais intemperizadas, como as cauliniticas e as montemoriloniticas, e outros sedimentos finos
de rochas cristalinas, como a biotita, que em conjunto conferem alta fertilidade (SILVA,
2004).

Solos salinos do tipo solonchak solonetz também sdo encontrados, e sdo caracteristicos
de areas semi-aridas, compostos por areias de espraiamento, ou aluvides mais grosseiros com
composi¢do silico-quartzosa, que se apresentam nos leitos dos rios da regido, ou em areas de
interface do tabuleiro costeiro e da area estuarina conformando o acupim. Sdo solos pobres
em nutrientes, com alto teor de cloretos em superficie devido as altas taxas de
evapotranspiracao potencial, relativamente profundos, e com vegetacdo haléfita, caracterizada
por gramineas como beldroega, capim pé-de-pinto, pirrixiu. Em outras bacias, como Piranhas-
Assu e Apodi-Mossor6 (Figura 4) se encontram carnaubais, ndo tendo sido verificado nos
estuarios Galinhos-Guamaré¢ (SILVA, 2004).

As atividades econdmicas mais evidentes na regido dos estuarios do litoral setentrional
sdo pesca artesanal, atividade salineira e petrolifera, e a carcinicultura que vem sendo
largamente ampliada na regido de salinas e sobre as dreas de manguezal (SILVA, 2004).

O complexo estuarino Apodi-Mossor6 localiza-se no litoral setentrional (norte) do Rio

Grande do Norte e estd inserido no contexto geoldgico da Bacia Potiguar, sendo caracterizado
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por uma acentuada instabilidade morfolégica ocasionada pela intensa a¢ao de processos
costeiros e¢ por forte influéncia de atividades antropicas como as industriais petrolifera,
salineira ¢ de carcinicultura, dentre outras atividades socio-econdmicas relacionadas as

populacdes locais, como a pesca e atividades portudrias (SILVA et al., 2005).
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Figura 5 - Bacia Hidrografica Piranhas/Assu-RN. Disponivel em 16/12/2009.
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A bacia hidrografica do Piranhas-Assu (Figura 5) esta localizada na regido central do
Rio Grande do Norte, onde predominam o clima semi-arido, solos rasos e pedregosos.
Entretanto, na jusante da Barragem Armando Ribeiro Gongalves, maior reservatorio de agua
do Estado, esta localizado também o maior polo de fruticultura irrigada do Estado. A Bacia
Piranhas-Assu abrange uma area de 17.498 km’, correspondendo a 32,8% do territério
estadual. E importante lembrar que a bacia abrange parte do Estado da Paraiba, onde tem sua

nascente (AMORIM et al., 2007).
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O Estuario Guamaré-Galinhos (Figuras 6 e 7) possivelmente sofre interferéncia de
atividades antropicas, destacando-se principalmente o Polo Industrial Petrolifero de Guamareé,
bem como a industria salineira e a expansao da carcinicultura na regido (SOUZA et al., 2005).

Na regido costeira do Estuario Guamaré-Galinhos, ocorrem atividades de prospecgao,
exploragdo e transporte de petroleo devido a presenga do Polo Petrolifero de Guamaré, o
maior produtor terrestre de petroéleo do Brasil, para o qual converge todo o o6leo e gas
produzido na Plataforma Continental do Rio Grande do Norte e grande parte da produgdo
terrestre (SOUZA et al., 2005).

No litoral oriental do Estado do Rio Grande do Norte estdo outros estudrios estudados
neste trabalho.

O sistema estuarino-lagunar Papeba-Guaraira, e os estudrios dos rios Ceara-Mirim e
Potengi (Figuras 8 e 9), sdo estuarios e sistemas lagunares rasos, for¢cados por maré
semidiurna, com altura maxima em geral da ordem de 2,0 metros (SILVA et al., 2004) e estao

inseridos nas respectivas bacias hidrograficas.
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Figura 07 — Estuario Galinhos-Guamaré/RN
Fonte: o autor.

Na por¢ao oriental do Rio Grande do Norte, os rios possuem seus cursos nas nascentes
em terreno predominantemente cristalino, nos contrafortes residuais da Chapada da
Borborema, se modifica de oeste a nordeste, devido a zona de contato entre o cristalino e a
planicie sedimentar. Mais a jusante, sob a influéncia da maré, passam das formas de
drenagens dendriticas paralelas, para as meandrantes (SILVA et al., 2004).

Praticamente todas as margens desses ambientes costeiros sao ocupadas pelas florestas
de manguezal. As florestas possuem uma composi¢ao floristica onde trés das principais
espécies de arvores sdo encontradas: a Rhizophora mangle (mangue vermelho ou mangue
sapateiro) possuindo uma grande predominancia, a Laguncularia racemosa (mangue branco
ou mangue manso) ¢ a Avicennia germinans (mangue preto) que se localizam nas regides
mais interiores. Com relagdo as principais atividades econdmicas desenvolvidas nessas
regides estuarinas e lagunares, estdo a carcinicultura, o turismo e a pesca artesanal, incluindo
a atividade porto-indutrial existente no estuario Potengi/RN (SILVA et al., 2004).

O clima é quente e umido na bacia de drenagem dos rios que contribuem para a
formacdo das massas de dgua desses ambientes de transi¢dao, sendo caracterizado por uma
estagdo seca no verdo e chuvosa no inverno. Dados climatologicos da UFRN registram que os
meses mais quentes do ano sdo dezembro, janeiro e fevereiro na estacdo seca e os mais frios

em junho, julho e agosto, na estagdo chuvosa. A temperatura média anual ¢ de 26,8°C ¢ a
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média anual minima ¢ de 24,5°C. A umidade relativa do ar, geralmente ¢ estavel, e a média

anual ¢ relativamente alta com valores de 80% (SILVA et al., 2004).

[(WoTa:
Area de drenagem - 4.093 0 m'|

LEGE NDA

Limite de Estado

Fios importantes
~—" Limite das bacias

= AgudesiPe sratérios
=] Sede de munidipia

0§ 10 15 20Km

ESCALA GRAFICA

RIO GRANDE DO NORTE
SECRETARIA DOS RECURSOS HIDRICOS
BACIA HIDROGRAFICA
POTENGI

Lt aveine 972000 CriagasSERHID

Figura 8 — Bacia Hidrografica Potengi-RN.  Disponivel em: 16/12/2009
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O mais alto indice pluviométrico do Rio Grande do Norte caracteriza o litoral oriental
do Estado, variando de aproximadamente 1.300 mm/ano até cerca de 2.000 mm/ano. As mais
altas médias pluviométricas ocorrem nos meses de abril a junho, e as mais baixas de outubro a
dezembro. O indice de evapotranspiragdo potencial esta na faixa de 1.600 mm/ano. Com base
na equagdo de P. Schreiber, que permite estimativas da fracdo do escoamento superficial de
bacias de drenagem, as taxas de precipitagdo e de evapotranspiragdo potencial, pode-se
estimar essa fracdo em cerca de 40 %; portanto, aproximadamente 40 % da 4gua oriunda da
precipitagdo € escoada superficialmente contribuindo para a formagao dos estuarios e lagunas

costeiras do litoral oriental do Estado do Rio Grande do Norte (SILVA et al., 2004).
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Figura 09— Estuario do Rio Potengi
Fonte: o autor.

O estudrio do Rio Curimatat localiza-se na por¢do sul da faixa costeira do litoral
oriental do Estado do RN, na altura dos municipios de Tibau do Sul, Canguaretama ¢ Baia
Formosa, distando 60 km a sul da Cidade do Natal/RN (SOUZA, 2004).

A bacia do Rio Curimataa (Figura 10) possui uma area de 843 km” no Rio Grande do
Norte, tem suas nascentes no sertdo central paraibano na Serra do Cariri-Velho (PB), na
provincia Borborema. O curso principal de dire¢do sul-norte atravessa praticamente todo
Estado da Paraiba em terrenos cristalinos. No Rio Grande do Norte o curso passa a sudoeste-
nordeste a partir da localidade de Boqueirdao, municipio de Nova Cruz, sobre coberturas
sedimentares. A rede hidrografica da 4rea em estudo ¢ controlada por um sistema onde se
destacam cinco rios principais. Os rios Parari, Espinho, Pequiri, Outeiro e o proprio
Curimatau, sendo todos de dire¢do sudoeste-nordeste. Por causa do clima semi-arido em
maior parte do seu curso, o Rio Curimatau se pereniza a partir do agreste a zona da mata
potiguar, sofre influéncia da maré a qual chega a penetrar por cerca de 15 km constituindo sua

zona estuarina, como pelo regime pluviométrico atuante no baixo curso (SOUZA, 2004).
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Os riachos e corregos secundarios que ocorrem apresentam dire¢ao norte-sul, afluindo
para os cursos principais, constituindo em sua totalidade uma rede de drenagem com padrdes
dendriticos e paralelos (SOUZA, 2004).

Quanto as atividades econOmicas desenvolvidas na darea, as principais sdo a
carcinicultura, presente as margens do estuario Curimatat (Figura 11) e Catu, a agroindustria
canavieira ocupando boa parte dos tabuleiros e encostas dos vales da regido. As atividades
citadas ocupam lugar de destaque na balanga comercial do Estado do Rio Grande do Norte, no
entanto, sdo possiveis causas de sérios riscos ao meio-ambiente (SOUZA, 2004).

Como conseqiiéncias das atividades surgem os impactos ambientais entre eles estdo a
destruicdo de manguezais para a constru¢ao de fazenda de camardo, a intensa mineragdo de
areias da formacao barreiras, nos taludes do tabuleiro costeiro, destruindo a vegetacdo de mata
de tabuleiro, a fim de se construirem as paredes dos viveiros. A populagdo ribeirinha que

retira parte do seu sustento da floresta de manguezal, com a coleta de ostras e caranguejos e a
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pesca de peixes e camardes, passa a ser prejudicada, e mais ainda marginalizada pela

especulacdo imobiliaria advinda da atividade turistica (SOUZA, 2004).

Figura 11 — Estuario do Rio Curimatatl- RN. Fazenda de Camaréo.
Fonte: o autor.

A bacia do rio Jacu (Figura 12) possui uma area de 1.805 km®, que equivale a 3,4%
do territério do Estado do Rio Grande do Norte. O rio Jacu nasce na Serra do Cuité que
localiza-se no municipio de Cuité no Estado da Paraiba. O rio entra no Rio Grande do Norte
pelo municipio de Japi, passando por Sao José de Campestre, onde encontra-se com o Agude
Japi II que possui uma capacidade de armazenamento de 20.649.000 m’. O Vale do Rio Jacu
localiza-se no baixo curso do rio, onde ¢ plantada a cana-de-agucar. O rio Jacu passa pelos
municipios de Serrinha, Santo Antonio, Brejinho, Espirito Santo e Goianinha. A
desembocadura do rio Jacu € no estuario da laguna de Guaraira, que localiza-se entre os
municipios de Arés, Senador Georgino Avelino e Tibau do Sul, no Estado do Rio Grande do

Norte (NUNES, 2006).
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Figura 12 — Bacia hidrografica Jacu. Guaraira/Papeba-RN. Disponivel em: 16/12/2009
http://www.semarh.rn.gov.br/consulta/mapas/mapaRN_AQ_Baciall.jpg

O rio Ceara-Mirim constitui a quinta maior bacia (Figura 13) com 2.635 km’
correspondendo a 4,9% da area do Rio Grande do Norte. No municipio de Ceard-Mirim
ocorre a formagdo do estudrio e desdgua no oceano em Barra do Rio-RN.

No Baixo curso do rio encontra-se o maior vale do Estado, o Vale do Rio Ceara-
Mirim, cujo solo é de boa fertilidade e capacidade produtiva para a agricultura. Atualmente o

vale esta totalmente ocupado com o plantio da cana-de-acticar (NUNES, 2006).
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2.2 {ONS METALICOS

A expressdao “metais pesados”’, mesmo sendo comumente usada, ndo ¢ muito bem
definida, podendo-se utilizar como sin6nimos, “metais traco”, “elementos traco”,
“micronutrientes”, “microelementos”, entre outros (DUARTE; PASQUAL, 2000).

Essa expressdo pode ser conferida aos elementos quimicos que apresentam massa
especifica superior a 5 g cm™. Nessa situagio encontram-se mais de 20 elementos que, em
relagdo aos seres vivos, podem ou ndo ter importancia. Sendo assim, os nutrientes Cu, Fe e Zn
também sdo classificados como metais pesados. Elementos como cddmio e chumbo, até o

momento, ndo demonstraram qualquer relagdo de importancia do ponto de vista nutricional,
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mas sao toxicos; niquel e cromo, de outra maneira, podem trazer beneficios em determinadas
circunstancias (CAMILLOTI et al., 2007).

O termo “metal pesado” nunca foi definido por qualquer organismo oficial, como por
exemplo, a IUPAC. Durante os ultimos 60 anos ou mais em que tem sido utilizada em
quimica, foi dado um vasto numero de significados sem sentido por diferentes autores.
Nenhuma relacdo pode ser encontrada entre densidade (gravidade especifica) com qualquer
um dos varios conceitos fisico-quimicos que tém sido utilizados para definir metais pesados e
a toxicidade ou ecotoxicidade atribuidos aos metais pesados (DUFFUS, 2002).

Compreender a biodisponibilidade ¢ a chave para a avaliacdo do potencial toxico de
elementos metalicos e seus compostos. A biodisponibilidade depende de parametros
bioldgicos, das propriedades fisico-quimicas dos elementos metdlicos, dos ions, e seus
compostos. Estes por sua vez dependem da estrutura atdmica dos elementos metalicos, que ¢
sistematicamente descrita na tabela periddica. Assim, qualquer classificagdo dos elementos
metalicos para ser usado com base cientifica deve ser baseada na tabela periodica ou alguma
sub-divisao da mesma (DUFFUS, 2002).

O termo “metal pesado” deve tornar-se obsoleto porque ndo tem nenhuma coeréncia
cientifica, e ainda haverd um problema com o uso comum do termo “metal” para se referir a
um metal e todos os seus compostos. Isto implica que o metal puro e todos os seus compostos
tem as mesmas propriedades fisico-quimicas, biologicas e toxicologicas. Sendo assim, de
acordo com o termo utilizado o metal s6dio e o cloreto de sodio seriam equivalentes. No
entanto, ninguém pode engolir o metal s6dio sem danos graves e risco a vida, ao passo que
todos nds precisamos de cloreto de sddio na nossa alimentagao. Como outro exemplo, estudos
epidemioldgicos mostram que o cromo e suas ligas podem ser usados com seguranca em
medicina e proteses dentdrias embora o cromato seja identificado como uma substincia
cancerigena (DUFFUS, 2002).

Finalmente, deve-se ressaltar que ninguém utiliza o termo “carbono” para se referir a
todos os compostos de carbono. Se isso for feito, entdo “carbono” teria de ser rotulado como
carcinogénico para humanos, pois existem inumeros compostos de carbono que se enquadram
nesta categoria. Se os elementos metalicos estdo sendo classificados de bom senso em relagao
a toxicidade, a classificagdo deveria assumir o modelo adotado para o carbono, e cada espécie
metalica e seus compostos deveriam ser tratados separadamente de acordo com suas
propriedades quimicas, bioldgicas e toxicologicas individualmente (DUFFUS, 2002).

No entanto como a expressdo “metais pesados” tem sido comumente usada pela

grande maioria dos autores € como ainda ndo ha um consenso com relagdo ao termo mais

George Queiroz de Brito



Revisdo da Literatura 46

adequado, neste trabalho eventualmente utilizamos este termo seguindo o exemplo de alguns
artigos aqui referenciados. Porém, optamos por utilizar o termo “fons Metalicos”.

Como ja definido anteriormente, metais pesados sdo elementos quimicos que possuem
peso especifico maior que 5 g/em’® ou nimero atdémico maior do que 20. Entretanto, o termo
“metais pesados” ¢ utilizado para elementos quimicos que contaminam o meio ambiente,
provocando diferentes danos a biota, podendo ser metais, semimetais € mesmo nao metais
como o selénio. Os principais elementos quimicos enquadrados neste conceito sdo: aluminio,
antimonio, arsénio, cddmio, chumbo, cobre, cobalto, cromo, ferro, manganés, mercurio,
molibdénio, niquel, selénio e zinco. Esses elementos sdo encontrados naturalmente no solo em
concentragdes inferiores aquelas consideradas como toxicas para diferentes organismos vivos.
Entre os metais, o arsénio, o cobalto, o cromo, o cobre, o selénio e o zinco sdo essenciais para

os organismos vivos (TSUTIY A, 1999).

Figura 14 — Estuario do Rio Potengi/RN — Poluigdo antropogénica
Fonte: o autor.

Os elementos quimicos (metais e semimetais) denominados metais pesados sdo
geralmente toxicos aos organismos vivos, sendo, portanto considerados poluentes. Devido a
baixa concentragdo no meio ambiente sdo conhecidos como metais tragos ou clementos
tracos. Esses metais podem ser encontrados na dgua como resultado de atividades
antropogénicas (mineragdo, metalurgia, esgotos, lixos, uso de combustiveis) (Figura 14) ou

de processos naturais, podendo ser encontrado em altos teores em solos ou sedimentos de rios,
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associados as anomalias geoquimicas das rochas, determinando quais ions serdo mais
abundantes nas aguas dos rios, ndo indicando poluicao antropogéncias (GUEDES et al.,
2005).

Muitos elementos-trago dissolvidos nas aguas dos rios tém suas concentragdes
influenciadas por varios fatores, tais como: a geologia da bacia de drenagem do rio; restrigdoes
quimicas dentro do proprio sistema aquoso, principalmente pelo equilibrio particulado-
dissolvido, o qual pode envolver sélidos inorganicos e organicos (incluindo a biota)
suspensos, e sdo influenciados por fatores tais como pH e as concentracdes dos ligantes
complexos; e os acréscimos de origem antropogénicas (GUEDES et al., 2005).

A origem dos ions metalicos nos corpos hidricos provém de fontes difusas, podendo
ser dividida em natural (background) e cultural (de origem humana). As fontes industriais e
urbanas foram identificadas como a causa primaria da polui¢do por metais toxicos. O
lixiviamento dos solos urbanos e as emissoes industriais sdo as mais significativas fontes
desses elementos para corpos receptores de agua nos arredores dos grandes centros urbanos e
de zonas industriais (ANDRADE, 2005).

Os metais ocorrem naturalmente no meio ambiente através da desagregagdo das
rochas. Entretanto, a introducdo destes elementos através das atividades antrépicas pode
alterar significativamente os ciclos biogeoquimicos naturais dos mesmos em corpos hidricos
(ANDRADE, 2005).

Virios estudos tém demonstrado que a forma labil ou biodisponivel desses metais
possuem maior toxicidade, do que a forma complexada por ligantes organicos ou adsorvidos
no material particulado no entanto, a maioria destes elementos exerce um papel biologico
significante na constru¢do de estruturas organicas e controle de fluxos de nutrientes e energia
nos organismos € por essa importancia sao classificados como essenciais e ndo-essenciais. No
entanto, alguns elementos traco, tais como, boro, cobre, manganés ¢ zinco, identificados como
essenciais para as plantas podem ser toxicos, quando acima de certos niveis de concentragao
(ANDRADE, 2005).

A composicao natural das aguas ¢ o resultado de uma quantidade enorme de reagdes
quimicas e processos fisicos. Os metais tragos sdo geralmente elementos reativos e
persistentes, que entrando nos rios e/ou estuarios podem reagir com o material suspenso, com
a matéria organica dissolvida e anions sendo, finalmente, removidos para o sedimento de
fundo. Assim, esta ligacdo de metais com a matéria organica dissolvida ¢ uma ligacao
especifica, e dependente da quantidade e grupamentos ligantes presentes nas moléculas

organicas (ANDRADE, 2005).
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Para a incorporagdo a cadeia alimentar no sistema aquatico, os metais podem ser
classificados de acordo com a sua disponibilidade. Eles podem estar disponiveis,
potencialmente disponiveis ou nao disponiveis. Estdo disponiveis quando dissolvidos em
aguas superficiais e intersticiais ou adsorvidos a fase solida mineral ou organica,
potencialmente disponiveis quando estdo complexados com a matéria organica na forma de
sulfetos, co-precipitados com oxidos de ferro e manganés na forma de carbonatos ou
hidroxidos e ndo disponiveis quando estdo na forma de silicatos ou estdo constituindo a
estrutura cristalina de minerais primarios ou secundarios (COSTA, 2007).

Inimeros processos bioldgicos ocorrem no ambiente aquatico, € podemos citar como
exemplo a bioacumulagao, onde substancias dissolvidas e suspensas na agua ou contidas no
sedimento sdo absorvidas pelos organismos por difusdo de solu¢des aquosas ou por ingestdo
(COSTA, 2007).

Os ions metalicos podem ser inseridos nos sistemas aquaticos a partir de processos
naturais, assim como por meio de uma diversidade de atividades antropicas. Os ions metalicos
podem estar presentes na 4dgua nas formas particuladas, coloidal e dissolvida sendo
constantemente redistribuidos entre essas fases durante o transporte e, dependendo de sua
forma quimica, podem ser acumulados pelos organismos vivos (CARVALHO, 2006).

Em conseqiiéncia a esse processo dinamico de transporte e redistribuicdo dos metais
nas diferentes fases, concentragcdes aparentemente baixas na coluna de 4gua e nos sedimentos,
podem estar potencialmente disponiveis para acumulo pelos organismos, tornando-se
eventualmente téxicas (CARVALHO, 2006).

A biodisponibilidade de um ion metalico e sua toxicidade dependem da forma quimica
e fisica na qual o ion se encontra. Assim, esses ions podem estar na forma dissolvida ou
associados a matéria particulada em suspensdo na coluna de agua ou, ainda, associados ao
plancton (CARVALHO, 2006).

Atualmente, uma das grandes preocupagdes ecoldgicas esta no impacto ambiental
provocado pela liberacdo antropica de metais pesados nos diversos ambientes naturais e, de
maior importancia, naqueles de maior interacdo com a populagio humana. Aguas, materiais
particulados, sedimentos e organismos aquaticos tém sido utilizados nesta avaliagdo, sendo
que os trés ultimos compartimentos bioticos citados sao preferidos devido as facilidades de
coleta, estocagem e tratamento das amostras (minimiza¢cdo de contaminagdo ou perdas), e as
maiores concentragdes encontradas, dispensando etapas de pré-concentragdo e facilitando os

procedimentos de analises das amostras (JESUS et al., 2004).
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2.2.1 Considerac0es sobre efeitos toxicos dos ions metélicos

a) Chumbo-Pb

E um elemento toxico e constitui um contaminante ambiental devido ao seu grande
emprego industrial, como por exemplo: industrias extrativa, petrolifera, de baterias chumbo-
acido, corantes, ceramica e bélica. O chumbo é encontrado veementemente no meio onde o
homem vive, a populagdo urbana convive com este problema devido a constante emissao por
veiculos automotores, pelas indudstrias, como também pela ingestdo de alimentos sélidos e
liquidos contaminados (DUARTE; PASCOAL, 2000).

O chumbo, tanto a forma elementar como compostos inorganicos ou organicos,
sdo substancias que apresentam riscos de intoxicacdo aos organismos que a ele se expdem.
Intoxicagdes severas por chumbo incluem efeitos decorrentes da a¢do no sistema nervoso
central (SNC) e no sistema renal. Com relacdo a exposi¢do ao chumbo inorganico, criangas e
mulheres gravidas merecem maiores cuidados, em virtude das caracteristicas cinéticas
especificas do metal nos organismos em formagdo, ou ainda nao-fisiologicamente formados,
como o de criangas na primeira infancia. Efeitos toxicos em criancas expostas ao chumbo
incluem: deficiéncia no aprendizado, dificuldades na leitura, desordens comportamentais,
retardo no crescimento, perda de audigdo, etc. (MIDIO, 2000).

O chumbo pode se ligar a componentes enzimaticos como grupos sulfidrilas e
amidas, alterando suas configuragdes e diminuindo suas atividades. Um exemplo bem
estudado ¢ a relagdo entre o chumbo e as enzimas envolvidas na produ¢do do heme, sendo
essa producao encontrada em todas as células (MELO, 2004; PAOLIELLO; DE CAPITANI,
2004).

b) Cadmio-Cd

O cédmio ¢ um elemento trago cuja concentragdo na crosta terrestre oscila de 0,15
a 0,20 ppm, o mineral fonte ¢ a greenockita CdS, a maior parte de cadmio utilizado pela

industria foi produzido nos ultimos 20 anos. O cddmio pode ser empregado em varias areas,
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tais como, em fungicidas, baterias, tratamento de borracha, producao de pigmentos, em
industrias de galvanoplastia com a finalidade de conferir brilho e resisténcia a corrosao a
objetos (DUARTE; PASCOAL, 2000).

A toxicidade do caddmio se expressa em varios Orgdos e tecidos, entretanto os
orgaos-alvo sdo os rins e o figado (CHASIN; CARDOSO, 2004; SEMMLER, 2007). Orgios
como testiculos, pancreas, tiredide, glandulas adrenais, ossos, sistema nervoso central e
pulmdes foram estudados quanto aos efeitos toxicos do cadmio (CHASIN; CARDOSO,
2004).

A evidéncia de carcinogenicidade do Cd em humanos ¢ fraca, porém consistente
em estudos com animais. Experimentos com ratos mostraram que a exposicao por inalacao a
varias formas quimicas do Cd, a que foram submetidos os ratos durante 18 meses, causou
tumores de pulmao (CHASIN; CARDOSO, 2004).

O cadmio é, provavelmente, teratogénico, tendo sido comprovado o aparecimento
de exencefalia, hidrocefalia, fendas palatal e labial, microftalmia e outras malformacdes

congénitas em animais de experimentacao (CHASIN; CARDOSO, 2004).

¢) Niquel-Ni

Este metal ocupa o 24° lugar em abundancia na crosta terrestre, as fontes mais
importantes sdo os minérios na forma de sulfeto de niquel e o processamento de minerais.
Sendo assim, a producdo e o uso do niquel tem causado contamina¢do ambiental por esse
metal. O principal uso do niquel ¢ na producdo de ligas metalicas, na galvanoplastia,
fabricacdo de baterias (Ni/Cd), produtos de petroleo, pigmentos e como catalisadores
(DUARTE; PASCOAL, 2000).

O niquel, assim como outros metais pesados interagem com receptores de ions em
locais diferentes do organismo. Os mecanismos destas intera¢des ndo estdo completamente
elucidados, conhecendo-se, atualmente, algumas hipdteses relativas a sua toxicodinamica
(OLIVEIRA, 2004).

A administra¢do de ions divalentes de niquel em animais induz um largo espectro
de respostas agudas, e muito desses efeitos podem ser mediados por espécies reativas de

oxigénio em oOrgao-alvo. Tais espécies podem ser produzidas nas células.
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Os principais efeitos nocivos da exposicdo ocupacional ao niquel sdo: rinite e
sinusite; cancer das cavidades nasais, do pulmao e de outros 6rgaos (OLIVEIRA, 2004).

A carcinogenicidade do niquel ¢ extensivamente debatida na literatura e a
carcinogenicidade do niquel e seus compostos, verificada em trabalhadores expostos e em
animais de experimentagdo (OLIVEIRA, 2004).

Outros efeitos ainda associados com a exposi¢do ao niquel sdo a embriotoxicidade
e a teratogenicidade em animais. Investigagdes mostraram que os efeitos embriotoxicos e
teratogénicos do niquel aparecem em camundongos, hamsters e ratos quando se usa uma
variedade de compostos, e diferentes vias de introdugdo. Alta incidéncia de malformagdes
congénitas, decréscimo no peso do feto e atraso na calcificacdo do esqueleto sdo efeitos

relatados em ratas (OLIVEIRA, 2004).

d) Cobre-Cu

Niveis excessivos de cobre inibem os grupos sulfidrilas das enzimas, tais como
glicose-6-fosfatase e glutation-redutase, as quais sdo responsaveis por proteger o organismo
contra os danos provocados pelos radicais livres. A inibi¢do da glicose-6-fosfatase leva a
hemolise. A intoxicagdo aguda por cobre causa erosdo do epitélio gastrintestinal associado a
necrose centrilobular do figado e necrose tubular dos rins (PEDROZO, 2004).

A exposi¢do cronica pode levar a um espessamento e esverdeamento da pele,
dentes e cabelo. Ao nivel pulmonar, pode-se observar irritacdo das fossas nasais, ulceras e
perfuracdo de septo, além de hepatotoxicidade. Pode haver diminui¢do da fertilidade em

animais de experimentagao, tanto em machos como em fémeas (PEDROZO, 2004).

e) Cromo-Cr

A toxicidade do cromo depende do seu estado de oxidagdo, sendo o cromo (VI) de
maior toxicidade que o cromo (III). Acredita-se que um dos fatores que contribui para esta
elevada toxicidade seja a grande habilidade do cromo (VI) em penetrar nas células, em

comparacao com o cromo (IIT) (SILVA, 2004).
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Os compostos de cromo (VI) podem provocar efeitos nocivos na pele, no trato
respiratorio e, em menor extensao nos rins. O cromo (III) ¢ menos téxico (SILVA, 2004).
A exposi¢cdo ao cromato estd associada a um aumento da incidéncia de canceres do

pulmao e certos canceres das vias respiratorias altas (LOURIA, 1990).

f) Zinco-Zn

Em termos de quantidade, o zinco € o 25° elemento na crosta terrestre. Ocorre em
varios minerais e em diferentes formas (sulfetos ou carbonatos de zinco), o seu principal uso ¢
na galvaniza¢do de produtos de ferro, proporcionando uma cobertura resistente a corrosao.
Também tem sido utilizado em baterias, fertilizantes, aros e rodas de veiculos, tintas,
plésticos, borrachas, em alguns cosméticos como poés e bases faciais e produtos farmacéuticos
como no caso de complexos vitaminicos (DUARTE; PASCOAL, 2000).

O zinco ¢ um metal essencial e, por isso, tanto auséncia quanto a exposi¢ao
excessiva podem trazer efeitos nocivos. Existem mais de 200 metaloenzimas que utilizam o
zinco como cofator, e sua deficiéncia pode gerar diversos efeitos. J4 foram relatadas falhas no
crescimento, retardo na maturidade sexual, que ¢ acompanhada de desnutri¢do caldrico-
protéica, pelagra, deficiéncia de folato e ferro, relacionados a deficiéncia de zinco (SILVA,
2004).

Os niveis de zinco que produzem efeitos nocivos a satde sao muito maiores que 0s
valores maximos permitidos recomendados de ingestao na dieta, de 15mg/dia para o homem e
de 12mg/dia para a mulher. Se altas doses de zinco (10-15 vezes maiores que as referidas) sao
ingeridas por curto periodo de tempo, dores estomacais, nduseas ¢ vomitos podem ocorrer.
Ingerir altas doses de zinco por varios meses pode causar anemia, danos pancreaticos e
diminui¢do de HDL no sangue. Nao se sabe se altos niveis de zinco afetam a fertilidade ou

causam efeitos no feto de humanos (SILVA, 2004).
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g) Estanho-Sn

O estanho pode contaminar os alimentos a partir da migracdo de embalagens que
contém este metal. A ingestdo pode causar tontura, cefaléias, nauseas, gosto metalico ¢ um

odor de alho na respiracao do individuo intoxicado (LOURIA, 1990).

h) Bario-Ba

Ha dois efeitos colaterais principais. Apos ingestdo acidental ou intencional de
grandes doses ocorre dor abdominal, vomitos e aumento da peristalse. Se suficientemente
absorvido, o potassio ¢ deslocado para o espaco intracelular, resultando em hipocalemia
substancial, que por sua vez produz paralisia fldcida, arritmias cardiacas potencialmente

perigosas, insuficiéncia renal e paralisia respiratoria (LOURIA, 1990).

1) Aluminio-Al

Como mecanismo de acdo, as maiores buscas estdo voltadas para definir a relagao
entre a existéncia de aluminio no organismo e o desenvolvimento de problemas neuroldgicos,
principalmente do mal de Alzheimer. Em estudos realizados com ratos, foram observadas
alteragdes no desempenho de memoria em funcdo do aprendizado, em animais que receberam
injecdes subcutineas ou intracerebrais de aluminio sugerindo, entdo, a existéncia de alguma
associacao deste efeito e a exposi¢do ao aluminio (SANTOS, 2004).

A doencga de Alzheimer e outras doengas tém sido relacionadas por alguns autores
ao aluminio, pois nos pacientes com a doenca foi detectado o aumento da concentracdo de
aluminio no cérebro, musculo e o0ssos. Nos anos 80, alguns pesquisadores encontraram niveis
elevados de elementos como aluminio, mercirio, chumbo, bromo e ferro no cérebro de
pacientes que faleceram em fun¢do do mal de Alzheimer, mas a relagdo entre esses fatores
ndo foi confirmada por outros autores, além disso, existe a hipotese de que o acumulo dessas

substancias seja conseqiiéncias e ndo causa da doenca. Algumas teorias tentam explicar a
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causa do Mal de Alzheimer em idosos baseando-se na genética, na auto-imunidade e em

outros fatores (DANTAS et al., 2007).

j) Manganés-Mn

Os alvos primarios da agdo do manganés sdo os pulmdes e o sistema nervoso
central, embora efeitos em outros 6rgaos tenham sido, eventualmente, observados. Os efeitos
do manganés nao sao especificos e ainda nao foi estabelecido um indicador bioldgico capaz
de relacionar-se proporcionalmente com a dose absorvida. As relacdes exposi¢do-efeito e
exposicdo-resposta ndo puderam ainda ser estabelecida para o Mn. Portanto, torna-se dificil a

associacgdo dos efeitos com niveis de exposigoes pregressas (MARTINS, 2004).

2.3 MOLUSCOS BIVALVES

O filo mollusca, o segundo maior em niimero de espécies, apresenta um enorme grau
de disparidades morfoldgicas e representantes em quase todos os ambientes. Participam do
cotidiano do homem desde a pré-histdria, principalmente como alimento, mas também como
adorno, vetores de doencas, itens de colecdo, produtores de pérolas, etc. Os representantes
deste filo ocorrem desde as fossas abissais até as montanhas; das geleiras da antartica até
desertos torridos. Em certos ambientes representam grande biomassa e podem ser importantes
na reciclagem de nutrientes (RIBEIRO, 2004).

Estimativas do numero de espécies de moluscos no mundo variam de 80.000 e
120.000, sendo que, destas, aproximadamente 1.600 ocorrem na costa do Brasil. Os
manguezais, apesar de sua grande importancia econdmica como fonte de varias espécies
comestiveis, tem sido muito pouco estudados quanto a malacofauna economicamente tao
interessante. Mesmo espécies de grande interesse econOmico, carecem ainda de estudos
sistemdticos profundos (RIBEIRO, 2004).

O estudo da diversidade da fauna e da flora dos ecossistemas aquaticos, pela biologia e
diversas outras areas do conhecimento humano, formou uma base cientifica para o

estabelecimento do que se entende atualmente como qualidade ambiental. Sem uma
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compreensdo dos fenomenos naturais desses ambientes, ndo seria possivel o desenvolvimento
de atitudes conservacionistas e/ou preservacionistas no caso da degrada¢do ambiental
(FERRAZ, 2006).

Os moluscos bivalves podem bioacumular poluentes antropogénicos originados de
varias fontes, localizadas proximas a area de ocorréncia do animal ou em locais distantes.
Muitos poluentes incluindo os metais pesados sdao altamente tdxicos para organismos
aquaticos, causando deteriorizagdo letal ou sub-letal. Estes animais sdo altamente tolerantes a
varios poluentes e possuem caracteristicas que lhes conferem a capacidade de acumular
metais pesados, além disso, sdo abundantes em ecossistemas aquaticos e terrestres, estando
facilmente disponiveis para coleta. Sendo assim, estes organismos vem sendo considerados
promissores bioindicadores de contaminacdo ambiental. Véarias espécies de bivalves que
possuem a capacidade de acumular metais ocorrem em abundancia nas regides costeiras e
desenvolvem papel importante no biomonitoramento da polui¢do por metais tragos, tais como,
cadmio (Cd) e chumbo (Pb), em programas de monitoramento global (TEIXEIRA et al.,
2007).

As espécies que acumulam metais-tragos em seus tecidos sdo denominadas
biomonitores, pois apontam a fragdo biodisponivel do contaminante capaz de provocar uma
reacdo ecotoxicologica direta. Estes individuos sdo sedentdrios, faceis de identificar,
abundante e tolerante as mudancgas dos parametros fisico-quimicos. Os moluscos bivalves sao
usados em muitos programas de monitoramento de poluicdo em corpos d’adgua, conhecidos
como “Mussel Watch Programs”. A diferenca na utilizagdo de um bioindicador e de
compartimentos abidticos do mesmo local consiste em que o primeiro apresenta as
concentragdes efetivamente biodisponiveis, isto €, a fragdo potencialmente toéxica e
ecotoxicologicamente relevante, enquanto as concentragdes nos compartimentos abidticos nao
estdo na sua totalidade disponiveis para incorporagao pela biota (LOPES et al., 2005).

O uso do biomonitoramento ¢ uma importante ferramenta para avaliar e monitorar as
mudangas no ambiente aquatico, geralmente provocado por agdes antropogénicas. Isto se deve
a um processo natural chamado bioacumulacdo, que ¢ a transmissdo de compostos, que nao
sdo metabolizados ou excretados pelos organismos, para o nivel superior da cadeia trofica.
(FERRAZ, 2006).

Os indicadores bioldgicos sdo organismos que podem ser utilizados para quantificar o
nivel biologicamente disponivel de contaminantes em ecossistemas aquaticos. O uso desses
indicadores no monitoramento da polui¢ao aquatica tem como premissa basica o fato de terem

a capacidade de refletir os niveis de contaminac¢ao no ambiente (FERRAZ, 2006).
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A concentracao total de metais tragos pode ser elevada e altamente variavel em aguas
estuarinas. A amostragem necessaria para uma boa aproximagdo e caracterizagdo da
concentragdo dos metais tragcos no ambiente estuarino requer um longo periodo e um grande
nimero de amostras, o que torna este tipo de controle muito caro. Atualmente amostradores
automaticos sao utilizados para fazer coletas em intervalos pré-determinados de tempo ou em
resposta a qualquer mudanca ambiental. Além da amostragem, a preparagao das amostras
também requer atencdo, estudos demonstraram que a filtragdo das amostras com
equipamentos que utilizam pressdo negativa ou positiva para obtencdo da fracdo dissolvida,
podem interferir na concentragdo dos elementos traco tornando o resultado das analises ¢ as
predicdoes sobre a concentracdo da fragdo labil ndo representativa para o ambiente
(ANDRADE, 2005).

As dificuldades e limitagdes no monitoramento da dgua devido a contaminagdo e a
precisdo das analises promovida por uma baixa concentracdo presente principalmente da
fracdo 1abil, aumentaram o uso de bioindicadores bioldgicos no monitoramento de metais nas
ultimas duas décadas que, além de acumular, informam exatamente a disponibilidade
bioldgica dos metais na dgua. Andlise com os organismos ¢ simples e, sobretudo ¢ integrado
através do tempo (ANDRADE, 2005).

Em particular, os mexilhdes e ostras sdo amplamente utilizados para monitorar e
comparar concentragdes de metais em zonas costeiras, pois reflete melhor a
biodisponibilidade de poluentes e exibem maiores concentragdes em seus tecidos que a
maioria dos organismos, além de ndo regularem as concentragdes dos metais acumulados
(ANDRADE, 2005).

Sendo assim, os bioindicadores apresentam vantagens 0bvias sobre o monitoramento
de metais na dgua e no sedimento.

Os estudos de bioacumulagdo podem ajudar a identificar a biodisponibilidade de
produtos quimicos em sedimentos marinhos e aguas, uma vez que ao contrario das analises
quimicas, a bioacumulagdo fornece uma medi¢cdo dos contaminantes biodisponiveis (NIPPER,
2000).

A quantificagdo de elementos trago na fracdo labil, que ¢é incorporada pelos
organismos, ou seja, ions livres ou ligados fracamente a complexos, tem apresentado grande
importancia devido a sua elevada toxicidade (ANDRADE, 2005).

Os moluscos bivalves sdo reconhecidamente amostradores bioldgicos de escolha, por

sua eficiente acdo filtradora em ambiente marinho. Bactérias e metais pesados podem ser
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encontrados nos tecidos dos bivalves, em taxas de acaimulo de 100 a 1000 vezes superiores a
quantidade presente na agua circundante (FERRAZ, 2006).

O Brasil ¢ um participante ativo no “Internacional Mussel Watch Program”, e varios
autores tém também realizado estudos independentes de bioacumula¢do com bivalves. As
espécies mais comumente utilizadas para esse fim, foram as dominantes ¢ mais comuns dos
bivalves betonicos da costa brasileira, como por exemplo: o marisco Anomalocardia
brasiliana, o mexilhdo Perna perna, e a ostra do mangue Crassostrea rhizophorae. A.
brasiliana foi sugerido por Tavares e colaboradores em 1988 como um adequado bioindicador
de poluentes organicos, com base em estudos da bioacumulagdo de hidrocarbonetos
policiclicos (PCB) e D.D.T da Baia de Todos os Santos-BA. O P. perna foi utilizado para
estabelecer os niveis de contaminagdo e biodisponibilidade de metais na costa do Rio Grande
do Sul por Furley e Niencheski em 1993. Furley e Oliveira em 1997 verificaram a
bioacumulagdo de metais e compostos organoclorados nas proximidades de uma fabrica de
papel e celulose em Vitoria-ES. A C. rhizophorae foi utilizada por Meyer e colaboradores em
1998 para a avaliagdo de longo prazo do teor de mercurio em um estudrio contaminado
proximo a Recife-PE (NIPPER, 2000).

O programa global denominado “Mussel Wacth Program” (EPA, 1980 Apud
FERRAZ, 2006) sugere a utilizacdo de Mytilus sp. para determinar ¢ monitorar o nivel de
contaminantes ao longo do tempo. Portanto, os mexilhdes sdo utilizados como sentinelas da
qualidade do ecossistema marinho.

De acordo com o relatdrio final da primeira fase da implementacdo do International
Mussel Watch Project, os principais atributos dos mexilhdes, no sentido de sua utilizagdo
como organismos-sentinela sio:

- A existéncia de uma forte correlacdo entre a quantidade de poluentes no organismo e sua
concentragdo no ambiente;

- S3o organismos cosmopolitas 0 que minimiza o problema que poderia surgir, caso seja
necessario comparar dados de diferentes areas, e as espécies estudadas sejam diferentes, o que
poderia diminuir a confiabilidade dos resultados;

- S30 muito resistentes a varios tipos de poluentes ¢ podem existir em habitats altamente
contaminados;

- sdao animais sedentérios, o que resulta em uma expressdao mais representativa do local de
amostragem do que outros animais que se locomovem;

- Sao geralmente abundantes em populagdes relativamente estaveis e podem, assim, serem

amostrados repetidamente em diferentes periodos;
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- Possuem um tempo de vida relativamente longo, o que possibilita serem monitorados ao
longo de um ano ou mais, se desejado;

- Possuem uma boa morfologia, fornecendo uma quantidade de tecidos adequada para as
analises;

- S3o de facil coleta e podem facilmente sobreviver em laboratorio;

- Possuem alta tolerancia a diferentes fatores ambientais como salinidade, disponibilidade de
oxigénio e pH, podendo desta maneira ser facilmente transplantados para outras areas;

- Possuem valor comercial e, portanto a medida da contaminag¢do dos locais de coleta dos
mexilhdes tornam-se de interesse da saude publica.

Levando em consideracdo as vantagens citadas, varios trabalhos de monitoramento
marinho tém sido realizados, utilizando mexilhdes como organismo-sentinela. O programa
Mussel Watch Project realizou um extenso monitoramento das d4guas da América do Norte, na
década de 70, numa tentativa de estabelecer critérios qualitativos para a contamina¢do do
ambiente marinho. Este programa apresentou um resultado interessante, pois os mexilhdes
expressaram melhor o nivel de contaminagdo ambiental do que os peixes, que eram

preferencialmente utilizados anteriormente (ALMEIDA, 2003).

Figura 15 — Mytella falcata (sururu) coletado no estuario do Rio Potengi/RN
Fonte: o autor.
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Sendo assim, embora existam estudos com relagdo a determinagdo de metais pesados
em moluscos (ex: ostras) em alguns estuarios do Rio Grande do Norte; nao foi encontrado
trabalhos relacionados a determinagdo da fracdo biodisponivel destes elementos medidas
diretamente nos moluscos Mytella falcata (sururu) em varios estuarios simultaneamente.
Apenas no trabalho de Silva et al., (2006) verificou-se a utilizagdo de 5 moluscos bivalves
(Crassostrea rhizophorae, Mytella charruana, Anomalocardia brasiliana, Anadara ovalis,
Phacoides pectinata), para a determinagdo de alguns metais, no entanto o Mytella charruana
foi coletado apenas no estudrio do Rio Potengi-RN.

Alguns trabalhos utilizando o molusco Mytella falcata com bioindicador de
contaminagao ambiental foram realizados em outros locais. No Estado do Maranhao Carvalho
et al., (2000) realizaram uma avaliagdo preliminar dos niveis de ions metdlicos utilizando o
Mytella falcata do estuario do rio Bacanga em Sao Luis-MA, onde foram medidas as
concentragdes de Cu, Zn, Pb e Cd, a fim de avaliar uma possivel influéncia do langamento de

esgotos domésticos in natura na qualidade deste recurso estuarino.

ROJAS et al. (2007) determinaram os teores de Zn e Cu em ostras (Crassostrea
rhizophorae) e Sururu (Mytella falcata) através da técnica de espectrofotometria de absor¢ao
atdOmica. As amostras de ostra e sururu foram coletadas no estuario do rio Bacanga em Sao
Luis (MA), durante a estagdo chuvosa. A mineralizagao da amostra foi realizada pelo método
de digestdo por via umida (sistema aberto), com uma mistura de acido nitrico/octanol. Os
resultados obtidos, em base seca, para as ostras foram Cu (66,35 — 125,09 pg.g-1) e Zn
(123,86 — 140,71 pg.g-1 e para o sururu, Cu (21,33 — 31,51 pg.g-1) e Zn (31,23 — 45,41 pg.g-
1). Estes resultados mostram inflluéncia de fatores antropicos quando comparados com
aqueles encontrados para a ostra de background do Campo de Perdizes (Cu 4,22 pg.g-1 +
0,06; Zn — 120,44 pg.g-1 £ 0,03). Os resultados indicam a necessidade de estudos mais
detalhados sobre ions metalicos com o objetivo de monitorar o ecossistema do estuaro do rio
Bacanga (MA).

Costa & Silva (2008) realizou uma pesquisa que objetivou avaliar as concentragdes de
ions metalicos no molusco bivalve Mytella falcata, presente na area do estuario do rio Timbo
em Paulista (PE), utilizando-o como bioindicador da 4rea em estudo, bem como avaliar sua
adequabilidade para consumo humano. As coletas foram realizadas no periodo chuvoso
(agosto de 2007) e seco (dezembro de 2007), durante baixa-mar, em banco natural usado para
pesca. Os parametros hidrologicos foram quantificados in situ de acordo com The Standard

Methods for Examinations of Water and Wasterwater. As partes moles dos bivalves foram
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pesadas, secadas em estufa a 105 °C por 24 horas, calcinadas a 950 °C por 30 minutos para
eliminar material organico, e solubilizadas em solugdao de 5 mL de acido nitrico (HNO3)
(1+1). A concentragio dos metais foram medidas em Espectrometro de Emissdo Otica em
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). O trabalho teve como objetivo determinar as
concentragoes de Zn, Mn, Cu, Fe, Al, Cd, Ni, Ba e Cr no molusco Mytella falcata (Orbigny,
1846), porém para o Cd, Ni, Ba e Cr foram encontrados valores abaixo do limite de
quantificagdo do método utilizado no experimento, ndo sendo considerados. Os valores
médios obtidos de Zn, Mn, Cu, Fe e Al foram respectivamente 6,1; 4,3; 1,2; 47,9 e 185,7
mg.kg’1 na estagdo chuvosa e de 11,8; 3,3; 7,0; 38,4 ¢ 143,1 mg.kg'l na estagdo seca. Os
resultados de Zn e o Cu estavam abaixo dos valores maximos permitidos pela legislacao
Brasileira, Decreto do Ministério da Satide n® 55.871 de 26 de marco de 1965 que determina
50,0 mgkg" para o Zn e 30,0 mg.kg"' para o Cu para os contaminantes inorganicos que
podem ser encontrados nos alimentos, mais especificamente em pescados. Com relagdo ao
Mn, o valor médio encontrado no periodo da estacao seca estava abaixo do recomendado pela
environmental Protection Agency (EPA) que adota o valor de 0,1 mg/L em moluscos
marinhos. Na estacdo chuvosa, porém, o valor médio estava acima. Os valores obtidos para o
Fe estavam acima do determinado pela World Health Organization (WHO) que adota um
valor didrio toleravel de 0,8 mg.kg-1. Os resultados hidrolégicos obtidos neste trabalho
estava, dentro dos valores determinados pelo CONAMA n° 357/2005 para aguas salinas.
Quanto aos resultados para o Zn e Cu, estavam dentro dos valores m’ximos permitidos pela
legislacdo brasileira. Para o Mn, o valor médio obtido para a estacdo seca, estav abaixo do
recomendado pela EPA, e na estagdo chuvosa, o Mn apresentou valores acima do que ¢
recomendado pela instituicdo. Os resultados do ferro estavam, em média, acima do valor
diario toleravel recomendado pela WHO.

Em outra pesquisa, as concentracdes de cadmio, cromo e chumbo foram determinadas
por TAPIA et al. (2010) em bivalves, Ameghinomya antiqua, Aulacomya atra e Mytilus
chilensis no Chile numa regido onde sdo amplamente consumidos. As duas ultimas espécies
sdo da mesma familia do Mytella falcata.

Um outro trabalho que utilizou o molusco Mytella falcata foi o realizado por Lira et al.
(2004), nessa pesquisa foram avaliados o perfil de 4cidos graxos, a composi¢ao centesimal e
valor calérico de alguns moluscos em Maceio/AL. Entre os resultados obtidos, o valor do teor
de umidade foi de 76,68 % (+ 1,25). Este dado ¢ importante, pois quando ¢ determinado a
concentragdo de ions metalicos em amostras de moluscos, os valores podem ser expressos em

fun¢do da amostras seca (desidratada) ou na amostra in natura. Quando a concentragdo ¢
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expressa na amostra in natura é necessario conhecer a umidade para pode obter a
concentracdo dos ions metalicos na amostra nessa condicdo. Portanto este valor sera
importante para comparar com os resultados de umidade das amostras do presente trabalho.

O molusco bivalve Mytella falcata ¢ uma espécie bentdnica, estuarina e comumente
conhecido por sururu, tendo ampla distribui¢do em toda a costa brasileira. Mytella falcata ¢é
considerado por alguns autores como sinonimia de Mytella charruana e segundo Percira e
Graca-Lopes (1995 Apud. COSTA; NALESSO, 2002); nos ultimos 10 anos, os trabalhos
publicados vém considerando a espécie em sua maioria, como Mytella falcata.

A influéncia da idade dos mexilhdes no acumulo de ions metalicos varia com fatores
como o estagio do ciclo de vida e a natureza do metal. Estudos em mexilhdes e ostras tém
relatado a varia¢do sazonal da concentracdo de metais tracos nos tecidos desses organismos.
Estes estudos tém descrito uma concentragdo maxima no periodo de inverno-primavera e uma
concentragdo minima no verdo. A dinamica da sazonalidade parece estar relacionada com o
intenso crescimento das gonadas antes da reproducdo e associado ao aumento do peso do
corpo. No trabalho realizado por Ruelas-Inzunza; Paez-Osuma (2000), foi observado valores
maximos para o Fe, Mn e Ni para ostras e Fe, Ni, Pb, Cr e Cu nos mexilhdes durante o
periodo inverno-primavera.

Outros fatores também nao sao conclusivos com relagdo a influéncia no acumulo de
ions metalicos por moluscos bivalves, Ferreira et al. (2004) observaram uma variagao espacial
significante (p<0,05) para o Cr, Pb e Ni, com valores mais altos para Barra do Furado, um dos
locais estudado. No entanto, nenhuma variacao significante foi observada para o Cd, Cu, Fe,
Mn e Zn entre trés areas estudadas.

A variacdo temporal também foi significante (p<0,05) para todos os metais estudados
exceto para o Cu, na regido denominada Barra do Furado. No local Ponta do Retiro variagao
temporal significante (p<0,05) ocorreu para todos os metais. E no local denominado Buena
nao foi observado variacao temporal para 0 Mn e o Cu. No entanto nenhuma tendéncia foi
observada. Segundo Ferreira et al. (2004), a variacdo das concentracdes dos metais no
molusco Perna perna, foi influenciado possivelmente por vérios fatores, entre eles a
biodisponibilidade do metal, a estacdo e a fisiologia dos moluscos.

Segundo Ruelas-Inzunza; Paez-Osuma (2000) algumas explicacdes tem sido propostas
para as flutuacdes sazonais de metais tragos presentes em moluscos, tais como: variacao
associada com o fornecimento de alimento; variacao no run-off de metal particulado nas aguas
costeiras devido a alta precipitacdo; mudangas na atividade bioquimica, por exemplo, taxa de

filtracdo, ou mudangas relacionadas ao ciclo reprodutivo; mudangas na atividade bioquimica
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ou biolégica de outros organismos associados com bivalves, por exemplo, atividade
microbiana ou absor¢do de metais de fitoplanctons; e alteragdes nas concentragdes
biodisponiveis, formas (solidas, adsorvidas e coloidal) ou espécies dos metais.

Os moluscos bivalves tém sido bastante utilizados como bioindicadores de
contaminagdo ambiental por ions metalicos. Entretanto, existem poucos estudos sobre qual o
mais adequado método de preservacdo das amostras de tecidos moles de moluscos para a
determinagdo dos niveis de contaminacao (CHAGAS-SPINELLI et al., 2006).

Chagas-Spinelli et al. (2006) realizaram um estudo comparativo entre diferentes
procedimentos utilizados na preservacdo de moluscos bivalves para a determinagdo de ions
metalicos onde foram avaliados métodos realizando a analise imediata e apds congelamento e
métodos por secagem em estufa e por liofilizagdo. Os resultados indicaram que ndo ha
diferenca entre os métodos de preservagdo, no entanto os autores recomendam a preservacao
por secagem em estufa ou, quando disponivel, a liofilizagdo, uma vez que estes
procedimentos permitem maior tempo de armazenamento das amostras de tecidos de
moluscos bivalves. O trabalho também concluiu que os diferentes métodos de preservagao das
amostras ndo causam diferencas nas analises de metais tragos em moluscos bivalves. Na
pesquisa realizada pelos autores citados anteriormente, a mineralizagdo das amostras foi
realizada através do uso de bombas de teflon e uso de HNOs, no entanto, para analises
imediata dos moluscos (amostras frescas), mostra-se invidvel quando se pretende analisar
grandes quantidades de amostras, em fun¢do da rapida deterioragdo do material biologico. O
método de congelamento (-18°C), foi abandonado no inicio do experimento, pois nao foi
adequado uma vez que a perda de agua devido ao processo de resfriamento em freezer
promove ressecamento (frost-free) e pode resultar em amostras comprometidas quanto ao

volume de 4gua nos tecidos.

2.4 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO (ICP-OES).

O estudo de metais em amostras ambientais apresenta um grande desafio devido a sua
complexidade. Essas matrizes apresentam muitas espécies em concentragoes abaixo do limite

de deteccao das técnicas utilizadas. Mesmo estando em concentragdes muito baixas, cada

George Queiroz de Brito



Revisao da Literatura 63

espécie colabora para a contaminacdo da biota aquatica, ¢ também para o desequilibrio do
sistema aquatico (OLIVEIRA, 2006).

A sensibilidade constitui um problema particular nesse tipo de amostra onde as
concentragdes dos elementos individuais sdo realmente muito baixas. Sendo assim, a
Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) vem
sendo freqiientemente utilizada na determinag¢dao de metais tracos em amostras ambientais,
pois oferece limite de quantificacdo adequado para determinar simultaneamente elementos
como Cu, Zn, Al, Ba, V e Cr (OLIVEIRA, 2006).

Pereira et al. (2002) utilizou a espectrometria de emisdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP/OES) para fazer a determinagdao de Pb, Cd, Zn e Cu em trés
moluscos bivalves entre eles o Mytella falcata coletados no litoral da Baixada Santista, as
amostras apresentaram resultados dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo brasileira.

Também utilizando o ICP/OES Guimaraes; Sigolo (2008) determinaram Cu, Zn, Cd e
Pb em espécie bioindicadora (Corbicula fluminea) coletados em diversos trechos do Rio
Ribeira de Iguape - SP e verificaram que o Pb apresenta valores preocupantes pois, a
concentragdo encontra-se acima do valor estabelecido pela ANVISA (Agéncia de Vigilancia
Sanitaria).

As analises em ICP/OES se baseiam no processo de excitagdo e relaxamento atémico.
A amostra em solugdo ¢ introduzida no plasma na forma de aerossol tendo argénio como gas
de arraste. A energia térmica excita as espécies atdmicas e i0nicas formadas no plasma. Por
ser instavel neste estado, o 4&tomo tende a retornar ao estado fundamental emitindo energia na
forma de luz. Como cada elemento quimico apresenta niveis de energia diferentes, as
emissdes variam na mesma razao, o que torna possivel a determinagdo analitica elementar. Os
resultados, para a maioria dos elementos, sio expressos em mg kg ou percentagem (%)
(MORAES, 2003).

A técnica de ICP/OES apresenta como atrativo o fato de ser uma técnica
multielementar e atender as necessidades analiticas de uma ampla variedade de matrizes como
materiais geologicos, alimentos, agricultura, dguas, solos, etc. A técnica também permite a
determinagdo de ndo-metais, tais como cloro, bromo, iodo ¢ enxofre. Porém, assim como a
Espectrometria de Absor¢ao Atomica (AAS), as determinagdes em ICP/OES necessitam que
as amostras estejam em solugdo para andlise. De um modo geral, as matrizes s6lidas requerem
um pré-tratamento, geralmente utilizando &cidos fortes, agentes oxidantes e tempo

relativamente longo de digestao (MORAES, 2003).
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A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) ¢
utilizada no Brasil desde a década de setenta, quando foram instalados os primeiros
equipamentos. Desde entdo, seus componentes Opticos e sistemas de deteccdo vem sendo
aprimorados, a fim de se obter resultados mais exatos e precisos. Um exemplo consideravel ¢
o emprego da vista axial do plasma (a radiagdo emitida ¢ focalizada pelo sistema 6ptico ao
longo do canal central do plasma), que proporciona melhores limites de deteccdo em relagao a
vista radial (apenas uma pequena parte da radiacdo ¢ focalizada), embora os efeitos de matriz
sejam mais acentuados. Os efeitos da matriz podem ser minimizados pelo uso de um plasma
mais robusto, que ¢ obtido mediante o uso de alta poténcia de radiofreqiiéncia (RF) e baixa
vazao do gas de nebulizacdo, deixando o plasma em condi¢des onde as interferéncias sao

menos severas (PETRY, 2005).
2.4.1 Emissao Atdmica

Considere inicialmente um atomo de um elemento quimico no estado fundamental e
na forma gasosa. Um 4tomo encontra-se no estado fundamental quando os seus elétrons
encontram-se nos orbitais mais proximos ao nucleo, e em niveis energéticos mais baixos.
Sendo Eo um nivel de menor energia de um 4atomo, ¢ E1 um nivel de energia mais elevado, o

esquema do principio de emissdo Optica esta apresentado na Figura 16.

E= Estade Excitado —_—

Fiton T hw = ]T;j,. ]:1“ l » Fiston

_._ Fpy= Estado Fundamental
AAS OES

Figura 16 — Representa¢do esquematica do principio de
absor¢do atomica (AAS) e emissdo Otica (OES).

Adaptado de PETRY (2003).

Ao aplicar uma quantidade de energia ao atomo no estado fundamental ele pode ser
excitado. O atomo absorve radiacdo de um determinado comprimento de onda e o elétron

mais externo ¢ promovido para uma configuracdo menos estavel, ocorre assim o fendmeno de
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absorcao atomica. Como o estado excitado ¢ instavel, o atomo apds absorver a radiagdo
retorna ao estado de energia mais estavel, liberando a energia adquirida sob a forma de
radia¢do, com o comprimento de onda diretamente relacionado com a transi¢ao eletronica que
ocorreu, sendo esse processo chamado de emissdo atdomica. Portanto, a espectrometria de
emissdo baseia-se na propriedade dos dtomos neutros ou ions em estado gasoso de emitir,
quando excitados termicamente ou eletricamente, radiacdes com comprimento de onda
caracteristico nas regides ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético. A radiacdo
emitida em cada comprimento de onda permite identificar o elemento emissor, ¢ a medida da
intensidade da radia¢do permite a determinagdo da concentracdo do elemento na amostra

(PETRY, 2003; SKOOG 2007).

2.4.2 Plasma Indutivamente Acoplado

Um gés parcialmente ionizado constitui o plasma, produzido a partir de uma descarga
em uma corrente de gas inerte (argonio), mediante aquecimento por indugdo em uma tocha de

radiofreqiiéncia, que trabalha com freqliéncia e poténcia apropriadas (PETRY, 2003).

Zona analitica normal

i Zona de radiachio inicial

AR ™

Hobina 1 Regifo de indugio
H e j H

Tocha ———=

Gas de refrigeragiio

WY Gas auxiliar

Gas de nebulizagio

Figura 17 — Representa¢do de uma tocha de ICP
(H = Campo magnético induzido, I = Bobina de
indugdo) Adaptado de Petry (2003).
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A tocha ¢ um dispositivo para este tipo de plasma e consiste em trés tubos de quartzo
conceéntricos abertos nas extremidades através dos quais circula o gas de argonio. Pelo tubo
interno, central, flui a corrente de argénio que leva a amostra sob a forma de aerossol até o
centro do plasma onde os atomos sdo excitados. No tubo intermedidrio passa o fluxo de
argonio responsavel pela estabilidade do plasma, a tocha do plasma ¢ alimentada por esse
fluxo sendo excitado pela fonte de radiofreqiiéncia. Um gerador de radiofreqiiéncia acoplado
no plasma por meio de uma bobina de inducdo fornece a energia necessaria para manter a
tocha do plasma (Figura 17). O tubo externo tem a fungdo de refrigerar a tocha ao mesmo
tempo em que elimina os depdsitos de sais das paredes da tocha confinando o plasma em uma

unica regido (MEDEIROS, 2008; SKOOG 2007).

2.4.3 Principais Compartimentos de um ICP.

Os sistemas de introducdo de amostras, o sistema Optico e o sistema de deteccio
constituem os principais componentes de um espectrometro de emissdo Optica

(NASCIMENTO, 2008) (Figura 18).

Figura 18 — Esquema de um espectrometro de emissio
com plasma indutivamente acoplado. (1) argdnio, (2)
amostra, (3) bomba peristaltica, (4) nebulizador, (5)
camara de nebulizagdo, (6) dreno, (7) tocha, (8)
gerador de radiofreqiiéncia, (9) detector, (11)
microprocessador, (12) computador. (Adaptado de
Létter, 2008).

George Queiroz de Brito



Revisao da Literatura 67

As amostras podem ser introduzidas no ICP pelo argdénio fluindo através do tubo
central de quartzo. A amostra pode ser um aerossol, um vapor gerado termicamente ou um po
finamente dividido. A amostra ¢ transportada para o nebulizador pelo processo de aspiracao,
onde a alta velocidade do gas dispersa o liquido em goticulas finas de diversos tamanhos, as
quais s3o carreadas para o plasma. No caso em que se usa o nebulizador de fluxo cruzado, o
gas a alta velocidade flui cruzando um capilar em angulo reto, provocando a aspiragdo da
amostra. Nesse tipo de nebulizador, usualmente o liquido ¢ bombeado através do capilar por

uma bomba peristaltica (SKOOG et al. 2007).

2.4.4 Funcionamento do Plasma

A amostra em aerossol participard de uma série de eventos fisicos durante o transporte
(Figura 19). Goticulas do aerossol de tamanhos uniformes sao inicialmente dessolvatadas no
plasma a alta temperatura, removendo o solvente da amostra, resultando em particulas de sais

microscopicas.

4+ EECitagdHn

o M — M
iy
ionizagio

excitagio

iaromey W — M*

N lT e
MX

Vaporizacho T
(zalide’ @ (M¥n

dessolvatacio T

(mlu;ﬂmo M iHP]"r: X

Figura 19 — Representacdo dos processos que
ocorrem com a solu¢do da amostra no plasma.

A vaporizacao das particulas soélidas apos a dessolvatagdo € a proxima etapa envolvida no
processo de emissdo. A dissociagdo dos compostos em atomos livres ocorre em uma regiao do

plasma onde o elemento M, no estado fundamental, estd pronto para absorver radiacdo de
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determinado comprimento de onda. Depois que o aerossol da amostra ¢ dessolvatado,
vaporizado e ocorrer a atomizagdo dos elementos, estes podem sofrer excitagao ou ionizacao.
Estes processos ndo sdo facilmente compreendidos, mas acredita-se que a maioria das
excitagdes ¢ ionizagdes no ICP resultam de colisdes de atomos do analito com elétrons
energéticos. No estagio final ha a emissdo de radiacdo, a qual é detectada pelo detector do
instrumento (PETRY, 2003).

A radiagdo emitida pelo analito ¢ medida na regido do plasma conhecida como zona
analitica normal, onde as temperaturas atingem de 6500 a 6800K. A radiagcdo emitida ¢
direcionada para o sistema optico do espectrometro, formado por uma fenda de entrada que
seleciona a radiagdao que preenche a fenda, que deve estar alinhada para focalizar a regidao do
plasma onde a emissdo do analito ¢ maior e a intensidade do sinal de fundo menor. Os
sistemas Optico sdo classificados em simultaneos quando medem todos os comprimentos de
onda ao mesmo tempo, e seqiienciais quando medem os comprimentos de onda um apos o
outro). E apods a sele¢do do comprimento de onda pelo monocromador as radiagdes UV e
visivel separadas sdo direcionadas para um detector cuja fun¢do & converter os fotons

incidentes em sinal elétrico (PETRY, 2003).

2.5 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIO X.

As primeiras pesquisas exploratorias em amostras de origem ambiental com emprego
dos raios X ocorreram no inicio do desenvolvimento da técnica em 1922. A. Hadding utilizou
os espectros de raios X emitidos por amostras de material coletadas das margens do Tamisa,
para efetuar analise de sua composi¢do quimica (SAMPAIO, 2007).

O tema ambiental na agenda politica das nagdes teve inicio a partir da década de 70,
quando ocorreu a primeira crise mundial do petroleo, cuja elevada demanda havia exposto
regides de varios paises a altos indices de polui¢do e degradagdo ambiental (SAMPAIO,
2007).

Utilizando a fluorescéncia de raios-x, Pinheiro et al. (2007) determinaram o teor de Ni,
S e Zn em amostras de lodo do esgoto da estagdo de tratamento de esgotos de Barueri — regido
metropolitana de Sdo Paulo-SP com o objetivo de verificar se existia um padrdo de alteragdo

dessas concentragdes em funcdo da precipitagdo pluviométrica.
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Simini (2004) estudou a interacdo entre hidroxiapatita sintética ¢ a fase Ossea
inorganica, com fons metalicos Zn **, Sr *’e Pb *". A quantificacdo dos ions metalicos foi
realizada através das técnicas de fluorescéncia de raio X (FRX) e espectroscopia de emissao
oOtica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

Também foi utilizada a fluorescéncia de raios-x por Pataca (2006) para realizar a
determinagdo de alguns ions metalicos em amostras de propolis bruta coletadas de abelhas da
espécie Apis mellifera.

A técnica analitica de fluorescéncia de raios-x € bastante utilizada na determinagao de
uma grande variedade de elementos tais como elementos maiores Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca,
Ti, Mn e elementos tragos como Rb, Sr, Nb, Y, Cr, Zr, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Ba, Pb, Th e U
(MORAES, 2003).

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas ionizantes de freqiiéncias entre 3x10'° Hz e
3x10" Hz, com comprimentos de onda variando entre 1x10® m e 1x10™"" m, cuja producio
ocorreu por desaceleracdo de elétrons de alta energia ou transi¢oes de elétrons nas Orbitas

mais internas dos 4tomos (SAMPAIO, 2007).
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Figura 20 — Arranjo experimental para andlise com espectrometro de
fluorescéncia de raio X. Adaptado de Sampaio (2007).

O principio da técnica € a irradiagdo da amostra por raios X primarios com posterior
emissdo de raios X secundarios (Figura 20). A interacdo de fotons de raios X com atomos da
amostra causa ionizagdo, por deslocamento de elétrons. Neste estado os elétrons de niveis

superiores decaem rapidamente para ocupar as vacancias criadas. Esta transicdo de elétrons
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em atomos da amostra gera os raios fluorescentes. Cada elemento da amostra emitira radiagao

caracteristica, de intensidade diretamente proporcional a concentragdo (MORAES, 2003).

2.6 QUIMIOMETRIA

A Analise de dados constitui uma etapa essencial em todo experimento, sendo
univariada quando somente uma variavel ¢ medida sistematicamente para varias amostras.
Nas ultimas décadas, a andlise multivariada foi introduzida no tratamento de dados quimicos e
dando origem a uma nova disciplina, denominada Quimiometria. O modelo estatistico dos
métodos multivariados considera a correlagdo entre muitas varidveis analisadas
simultaneamente, permitindo a extracdo de uma quantidade muito maior de informagao
(SENA, 2000; HENRIQUES, 2008).

Nos estudos de cardter ambiental o uso da quimiometria tem contribuido muito como
suporte nas tomadas de decisdo. Na literatura ja existem relatos sobre um novo ramo, o da
ambientometria, do inglés environmetrics, que seria uma quimiometria aplicada a amostras

ambientais (FAGNANI, 2009).

2.6.1 Analises de componentes principais - (PCA)

O estudo e a interpretacdo dos resultados de um universo de dados envolvem a analise
de um grande numero de variaveis, fazendo com que o trabalho se torne dificil e demorado,
podendo ocorrer erros na interpretacdo e perda de informacdes importantes. A andlise de
componentes principais constitui um método multivariado e sua utilizacdo destaca-se como
uma importante ferramenta para o tratamento de um grande niimero de dados (SANTOS,
2006).

A Analise de Componentes Principais (do inglés, Principal Component Analysis),
simplificada pela sigla PCA, ¢ uma técnica de redugdo do conjunto de dados quando esses
apresentam redundancia, ou seja, variaveis altamente correlacionadas (CORREIA;

FERERIRA, 2007; FAGNANI, 2009).

George Queiroz de Brito



Revisao da Literatura 71

A PCA ¢ uma ferramenta quimiométrica bastante conhecida e utilizada para reduzir a
dimensdo dos dados originais. Assim, uma quantidade infinita de informagdes pode ser
organizada em uma matriz de dados X formada por N linhas e M colunas. Como exemplo, as
linhas podem ser amostras de dgua de diferentes locais ou diferentes tratamentos, e as colunas
sdo as varidveis que podem ser caracteristicas fisico-quimicas ou até mesmo concentragdes de
espécies quimicas (MATOS et al., 2003; CORREIA; FERERIRA, 2007)

Com essa ferramenta, a dimensdo dos dados originais ¢ diminuida para um menor
conjunto de dimensdes chamadas de Componentes Principais (PC’s). Portanto, as principais
vantagens da PCA estdo na simplificagdo, modelamento, deteccdo de amostras anomalas,
classificagao e previsao (MATOS et al., 2003).

Dois novos conjuntos de dados sdo gerados a partir dos PC's sdo os scores e os
loadings. Estes dois conjuntos fornecem informagdes sobre as amostras e as variaveis,
respectivamente. A Figura 21 mostra a decomposi¢do dos dados originais em Scores (t) e
loadings (p) € uma matriz de erros E. Combinando os dados dos scores é possivel realizar um
estudo mais detalhado dos dados originais sem perda de informagdes relevantes. No entanto,
antes de utilizar a PCA sobre dados numéricos torna-se necessario efetuar algum tipo de pré-

processamento nos dados originais.
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Figura 21- Decomposi¢do de uma matriz X com N linhas e K colunas
em vetores de scores (t) e loadings (p) e uma matriz de erros E. Adaptado
de Matos et al. (2003).

O centrado na média (CM) e o autoescalamento (AS) sdo os principais tipos de pré-
tratamento utilizados. Com relagdo ao CM, calcula-se a média de cada variavel, através da

equagdo 1:
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X-L¥x (1)

onde Xj ¢ a média dos dados Xij contidos em uma coluna (variaveis). Em seguida, subtrai-se

os dados originais pela média calculada (equagao 2):

_— { )’
xii_xi 4

Hlemd .

No AS, calcula-se a variancia dos dados s* (equagio 3):

o (3)

1
8=
' n-1

em seguida, subtrai-se os dados originais pela média (equagdo 1), e divide-se pelo desvio

padrdo, utilizando a equagao 4:

xii ?u 'iﬂ':'
J*"r‘ii-.-n--? =T %

O pré-processamento CM ¢ mais utilizado para dados espectrais € o AS quando se
quer dar a mesma importancia para todas as variaveis. A Figura 22 mostra apresenta os tipos
de pré-processamento comentado. Na Figura 22a existem 10 (retdngulos) de tamanhos
diferentes. Quando utilizamos o pré-processamento centrado na média colocamos todas as
médias em zero (Figura 22b). Na Figura 22c os dados estdo autoescalonados ¢ o tamanho
das variaveis sdo praticamente iguais (MATOS, 2003).

Esse método de analise multivariada € utilizado para projetar dados n-dimensionais em
um espaco de baixa dimensdo, normalmente duas ou trés. Esse procedimento ¢ feito através
do calculo de componentes principais obtidas fazendo-se combinagdes lineares das varidveis
originais. Em uma anélise de componentes principais, o agrupamento das amostras define a
estrutura dos dados através de graficos de scores e loadings, cujos eixos sdo componentes
principais (PCs) nos quais os dados sao projetados. Os scores fornecem a composicao das PCs
em relag@o as amostras, enquanto os loadings fornecem essa mesma composi¢do em relagdo
as varriaveis. Como as PCs sdo ortogonais, ¢ possivel examinar as relacdes entre amostras e
variaveis através dos graficos dos scores e dos loadings. O estudo do conjunto de scores e
loadings ainda permite estimar a influéncia de cada variavel em cada amostra (FERREIRA,

2002), (VIEIRA, 2007).
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Figura 22 — Pré-processamento de dados para 10 variaveis ficticias: (a)
dados originais, (b) dados centrados na média (média igual a zero) e (c)
dados autoescalados (média igual a zero e desvio padrdo igual a 1). As
linhas horizontais representam a média de cada variavel. Adaptado de
MATOS et al. (2003).

Sousa et al. (2006) determinaram os teores de ions metalicos em amostras de agua de
coco processada e natural. Os pesquisadores utilizaram a técnica de ICP/OES para a
determinagdo de Ca, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Al, Se, Cd e Pb. As concentragcdes das espécies
determinadas nas amostras constituem dados multivariados e, por esse motivo, foram
interpretados utilizando-se Analise de Componentes Principais (PCA).

Em outro trabalho Santana; Barroncas (2007) realizaram um estudo de metais pesados
(Co, Cu, Fe, Cr, Ni, Mn, Pb e Zn) em agua e sedimento na Bacia do Taruma-Ag¢u em Manaus-
AM. A analise de Componentes Principais foi utilizada para descrever a similaridade entre as
amostras considerando o conjunto total de varidveis e as correlacdes entre essas variaveis; €
encontrar conjuntos de variaveis que possam ser consideradas redundantes.

Barrento et al. (2009) determinaram S, As, Br, Sr, Cd, Hg e Pb em duas populagdes de
Cancer pagurus (espécie de caranguejo), para avaliar as implicagdes quanto ao consumo
humano. A determinacdo dos ions metalicos foi realizada em diferentes partes dos
caranguejos (ex: gonadas, musculo, hepatopancreas e branquias). A PCA foi utilizada para
classificar os grupos quanto a origem da captura, ao sexo € a contamina¢do em cada parte
analisada. Ficou evidenciado que o hepatopancreas continha teor de preocupante de cromo

para consumidores freqiientes.
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Utilizando a Anélises de Componentes Principais e mexilhdes coletados em diferentes
areas de varias regides do mundo Szefer et al. (2006) realizaram um estudo comparativo para
avaliar por meio da analise multivariada o uso de espécies de Mytilidae como biomonitor no
controle da contaminagao por ions metalicos em todo o mundo.

Sendo assim, utilizamos a Analises de Componentes Principais para tratar os dados

analiticos obtidos no presente trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais € métodos utilizados para a realizacdo deste
trabalho de pesquisa. Sdo abordados procedimentos para coleta das amostras, localizagdo dos
pontos de coletas, preparacdo das amostras, determinagao de umidade e determinagdo dos

ions metalicos.

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados neste trabalho: agua destilada, solugdes preparadas a partir dos reagentes
(item 3.1.1), vidrarias (item 3.1.2) e equipamentos (item 3.1.3), materiais de uso comum em
laboratdrio e o material biologico objeto deste estudo foram amostras do molusco Mytella

falcata (sururu).

3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nesta pesquisa foram do tipo grau analitico entre eles acido
cloridrico, &cido nitrico e solu¢des padrao Marca Specsol® nas concentracdes de 1.000 mg/L
(p.p-m) em HNOj; 5% para Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sn, Zn, em HCI 5% para Al, Cr e

em HNO3/HCl1 5% para o Sn a partir dos quais foram preparadas as solugdes de uso.

3.1.2 Vidrarias

A vidraria de uso comum do laboratério de quimica analitica tais como: dessecadores,
béqueres, pipetas volumétricas, baldes volumétricos, provetas, cépsulas de porcelana,

cadinhos de porcelana e funis analiticos foram utilizadas para a realizagao deste trabalho.O
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material utilizado foi lavado com detergente neutro, d4gua corrente, 4cido nitrico 10% e adgua

destilada.

3.1.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho de pesquisa estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Equipamentos utilizados para a realizacdo das analises.

Item Equipamentos Marca/Modelo

01  Espectrofotometro de emissdo Optica com

plasma de argonio indutivamente acoplado Thermo Analitica/iCAP 6300

(ICP/OES)

02  Espectrofotometro de Fluorescéncia de Raio X Shimadzu XRF-1800

03  Granulometro a laser CILAS, modelo 1064

04  Balanga analitica Tecnal/Mark 210A

05  Chapa aquecedora Etica Equip. Cient. S.A /208.3
06  Bico de Bunsen Biomatic — Aparelhos

Cientificos Ltda.

07  Forno tipo mufla EDG equipamentos, EDG3P-S
08  Estufa com ventilagdo for¢ada QUIMIS/Q-314M243

3.1.4 Material Biologico utilizado para analise (amostras)

Neste trabalho sdao apresentados os resultados das andlises de 15 amostras (composta
cada uma por aproximadamente 400 moluscos bivalves - Mytella falcata), coletadas em 15
estagdes (pontos de coleta) em 5 estuarios (Figuras 23 a 26 e 28) entre os principais do litoral
do Estado do Rio Grande do Norte (Figuras 27 e 29). As coletas foram realizadas em
triplicata (3 pontos de coleta) para cada estuario no periodo de abril a agosto de 2009. As

coordenadas geograficas de cada ponto de coleta estdo apresentadas nas Tabelas 2 e 3.
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3.2 METODOS

Analises quimicas

Os métodos utilizados nesta pesquisa foram realizados de acordo com as Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz. Inicialmente foi realizada a determinacdo de umidade
(itens 3.2.4) e em seguida a determinacdo dos ions metalicos (item 3.2.5). Sendo assim foram
realizadas as andlises das amostras coletadas nos estuarios em estudo, onde se procedeu a
determina¢do dos ions metélicos, utilizando-se a Espectrofotometria de Emissdo Optica
(OES) com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP) cujas condigdes de operacdo estdo
descritas no item 3.2.4 Tabela 4, ¢ segundo o método 6010c, da United States Environmental
Protection Agency (USEPA).

3.2.1 Coleta das amostras

As coletas das amostras de Mytella falcata (sururu) foram realizadas entre os meses de
abril e agosto de 2009, sendo obtidos cerca de 1200 individuos em cada estuario, ndo levando
em consideragdo o sexo, idade e estagio de maturagdo. Apos a coleta as amostras foram
medidas através do uso de paquimetro plastico para célculo da média de tamanho.

Este periodo foi necessario, pois a coleta foi realizada por uma tnica equipe, havendo
a necessidade de que o procedimento fosse realizado sempre na maré baixa e pelo periodo da
manha para que fosse possivel o deslocamento até o local de coleta, e a coleta propriamente
dita ainda com o dia claro, em seguida o retorno ao laboratorio e pré-tratamento das amostras
o que levava aproximadamente uma semana.

Foram considerados como pontos de coletas areas dentro dos estuarios selecionados
previamente nos quais as amostras foram coletadas, considerando dificuldades de acesso, a
existéncia dos moluscos no local e proximidades a dreas com atividades antropogénicas tais
como: centros urbanos, criadouros de camardes, esgotos domésticos, etc.

Um dos problemas encontrado para que as coletas fossem realizadas no periodo mais

proximo possivel uma das outras € o fato que o tempo da maré baixa varia de um dia para o
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outro € uma nova mar¢ baixa pela manha ap6s uma semana ocupada com o pré-tratamento das
amostras coletada so era possivel com aproximadamente 20 a 30 dias, ou seja, quase um mes

depois.

LOCAIS DE COLETAS
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Figura 23 - Estuario Potengi/RN
Fonte: Google Earth
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Figura 24 - Estuario Curimatai/RN
Fonte: Google Earth

George Queiroz de Brito



Materiais e Métodos

Figura 25 - Estuario Guaraira/Papeba/RN

Fonte: Google Earth

°';:G06/gle3*

-
Altitude do'ponfo de visdo 4.22 km

Tabela 2 - Coordenadas geograficas dos locais de coletas nos estuarios Potiguares (Litoral Oriental).

Estuario

Ponto Coleta

Latitude

Longitude

Curimatau
Curimatau
Curimatau
Guarairas/Papebas
Guarairas/Papebas
Guarairas/Papebas
Potengi
Potengi
Potengi

Ecurl
Ecur2
Ecur3
Lgual
Lgua2
Lgua3
Epotl
Epot2
Epot3

06°20°21.5”’S
06°19°43.3’S
06°19°46.4>°S
06°09°35.5”’S
06°09°44.2”°S
06°09°47.9”°S
05°47°46.5°S
05°47°39.8”°S
05°47°49.8”’S

35°03°44.1”°W
35°03°31.0°W
35°03°31.1"W
35°06°55.2”W
35°06°54.3W
35°06°45.6°W
35°15°21.6”W
35°15°20.5°W
35°15°28.1"W
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Tabela 3 - Coordenadas geograficas dos locais de coletas nos estuarios Potiguares (Litoral Setentrional).

Estuario Ponto Coleta Latitude Longitude
Galinhos/Guamaré Egagl 05°06°22.0’S 36°19°45.3”W
Galinhos/Guamar¢ Egag? 05°06°23.3’S 36°20°00.6°W
Galinhos/Guamar¢ Egag3 05°06°23.4>°S 36°19°44.1°W

Piranhas/Assu Epial 05°06°15.8>’S 36°38°20.6°W
Piranhas/Assu Epia2 05°06°13.4>’S 36°38°14.4”°W
Piranhas/Assu Epia3 05°06°12.5”’S 36°38°9.7"°W

Fonte: Google Earth
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Figura 27. Localizagdo dos principais estuarios no litoral oriental do Rio
Grande do Norte. Estuario Ceara-Mirim (A), Estuario Potengi (B), Estuario

Guarairas/Papebas (C), Estudrio Curimatau (D). Fonte: Adaptado de Silva,
2004.
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Figura 28 — Estuario Piranhas/Assu-RN
Fonte: Google Earth®
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Figura 29. Localizagdo dos principais estuarios e no litoral setentrional do Rio
Grande do Norte. Estuario Apodi /Mossoro6 (A), Piranhas/Assu (B), Estuario

Galinhos/Guamaré (C). Adaptado de Silva, 2004.

3.2.2. Preparacio das amostras

As amostras foram coletadas com a ajuda de um pescador previamente contatado para

coleta das amostras frescas, sendo devidamente acondicionada em saco plastico, isopor e gelo
para o transporte até o laboratério, onde foram previamente limpas com agua destilada para

retirada de residuos ndo desejaveis (areia, restos de folhas, etc.) e preparada para as andlises.
Na preparacao para as andlises foi considerada apenas a parte comestivel (tecido mole)

dos moluscos.

Para cada determinacdo a preparacao da amostra seguiu o procedimento constante na
literatura oficial, citada anteriormente, utilizando os moluscos coletados em cada estuario.

3.2.3 Determinacio de umidade

A determinagdo de umidade foi feita segundo o método descrito no compéndio de

normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005). Pesou-se cerca de 5 g de cada amostra em
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capsula de porcelana, previamente limpas e taradas, que foram levadas a estufa na
temperatura de 105 °C, mantidas por 36 horas e posteriormente transferida para dessecador
até alcangar a temperatura ambiente e pesadas. As operacdes aquecimento/resfriamento foram
repetidas até que se obtivesse peso constante.

O calculo do teor de umidade foi feito como descrito a seguir: (peso da capsula + peso
da amostra) — (peso da capsula + peso do residuo seco) = peso da umidade perdida a 105 °C.

Para o célculo do percentual de umidade na amostra foi feito o seguinte: peso da
umidade perdida x 100 / peso inicial da amostra. O valor de umidade obtido por esse
procedimento foi utilizado posteriormente para o calculo da conversdo dos resultados obtidos

na amostra desidratada para a amostra in natura.

3.2.4 Determinacao de ions metalicos

Em laboratorio, cada amostra coletada em triplicata para cada estuario foi entdo seca
em estufa a 105°C nas mesmas condi¢des utilizadas para a determinagdo da umidade citada
no item 3.2.3, em seguida triturada em grau de porcelana e peneirada em malha de plastico
para melhor homogeneiza¢do do material e para que fosse possivel a comparagdo posterior
entre os diferentes valores encontrados nos 05 estuarios do Estado do Rio Grande do Norte,
estudados neste trabalho. A andlise do tamanho (diametro) das particulas das amostras do
molusco Mytella falcata desidratadas foi realizada utilizando um granulometro a laser da
marca CILAS e modelo 1064 do laboratério de Petroleo (LAPET) da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte. Estas amostras com granulometria semelhante foram entdo
acondicionadas em frascos plésticos, em ambiente seco, ao abrigo da luz e calor até o
momento da analise quimica realizadas segundo o método descrito no compéndio de normas
analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005), sendo assim para cada um dos trés pontos de coleta
dos estuarios foi pesado 5,0g da amostra desidratada em triplicata. Depois de incineradas em
bico de Bunsen e calcinadas em forno tipo mufla por 4 horas a 550°C, as cinzas foram
umedecidas com 0,5 mL de agua desmineralizada e dissolvidas em 1 mL HNO; P.A, em
seguida foram aquecidas em chapa aquecedora até secura e retornaram para a mufla a 450°C
por uma hora, essa etapa foi repetida duas vezes para a obtenc¢do de cinzas isentas de carvao.
Em seguida, as cinzas foram umedecidas com 0,5 mL de dgua desmineralizada e dissolvidas

em 5 mL HCI/ HNO; a 10% e filtradas para baldao volumétrico de 100 mL e o volume
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completado com HNO; a 5% para que a concentragdo final de acido seja a mesma que a das
solucdes-padrao. Todas as analises foram realizadas utilizando triplicatas das amostras e
foram acompanhadas por branco de reagentes também em triplicatas. As andlises foram
realizadas por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP/OES) no Nucleo de Estudos em Petroleo e Gas Natural (NEPGN) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte.

3.2.4.1 Teste de Recuperagao (Método da adig¢do de padrao)

Como descrito no item 3.2 o método utilizado para a determinag¢ao dos ions metalicos
foi o constante nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz. Para o estudo da recuperagao
dos ions metalicos pelo procedimento analitico descrito anteriormente foi utilizado o método
da adi¢do de padrdo e posterior calculo da recuperagdo, onde foram preparados 3 brancos de
reativos, 3 replicatas ndo adicionadas e 3 replicatas adicionadas com padrdes de Al, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn da marca Specsol®. A adicao foi realizada de maneira que o valor final a ser
detectado para obter recuperagdo de 100% foi de 1 pg/mL para o Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn; e
10 pg/mL para o Al. Esses valores foram escolhidos com base em resultados prévios das
analises de algumas amostras.

Apds o procedimento analitico, os resultados das amostras adicionadas e nao
adicionadas foram subtraidos dividido pelo valor adicionado e multiplicado por 100 para

obter a porcentagem de recuperacao para cada ion adicionado.

3.2.5 Condicdes de Operacio do Espectrofotdmetro de Emissio Optica (ICP/OES)

A quantifica¢do dos ions metalicos Al, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Sn, Mn, Ni ¢ Zn foi
realizada no Nucleo de Estudos em Petroleo e Gas Natural (NEPGN) da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte, através da técnica de espectrometria de emissdo Otica com plasma
acoplado indutivamente, utilizando um ICP-OES, modelo iCAP 6300 da marca Thermo
Analitica, que realiza medigdes seqiiencialmente e possui configuragdo 6tica duo, com vista

de observacao axial, para determinar elementos menores, e radial para os elementos maiores
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durante uma mesma andlise. As condigdes de operacdo do ICP-OES estao apresentados na
Tabela 4 ¢ os comprimentos de onda para cada ion metalico, o limite de deteccdo e
quantificagio e o coeficiente de correlagdo linear das curvas-analiticas (APENDICE A) estio
apresentados na Tabela 5. Os dados do controle de qualidade obtidos a partir das leituras das

solugdes utilizadas para controle das analises estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 4 - Condig¢des de operagdo do ICP/OES.

Parametros Condigoes
Poténcia do plasma 1150 W
Gas refrigerante 40Lm™
Gas auxiliar 0,5L min
Visao Axial
Nebulizador MiraMist®
Pressdo do nebulizador 0,16 pPa

Tabela 5 - Comprimento de onda para cada ion metalico, limite de detecgdo e quantificagdo e coeficiente de
correlagdo linear das curvas-analiticas.

METAL A (nm) L.D (mg/L) L.Q (mg/L) r
Al 394,401 0,0025 0,0083 0,999585
Ba 233,527 0,0010 0,0032 0,999564
Cd 214,438 0,0008 0,0028 0,999622
Pb 220,353 0,0009 0,0031 0,999485
Cu 327,396 0,0015 0,0050 0,999515
Cr 359,349 0,0016 0,0053 0,999033
Sn 189,989 0,0008 0,0026 0,999720
Mn 257,610 0,0012 0,0042 0,999334
Ni 216,556 0,0010 0,0033 0,999322
Zn 206,200 0,0008 0,0027 0,999735

A = comprimento de onda, L.D = Limite de Deteccdo, L.Q = Limite de Quantificagdo, r = Coeficiente de

correlagao linear.
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Tabela 6 - Dados do controle de qualidade. Valores obtido a partir das leituras das solucdes utilizadas para
controle das andlises.

Metal Valor tedrico (ng/L) Valor obtido (ng/L) Recuperacao %
Al 1000 1013 101,3
Ba 1000 1048 104,8
Cd 1000 1039 103.,9
Cr 1000 1079 107,9
Cu 1000 1033 103,3
Mn 1000 1046 104,6
Ni 1000 1030 103,0
Pb 1000 1043 104,3
Sn 1000 1050 105,0
Zn 1000 1024 102,4
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A Figura 30 apresenta o fluxograma dos procedimentos analiticos realizados nas

amostras do molusco bivalve Mytella falcata coletas nos estuarios potiguares.

Coleta das amostras
[

A 4 A 4

Aquecimento da amostra a
105°C, até massa constante

Desidratacdao em estufa a 105°C.

\ 4 A 4

Determinacao de umidade Redugdo a po, tamizacdo e

(Método Gravimétrico) acondicionamento
5g enviado para andlise < v
granulométrica Incineragdo em bico de Bunsen
v
Calcinagao em mufla a 550°C por
4 horas
v

Umedecer com 0,5 mL 4gua dest.
e Dissolver com 1 mL HNOs p.a,
Aquecer em chapa até secura

y
Calcinar em mufla a 450°C ,1h

v
Umedecer ¢/ 0,5 mL de 4gua dest.
Dissolver ¢/ 5 mL HCI/HN0310%

Filtrar e completar com
HNO0s5% gsp 100mL

Coleta do residuo do filtrado
enviado para analise no FRx

\ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4
Det. Al Det. Cr Det. Mn Det. Zn Det. Cu
ICP/OES ICP/OES ICP/OES ICP/OES ICP/OES
y y \ 4 A\ 4
Det. Sn Det. N1 Det. Pb Det. Cd Det. Ba
ICP/OES ICP/OES ICP/OES ICP/OES ICP/OES
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3.2.6 Analise estatistica

Os dados obtidos nas determinacdes dos ions metalicos nos estuarios estudados foram

submetidos a Andlise de Componente Principal, empregando o programa estatistico

Unscrambler® 9.8.

3.2.6.1 Analise de Componentes Principais

Sendo assim, a partir dos valores obtidos para cada replicata (3) das amostras (5), foi
construida uma matriz de dados (15x10) onde as amostras foram dispostas em linhas e as
concentragdes dos diferentes ions metdlicos (10 variaveis) em colunas. Utilizando o
autoescalamento os dados foram pré-processados onde os dados das médias foram centrados e
em seguida divididos cada um pelo desvio padrdo, assim todas as variaveis passam a ter o
mesmo peso. Utilizando o método de Analises de Componentes Principais (PCA) foram
classificadas as 15 amostras considerando-se as replicatas através do programa Unscrambler®
9.8.

Dessa maneira foram analisadas as amostras de Mytella falcata desidratadas, ou seja,
secas ¢ in natura coletados em 5 estuarios potiguares.

Utilizamos a PCA com o objetivo de verificar as semelhangas entre as amostras com
base nos resultados dos ions metalicos determinados nos moluscos Mytella falcata coletados
nos estudrios potiguares. Pois assim, poderemos estabelecer um padrdo de distribuicdo dos

ions metalicos nos estuarios estudados no Estado do Rio Grande do Norte.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através das analises dos moluscos bivalves coletados nos 5
estuarios potiguares estudados estdo apresentados a seguir. A partir dos resultados obtidos foi
verificado um padrdo de distribui¢do dos ions metalicos estudados e a possibilidade de que as
atividades antropogénicas desenvolvidas nessas regides podem estar contribuindo para a

presenca dos ions metélicos nos estuarios.

4.1 MATERIAL UTILIZADO PARA AS ANALISES (AMOSTRAS)

O molusco utilizado neste trabalho como bioindicador de contamina¢ao ambiental foi
o Mytella falcata. Sendo assim, dois individuos deste molusco coletados para a realizagdo das
analises foram encaminhados ao Departamento de Oceanografia e Limnologia da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte para identificagdo. Segundo a literatura a

classificagdo taxondmica deste molusco € a seguinte:

FILO: Mollusca

CLASSE: Bivalvia
SUB-CLASSE: Lamellibranchia
SUPERORDEM: Mytilida
ORDEM: Mytiloida

FAMILIA: Mytilidae

GENERO: Mytella

ESPECIE: Mytella falcata

Para a realizacdo das analises foram coletadas amostras de Mytella falcata sem levar
em consideracdo o sexo dos moluscos, uma vez que uma grande quantidade de moluscos
seriam coletados tornando-se praticamente impossivel abrir um a um e separar por sexo, além

do risco de obtermos em campo um nimero muito maior de um sexo que de outro. Além

George Queiroz de Brito



Resultados e Discussio 92

disso, os dados da literatura mostram resultados controversos quanto a influéncia do sexo no
acumulo de metais por moluscos bivalves.

Como exemplo de dados ndo conclusivos podemos verificar que no trabalho de
Ferreira et al., (2004) ndo ¢ possivel definir a influéncia do sexo no acumulo dos ions
metalicos. No trabalho foram realizadas as determinagdes das concentragdes de Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb ¢ Zn no molusco bivalve Perna perna, da Familia Mytilidae, a mesma do
Mytella falcata, e nesse estudo observaram que nao ocorreram diferencas significativas para a
maioria dos metais (Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn). No entanto no trabalho de Lima (1997), citado
por Ferreira et al., (2004), foi observado uma diferenca significativa entre os sexos para os
metais Cd, Cu e Zn com valores mais elevado para os machos.

Segundo a literatura a influéncia da idade dos moluscos na absor¢do dos metais tem
sido reconhecida, portanto foram selecionados para estudo os moluscos bivalves com
tamanho entre 32 a 74 mm para que todos os individuos estivessem numa faixa etaria
semelhante. Portanto, no presente trabalho os fatores aqui citados na revisao da literatura tais
como: variagdes temporal, sazonal, espacial e sexo que ainda ndo estdo esclarecidos quanto a
influencia no acumulo dos ions metalicos ndo foram estudados, porém podera ser avaliado em

um futuro trabalho.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O problema do congelamento das amostras e conseqiiente ressecamento pode ser
observado no inicio do presente estudo, quando nio havia o conhecimento das informagdes do
trabalho de Chagas-Spinelli et al., (2006), citado anteriormente. Portanto, optamos por
preparar as amostras imediatamente apos a chegada do material no laboratorio. No presente
trabalho os resultados foram expressos em pg/g da amostra seca ¢ da amostra in natura sendo
necessario determinar o teor de umidade das amostras.

Sendo assim, como analisamos um grande numero de amostras coletadas em varios
estuarios, optamos pelo uso da desidratagao das amostras e acondicionamento até 0 momento
da determinacao dos ions metalicos.

No preparo das amostras optamos por desidratar um grande niimero de moluscos para
obtermos uma aliquota mais representativa estatisticamente, ¢ minimizar a possibilidade de

erro na quantificagdo, pois um niimero muito pequeno poderia nao mostrar valores adequados,
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além disso, correriamos o risco de coletarmos individuos que apresentassem variacdes
fisiologicas diferentes da maioria na retengdo dos metais, contribuindo assim, para resultados
divergentes da realidade, em funcdo de uma variacdo da susceptibilidade individual dos
efeitos toxicos dos poluentes do meio ambiente onde foi realizada a coleta. Essa importante
informagdo foi obtida através do trabalho de David et al. (2008), pois segundo o autor os
impactos de poluentes em um organismo podem ser observados por alteracdes na
complexidade funcional em diferentes niveis. O estudo sugere que alteragdes ocorridas nas
branquias do Mytella falcata seriam uma tentativa de impedir a entrada de poluentes através
das branquias. Sendo assim, para cada estuario estudado foram selecionados trés pontos de
coleta onde em cada um deles foram coletados aproximadamente 400 moluscos. Diante dessa
escolha no preparo das amostras foi selecionada a calcinag¢do por via seca, pois possibilita o
uso de um maior numero de amostras.

De acordo com Bisnoti e Jardim (2004) para a avaliagdo da contaminacdo e
ecotoxicidade de determinado ambiente ¢ importante a realizagdo de uma amostragem
representativa, uma extracdo completa do analito e a quantificacdo por um método que possua

baixo limite de deteccdo, elevada seletividade e baixo custo. Segundo os autores

)

o~

determinagdo das espécies organicas de metais pesados nas varias matrizes ambientais

o~

extremamente importante quando se procura avaliar a contaminagdo no ambiente, pois
concentragdo total do metal ndo ¢ suficiente para predizer a sua toxicidade. Sendo assim,
neste trabalho apesar de ndo ter sido realizada a especiacdo das formas organicas procuramos
determinar a concentracdo total de cada ion metalico biodisponivel, ou seja, a fracdo do ion
absorvida pelos organismos e que podera produzir efeitos toxicos.

No preparo ideal de uma amostra deveriam ser eliminados todos componentes co-
extrativos e o procedimento analitico nao deveria causar perdas dos componentes de interesse.
No entanto, na pratica, raros sdo os processos que eliminam todos os co-extrativos e sempre
ocorre alguma perda do analito. Para a realizagdao das andlises alguma desintegracdo da
amostra ¢ necessdria, a exce¢do ¢ para materiais ja pulverizados, liquidos ou pastosos.
Quando uma moagem for necessaria ¢ recomendavel que o tamanho das particulas sejam de
0,5 a 1,0 mm. Para determina¢des de minerais, a amostra deve ser capaz de passar por uma
peneira de 20 mesh (SOARES, 2006).

Portanto, neste trabalho as amostras depois de trituradas em grau de porcelana foram
tamizadas através de uma malha de plastico com o objetivo de uniformizar o tamanho das
particulas entre o material coletado de todos os estuarios e reduzir erros na quantificagdo. Para

conhecer o tamanho das particulas uma amostra submetida ao procedimento de pulverizagao e
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tamizagdo foi analisada utilizando-se um granuldometro a laser onde foi verificado que a
maioria das particulas obtidas apresentaram didmetros que variam de 222,7 a 881,0 pm.
Sendo assim todas as amostras de todos os estuarios estudados apresentaram este padrdo de
granulometria. Segundo Alves et al. (2001), cujo trabalho determinou ions metélicos em
amostras em suspensdes, o tamanho das particulas e a falta de homogeneidade da amostra sao
fatores que afetam a precisdo e a exatidao das analises, quando a amostragem de suspensao €
utilizada. O tamanho da particula ¢ um fator critico no preparo das suspensodes e, por esse
motivo, os erros de quantificagdo podem ser minimizados quando utilizamos particulas com
tamanho pequeno. Concei¢do (2005), determinou metais pesados em aterros urbanos no
municipio de Rio Grande/RS e também fez referéncia a influéncia do tamanho das particulas
e da homogeneidade da amostra. Sendo assim, mesmo ndo utilizando amostragem de
suspensdao ou solo, mas acompanhando este raciocinio uniformizamos o tamanho das
particulas de todas as amostras para minimizarmos possiveis erros, uma vez que as amostras
seriam processadas para a quantificacdo de ions metéalicos e comparadas entre os varios

estuarios estudados.

4.3 DETERMINACAO DA UMIDADE

A determinagdo da umidade foi realizada segundo o método descrito no compéndio de
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005) e citado no item 3.2.4. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, os moluscos Mytella falcata
coletados nos estuarios Potiguares apresentaram valores de umidade que variaram de 83,01 +
1,05 a 86,57 £ 0,94. Estes resultados estdo proximos aos obtidos por Lira et al., (2004) que
determinaram o teor de umidade do Mytella falcata coletados na Lagoa Mundati (Maceid-
AL), cujo valor foi de 76,68 + 1,25 sendo que as amostras foram adquiridas em lotes de 300g
e destinadas a pesquisa. E importante citar que no presente trabalho os moluscos foram
coletados exclusivamente para essa pesquisa e abertos ainda vivos, cortando o musculo adutor
para promover a abertura das valvas e retirar o tecido mole dos moluscos. Sendo assim, a

varia¢ao do teor de umidade entre os dois trabalhos pode estar relacionada a metodologia para

obtencdo das amostras. Segundo Sombrio (2005), os mexilhdes apresentam teor de umidade
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em torno de 83%. Portanto, os resultados obtidos estdo de acordo com os dados da literatura

como pode ser verificado através da Figura 31.

Tabela 7 — Dados da determinagéo do teor de umidade dos moluscos (Mytella falcata) coletados nos estuarios

Potiguares estudados. Analises em triplicata para cada ponto de coleta (%).

Pontos

de Curimatau Guarairas Potengi Guamaré Piranhas
coleta Galinhos acu

87,1671 85,8022 84,8660 87,0140 85,8779
Ponto 1 87,4571 85,4649 84,0662 87,2407 85,8724
88,3032 86,5679 82,4830 87,2069 84,4335
86,0366 83,3071 81,9590 86,9594 83,6006
Ponto 2 85,6526 83,7017 82,5607 87,2916 83,2314
86,8542 84,1336 83,2314 87,1220 84,7497
86,0772 86,7753 81,9505 82,6832 84,4626
Ponto 3 86,1641 86,2396 83,8845 82,3800 84,2218
85,4166 86,5041 82,1365 83,1540 82,7614
x+d.p 86,5698 85,3885 83,0153 85,6724 84,3568
(0,9415) (1,3329) (1,0514) (2,2111) (1,0715)

x = média

d.p = desvio padrao

Determinacao do teor de umidade em moluscos
(Mytella falcata) coletados em estuarios Potiguares

(%)

-

Figura 31 — Dados da determinagdo do teor de umidade em moluscos (Mytella falcata)
coletados em estuarios Potiguares (médias = d.p).
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4.4 DETERMINACAO DE IONS METALICOS

Neste trabalho a digestdo das amostras foi realizada por via seca (carbonizagdo em
bico de Bunsen), e em seguida a calcinacdo em mufla.

A digestdo por via seca ¢ a técnica mais simples, no caso da mineralizagao de
amostras, e baseia-se na destruicdo da meteria organica em uma mufla elétrica na presenca do
oxigénio do ar, obtendo-se um residuo inorganico, em forma de cinza, que ¢ solubilizado em
acidos apropriados, cloridrico ou nitrico, concentrados ou diluidos (VIANA, 2005).

A vantagem da via seca sobre a via imida ¢ permitir digerir maior quantidade de
amostra, o que possibilita a sua utilizacdo na andlise de contaminantes inorganicos em
alimentos por técnicas menos sensiveis (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).

No Brasil, a calcinagdo ¢ o método empregado pelos laboratérios de analises do
Instituto Agrondmico de Campinas, além de ser citado, dentre outros, no manual de analises
quimica de solos, plantas e fertilizantes da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria —
EMBRAPA para a analise de Al, B, Ca, Cd, Cl, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P,
Pb, S, Se, Si e Zn. A simplicidade de execugdo, a determinagdo de varios elementos ¢ a
possibilidade de trabalhar com massas superiores a 1g sdo as principais vantagens do método
de calcinacao (VIANA, 2005).

Sendo assim, a opg¢do pela digestdo via seca possibilitou o uso de 5g da amostra
desidratada do molusco Mytella falcata coletado nos estuarios Potiguares, o que pode
contribuir para aumentar a possibilidade de deteccao dos elementos traco. Além disso, durante
o procedimento de abertura das amostras foi necessdrio apenas de pequena quantidade de
acido cloridrico, acido nitrico e dgua destilada, ou seja, uso de poucos reagentes. Portanto,
pode-se dizer que o procedimento apresenta a vantagem de se enquadrar dentro do conceito
de “quimica verde”.

A quimica verde pode ser definida como a utilizacdo de técnicas quimicas e
metodologias que reduzem ou eliminam o uso de solventes, reagentes ou a geragdo de
produtos e subprodutos que sdo nocivos a saide humana ou ao meio ambiente (VIEIRA et al.,
2007).

Os principais inconvenientes desta técnica sdo: as possiveis perdas de elementos
volateis, contamina¢do da amostra por particulas aerotransportadas e sorcao irreversivel dos

analitos retidos a silica (VIANA, 2005).
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Como descrito no item 3.2.4.1 o estudo da recuperagdo do método analitico foi
realizado utilizado o método da adicdo de padrao cujos valores de recuperagdo obtidos para
cada um dos ions estudados estdo apresentados na Tabela 8. Este recurso foi utilizado, pois
devido a problemas de logistica ndo foi possivel adquirir material de referéncia de moluscos
com ions metalicos para o controle de qualidade das analises. Com relacdo a contaminagao
por particulas aerotransportadas, todas as analises foram acompanhadas de branco de reativos
em triplicatas para verificar tal ocorréncia.

Durante o procedimento de mineralizagdo das amostras na fase de dissolu¢do das
cinzas obtidas, foi observado a presenca de um pequeno residuo no papel de filtro utilizado
para filtrar a solugdo obtida com as cinzas. Diante dessa observac¢ao, como havia o risco de
que alguns ions metélicos ficassem retidos, com conseqiiente perda de parte do analito, entdo,
amostras desse residuo foi coletado e analisado por espectrometria de fluorescéncia de raio X
para verificar se estava presente alguns dos ions em estudo. De acordo com o resultado obtido
verificamos que havia a presenca de apenas um dos ions metalicos de interesse, no caso, o
aluminio. Portanto, ¢ provavel que todos os outros ions foram solubilizados e filtrados
passando para a solu¢do de leitura do espectrofotdometro de emissdo Optica (ICP-OES),
possibilitando a deteccao dos ions estudados.

Segundo Viana (2005) esse problema encontrado na calcinacao diz respeito as perdas
de analitos retidos ao residuo insoluvel, fenomeno que ¢ fortemente dependente da natureza
das espécies quimicas presentes na amostra, por exemplo, a matriz de plantas contém
aluminio e principalmente silicio em concentragdes que pode chegar a 10%, e os acidos
cloridrico ou nitrico, geralmente utilizados, ndo garantem a solubilizagdo dos compostos de
silica e conseqiientemente dos elementos inicialmente associados ou retidos durante a
calcinagao.

Como possivel solugdo, em 1975 o Comité Inter-Instituts d’Etudes dés Techniques
Analytiques propds a inclusao do acido fluoridrico (HF) na oxidagdo por via seca de materiais
bioldgicos e a volatilizagdo da silica (VIANA, 2005).

No entanto, alguns cuidados devem ser tomados quando se utiliza o acido fluoridico.
As vidrarias devem ser evitadas, pois a silica presente nestes materiais pode ser atacada,
sendo necessaria a utilizacdo de recipientes de politetrafluoretileno (PTFE) ou de outros
materiais plasticos, além desse problema, a sua manipulagdo exige cuidados redobrados, pois

este acido provoca queimaduras sérias na pele de dificil cicatrizagdo (VIANA, 2005).
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Neste trabalho as determinacdes dos ions metalicos foram realizadas segundo o
método descrito no compéndio de Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005) citado
no item 3.2.4. e apresentado no fluxograma do procedimento analitico através da Figura 30.

As amostras foram analisadas em triplicatas e determinado a média, desvio padrdo e
coeficiente de variagdo (CV). Nos resultados onde o coeficiente de variacdo foi superior a
10%, o valor da triplicata que elevava o CV foi eliminado para que o resultado fosse menor
ou igual a 10%, melhorando assim a precisao dos resultados.

O CV ¢ uma medida usada por pesquisadores que trabalham com a mesma variavel
para avaliar a precisdo de cada um de seus experimentos, sendo importante que se conhega na
literatura os valores mais freqiientes do CV para a resposta que esta sendo estudada
(CLEMENTE; MUNIZ, 2002).

Gill (1987 apud. CLEMENTE; MUNIZ, 2002) afirmou que o pesquisador deve estar
atento sobre os valores considerados razoaveis do CV em sua area de pesquisa. Segundo ele,
coeficientes de variagdo menores que 1% sdo raros em Ciéncias Biologicas, o que talvez ndo
seja nas Ciéncias Fisicas, pois muitas caracteristicas biologicas apresentam coeficiente de
variagdo na faixa entre 5 e 50%.

Como exemplo, nos ensaios agricolas, para experimentos de campo, Gomes (2000
apud. CLEMENTE; MUNIZ, 2002) considera os coeficientes de variacdo como baixos,
quando inferiores a 10%; médios, quando de 10 a 20%; alto, quando entre 20 e 30%, ¢ muito
alto, quando superiores a 30%.

No presente trabalho as amostras de Mytella falcata (sururu) foram analisadas
utilizando a técnica de espectrometria de emissdo Optica em plasma com acoplamento
indutivo (ICP/OES), pois se trata de uma técnica multielementar o que torna o procedimento
rapido e simples na determinag¢do das concentragdes dos ions metalicos de interesse neste
estudo. As concentragdes dos ions determinados nas amostras constituem dados
multivariados, portanto foram interpretados utilizando-se Analise de Componentes principais
que ¢ um método quimiométrico de classificacdo. Sendo assim, os resultados das
concentragdes dos ions metalicos presentes nos moluscos coletados nos estuarios potiguares
possibilitaram estabelecer um padrio de distribui¢ao desses ions em cada estuario.

No trabalho realizado por Sisti (2001) foi analisada a aplicacdo de diferentes
metodologias na preparacdo de matrizes orgdnicas para a determinacdo voltamétrica de
elementos tracos, segundo o autor a determinacdo dos elementos presentes em baixa
concentragdo como o Cd e o Pb mostraram-se inviaveis com o uso de equipamentos como

forno para digestdo de amostras tipo frasco aberto e mufla com fonte de microondas, sendo
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que a determinacdao foi prejudicada pelo fator de diluicdo. A obtencdo de resultados
satisfatorios para esses elementos s seria possivel através da utilizacdo de no minimo 5 g de
amostra, o que justificaria a utilizacdo do pré tratamento de queima parcial da matriz.

Segundo Leite (2003) reduzir o tamanho de amostras solidas ¢ fundamental, tanto para
garantir eficiéncia nas reagdes quimicas que poderdo ocorrer quanto para garantir melhor
homogeneidade.

O trabalho de Garcia et al., (1997) determinou aluminio em amostras de fluidos de
dialise através da Espectrometria de Absorcdo Atdmica e em seu trabalho os autores citam
que os maiores problemas da determinagdo de aluminio a nivel bioldgico estdo na imprecisao
dos métodos e na contaminagdo. A grande imprecisdo dos métodos esta relacionada
diretamente a baixa concentracdo do analito somada a grande complexidade das matrizes,
devido a elevada concentracdo salina no caso dos fluidos de hemodidlise ou pelo elevado
numero de constituintes no caso do sangue. No caso das amostras utilizadas no presente
trabalho, trata-se de material bioldgico, conseqiientemente uma matriz complexa e como ¢ de
origem marinha também possui elevada concentracdo salina sendo assim provavelmente
alguns destes fatores também podem ter interferido nos resultados da determinagdo do
aluminio, pois entre todos os ions metalicos analisados no presente trabalho o aluminio foi o
que apresentou o menor valor de recuperagdo que foi de 84,70% conforme apresentado na
Tabela 8.

A seguir estdo apresentados os resultados das analises realizadas nas amostras
coletadas nos estuarios estudados. As concentracdoes dos ions metalicos determinados no
molusco bivalve Mytella falcata estio expressos em peso umido € em peso seco, pois a
Legislacdo Brasileira apresenta seus limites maximos de tolerdncia em concentracdo de
determinado ion metalico por peso umido do organismo. Porém, vérios autores publicam seus
dados em concentracdo de determinado ion metalico por peso seco do organismo. Sendo
assim, para a comparagdo com trabalhos anteriores os resultados obtidos estdo expresso de
duas formas diferentes, por peso seco e in natura.

Os resultados obtidos a partir das amostras do molusco bivalve Mytella falcata

coletadas nos estuario estudados no estado do Rio Grande do Norte sdo apresentados a seguir.
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4.4.1 Teste de Recuperaciao (Método da adigao)

De acordo com os resultados obtidos no método da adigdo e recuperagdo de padrao
podemos verificar através da Tabela 8 que os valores da recuperagao foram de 84,70% para o
Al; 106,00% para o Cd; 99% para o Pb; 113% para o Cu; 96% para o Cr; 113% para o Ni e
99% para o Zn. Portanto todos os resultados obtidos apresentam valores proximos a 100% de
recuperagdo. Sendo assim podemos verificar que o método utilizado para a determinagdo dos

ions metalicos ¢ adequado para a quantificacdo dos analitos de interesse.

Tabela 8 — Resultados do teste de recuperacao dos ions metalicos adicionados as amostras de Mytella falcata em
triplicatas (método da adigdo de Padrdo).

fon metilico Quantidade de Quantidade de padrao Recuperacio
adicionado padrio adicionado recuperado pg/mL (%)
pg/mL (D.P)

Aluminio 10 8,47 (0,33) 84,70
Cédmio 1 1,06 (0,06) 106,00
Cromo 1 0,96 (0,05) 96,00

Cobre 1 1,13 (0,07) 113,00
Niquel 1 1,13 (0,03) 113,00
Chumbo 1 0,99 (0,05) 99,00
Zinco 1 0,99 (0,07) 99,00

Tabela 9 — Resultados do teste de recuperagao realizado no trabalho de Pereira et al. (2002) na determinagdo de
Pb, Cd, Cu e Zn.

fon metélico adicionado Recuperacio (%)
Chumbo 90
Cédmio 94
Cobre 94
Zinco 95
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Comparando os resultados do presente trabalho (Tabela 8) com os obtidos por Pereira
et al. (2002) apresentados na Tabela 9, onde foram determinados os teores de Pb, Cd, Cu e Zn
em moluscos utilizando o método oficial da AOAC e a recuperagdo também foi avaliada pelo
método da adi¢do de padrdo para o Pb, Cd, Cu e Zn e analisados por ICP/OES, podemos
observar que os valores da recuperagdo foram 90% para o Pb; 94% para o Cd e Cu; ¢ 95%
para o Zn nas andlises de Pereira et. al (2002), portanto com base nos resultados obtidos no
teste de recuperacdo dos ions metéalicos analisados no presente trabalho podemos verificar

que estdo adequados para a quantificagcdo dos analitos.

4.4.2 Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata

coletados nos estuarios potiguares.

As Tabelas de nimeros 10, 11, 12, 15 ¢ 16 apresentam os resultados com os teores dos
ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata desidratadas (secas) e

as Tabelas de nimero 17 a 21 em amostras in natura.

4.4.2.1 Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata
desidratadas (secas) coletados nos estuarios potiguares (ug/g).

Tabela 10 — Dados dos teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata
coletados no Estuario Curimatati/RN — amostras secas (ug/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* + dp Média* + dp Média* + dp
Bario 4,0577 0,0350 2,7906 0,0051 3,0768 0,0078
Céadmio N.D** N.D** N.D** N.D** N.D** N.D**
Chumbo 0,2354 0,0011 0,0524 0,0008 0,0908 0,0001
Cobre 12,1624 0,0402 11,8371 0,0196 11,5723 0,0717
Cromo 0,5676 0,0054 0,3717 0,0026 0,4891 0,0026
Estanho N.D** N.D** N.D** N.D** N.D** N.D**
Manganés 29,2161 0,1476 23,9634 0,0411 29,4380 0,0656
Niquel 3,6704 0,0083 5,8753 0,0102 5,8584 0,0039
Zinco 68,6439 0,2028 66,7077 0,1225 62,2211 0,2257
Aluminio 367,8389 1,0853 147,2049 0,8248 277,9525 2,0152

* média de triplicatas
**N.D — Nao Detectado.
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De acordo com a Tabela 10 podemos verificar que os teores mais elevados para os
ions metalicos presentes no molusco Mytella falcata coletado no estuario Curimatat/RN
foram obtidos no ponto de coleta 1 cujos valores sdo para o bario 4,0577 pg/g, para o chumbo
0,2354 ng/g, o cobre 12,1624 pg/g, o cromo 0,5676 pg/g, o zinco 68,6439 pg/g e o aluminio
367,8389 ng/g. A excegdo foram o manganés no ponto de coleta 3 com teor de 29,4380 pg/g e
o niquel do ponto 2 com valor de 5,8753 pg/g. Podemos observar através da Figura 24 no
item 3.2.1 os locais de coleta e verificar que o ponto 1 estd em uma 4area onde o leito do rio ¢
mais largo, talvez isto facilite a distribuicdo dos ions metalicos. Os pontos 2 e 3 estdo
localizados em um trecho mais estreito no entanto essa regido possui intensa atividade de
carcinicultura o que pode justificar a presenca de alguns desses ions. O cadmio e o estanho
nao foram detectados nas areas selecionadas para estudo.

O valor obtido para o zinco foi o mais elevado entre todos os estuarios estudados cuja
concentragdo foi de 68,64 ug/g no ponto de coleta 1. Esse resultado ¢ superior ao valor
encontrado por Rojas et al. (2007) em amostras do molusco Mytella falcata coletados no rio
Bacanga (Sao Luis-MA) que obteve valores variando de 31,23 a 45,41 pg/g.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos na regido denominada de
Guaraira/Papeba/RN e podemos verificar que os locais de coleta 1 e 3 apresentaram os
valores mais elevados na area estudada para a maioria dos elementos. No local 1 o teor de
bario foi de 2,2752 pg/g, o cadmio apresentou valor de 0,2037 pg/g tendo sido o tnico local
entre todos os estudrio estudados em que foi detectado este elemento. Para o niquel o teor foi
de 2,7322 ng/g. Para o local 3 as maiores concentragdes foram para o chumbo com 0,1096
ug/g, o cobre com 12,0718 ng/g, o cromo com 0,4686 pg/g, o zinco com 56,6509 ng/g e o
aluminio que obteve valor de 307,2451 pg/g. O mangéanes apresentou maior teor no ponto de
coleta 2 com valor de 31,6462 pg/g. Nao foi detectado cddmio nos ponto 2 e 3, e estanho ndo
foi detectado em nenhum dos pontos de coleta. Esta regido também se caracteriza pela intensa
atividade de carcinicultura.

Tapia et al. (2010) realizaram o estudo do teor de cddmio, cromo e chumbo em
moluscos bivalves no Oceano Pacifico (Maule-Chile). Foram analisadas as espécies
Ameghinomya antiqua, Aulacomya atra e Mytilus chilensis em trés regides do Chile. A
segunda e terceira espécies citadas sdo da mesma familia do Mytella falcata, portanto
utilizamos os resultados para comparagdo, pois no estudo foram determinados caddmio, cromo
e chumbo.

No ponto de coleta 1 do presente trabalho foi encontrado 0,20 pg/g de cadmio, este

valor ¢ inferior ao encontrados no trabalho de TapiaA et al. (2010) onde os menores valores
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para o cadmio na espéciec Aulacomya atra variaram de 0,22-0,52 pg/g e os maiores valores
variaram de 2,75-3,21 pg/g em trés ponto diferentes de coleta. Para a espécie Mytilus
chilensis as menores concentragdes variaram de 0,21-0,50 pg/g e os maiores valores variaram
de 2,58-3,40 pg/g.

Para o cromo o valor determinado no estuario Guaraira/Papeba/RN os valores
variaram de 0,41-0,47 ng/g. E os menores valores obtidos pelo trabalho citado anteriormente
foram para Aulacomya atra 0,42-0,87 ug/g ¢ os maiores valores variaram de 3,23-3,94 pg/g.
Para o Mytilus chilensis os menores valores foram 0,38-0,44 pg/g ¢ os maiores 2,76-2,91
ug/g. Sendo assim, os valores obtidos no trabalho atual ¢ bastante semelhante aos menores

valores obtido por Tapia et al. (2010) no Chile.

Tabela 11 — Dados dos teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata
coletados no Estuario Guaraira/Pabeba/RN — amostras secas (ng/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* £+ dp Média* £+ dp Média* + dp
Bario 2,2752 0,0028 1,8927 0,0073 1,4880 0,0055
Cadmio 0,2037 0,0009 N.D** N.D** N.D** N.D**
Chumbo 0,0677 0,0002 0,0409 0,0007 0,1096 0,0028
Cobre 10,7881 0,0152 9,3068 0,0402 12,0718 0,0606
Cromo 0,4577 0,0024 0,4125 0,0019 0,4686 0,0025
Estanho N.D** N.D** N.D** N.D** N.D** N.D**
Manganés 23,5879 0,0372 31,6462 0,1184 16,1080 0,0214
Niquel 2,7322 0,0058 2,4091 0,0026 2,0021 0,0036
Zinco 55,2784 0,0315 52,5155 0,0537 56,6509 0,0532
Aluminio 288,2341 1,1422 239,6231 1,5374 307,2451 1,0568

* média de triplicatas
** N.D — Nao Detectado

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram que no estuario Potengi os teores
obtidos para os ions metalicos estudados presentes no Mytella falcata do local de coleta 1
foram os mais elevados, com exce¢do do cobre pois o valor de 12,8256 ng/g foi detectado no
local de coleta 3. No local 1 os teores foram os seguintes: bario 3,8633 ug/g, chumbo 0,2872
ng/g, cromo 0,9837 ng/g, manganés 48,6169 ng/g, niquel 3,3690 ug/g, zinco 56,1006 pg/g e
aluminio 307,6705 pg/g. O cadmio e o estanho ndo foram detectados em nenhum dos locais

de coleta deste estuario.
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Nessa regido ja existiu a atividade de curtigdo de couro durante alguns anos por
empresas interessadas nesse tipo de matéria-prima. Esta atividade provavelmente ¢
responsavel pela presenca do cromo detectado nas amostras analisadas.

Essa possibilidade ¢ reforcada com base no trabalho de Leme et al. (2009) que
analisaram residuos de couro, pois o grande volume desse material gerado no Brasil contém
altos teores de cromo que ¢ um elemento utilizado no processo de curtimento do material. Por
ndo ser degradavel, o cromo torna-se um risco de contaminac¢do do solo e do lencgol freatico
nas regides onde os residuos sdo depositados. No trabalho citado os teores de Cr determinados
indicam a toxicidade dos residuos avaliados, pois os valores encontrados estavam acima dos

limites estabelecidos.

Tabela 12 — Dados dos teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata
coletados no Estuario Potengi/RN — amostras secas (1g/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* £+ dp Média* £+ dp Média* + dp
Bario 3,8633 0,0009 2,6856 0,0052 2,6014 0,0071
Cadmio N.D** N.D** N.D** N.D** N.D** N.D**
Chumbo 0,2872 0,0016 0,1949 0,0006 0,2122 0,0005
Cobre 11,0274 0,0230 11,9090 0,0375 12,8256 0,0223
Cromo 0,9837 0,0022 0,7688 0,0023 0,7188 0,0014
Estanho N.D** N.D** N.D** N.D** N.D** N.D**
Manganés 48,6169 0,1059 40,1410 0,2003 40,9173 0,1404
Niquel 3,3690 0,0013 3,1966 0,0020 3,1488 0,0024
Zinco 56,1006 0,0501 54,8536 0,0563 55,8913 0,0201
Aluminio 307,6705 0,9280 187,9481 0,8730 153,5086 0,9547

* média de triplicatas
**N.D — Nao Detectado

A literatura é escassa de trabalhos que utilizaram o molusco Mytella falcata como
bioindicador de contamina¢do ambiental no estado do Rio Grande do Norte, no entanto em
2006 foi publicado o artigo de Silva et al. (2006), onde entre algumas espécies de
biomonitores estudados foram determinadas concentragdes de metais tragos em Mytella
charruana coletados em 2001 no estuario do Rio Potengi/RN. As amostras foram coletadas

em seis locais nesse estudrio cujas coordenadas geograficas sdo as citadas a seguir limitando-
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se a apenas trés locais para a coleta do Mytella falcata: ponto3 (5° 46’ 49,8 S e 35°
14°30,5” W), ponto 4 (5° 47’ 02,9 S e 35° 15°04,5”> W) e ponto 5 (5° 48’ 11,9”” S e 35°
15°15,9°” W), onde foram coletados 10 organismos. Para o presente trabalho os locais de
coletas foram os seguintes: ponto 1 (05°47°46.5’S, 35°15°21.6”°W), ponto 2 (05°47°39.8"’S,
35°15°20.5°W), ponto 3 (05°47°49.8”°S, 35°15°28.1’W) onde foram coletados
aproximadamente 400 individuos em cada ponto. Como pode ser verificado através das
coordenadas geograficas e da Figura 32 os locais sdo relativamente proximos. Comparando
os resultados entre os ions metalicos estudados nos dois trabalhos e apresentados nas Tabelas
13 e 14 podemos verificar que sdo bastante semelhantes principalmente quando levamos em
consideragdo a faixa de concentracdo do limite de confianga dos resultados apresentados por
Silva et al. (2006), pois assim, a maioria dos resultados obtidos nesse trabalho encontram-se
dentro da faixa de confianca dos resultados de Silva et al. (2006) quando consideramos o
ponto 5 que esta mais proximo dos pontos 1, 2 ¢ 3 do presente trabalho como pode ser
visualizado através da Figura 32, a excecdo ¢ para o cobre, mas o valores sao muito
proximos. E importante esclarecer que a comparagdo nido leva em consideragio que sdo
amostras coletadas em periodos diferentes e em locais diferentes, no entanto devido a falta de

dados desse tipo na literatura achamos interessante confrontar os dados existentes.

Tabela 13 — Dados das médias das concentragdes (jg/g peso seco) + limite de confianga (L.C) de 95% para ions
metalicos em amostras de Mytella charruana coletadas no estuario do Rio Potengi/RN por Silva et al. (2006).

Pontos
de /n L.C95% Cu LC95% Mn L.C95% Ni L.C95%
coletas

3 90,8 73,3-112 20,2 15,2-26,9 86,5 64,9-115 15,3 11,1-21,2
4 88,5 70,6-111 15,3 13,1-18,0 64,6 48,5-859 124 8,2-18,8
5 70,2 51,4-95,9 16,9 14,3-19.9 50,1 35,7-70,3 5,0 3,1-8,1

Tabela 14 — Dados das médias das concentragdes (ug/g peso seco) £ desvio padrdo para ions metalicos em
amostras de Mytella falcata coletadas no estuario do Rio Potengi/RN.

Pontos
de Zn Desvio Cu Desvio Mn Desvio Ni Desvio
coletas padrdo padrdo padrdo padrdo

1 56,1006 0,0501 11,0274 0,0230 48,6169 0,1059 3,3690 0,0013
2 54,8536 0,0563 11,9090 0,0375 40,1410 0,2003 3,1966 0,0020
3 55,8913 0,0201 12,8256 0,0222 40,9173 0,1404 3,1488 0,0024
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Altitude do ponto/de visao  2.88 km

Figura 32 — Comparagao entre os locais de coleta de Silva et. al. (2006) e do presente
trabalho.Legenda: MC 3,4 e 5; locais de coleta de Silva et. al. (2006). Epot 1,2 ¢ 3;
locais de coleta do presente trabalho.

O valor mais elevado para o cobre nas amostras desidratadas foi obtido no estuario do
rio Potengi no ponto de coleta 3 cuja concentragdo foi de 12,82 ng/g. Resultados superiores
foram encontrados por Rojas et al. (2007) que determinaram os teores de Cu e Zn em Mytella
falcata no estuario do rio Bacanga em Sdo Luis (MA), cujos valores variaram de 21,33 a
31,51 png/g.

Importante citar que a cidade do Natal/RN esta localizada as margens deste estuario e
que segundo Nunes (2006) trata-se do maior estudrio do Estado do Rio Grande do Norte.

O vale do rio Potengi localiza-se no baixo curso do rio entre os municipios de Sao
Gongalo do Amarante/RN e Macaiba/RN, o solo aluvial ou neossolo argiloso tem sido
intensamente utilizado por industrias ceramicas na producao de telhas e tijolos (NUNES,
2006).

No estudrio Galinhos/Guamaré os ions metalicos estudados apresentaram valores mais
elevados no ponto de coleta 2, sendo assim, de acordo com os resultados apresentados na

Tabela 15, o bario apresentou teores de 9,1944 pg/g sendo que para este ion metalico todos
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os pontos de coleta apresentaram os maiores valores em relagdo aos outros estuarios; o
chumbo 1,2159 pg/g; o cromo 1,2472 pg/g; o niquel 13,1337 pg/g; e o aluminio que
apresentou o maior teor entre todos os estuarios obteve valor de 1.131,4592 ng/g. O ponto de
coleta 1 apresentou maior valor para o zinco com 57,8077 pg/g; € o ponto 3 apresentou

maiores valores para o cobre com 8,7891 ug/g e o manganés com 45,3597 pg/g.

Tabela 15 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estuario Galinhos/Guamaré/RN — amostras secas (1g/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* + dp Média* £+ dp Média* + dp
Bério 8,7957 0,0050 9,1944 0,0183 7,9619 0,0062
Céadmio N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Chumbo 1,0267 0,0029 1,2159 0,0051 1,0220 0,0091
Cobre 7,4623 0,0378 8,0705 0,0132 8,7891 0,0180
Cromo 0,8672 0,0008 1,2472 0,0063 0,7742 0,0010
Estanho N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Manganés 31,8514 0,0389 33,4421 0,0462 45,3597 0,0787
Niquel 8,8338 0,0112 13,1337 0,0163 8,2776 0,0060
Zinco 57,8077 0,0878 56,7316 0,0732 54,0148 0,0553
Aluminio 765,5970 0,0683 1131,4592 0,5367 692,9692 1,9947

* média de triplicatas
**N.D — Nao Detectado

Para este estuario ¢ importante lembrar que nele localiza-se o Po6lo Petrolifero de
Guamaré, e como ja citado anteriormente, ¢ o maior produtor terrestre de petréleo do Brasil,
onde ocorrem atividades de prospeccao, exploragdo e transporte de petroleo.

Segundo Guimaraes e Rossi (2008) durante as atividades petroliferas, os fluidos de
perfuragdo tém importancia fundamental, pois sdo eles que devem permitir o resfriamento da
broca e a manutencdo da estabilidade do pogo. Varios fluidos de perfuracdo apresentam
constituintes com caracteristicas toxicas, corrosivas, ou danosas ao meio ambiente.

Entre os aditivos mais comuns utilizados nos fluidos de perfuragdo estdo os polimeros,
surfactantes, sais e bentonitas, e ainda podem ser usados aditivos tais como a baritina, os
fosfato, os taninos, os carbonatos, os paraformaldeidos e outros. A baritina (sulfato de bario)
pode controlar a densidade do fluido de perfuragio, e isso justifica seu uso (GUIMARAES e
ROSSI, 2008).
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Os resultados encontrados podem ser justificados por informagdes da literatura, pois
segundo Silva (2000), a agua produzida na extragdo do petroleo ¢ potencialmente perigosa ao
meio ambiente por causa dos varios elementos que podem estar presentes. A combinacao de
um ou mais desses elementos, a quantidade e as caracteristicas do local onde o efluente for
descartado devem ser levados em conta para avaliar um possivel impacto ambiental, pois
podera ocorrer polui¢do em rios, mar, lagos, contaminag¢ao de aqiiiferos e do solo, como
também danos a flora e 4 fauna. Alguns metais pesados podem estar presentes em aguas
produzidas e o problema deve-se a sua capacidade de bioacumulacido na cadeia alimentar.
Varios metais pesados podem ser encontrados tais como: Bario, manganés, mercurio, zinco,
etc.

Sendo assim, existe a possibilidade de que os niveis detectados de bario e niquel neste
estudrio possam estar relacionados as atividades desenvolvidas no local.

Os resultados obtidos no Estuario Piranhas/Assu estdo apresentados na Tabela 16. De
acordo com os resultados podemos observar que os teores mais elevados foram detectados no
ponto de coleta 1, onde o valor de bario foi 3,2804 pg/g; chumbo 0,1725 ng/g; cobre 8,1443
ng/g; cromo 1,0032 pg/g; zinco 55,1951 pg/g e aluminio 564,4798 pg/g. O ponto de coleta 3
apresentou maiores concentragdes nesse estuario para os ions metalicos manganés com
57,2682 pg/g e niquel com 5,3150 pg/g. O cadmio e o estanho nao foram detectados.

Nesse estudrio as principais atividades econdmicas desenvolvidas sdo a agricultura, a
salineira, petrolifera e carcinicultura. Aradjo (2005 apud. VIEIRA 2007) demonstra
preocupagdo com a grande atividade industrial de confec¢des de redes de dormir e outros
produtos artesanais que sdo tratados com tintas e o excesso ¢ despejado diretamente no rio.

Em 14/12/2006 foi publicado no site da Secretaria do Meio Ambiente e dos Recursos
Hidricos-RN (SEMARH) que a poluicao do rio Piranhas/Assu ¢ considerada critica, no trecho
entre o pareddo da Barragem Engenheiro Armando Ribeiro Gongalves, em Itaja/RN, e o
municipio de Macau/RN. Sendo nesse trecho que estdo localizadas fazendas e pequenos
produtores de frutas, que estavam sendo apontados por especialistas do Centro Federal de
Educacao Tecnologico, hoje IFRN (Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do
Rio Grande do Norte), pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA) e Secretaria Estadual de Recursos Hidricos (SERHID), como os
responsaveis pela emissdo de metais pesados (agrotoxicos) nas aguas do rio e destrui¢do das

matas ciliares.
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Tabela 16 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estuario Piranhas/Assu/RN — amostras secas (pg/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* + dp Média* + dp Média* + dp

Bario 3,2804 0,0065 2,7068 0,0072 2,5218 0,0050

Cadmio N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Chumbo 0,1725 0,0006 0,0619 0,0002 0,1219 0,0008
Cobre 8,1443 0,0184 7,3120 0,0318 7,3410 0,0097
Cromo 1,0032 0,0025 0,7917 0,0042 0,8305 0,0014

Estanho N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Manganés 36,1121 0,1031 42,2535 0,1898 57,2682 0,0309
Niquel 4,8586 0,0037 4,5994 0,0080 5,3150 0,0020
Zinco 55,1951 0,1999 50,4206 0,0865 52,1702 0,0286
Aluminio 564,4798 1,3306 399,5749 2,2150 379,4389 0,5298

* média de triplicatas
**N.D — Nao Detectado

Portanto, a presenca dos ions metalicos no molusco Mytella falcata coletado nesse

estuario pode ter origem das atividades que tém sido realizadas na regido do estuario.

4.4.2.2 Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata “in
natura” coletados nos estuarios potiguares (ug/g).

Os mariscos (moluscos e crustaceos) sdo alimentos comumente consumidos em
regides costeiras e sdo de significativa importancia nutricional, pois constituem fontes
alimentares de proteinas e minerais (PEDROSA; COZZOLINO, 2001).

O molusco bivalve Mytella falcata ¢ uma espécie que vive nos estuarios sendo
conhecida comumente como sururu. Apresenta importdncia ecoldgica e econOmica
significativa. Serve de alimento para peixes, aves ¢ populagdes humanas, que exploram o
recurso como fonte de renda e alimentagdao (SANTOS et al., 2004).

Na legislacdo Brasileira existe o controle para alguns alimentos quanto a presenca de
contaminantes inorganicos, metais ou ndo metais. A presenca desses elementos tem limites
maximos que sdo estabelecidos por organismos nacionais € internacionais de controle da

qualidade dos alimentos. Como organismo internacional podemos citar a Organizacdo das
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Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO) e como nacional a Associacdo
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

O limite maximo permitido por lei para alimentos estd regulamentado desde 1965
através do Decreto Lei 55.871-65 no Brasil. Os limites foram atualizados e alguns mantidos
pelo Mercosul (Resolugdes GMC 102-94, 103/94 e 35/96) e pelo Ministério da Saude
(Portaria 685/98 de 27/08/1998) (VIRGA et al., 2007).

A Portaria n°. 685/98 de 27 de agosto de 1998 do Ministério da Satde, publicado no
Diario Oficial da Unido em 28/08/98 aprova o Regulamento Técnico: “Principios Gerais para
o Estabelecimento de Niveis Maximos de Contaminates Quimicos em Alimentos” ¢ seu
anexo: “Limites méximos de tolerdncia para contaminantes inorganicos’complementa e faz
algumas modificagdes no Decreto Lei n° 55.871. de 26 de marco de 1965 (anexos A e B).

Sendo assim, existem valores limites que ndo podem ser ultrapassados para o teor de
alguns elementos quimicos em alimentos, para que esse alimento passa ser consumido de
maneira que ndo ofereca risco a saude dos que utilizam este alimento.

No entanto, a legislacdo ndo estabelece valores limites para todos os elementos

quimicos, estabelecendo limites apenas para alguns.

Tabela 17 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estuario Curimatat/RN — amostras in natura (ug/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* £+ dp Média* £+ dp Média* £+ dp
Bario 0,5399 0,0024 0,3858 0,0024 0,4341 0,0007
Cadmio N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Chumbo 0,0299 0,0002 0,0071 0,0001 0,0129 0,0000
Cobre 1,5436 0,0076 1,6358 0,0079 1,6337 0,0118
Cromo 0,0760 0,0001 0,0485 0,0004 0,0691 0,0005
Estanho N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Manganés 3,7084 0,0247 3,3131 0,0203 4,1561 0,0194
Niquel 0,4658 0,0018 0,8123 0,0050 0,8270 0,0030
Zinco 8,7115 0,0398 9,2230 0,0571 8,7854 0,0506
Aluminio 46,6822 0,2131 20,3146 0,0695 39,2638 0,3635

* média de triplicatas
**N.D — Nao Detectado

Os resultados apresentados nas Tabelas 17 a 21 referem-se aos teores dos ions

metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados nos estuarios
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estudados no Estado do Rio Grande do Norte. Os valores estdo expressos em pg/g da amostra
“in natura”, ou seja, os valores presentes no tecido mole (parte comestivel) do molusco com o
teor de umidade do mesmo.

Portanto, para avaliar o risco a populagdo exposta aos ions metélicos presentes nos
moluscos estudados, os resultados obtidos foram comparados com os valores dos Limites
Maximos de Tolerancia para cada contaminante inorganico.

De acordo com a Tabela 17 que apresenta os resultados obtidos nas amostras
coletadas no estuario Curimatat/RN podemos verificar que os valores obtidos para o chumbo
estdo abaixo dos limites maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos em alimentos
estabelecidos pela Portaria 685/98, que estabelece o valor de 2,0 pg/g. Quanto ao teor de
cromo os valores encontrados foram 0,0760 = 0,0001; 0,0485 + 0,0004 ¢ 0,0691 + 0,0005
ug/g para os ponto de coleta 1, 2 , 3 e estdo abaixo dos limites estabelecidos que ¢ de 0,1
ug/g, no entanto os valores estdo proximos ao valor limite. Os teores de cobre detectados
estdo abaixo dos limites estabelecidos pelo Decreto n° 55.871 que ¢ de 30 ug/g. Os teores de
niquel encontrados nas amostras estdo abaixo dos limites estabelecidos pela legislacdo que ¢
de 5,0 pg/g. Com relagdo ao zinco os valores encontrados também estdo abaixo dos
estabelecido que ¢ de 50,0 ug/g. A legislagdo nao estabelece valores limites para o bario,
manganés e o aluminio. Quanto ao cadmio e o estanho estes ndo foram detectados nas
amostras analisadas.

A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos no estuario Guaraira/Papeba/RN e
podemos observar que foi determinado 0,0286 pg/g de cddmio no ponto de coleta 1 no
entanto segundo a Portaria 685/98 da Secretaria de Vigilancia Sanitaria do Ministério da
Saude este valor esta abaixo do limite maximo de tolerancia estabelecido para peixes e
produtos de pesca que ¢ de 1,0 pg/g. O chumbo obteve teor de 0,0127 ng/g no ponto 3 e
encontra-se abaixo do valor estabelecido que é de 2,0 pg/g.

O cobre apresentou teor de 1,6279 nug/g no ponto de coleta 3 e os limites estabelecidos
pelo Decreto n° 55.871 ¢ de 30 pg/g. O cromo presente no ponto de coleta 2 apresentou teor
de 0,0672 pg/g portanto estdo abaixo do valor limite. No ponto de coleta 2 o teor detectado
para o niquel foi de 0,3924 ng/g e para o zinco foi 8,5535 ng/g; os limites estabelecidos pela
legislacdao ¢ de 5,0 e 50,0 pg/g respectivamente, portanto também estdo abaixo dos valores
limites estabelecidos.

O cadmio nao foi detectado nos pontos de coleta 2 e 3; e o estanho ndo foi detectado

em nenhum ponto de coleta.
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Tabela 18 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estudrio Guaraira/Papeba/RN — amostras in natura (ng/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Meédia* + dp Média* £ dp Meédia* + dp
Bario 0,3199 0,0016 0,3084 0,0020 0,2007 0,0004
Cadmio 0,0286 0,0002 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Chumbo 0,0097 0,0000 0,0061 0,0001 0,0127 0,0002
Cobre 1,5160 0,0053 1,5163 0,0094 1,6279 0,0052
Cromo 0,0644 0,0006 0,0672 0,0005 0,0639 0,0004
Estanho 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Manganés 3,3166 0,0181 5,1570 0,0322 2,1732 0,0015
Niquel 0,3841 0,0021 0,3924 0,0014 0,2701 0,0004
Zinco 7,7694 0,0316 8,5535 0,0279 7,6433 0,0080
Aluminio 40,5502 0,3155 39,0667 0,3494 41,4643 0,1866

* média de triplicatas
**N.D — Nédo Detectado

No estuario do Rio Potengi podemos observar através dos dados da Tabela 19 que o
valor mais elevado para o chumbo foi obtido no ponto de coleta 1, cujo valor foi de 0,0496
ug/g; o teor de cobre no ponto 3 foi de 2,2236 pg/g; o cromo obteve valor de 0,1591 pg/g no
ponto 1; o niquel foi detectado no ponto 2 tendo sido o mais elevado entre os trés ponto de
coleta com valor de 0,5568 ng/g e o zinco obteve o maior valor no ponto 2 com teor de
10,4699 pg/g. Segundo os valores estabelecidos pela legislagdo, os limites maximos
permitidos para esses ions sdo 2,0 pg/g (Decreto Lei 55.871) ; 30,0 p.p.m; 0,1 p.p.m; 5,0
p.p-m e 50,0 pg/g. (Portaria 685/98) respectivamente. Portanto de acordo com os resultados
obtidos e apresentados na Tabela 19 temos que os teores de cromo detectados nos moluscos
Mytella falcata em todos os trés pontos de coleta estudados no estuario do rio Potengi estdo
acima dos valores estabelecidos pela legislacdo para contaminantes quimicos em alimentos.

O valor obtido para o cobre no ponto 3 de 2,2236 pg/g e de zinco no ponto 2 com
10,4699 ng/g foram os mais elevado em todos os estuarios estudados. No trabalho realizado
por Costa & Silva (2008) foi encontrado valores de 1,2 pg/g em agosto de 2007 e 7,0 ug/g em
dezembro de 2007 para o cobre e no mesmo periodo 6,1 pg/g e 11,8 pg/g para o zinco.

Quanto ao cadmio ¢ o estanho estes ndo foram detectados nas amostras analisadas.
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Tabela 19 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estuério Potengi/RN — amostras in natura (ng/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Meédia* + dp Média* £ dp Média* + dp
Bario 0,6257 0,0047 0,4679 0,0024 0,4515 0,0037
Cadmio 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Chumbo 0,0496 0,0003 0,0333 0,0002 0,0368 0,0003
Cobre 1,7843 0,0103 2,0752 0,0130 2,2236 0,0125
Cromo 0,1591 0,0009 0,1339 0,0008 0,1248 0,0010
Estanho 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Manganés 7,8760 0,0655 6,9870 0,0322 7,1051 0,0658
Niquel 0,5456 0,0040 0,5568 0,0021 0,5462 0,0037
Zinco 9,0824 0,0622 10,4699 0,1899 9,6931 0,0596
Aluminio 49,7543 0,2275 32,7228 0,1638 26,5959 0,1870

* média de triplicatas
**N.D — Nédo Detectado

No estudrio Galinhos/Guamaré podemos verificar através dos dados apresentados na
Tabela 20 que os ions metalicos que obtiveram maiores valores no ponto de coleta 3, foram o
chumbo com teor de 0,1862 pg/g; o cobre obteve 1,5173 ug/g e o zinco 9,3229 ug/g. No
ponto 2 os valores mais elevados foram para o cromo e o niquel cujos valores foram 0,1605 e
1,6909 pg/g respectivamente. De acordo com a legislagdo todos os valores estdo abaixo dos
limites estabelecidos, com exceg¢do do cromo cujos valores obtidos para todos os trés pontos
de coleta estdo acima de 0,1 pg/g. Novamente o cddmio e o estanho nao foram detectados.

Neste estuario os valores mais elevados e seus respectivos pontos de coletas foram:
1,3744 pg/g para o bario no ponto 3; 0,1862 pg/g para o chumbo no ponto 3; 0,1605 pg/g
para o cromo no ponto 2; 1,6909 ug/g para o niquel no ponto 2 e 147,5824 ng/g para o
aluminio no ponto 2. Comparando os resultados obtidos por Costa e Silva (2008) temos que o
valor obtido para o aluminio foi de 185,7 pg/g em agosto de 2007 e 143,1 pg/g em dezembro
de 2007, portanto, valores bastante proximos aos determinados no presente trabalho.

No estudrio Assu/Piranhas podemos verificar através dos dados da Tabela 21 que os
ions metalicos chumbo, cobre ¢ cromo apresentaram maiores valores no ponto 1, tendo os
seguintes teores respectivamente: 0,0252 ng/g, 1,1885 pg/g, 0,1466 pug/g. Novamente como
ocorreu nos estudrios Potengi, Galinhos/Guamaré, os teores de cromo nesse estuario também
estd acima do limite maximo estabelecido pela legislagdo. O cadmio e o estanho ndo foram

detectados.
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Tabela 20 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estuério Galinhos/Guamaré/RN — amostras in natura (ug/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Média* £+ dp Média* £ dp Meédia* + dp
Bario 1,1299 0,0017 1,1837 0,0016 1,3744 0,0037
Cadmio N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Chumbo 0,1319 0,0004 0,1565 0,0006 0,1862 0,0019
Cobre 0,9589 0,0058 1,0393 0,0030 1,5173 0,0055
Cromo 0,1114 0,0002 0,1605 0,0007 0,1336 0,0002
Estanho N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Manganés 4,0920 0,0089 4,3055 0,0039 7,8302 0,0259
Niquel 1,1349 0,0025 1,6909 0,0006 1,4287 0,0025
Zinco 17,4267 0,0182 7,3374 0,0032 9,3229 0,0199
Aluminio 98,3502 0,1014 147,5824 0,1710 119,6200 0,4704

* média de triplicatas
**N.D — Nédo Detectado

No estudrio Assu-Piranhas o valor mais elevado entre todos os estuarios foi para o
manganés que obteve 9,2672 pg/g, cujo valor € superior aos encontrados por Costa e Silva
(2008) que foram de 1,2 pg/g em agosto e de 7,0 pg/g em dezembro de 2008.

Quanto ao bario, o0 manganés e o aluminio estes ions metalicos foram detectados em
todos os trés pontos de coleta de todos os estudrios. No entanto, a legislacdo ndo estabelece
valores para os limites maximos de tolerancia.

Os teores encontrados merecem atengdo, pois segundo Petersen (2006) o aluminio
algumas vezes foi encontrado no cérebro de portadores do mal de Alzheimer e vem sendo
assunto de debates ha anos. Os resultados das investigagdes tém sido inconsistentes, e até o
momento nao existem provas irrefutaveis de que fatores ambientais ou fatores relacionados
com o estilo de vida aumentam o risco de uma pessoa desenvolver o mal de Alzheimer.

Quanto a presenga do aluminio no molusco Mytella falcata, torna-se um fato que
merece atencdo, pois o molusco tem sido utilizado como fonte de alimentagao pela populacao
e esses ions metalicos sofrem bioacumulacgao.

O estanho nao foi detectado em nenhum dos estuarios estudados, e o cddmio como ja
foi comentado anteriormente foi detectado apenas no ponto de coleta 1 do estuario

Guaraira/Papeba/RN.
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Tabela 21 — Teores de ions metalicos determinados em amostras do molusco Mytella falcata coletados no
Estudrio Piranhas/Assu/RN — amostras in natura (ug/g).

fons Ponto de coleta 01 Ponto de coleta 02 Ponto de coleta 03
metalicos Meédia* + dp Média* £ dp Média* + dp
Bario 0,4795 0,0037 0,4367 0,0020 0,4081 0,0024
Cadmio N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Chumbo 0,0252 0,0001 0,0103 0,0000 0,0197 0,0002
Cobre 1,1885 0,0040 1,1790 0,0045 1,1875 0,0052
Cromo 0,1466 0,0012 0,1276 0,0005 0,1343 0,0005
Estanho N.D N.D N.D N.D N.D N.D
Manganés 5,2749 0,0349 6,8109 0,0177 9,2672 0,0487
Niquel 0,7097 0,0042 0,7419 0,0024 0,8602 0,0048
Zinco 8,0602 0,0510 8,1331 0,0266 8,4454 0,0528
Aluminio 82,5113 0,6565 64,4357 0,3609 61,3789 0,2614

* média de triplicatas
**N.D — Nédo Detectado

4.5 ANALISES DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA) APLICADA AOS TEORES DE
fONS METALICOS NAS AMOSTRAS SECAS (DESIDRATADAS).

Para verificarmos as similaridades foi construida um modelo com 2 PCs. Antes de
utilizar a PCA os dados originais foram pré-processados utilizando o auto-escalamento para
dar a mesma importancia para todas variaveis. O Grafico dos scores e loadings das amostras
secas estdo apresentados nas Figuras 33 e 34, e explicam 83% da variancia dos dados para
classificar as 15 amostras analisadas, sendo 54% da variancia total descrita pela primeira
componente principal e 29% descrita pela segunda componente principal.

Através da PCA dos scores PC1 x PC2 apresentado na Figura 33 podemos verificar
que as localidades onde foram realizadas as coletas das amostras foram agrupadas em 4
grupos distintos o que caracteriza uma similaridade para cada localidade contida em seus
respectivos grupos.

Sendo assim, o primeiro grupo seria formado pelos estuarios de Guaraira e Curimatad,
o segundo pelo estuario Potengi, o terceiro por Assu/Piranhas e o quarto pela localidade de

Guamaré.

George Queiroz de Brito



Resultados e Discussdo 116

. ’ ’
® Guarairas
® Potengi
5] @ Curimatau
® Guamaré
® Assu Piranhas
X
(=]
o
O o
a
&
@
2 . . r .
2 0 2 4
PC1 (54%)
Figura 33 — Dados da determinacdo de ions metalicos nas

amostras do molusco Mytella falcata desidratados  (secos)
coletados nos estuarios Potiguares, scores da PC1 x PC2.
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Figura 34 — Dados da determinagdo de ions metéalicos nas
amostras do molusco Mytella falcata desidratados (secos)
coletados nos estuarios Potiguares, loadings da PC1 x PC2.
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Nos resultados apresentados pela PCA dos loadings através da Figura 34, podemos
observar o padrao de distribui¢do dos ions metalicos com teores similares nos estudrios.

Sendo assim, o grupo Guaraira e Curimatall apresenta similaridade para a presenca de
Zn e Cu. Os teores em pg/g de Zn para os trés pontos de coleta de cada estuario foram:
68,6439; 66,7077; 62,2211; para Guaraira e 55,2784; 52,5155; 56,6509; para Curimatau.
Quanto ao Cu os teores foram: 12,1624; 11,8371 e 11,5723 para Guaraira e 10,7881; 9,3068;
12,0718 para Curimatat.

Estes teores de Zn e Cu podem estar relacionados com as atividades econdmicas
desenvolvidas na regido como a carcinicultura que ¢ bastante intensa. Segundo Oliveira
(2006), 1 Kg de racao comercial para camardes contém aproximadamente 50 mg de cobre e
100mg de zinco e 10 mg de manganés.

A atividade de carcinicultura langa no estuario e no mar sem nenhum tratamento a
agua dos viveiros ap6s a despesca, contaminada com restos de racdo, antibidticos, hormonios,
excrementos ¢ metabissulfito de sodio, produto quimico poluente, usado para matar o
camarao depois do procedimento da despesca e garantir a dureza do camardo, no transporte,
armazenagem e comercializacdo do produto (NUNES, 2006).

Com relagdo ao estuario Potengi este pode ser caracterizado pela presenca de Mn e Cr.
Para o Mn os teores foram de 48,6169; 40,1410; 40,9173 e para o Cr os teores foram 0,9837;
0,7687; 0,7188 ng/g respectivamente.

O estudrio Assu/Piranhas caracteriza-se pela presenga dos ions metilicos Mn com
teores de 36,1121; 42,2535; 57,2682 ng/g respectivamente ¢ Cr com valores de 1,0032;
0,7917; 0,8305 pg/g respectivamente.

O Mn presente nas amostras também pode ter sido contribui¢do da atividade de
carcinicultura presente no estudrio do rio Potengi. E o cromo pela presenga da atividade de
curti¢do do couro que existiu hd alguns anos na regido. No estuario Assu/Piranhas existe uma
intensa atividade salineira e atividade de artesanato com tingimento de redes que podem ter
contribuido para os teores detectados nas amostras.

No estudrio Guamaré podemos observar que apresentou valores similares entre os ions
metalicos Ba, Ni. Os teores de Ba foram: 8,7957; 9,1944 ¢ 7,9619 pg/g. Para o Ni foram
8,8338; 13,1337 e 8,2776 ng/g. Nesta regido destaca-se o Polo Industrial petrolifero de
Guamaré, a industria salineira e a carcinicultura.

A exploragdo de petroleo e gas offshore deve ser considerada uma importante fonte
antropogénica de derivados do petroleo. Particulas em suspensdao e outras substincias

quimicas, como metais pesados que sdo constituintes de fluidos de perfuragdo e do petrdleo
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também podem ser encontrados em areas de atividade petroliferas. Os metais mais comuns
que resultam dessa atividade sdao o Ba, Cr, Pb, Zn, Ni, V, Cu, Cd, Mn, As e Hg
(NASCIMENTO, 2008).

E importante lembrar que a presenca de alguns metais deve-se a contribuicdo
geogénica, no entanto algumas atividades antropogénicas contribuem para elevar os niveis
desses metais no meio ambiente.

Segundo Thomas (2001) e Rosa (2006) Apud Nascimento (2008), um poco perfurado
ja& apresenta grandes impactos sobre a fauna e a flora. Sendo assim, ¢ possivel que os ions
metalicos detectados nas amostras analisadas de Mytella falcata podem ter origem das

atividades antropogénicas desenvolvidas nas regides estudadas.

4.6 ANALISES DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA) APLICADA AOS TEORES DE
[ONS METALICOS NAS AMOSTRAS IN NATURA.

As similaridades das amostras foram verificadas através da anélise de componentes
principais utilizando um modelo com 2 PCs. O Grafico dos scores e loadings das amostras in
natura estdo apresentados nas Figuras 35 e 36, que explicam 91% da variancia dos dados
para classificar as 15 amostras analisadas, sendo 62% da variancia total descrita pela primeira

componente principal e 29% descrita pela segunda componente principal.

® Guarafras

® Potengi
Curimatau
Guamaré

Assu Piranhas 7

PC2 (29%)

PC1 (62%)
Figura 35 — Dados da determinagdo de ions metalico nas amostras

do molusco Mytella falcata in natura, coletados nos estuarios
Potiguares, scores da PC1 x PC2.
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A anélise de componentes principais dos scores PC1 x PC2 apresentado na Figura 35
mostra que os estuarios foram distribuidos em 4 grupos de maneira muito semelhante ao
resultado obtido para as amostras desidratadas. Este fato é coerente, uma vez que amostras
diferem apenas pelo seu teor de umidade. Os grupos que apresentaram similaridade foram:
Curimatau e Guaraira/Papeba. O Potengi, Asst/Piranhas e o Guamaré/Galinhos ficaram
isolados.

Nos resultados apresentados pela PCA dos loadings através da Figura 36, observamos

o padrdo de distribuicao dos ions metalicos com teores similares nos estuarios.

Ba
Cd
Pb
Cu
Cr
Mn
Ni

Zn =
Al

0,8 5

PC2 (29%)
o
.
|

0,0 o

-0,5 0,0 0,5 1,0
PC1 (62%)

Figura 36 — Dados da determinacdo de ions metalicos nas amostras
do molusco Mytella falcata in natura, coletados nos estuarios
Potiguares, loadings da PC1 x PC2.

O Zn e o Cu apresentam similaridade em seus teores para os estuarios
Guaraira/Papebas e Curimatau. Os teores de Zn para os trés pontos de coletas de cada estuario
foram: 7,7694; 8,5535; 7,6433 ng/g para Guaraira/Papebas e 8,7115; 9,2230; 8,7854 ng/g
para Curimatau. Os teores de cobre foram: 1,5160; 1,5163; 1,6279 png/g para
Guaraira/Papebas e 1,5436; 1,6358; 1,6337 pg/g para Curimatau.

Os estuarios Curimatau, Guaraira/Papeba, e Potengi apresentam valores similares para
0 Zn cujos valores sdo 8,7115; 9,2230; 8,7854 ng/g; 7,7694; 8,5535; 7,6433 ug/g ¢ 9,0824;
10,4699; 9,6931 ng/g respectivamente. E para o Cu com os seguintes valores sdo 1,5436;
1,6358; 1,6337 pg/g; 1,5160; 1,5163; 1,6279 pg/g e 1,7843; 2,0752; 2,2236 ug/g
respectivamente.
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O estuario Assu/Piranhas caracteriza-se pela presenca de Pb cujos valores sdao 0,0252;
0,0103; 0,0197 ng/g e pela presenga de Cr com os seguintes valores 0,1466; 0,1276; 0,1343
He/g.

Guamaré/Galinhos apresentou valores similares entre os ions Ba e Ni. Os valores
foram 1,1299; 1,18,37; 1,3744 pg/g e 1,1349; 1,6909; 1,4287 ng/g respectivamente.

Os teores de aluminio foram mais elevados para todos os locais de coleta do estuario

Guamaré/Galinhos com valores de 98,3502; 147,5824 ¢ 119,6200 pg/g.
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5 CONCLUSOES

Utilizando os moluscos bivalves Mytella falcata como amostra foi possivel determinar
os ions metalicos do aluminio, bario, cAdmio, chumbo, cobre, cromo, manganés, niquel e

Zinco nos estudrios estudados.

Nas amostras desidratadas o estudrio Galinhos-Guamaré apresentou valores mais

elevados que 0s outros estuarios para o bario, chumbo, cromo, niquel e aluminio.

Nas amostras in natura o cromo apresentou valores acima do estabelecido pela
Legislacdo Brasileira em todos os trés pontos de coleta nos estuarios Potengi, Galinhos-
Guamaré e Piranhas-Assu, portanto, nestas condi¢cGes existe um risco maior a saude da

populacdo consumidora.

Através das Analises de Componentes Principais foi possivel estabelecer um padrédo
de distribuicdo dos ions metalicos nos estuérios Potiguares.

O padréo estabelecido podera prever a origem de amostras desconhecidas (ex: produto
vendido em supermercados) selecionando amostras que oferecem menor risco a populagao,
pois os ions metalicos sofrem bioacumulacdo no organismo podendo atingir niveis toxicos na

populacéo que consome estes moluscos com maior frequéncia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a interferéncia da sazonalidade sobre o teor de ions metalicos nos moluscos Mytella

falcata.

- Estudar a interferéncia da idade dos moluscos Mytella falcata sobre o teor dos ions

metalicos.

- Realizar coletas periodicas para monitorar os teores de ions metalicos nos moluscos Mytella

falcata dos estuarios Potiguares.

- Realizar a determinacéo de ions metalicos nos moluscos Mytella falcata em outros estuarios
do Estado do Rio Grande do Norte.

- Estudar a correlagéo entre o teor de metais no ambiente e 0s moluscos.
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APENDICE A - Curvas-Analiticas

1. CURVAS-ANALITICAS DOS IONS METALICOS

As analises das amostras foram realizadas conforme descrito no item 3.2.4, os padroes
foram preparados a partir das solugdes-padrao de 1000 p.pm. conforme descrito no item 3.1.1

de acordo com a faixa de concentracdo aceita para o método.

1. ALUMINIO

Comprimento de onda: 394,401 nm
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2. BARIO

Comprimento de onda: 233,527 nm
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3. CADMIO

Comprimento de onda: 214,438 nm
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4. CROMO

Comprimento de onda: 359,349 nm
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5. COBRE

Comprimento de onda: 327,396 nm
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6. MANGANES

Comprimento de onda: 257,610 nm
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7. NIQUEL

Comprimento de onda: 216,556 nm
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8. CHUMBO

Comprimento de onda: 220,353 nm
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9. ESTANHO

Comprimento de onda: 189,989 nm
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10. ZINCO

Comprimento de onda: 206,200 nm
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APENDICE B - Curva Granulométrica da amostra
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ANEXO A - Decreto n® 55871, de 26 de margo de 1965.

Titulo: Decreto n° 55871, de 26 de mar¢o de 1965
Ementa: Modifica o Decreto n® 50.040, de 24 de janeiro de 1961, referente a normas
reguladoras do emprego de aditivos para alimentos, alterado pelo Decreto n° 691, de 13 de
margo de 1962.
Publicacéo: D.O.U. - Diario Oficial da Unido; Poder Executivo, de 09 de abril de 1965
Orgao emissor: Presidéncia da Republica
Alcance do ato: federal - Brasil
Area de atuacdo: Alimentos
e Exclui parte da Tabela I alterada(o) por:Portaria n° 2, de 28 de janeiro de 1987
e Tabela Il incluida(o) por:Resolucéo n® 32 de 1968
Relacionamento(s):
altera:
e Decreto n° 50040, de 24 de janeiro de 1961
atos relacionados:
e Decreto n®° 691, de 13 de margo de 1962
e Decreto n° 55090, de 28 de novembro de 1964

DECRETO N°55.871, DE 26 DE MARCO DE 1965

Modifica o Decreto n° 50.040, de 24 de janeiro de 1961,
referente a normas reguladoras do emprégo de aditivos
para alimentos, alterado pelo Decreto n°® 691, de 13 de
marc¢o de 1962.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA, usando das atribuicbes que lhe confere o artigo 87,
inciso I, da Constituicdo Federal, e na conformidade do que estatui a letra ™ b " do nimero XV
do artigo 5° da Constituigdo Federal e nos térmos da Lei n° 2.312, de 3 de setembro de 1954,
regulamentada pelo Decreto n® 49.974-A, de 21 de julho de 1961,

DECRETA:

Art 1° Considera-se alimento, para os fins do presente Decreto a substancia destinada a ser
ingerida pelo homem e fornecer elementos necessarios a seu desenvolvimento e manutencao.

8 1° Inclui-se as bebidas entre os alimentos.

8 2° As expressdes "géneros alimenticios” e "produto alimenticios" sdo empregados com o
mesmo sentido da palavra alimento.

Art 2° Considera-se aditivo para alimento a substancia intencionalmente adicionada ao mesmo
com a finalidade de conservar, intensificar ou modificar suas propriedades, desde que néo
prejudique seu valor nutritivo.

Paragrafo unico. Excluem-se do disposto neste artigo, os ingredientes normalmente exigidos
para o preparo do alimento.
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Art 3° Considera-se "aditivo incidental” a substancia residual ou migrada, presente no
alimento, como decorréncia das fases de producdo, beneficiamento, acondicionamento,
estocagem e transporte do alimento ou das matérias primas nele empregadas.

Paragrafo unico. Os aditivos a que se refere este artigo ndo devem exercer efeito sobre as
propriedades do alimento.

Art 4° Os aditivos a que se refere o presente Decreto compreendem:
1) Corante - a substancia que confere ou intensifica a cor dos alimentos.

2) Flavorizante - a substancia que confere ou intensifica o sabor e o aroma dos alimentos e
aromatizantes a substancia que confere e intensifica o aroma dos alimentos.

3) Conservador - a substancia que impede ou retarda a alteracdo dos alimentos provocada por
microorganismos ou enzimas.

4) Antioxidante - a substdncia que retarda o aparecimento de alteracdo oxidativa nos
alimentos.

5) Estabilizante - a substancia que favorece e mantém as caracteristicas fisicas das emulsdes e
suspensoes.

6) Espumifero e Antiespumifero - a substancia que modifica a tensdo superficial dos
alimentos liquidos.

7) Espessante - a substancia capaz de aumentar, nos alimentos, a viscosidade de solucdes,
emunentes e suspensdes.

8) Edulcorante - a substancia organica artificial, ndo glicidica, capaz de conferir sabor doce
aos alimentos.

9) Umectante - a substancia capaz de evitar a perda da umidade dos alimentos.

10) Antiumectante - a substancia capaz de reduzir as caracteristicas higroscopicas dos
alimentos.

11) Acidulante - a substancia capaz de comunicar ou intensificar o gosto acidulo dos
alimentos.

Paragrafo Unico. Para os fins do presente Decreto, a adicdo de substancias reveladoras,
indicadoras, suplementares, medicamentosas e profilaticas aos alimentos tera seu uso e teor
regidos pela legislacdo especifica.

Art 5° Sera tolerado o uso do aditivo desde que:

a) seja indispensavel a adequada tecnologia de fabricacéo;

b) tenha sido previamente registrado no érgdo competente do Ministério da Saude;
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c) seja empregado na quantidade estritamente necessaria a obtencdo do efeito desejado,
respeitado o limite m&ximo que vier a ser fixado.

Art 6° Ficam isentos do registro prévio os aditivos incluidos na Farmacopéia Brasileira.

Paragrafo Unico. E obrigatério constar da rotulagem do aditivo o seu nome, o nimero de
registro ou a declaracdo: "Segundo a Farmacopéia Brasileira".

Art 7° O emprego de novos aditivos dependera de aprovacdo pela Comissdo Permanente a que
se refere o presente Decreto, devendo a solicitacdo prévia ser instruida com os seguintes
elementos:

a) finalidade do uso do aditivo;

b) relacdo dos alimentos aos quais se deseja incorpora-lo;

C) natureza quimica e suas propriedades;

d) documentacdo cientifica, com os resultados das provas efetuadas, de ser 0 mesmo in6cuo
na quantidade que se propde usar;

e) detalhes sobre as medidas a serem tomadas pelo fabricante para o controle do aditivo no
alimento, inclusive métodos de andlises qualitativa e quantitativa;

f) nome do tecnologista responsavel.

Art 8° E proibido o uso de aditivo em alimentos quando:

1) houver evidéncia ou suspeita de que 0 mesmo possui toxicidade atual ou potencial;

2) interferir sensivel e desfavoravelmente no valor nutritivo do alimento;

3) servir para encobrir falhas no processamento e nas técnicas de manipulagéo;

4) encobrir alteracdo ou adulteracdo na matéria prima ou do produto ja elaborado;

5) induzir o consumidor a erro, engano ou confuséo;

6) ndo satisfazer as exigéncias do presente decreto.

Art 9° Os alimentos que contiverem aditivos deverdo trazer, na rotulagem, a indicacdo dos
aditivos utilizados, explicitamente ou em cddigo, a juizo da autoridade competente, devendo,

porém, em ambos 0S casos, ser mencionada, por extenso, a respectiva classe.

Art 10. Os corantes tolerados pelo presente Decreto compreendem: corantes naturais,
caramelo e corantes artificiais.

8 1° Considera-se "corante natural” o pigmento ou corante indcuo extraido de substancia
vegetal ou animal.

George Queiroz de Brito



ANEXOS 155

8 2° Considera-se "caramelo” o produto obtido, a partir de agucares, pelo aquecimento e
temperatura superior ao seu ponto de fuséo e ulterior tratamento indicado pela tecnologia.

8 3° Considera-se "corante artificial” a substancia, corante artificial de composicdo quimica
definida, obtida por processo de sintese.

Art 11. Nos alimentos contendo corante artificial é obrigatéria a declaracdo "Colorido
Artificialmente".

Art 12. Sera obrigatério constar da rotulagem do corante: 0 nimero do registro; o nome
comercial do sinénimo oficialmente reconhecido conforme discriminacdo déste Decreto e
ainda a declaracdo de que se destina a géneros alimenticios.

Art 13. Sera tolerada a venda de mistura ou solucéo de, no maximo, trés corantes.

Paragrafo unico. Deverd constar da rotulagem da mistura ou da solugdo posta a venda sua
composicdo qualitativa e quantitativa, bem como o ndmero de registro dos corantes
componentes.

Art 14. Sera tolerado nos alimentos emprego de mistura de antioxidantes na dose maxima de
0,029 (dois centigramas) por cento no total, ressalvados os casos previstos na Tabela I, anexa.

Art 15. Os flavorizantes e os aromatizantes tolerados no presente Decreto compreendem:
esséncias naturais, esséncias artificiais, extratos vegetais aromaticos e flavorizantes
quimicamente definidos.

Art 16. Considera-se "esséncia natural”, "0leo essencial”, "0leo etéreo” ou simplesmente
"esséncia", o produto aromatico, sapido, volatil, sob a forma oleosa, extraido de vegetais.

8 1° As esséncias naturais, puras ou em mistura, podem ser apresentadas " in natura " ou
adicionadas de outras substancias proprias para uso alimentar, devendo constar da rotulagem a
natureza do veiculo e a concentracdo da esséncia.

8 2° As esséncias naturais podem ser privadas de algum de seus componentes, desde que
satisfagcam as exigéncias relativas as esséncias no que Ihes seja aplicavel, devendo constar da
rotulagem as modificacdes sofridas.

Art 17. Considera-se "esséncia artificial” o produto constituido por substancias artificiais
aromaticas, contendo ou ndo substancias extraidas de vegetais.

Paragrafo Gnico. As esséncias artificiais podem ser apresentadas em solucdo ou adicionadas
de outras substancias proprias para uso alimentar, devendo constar da rotulagem a natureza do
diluente e o teor da esséncia.

Art 18. Considera-se "extrato vegetal aromatico” o produto aromatico e sapido obtido de
plantas ou de partes de plantas.

Art 19. Considera-se "flavorizante quimicamente definido” o principio ativo aromatico e
sapido, natural ou sintético, quimicamente definido.
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Art 20. E proibida, aos flavorizantes, a adicgo:

a) de corantes, exceto o caramelo;

b) de substancias de efeitos fisiolégicos indeterminados;
C) das seguintes substancias:

Acidos minerais; 4cidos cianidrico e seus derivados; acido salicilico, seus sais e seus ésteres;
acidos benzodico seus sais e seus ésteres; ésteres de acido nitroso; ésteres do acido nitrico;
brometo, cloreto e iodeto de etila; cloroformio; éter etilico; alcool metilico; nitro benzeno;
etileno glicol; di-etileno glicol; di-etileno glicol etil-éter; cumarina e outras substancias
prejudiciais a saude.

Art 21. Nos alimentos contendo esséncia artificial ou flavorizante sintético sera obrigatorio a
declaracéo; "Aromatizado artificialmente™.

Art 22. Ficam sujeitos ao presente Decreto os produtos alimenticios importados.

Art 23. Os produtos alimenticios destinados a exportacdo poderdo ser especialmente
fabricados de acordo com as normas sobre aditivos do pais a que se destinem, devendo, nestas
circunstancias, constar da rotulagem a declaracdo: "Produto destinado a exportacdo, ndo
podendo ser vendido no territorio nacional.”

Art 24. Constitui infracdo passivel de sangdes prevista na legislacdo em vigor fabricar, manter
em dispdsito, expor a venda ou dar ao consumo produtos em desacordo com o presente
Decreto.

Art 25. Fica instituida uma Comissdo Permanente de Aditivos para Alimentos (C.P.A.A.),
vinculada ao Ministério da Saude e integrada por um (1) representante da Comissdo Nacional
de Alimentacdo, um (1) representante do Servico de Inspecdo de Produtos Agropecuarios e
Materiais Agricolas, um (1) representante do Instituto de Fermentacdo, um (1) representante
do Instituto Adolfo Lutz, um (1) representante do Instituto Dr. Francisco Albuguerque, um (1)
representante do Laboratério Central de Controle de Drogas, Medicamentos e Alimentos, um
(1) representante do Servico Nacional de Fiscalizacdo da Medicina e Farmacia e um (1)
técnico em Bromatologia indicado pela Confederacdo Nacional da IndUstria, sob a presidéncia
do Diretor-Geral do Departamento Nacional de Salde.

Art 26. Competird a C.P.A.A. a que se refere o artigo anterior:
a) dipor sobre a forma do seu funcionamento;

b) elaborar e rever a lista dos aditivos cuja adicdo direta ao alimento seja permitida, fixando
0s respectivos limites de tolerancia e estabelecendo seus padrdes de identidade e qualidade;

c) elaborar e rever a lista dos "aditivos incidentais"” fixado o respectivo limite de tolerancia e
estabelecendo, quando necessario, padrdes de identidade e qualidade;

d) encaminhar suas resolucdes e deliberacdes diretamente para publicacdo nos 6rgaos oficiais.
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8 1° As listas a que se refere este artigo poderdo ser revista por iniciativa da C.P.A.A. ou a
requerimento da parte interessada.

8 2° A proposta de modificacdo, a que se refere o paragrafo anterior, serd formulada na
conformidade das normas aprovadas pela C.P.A.A.

8 3° As resolugbes da C.P.A.A. serdo publicadas nos 6rgdos oficiais, podendo delas ser dado
conhecimento aos interessados mediante circulares.

§ 4° As deliberacbes da C.P.A.A. produzirdo efeito na data da sua publicacdo em drgédo
oficial, excetuados 0s casos em que a prépria C.P.A.A. fixar prazo especial.

8§ 5° Cabera recurso de decisédo da C.P.A.A. a ela enderegado e sobre o qual a mesma dispora
na forma estabelecida em conformidade com a alinea " a " deste artigo.

Art 27. A C.P.AA. reunir-se-4& no periodo de fevereiro a novembro de cada ano,
ordinariamente duas vezes por més, e extraordinariamente desde que convocada por seu
presidente, por iniciativa propria ou a requerimento de mais de um terco de seus membros.

Art 28.Cabera aos diretores das reparti¢cbes indicadas no artigo 25 designar os respectivos
representantes e seus suplentes.

Art 29. Os membros da C.P.A.A. fardo jus a gratificacdo de categoria A, até 0 méaximo de 4
(quatro) reunides mensais, na forma do Decreto n° 55.090, de 28 de novembro de 1964,
correndo as despesas por conta da dotacdo que couber, do Ministério da Saude.

Art 30. Ficam mantidos os aditivos constantes das tabelas anexas aos Decretos n° s 50.040-61
e 691-62 com as alteracOes introduzidas nas Tabelas, que acompanham o presente Decreto,
pela Comissdo Permanente, instituida pelo art. 25 do Decreto nimero 50.040-61.

8 1° A C.P.A.A. podera excluir qualquer dos aditivos anteriormente permitidos, incluir novos
aditivos ou alterar os limites de adicdo anteriormente fixados, desde que nova concepcgao
cientifica ou técnica contrarie convic¢do estabelecida quanto a sua inocuidade ou limites de
tolerancia.

8 2° As alteracBes a que se refere o pardgrafo anterior deverdo ser devidamente
fundamentadas e o teor dessa fundamentacéo sera levado ao conhecimento dos interessados.

Art 31. A aplicacdo do presente Decreto incumbe em cada caso as autoridades sanitarias
federais, estaduais ou municipais, que aplicardo as sangOes decorrentes do seu néo
cumprimento, nos termos da legislacdo ordinaria vigente.

Art 32. Este Decreto entrarda em vigor na data de sua publicagdo, revogadas as disposi¢cdes em
contrério.

Brasilia, 26 de margo de 1965; 144° da Independéncia e 77° da Republica.
H. Castello Branco
Raymundo de Britto
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ANEXO

Contaminantes Inorganicos

Contaminante
Inorgénicos

Antiménio

Arsénico

Cédmio

Cobre

Cromo

Estanho

Mercurio

Niquel

Alimentos em que podem ser
encontrados

Bebidas alcoolicas fermentadas

Bebidas alcodlicas fermento-
destiladas

Refrescos e refrigerantes

Sucos de frutas e xaropes naturais
Outros alimentos

Bebidas alcodlicas fermentadas

Bebidas alcoodlicas fermento-
destiladas

Refrescos e refrigerantes

Sucos de frutas e xaropes naturais
Outros alimentos

Bebidas alcodlicas fermentadas

Bebidas alcoodlicas fermento-
destiladas

Refrescos e refrigerantes

Sucos de frutas e xaropes naturais
Outros alimentos

Bebidas alcodlicas fermentadas

Bebidas alcodlicas fermento-
destiladas

Refrescos e refrigerantes
Sucos de frutas e xaropes naturais
Outros alimentos

Qualquer alimento

Qualquer alimento

Peixes, crustaceos e moluscos
Qualquer outro alimento

Bebidas alcodlicas fermentadas
Bebidas alcodlicas fermento-
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Limite Maximo de
Tolerancia LMT (ppm)

0,20
0,20

0,20
1,00
2,00
0,20
0,10

0,20
0,50
1,00
0,50
0,20

0,20
0,50
1,00
5,00
10,00

5,00
30,00
30,00

0,10

250,00

0,50
0,01

0,10
3,00
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Selénio

Zinco

Chumbo

destiladas

Refrescos e refrigerantes

Sucos de frutas e xaropes naturais
Produtos hidrogenados

Outros alimentos

Alimentos sélidos
Alimentos liquidos

Bebidas alcodlicas fermentadas

Bebidas alcoodlicas fermento-
destiladas

Refrescos e refrigerantes

Sucos de frutas e xaropes naturais
Outros alimentos

Origem animal

Carnes

Aves

Pescado

Leite

Derivados do leite:
queijo

manteiga

outros

Ovos

Origem vegeta
Bulbos

Raizes e tubérculos
Cereais

Hortalicas
Leguminosas

Frutas (exceto sucos, néctares,
cristalizadas ou glaceadas)

Sucos e néctares de frutas

Frutas cristalizadas ou glaceadas
Oleaginosas

Especifico

George Queiroz de Brito

Ilin
natura"

0,50
0,20
2,00
0,05

0,10

0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50

0,20

0,10
3,00
4,00
5,00

0,30
0,05

5,00
5,00

5,00

25,00
50,00
Industrializado

1,00
1,00
2,00
0,05

1,00
0,10
0,20
0,20

0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50

0,40
1,00
0,20
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Oleos e gorduras - 0,10
Margarina - 0,10
Refrescos e refrigerantes - 0,20
Bebidas alcoolicas - 0,50
Cacau (exceto manteiga de cacau e - 2,00
chocolate adogado)

Manteiga de cacau - 0,50
Chocolate adocado - 1,00
Chocolate ndo adocado - 2,00
AcuUcar (sacarose) - 2,00
Dextrose (glicose) - 2,00
Frutose - 0,50
Xarope de glicose - 2,00
Lactose - 2,00
Café torrado e moido - 1,00
Alimento infantil - 0,20
Caseina e caseinatos - 2,00
Outros 0,80 0,80

ANEXO B - Portaria n° 685, de 27 de agosto de 1998.

Titulo: Portaria n® 685, de 27 de agosto de 1998

Ementa ndo oficial: Aprova o Regulamento Teécnico: "Principios Gerais para o
Estabelecimento de Niveis Maximos de Contaminantes Quimicos em Alimentos" e seu
Anexo: "Limites maximos de tolerdncia para contaminantes inorganicos".
Publicacdo: D.O.U. - Diario Oficial da Unido; Poder Executivo, de 28 de agosto de 1998.
Orgédo emissor: SVS/MS - Ministério da Satde. Secretaria de Vigilancia Sanitaria

Alcance do ato: Federal - Brasil

Area de atuacéo: Alimentos

Mercosul

PORTARIA N ° 685, DE 27 DE AGOSTO DE 1998
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O Secretario de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude, no uso de suas atribuicdes legais
e considerando:

a necessidade de constante aperfeicoamento das acbes de controle sanitario na area de
alimentos visando a protecao a saude da populacéo;

gue é indispensavel o estabelecimento de regulamentos técnicos sobre contaminantes em
alimentos, com vistas a minimizar os riscos a saude humana;

0 previsto na Resolucdo GMC 126/94, que determina que a legislacdo nacional se mantém
vigente em cada pais até que sejam harmonizados instrumentos quadripartites especificos e
estes sejam devidamente incorporados ao ordenamento juridico nacional;

0s pontos ja harmonizados no MERCOSUL sobre o tema (Resolu¢gdes GMC 102/94, 103/94 e
35/96), resolve:

Art. 1° Aprovar o Regulamento Técnico: "Principios Gerais para o Estabelecimento de Niveis
Méaximos de Contaminantes Quimicos em Alimentos" e seu Anexo: "Limites maximos de
tolerancia para contaminantes inorganicos".

Paragrafo Unico - Nos casos dos alimentos ndo comtemplados no presente Regulamento,
permanecem vigentes os limites maximos de tolerdncia para contaminantes inorganicos ja
previstos na legislacdo nacional.

Art. 2° Esta Portaria entra em vigor na data de sua publicacdo revogando-se as disposi¢des em
contrario.

GONZALO VECINA NETO
REGULAMENTO TECNICO

PRINCIPIOS GERAIS PARA O ESTABELECIMENTO DE NIVEIS MAXIMOS DE
CONTAMINANTES QUIMICOS EM ALIMENTOS

1 Serdo estabelecidos niveis maximos de contaminantes (micotoxinas, contaminantes
inorgénicos, residuos de pesticidas, medicamentos de uso veterindrio e de migrantes de
embalagens e equipamentos em contato com alimentos) em alimentos que constituam riscos a
salide humana tendo por base as seguintes informacdes:

1.1 Regulamentos técnicos que definam niveis maximos de contaminantes em alimentos no
ambito regional e/ou internacional.

1.2 Dados representativos da regido sobre: incidéncia do contaminante, antecedentes do
problema detectado, dados analiticos e indicacdes sobre 0s possiveis problemas para a saude.

1.3 Relacdo dos alimentos de maior importancia comercial entre os Estados-Partes.

1.4 Dados e informac6es toxicologicas.
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1.5 Normas, diretrizes ou recomendagdes da Comissdo do Codex Alimentarius, Unido
Européia, FDA ou outros organismos reconhecidos internacionalmente.

1.6 Dados existentes na literatura cientifica.
1.7 Boas praticas agricolas, pecuarias, industriais e analiticas.
1.8 Possibilidades tecnoldgicas da regiéo.

2. O estabelecimento dos niveis maximos de contaminantes sera realizado levando-se em
conta, além do estabelecido no ponto 1, o seguinte:

2.1 Estabelecer niveis maximos de contaminantes em alimentos industrializados especificos,
quando se justifique em termos de protecdo a salde humana. Nestes casos, devem ser
estabelecidos previamente niveis de contaminacdo nos produtos primarios.

2.2 Os niveis maximos de contaminantes em alimentos serdo considerados na avaliacdo de
impacto a satde do consumidor.

2.3 Os niveis maximos serdo fundamentados em principios cientificos.

2.4 Quando necessario, 0s niveis maximos de contaminantes devem ser acompanhados dos
sistemas de amostragem e metodologia analitica, assim como dos critérios de aceitacdo e
rejeicao.

3. Seréo utilizados como guia para o sistema de classificacdo e numeracdo de contaminantes
as referéncias do CODEX ALIMENTARIUS.

4. Os criterios de inclusao, exclusdo ou modificagdo sdo estabelecidos nos pontos 1 e 2 deste
Regulamento.

ANEXO

LIMITES MAXIMOS DE TOLERANCIA PARA CONTAMINANTES INORGANICOS
EM ALIMENTOS

1. ALCANCE
Este Regulamento Técnico estabelece os limites maximos de tolerancia dos contaminantes
inorganicos: arsénio, cobre, estanho, chumbo, cadmio e mercdrio, nas classes de alimentos

relacionadas abaixo.

2. LIMITES MAXIMOS

ARSENIO

Gorduras vegetais 0,1 mg/kg
Gorduras e emulsdes refinadas 0,1 mg/kg
Gorduras hidrogenadas 0,1 mg/kg

George Queiroz de Brito



ANEXOS

Aculcares

Caramelos e balas

Bebidas alcodlicas fermentadas
Bebidas alcodlicas fermento-destiladas
Cereais e produtos a base de cereais
Gelados comestiveis

Ovos e produtos de ovos

Leite fluido, pronto para o consumo
Mel

Peixe e produtos de peixe

Produtos de cacau e derivados

Cha, mate, café e derivados

COBRE

Oleos e gorduras virgens

Oleos, gorduras e emulsdes refinadas
Caramelos e balas

Bebidas alcodlicas fermentadas

Frutas, hortalicas e sementes oleaginosas in
natura e industrializadas

Gelados comestiveis
Lactose
Mel

ESTANHO
Sucos de frutas citricas (enlatados)
CHUMBO

Oleos, gorduras e emulsdes refinadas
Caramelos e balas

Cacau (exceto manteiga de cacau e chocolate
adocado)

Chocolate adogado

Dextrose (glucose)

Sucos de frutas citricas

Leite fluido, pronto para consumo
Peixes e produtos de pesca

George Queiroz de Brito

1,0 mg/kg
1,0 mg/kg
0,1 mg/kg
0,1 mg/kg
1,0 mg/kg
1,0 mg/kg
1,0 mg/kg
0,1 mg/kg
1,0 mg/kg
1,0 mg/kg
1,0 mg/kg
1,0 mg/kg

0,4 mg/kg
0,1 mg/kg
10 mg/kg
10 mg/kg
10 mg/kg

10 mg/kg
2,0 mg/kg
10 mg/kg

150 mg/kg

0,1 mg/kg
2,0 mg/kg
2,0 mg/kg

1,0 mg/kg
2,0 mg/kg
0,3 mg/kg
0,05 mg/kg
2,0 mg/kg
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ANEXOS

Alimentos para fins especiais, preparados
especialmente para lactentes e criangas até
trés anos)

Partes comestiveis cefalopodes

CADMIO

Peixes e produtos da pesca

MERCURIO

Peixes e produtos da pesca (exceto

predadores
Peixes predadores

164

0,2 mg/kg

2,0 mg/kg

1,0 mg/kg

0,5 mg/kg

1,0 mg/kg

BRASIL, Portaria n°. 685/98. Aprova o Regulamento Técnico: “Principios Gerais para o
Estabelecimento de Niveis Maximos de Contaminates Quimicos em Alimentos” e seu anexo:
“Limites maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos”complementa e faz algumas
modificacbes no Decreto Lei n° 55.871. de 26 de margo de 1965. Disponivel em: http://e-
legis.anvisa.gov.br/leisref/public/showAct.php?id=90 . Acesso em: 21/12/2009

George Queiroz de Brito



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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