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BIOMONITORACAO DE Hg, Cd, Pb E OUTROS ELEMENTOS
EM AREAS COSTEIRAS DO ESTADO DE SAO PAULO POR
MEIO DO MEXILHAO TRANSPLANTADO Perna perna
(LINNAEUS, 1758)

MARILIA GABRIELA MIRANDA CATHARINO SEMMLER

RESUMO

No Brasil, devido a extensdo da costa e aos inimeros problemas ambientais
encontrados em diversas de suas regides, € necessaria a monitoragao continua de diversos
compartimentos ambientais, tais como 4guas, solos, sedimentos e de biomonitores com a
finalidade de avaliar a possibilidade de riscos 4 saide humana e a animais.

Elementos traco presentes na dgua do mar e sedimentos marinhos podem ser
acumulados por invertebrados marinhos como: moluscos bivalves tais como, ostras e
mexilhdes. Esses moluscos sdo capazes de acumular poluentes, por serem sedentdrios, sem
que ocorra a sua morte. Sua utilidade como organismos biomonitores proporciona uma
avaliacdo da biodisponibilidade de elementos trago toxicos em diferentes areas.

O objetivo deste trabalho é dar uma contribuicio a monitoracdo de elementos
menores e tragos tais como: As, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Na, Pb, Se e Zn em algumas
regides da costa do Estado de Sdo Paulo: Praia da Cocanha, Sdo Sebastido, Ilhabela e
Santos (Itaipu e Ilha das Palmas) por meio do mexilhdo Perna perna (Linnaeus,1758)
realizando o transplante desses organismos de um local de cultivo (biomonitoracdo ativa)
para os locais de estudo.

Os mexilhdes foram transplantados para dreas possivelmente contaminadas, por um
periodo de tempo de 3 meses, em cada uma das quatro estagdes do ano. Os elementos As,

Ca, Co, Cr, Fe, Na, Se e Zn foram determinados pelo método de andlise por ativacdo com



néutrons instrumental, AANI e os elementos Cd, Hg e Pb por espectrometria de absor¢cdo
atomica, AAS, sendo o Hg por CVAAS e o Cd e o Pb por ET AAS. O controle de
qualidade analitica foi realizado por meio da andlise de materiais de referéncia marinhos
(Oyster Tissue 1566b — NIST e Mussel Tissue 2976 - NIST), tendo-se obtido erros
relativos entre 0,3 e 8,3 % para a AANI e entre 0,8 e 3,9 % para o método de AAS. Foi
realizado o calculo das incertezas para os métodos analiticos empregados.

Foi verificado que apds os transplantes dos organismos houve acumulacio de todos
os elementos estudados, em relagdo ao ponto de controle da Praia da Cocanha, em quase
todos os pontos de estudo, indicando assim a boa aplicabilidade dos mexilhdes Perna
perna como biomonitores. No trabalho sdo discutidas também algumas variagdes sazonais

encontradas.
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BIOMONITORING OF Hg, Cd, Pb AND OTHER ELEMENTS
IN COASTAL REGIONS OF SAO PAULO STATE USING
TRANSPILANTED MUSSELS Perna perna (LINNAEUS, 1758).

MARILIA GABRIELA MIRANDA CATHARINO SEMMLER

ABSTRACT

In Brazil, due to the extension of the coast and to inumerous pollution problems
encountered in several regions, it is necessary the continuous monitoring of many
environmental compartments, such as water, soils, sediments and biomonitors in order to
evaluate the possibility of hazards to humans and animals.

Trace elements present in sea water and in marine sediments may accumulate in
marine invertebrates as bivalve mollusks such as oysters and mussels. These mollusks are
able to accumulate pollution, due to their sedentary life, remaining alive. Their utility as
biomonitor organisms enables the assessment of trace element availability to biomass from
different areas.

The aim of this study is to give a contribution to the biomonitoring of trace and
minor elements such as As, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Na, Pb, Se and Zn in some regions of
the coast of the State of Sdo Paulo: Cocanha Beach (control site), Sdo Sebastido, Ilhabela
and Santos (Itaipu and Ilha das Palmas) by using the Perna perna mussel (Linnaeus1758),
by means of transplanting these organisms from a clean -cultivation site (active
biomonitoring) to the sites of study.

Mussels were transplanted to the possibly contaminated areas for different periods
of time, during the four seasons of the year .The elements As, Ca, Co, Cr, Fe, Na, Se and
Zn were determined by Instrumental Neutron Activation Analysis, INAA and the elements
Cd, Hg and Pb by Atomic Absorption Spectrometry, AAS. Hg was determined by CVAAS
and Cd and Pb by ET AAS. Analytical quality control was performed by means of analysis
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of marine reference materials (Oyster Tissue 1566b — NIST and Mussel Tissue 2976 -
NIST) and relative errors obtained were between 0.3 and 8.3 % for AANI and between 0.8
and 3.9 % for AAS.

It was concluded that, after the transplant of the organisms to the study sites,
accumulation of all the elements analyzed occurred, in almost all the study sites, indicating
the possibility of using the Perna perna mussel as biomonitor. Some seasonal variations

encountered are also discussed.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O crescente aporte de poluentes das mais diversas naturezas, como residuos de
pesticidas e metais toxicos, principalmente nas regides estuarinas que sofrem impacto de
atividades agricolas, industriais e municipais, tem gerado, cada vez mais, sérias
preocupacdes a nivel global.

Os estudrios s@o muito utilizados para a disposi¢do de efluentes urbanos e industriais,
acarretando a poluicdo das dguas e da vida marinha por diversos poluentes. Pode-se
verificar, mundialmente, o aumento nos niveis desses contaminantes, € essa constatacao
tem levado a formulacdo de estratégias para diminuir o impacto causado nesses
ecossistemas. O grau de polui¢do desses ecossistemas pode colocar em risco a saide das
populacdes ribeirinhas que utilizam essas dguas tanto para a pesca quanto para o lazer
(MAIA et al., 2006).

Um dos episédios que mais chocou a populagao mundial foi o da contaminacdo da
Baia de Minamata no Japao, nos anos 50 e 60, TAKEUCHI & ETO, (1999), quando a
Chisso Co, produtora de acetaldeido, lancou efluentes de mercitrio e metilmercurio ao mar,
0 que causou a morte ou incapacitacdo de milhares de pessoas devido ao consumo de
peixes e frutos do mar contaminados e deu origem a chamada “Doenca de Minamata”.

Inimeros outros episddios de contaminagao de regides costeiras, ocorridos no mundo
todo, levaram muitos paises a estabelecer extensos programas de monitoracdo, que incluem
andlises de 4guas, sedimentos e organismos marinhos, para diversos contaminantes
organicos e inorganicos.

Os principais elementos inorganicos de interesse para esse tipo de programa sao
aqueles considerados de maior toxicidade, como: mercurio, chumbo, cddmio, arsénio,
niquel, cobre, zinco, antimodnio e diversos outros. Além dos compostos inorganicos, 0s
contaminantes organicos sao também de muito interesse, tais como os PCBs (bifenilas

policloradas) e PAHs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), pois sdo considerados



como o0s poluentes mais nocivos a biota nas dguas marinhas, costeiras e estuarinas do
mundo.

Nos Estados Unidos, por exemplo, foi iniciado em 1976 o “Mussel Watch
Programme”, com o objetivo de avaliar a contaminac¢do de dreas costeiras, por meio da
biomonitora¢do, utilizando os chamados ‘“organismos-sentinelas” como mexilhdes
(Mytilus) e ostras (Ostrea ou Crassostrea). Outros paises também tém implantado
programas desse tipo (VIARENGO & CANESI, 1991).

Um organismo € um bioindicador quando contem informacdes sobre a qualidade do
meio ambiente. Um organismo biomonitor é o que contem informacdes sobre os aspectos
quantitativos e qualitativos sobre o meio ambiente (MARKERT et al., 1999).

E importante ressaltar que em paises mundialmente reconhecidos pelo seu
desenvolvimento na gestdo do setor de maricultura, os niveis aceitdveis de micropoluentes
no meio natural sdo fixados de maneira rigorosa. Além da especificacdo de espécies
quimicas para os elementos de maior toxicidade, constata-se que os niveis tolerados sdao
bem inferiores aqueles permitidos pela legislacdo em vigor no Brasil (GUNDERSEN et al.,
2001).

As concentracdes de substincias potencialmente toxicas em &dgua do mar sdo
extremamente baixas e consideravelmente diversificadas no espaco e no tempo, tornando
assim suas determinagdes complexas. Um outro meio para a determinacdo das
concentracdes dessas substancias toxicas em dgua do mar, que tem sido bastante utilizado,
€ a monitoragdo através de diferentes espécies de bivalves.

Elementos traco de 4gua do mar e sedimentos marinhos podem ser acumulados por
muitas espécies de invertebrados marinhos tais como ostras, mexilhdes, etc. A utilizagdao
dessas espécies como biomonitores proporciona uma estimativa da disponibilidade de
elementos traco a biomassa de diferentes areas e localidades. Esses moluscos, em geral
bentdnicos, sdo capazes de acumular poluentes sem morrer (YUSOF et al., 2004).

YUSOF et al,, (2004) avaliaram a poluicdo de dreas costeiras da Peninsula da
Malésia, analisando os teores de elementos traco e metais téxicos em sangue de moluscos
bivalves (Anadara granosa), mexilhdo verde (Perna viridis) e sedimentos de 22 pontos de
amostragem, para a verificacdo de tendéncias predominantes. Os metais toxicos e
elementos traco analisados foram: As, Cd, Cr, Cu, Pb, Se e Zn. As técnicas utilizadas para
as determinagdes foram espectrometria de absor¢ao atomica (AAS) e andlise por ativacao

com néutrons instrumental (INAA). Foram aplicados testes de correlacio baseados nas



concentracdoes dos metais e elementos traco em sedimentos € em bivalves, e concluiu-se
que os bivalves apresentam um potencial grande para seu uso como biomonitores.

BECHMANN et al., (2001) determinaram as concentracdes dos elementos V, Cr,
Co, Ni, Cu, Ga, Rb, Cd, Ba, e Pb no tecido mole do mexilhdo azul (Mytilus edulis) usando
o método de ICP MS de alta resolucdo. Foi analisado o material de referéncia NIST-SRM
2974, “mussel tissue” e mexilhdes azuis de sete diferentes sitios do Limfjorden
(Dinamarca). Os mexilhdes dos diferentes sitios puderam ser distinguidos por meio da
Andlise de Componentes Principais, ACP. A compara¢ao com os niveis de elementos-traco
nos mexilhdes, em relacdo aos niveis de 1982, mostrou que a contaminagdo por elementos-
traco tem aumentado nos ultimos 15 anos. Pelos dados obtidos, concluiu-se que o mexilhdo
azul € um bom biomonitor para a identificacdo de dreas costeiras expostas a contaminantes
metdlicos.

OSTAPCZUK et al., (1997) estudaram a utilizagdo de bivalves como biomonitores,
utilizando a espécie Mytilus edulis e a alga marrom Fucus vesiculosus para a
biomonitoragdio em trés localidades do Mar do Norte (Eckwarderhorne,
Cuxhaven/Altenbruch e Konigshafen na Alemnha), regides influenciadas pelos rios Elba e
Weser, e uma no Mar Biéltico considerada uma regido limpa. Os elementos determinados
foram: Hg, As, Se, Cd, Pb, Cu, Na, K, S, P, Zn, Mn, Fe, Sr, Ca, Ba, Mg, TI, Ni e Co, e as
técnicas utilizadas para as andlises foram: espectrometria de absorcao atdmica com geragao
de vapor frio (CV AAS), andlise por ativacdo com néutrons instrumental (INAA),
espectrometria de absor¢ao atdmica com geracao de hidretos (HG AAS), espectrometria de
absor¢do atdmica com atomizagdo eletrotérmica (ET AAS), espectrometria de emissao
atomica com plasma induzido (ICP OES), entre outras. De acordo com os resultados, para
alguns elementos como: As, Mn, Co, Ni e Ba a bioacumulacio em algas ¢
significativamente mais alta do que nos mexilhdes, enquanto que o Hg e Se sdo melhor
acumulados em mexilhdes. Para os elementos P, S, Na, K, Mg, Cu, Cd, Pb e Zn nenhuma
diferenca significativa foi observada. Os autores concluiram que no estudo a longo-prazo
algas e mexilhdes podem ser uteis para a monitoracdo, dependendo do objetivo, visto que
ambas espécies sdo adequadas para demonstrar mudancas nas concentragdes de Cd, Pb,
Hg, Ni, Co, Cu e Zn em ecossistemas marinhos.

CHAFIK et al.,, (2001) monitoraram a qualidade das dguas costeiras do Marrocos,
entre 1993 e 1997, medindo os parametros hidrolégicos (oxigénio dissolvido, material

particulado suspenso, fosfatos e nitratos) e usando o mexilhao Mytillus galloprovincialis



como biomonitor para a contaminacio pelos elementos ciddmio, cobre, manganés e zinco.
As concentragdes dos metais no mexilhdo mostraram variagoes significativas, dependendo
da estacdo de coleta e periodo de amostragem. As variacdes sazonais nas concentragoes
foram caracterizadas por valores minimos no inverno e também estdo aparentemente
relacionadas ao ciclo fisiolégico do animal. Os autores concluiram que, com excec¢do das
areas contaminadas por Cd, os mexilhdes da costa do Marrocos parecem estar adequados
para o consumo, de acordo com os padrdes da legislacio da Comunidade Européia (n°
194/97).

MORA et al., (2004) realizaram estudos sobre a polui¢do da regido do Golfo e do
Golfo de Oman (Bahrain, Oman, Qatar e Emirados Arabes Unidos), coletando sedimentos
costeiros e biota marinha (peixes e diversos bivalves). O Golfo compreende uma regiao
marinha relativamente rasa, semi-fechada, com caracteristicas de baixo fluxo de 4gua e
taxa de evaporacdo muito alta. Assim, os contaminantes sofrem pouca diluicio e menor
dispersdao do que ocorreria em um sistema marinho aberto. A regido tem experimentado
diversos impactos nos dltimos anos, que contribuiram para a poluicdo do ambiente devido
ao transporte maritimo de petréleo, industrias, agricultura em expansdo e também ao
impacto de trés guerras nas duas ultimas décadas. Por exemplo, houve derramamento
macico de petréleo durante a invasdo iraquiana. Neste estudo foram analisadas amostras de
sedimentos das regides costeiras, duas espécies de peixes de importancia comercial e
diversos bivalves, notadamente ostras. As amostras foram analisadas para os metais, exceto
Hg, por ICP MS. Para a andlise de Hg na biota, as amostras foram analisadas por CV AAS,
usando reducdo com SnCl,. No caso das andlises de sedimentos, duas localidades se
destacaram em termos de seus elevados teores de elementos-traco: proximo & refinaria de
petréleo de Bahrain e na praia de Akkah, na costa leste dos Emirados Arabes Unidos. No
primeiro caso, atribuiu-se as descargas antropicas € no segundo a mineralogia da regido.
Niveis elevados de Ni, Co e Cr foram encontrados na praia de Akkah, que ndo foram
atribuidos a atividades industriais pois estas ndo existem nas proximidades. Quanto ao Hg,
as concentracdes nos sedimentos do Golfo e do Golfo de Oman foram muito baixas, pelos
padrdes internacionais.

As amostras do molusco Pinna muricata dos EAU (Emirados Arabes Unidos) tinham
concentracdes relativamente altas de Co (12,9ug.g™), Ni (35,8ug.g™") e Mn (11 1Oug.g'1).

Concentracdes muito altas de Zn (4290pg.g™),V (7,3pg.g”) e Pb (3,92ug.g™") foram

encontradas nas ostras (Pinctada radiata) coletadas nas proximidades de uma refinaria de



petréleo, em Bahrain. Naquelas coletadas em Abu Dhabi, ocorreram teores relativamente
altos de Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Ag. As ostras (Saccostrea cucullata) de Ras Al Yei, Oma,
apresentaram o0s teores mais altos, para diversos dos elementos-traco analisados. Em
especial o Cd, um elemento associado com &4guas de ressurgéncia, sempre exibiu
concentracdes altas (16-35ug.g”) nas ostras dessa regido, especialmente na época das
mongdes. Durante os meses das monc¢des muitos desses elementos-trago estdo aumentados
na agua e no material particulado suspenso, quando a ressurgéncia e mas condigdes
maritimas sdo predominantes.

Dos bivalves examinados, os mexilhdes (Circentia callipyga) e a espécie “Pinna
muricata” continham os teores mais altos de arsénio (156 e 153ug.g'1). As concentragdes
encontradas sdo, em média, seis vezes mais altas do que a mediana nacional (9,2ug.g")
encontrada em bivalves, principalmente ostras e mexilhdes (Mytilus edulis), coletados no
periodo 1986-1997, no contexto do USA National Status and Trends Mussel Watch
project. Os niveis de Hg total nos peixes predadores comumente consumidos na regidao
estiveram abaixo do valor de 0,5pg.g” (peso imido), que é o valor considerado seguro,
estabelecido em muitos paises.

No caso das altas concentragdes de arsénio encontradas, considera-se como hipétese
mais provdvel a ocorréncia de processos biogeoquimicos naturais na regido € ndo a origem
do arsénio a partir de fontes pontuais de contaminacao.

MIKAC et al., (1996) realizaram experimentos de transplante de mexilhdes (Mytilus
galloprovincialis) obtidos em um cultivo, dos quais as caracteristicas biométricas eram
bem conhecidas. Esses organismos foram transplantados para diversos sitios ao longo do
estudrio do Rio Krka, na costa leste do Mar Adriatico, e foi estudada a cinética de
acumulagdo do mercdrio em uma area com baixa poluicdo deste elemento. Foram
escolhidos 480 individuos de um ano de idade e com caracteristicas biométricas
conhecidas. Estes foram separados em quatro grupos de 120 individuos e colocados em
quatro diferentes sitios, a uma profundidade de 6 metros, onde a salinidade da dgua é
constante (38%), o que proporciona condicdes de vida semelhantes os originais. Foram
realizadas amostragens periddicas, tomando 25 individuos de cada estacdo, durante um
periodo de cerca de 9 meses. Foram 10 individuos para andlises biométricas e 15 para as
andlises de mercurio nos tecidos moles.

As amostras foram analisadas por CV AAS. As concentra¢des de mercurio total e

metil-mercudrio foram significativamente correlacionadas com o peso da concha, peso do



mexilhdo e peso seco do mexilhdo. Verificou-se que somente uma pequena porcentagem
(<1%) do Hg total presente na 4gua € finalmente retida pelos mexilhdes, o que ¢é
consequéncia da baixa eficiéncia de acumulacdo do Hg inorganico pelos mexilhdes e da
eficiente eliminag@o desse elemento por este organismo marinho. A acumulacdo do MeHg
é completamente diferente e estima-se que seja da ordem de 20pg.L'MeHg. A eficiéncia
de acumulacdo do Hg total da dgua seria menor do que 1% e para o MeHg estaria em torno
de 20 a 50 %.

GASPIC et al., (2006) realizaram outro estudo para avaliar a disponibilidade para
organismos marinhos (Mytillus galloprovincialis) de mercirio remobilizado na Baia de
Kastela, situada no Mar Adriatico. Essa Baia foi contaminada por este metal e estima-se
que a quantidade total de mercurio lancada foi de 39 toneladas. Os mexilhdes, obtidos em
um cultivo situado em drea nao poluida, foram transplantados para a Baia, tendo sido
determinados os teores de Hg total e metil-mercirio no tecido mole, glandula digestiva e
guelras. Para determinar a biodisponibilidade do mercurio na Baia, o material suspenso e o
sedimento também foram coletados, nas mesmas estacdes e analisados, em um
experimento paralelo. As concentragdes de mercurio total foram medidas nos mexilhdes,
sedimento e material suspenso. As concentracoes de MeHg foram determinadas somente
nas amostras bioldgicas, por separac@o por troca iOnica, seguida de deteccdo por CV AAS.

As concentracdes de Hg total na glandula digestiva foram de 1,5 a 5,5 vezes mais
altas do que no tecido mole. As concentracdes de MeHg em todos os tecidos aumentaram
significativamente apds o transplante. As concentragdes de MeHg no tecido mole e nas
guelras foram positivamente correlacionadas com as concentragdes de Hg total nesses
tecidos, enquanto que para a glandula digestiva essa correlagdo ndo foi estatisticamente
significativa. A glandula digestiva dos mexilhdes acumulou mais Hg total do que os outros
tecidos, enquanto que as concentracdes de MeHg foram semelhantes em todos os tecidos
analisados. Os resultados sugerem que, ndo importa qual seja a forma de absorcdo, o Hg
inorganico € transportado principalmente para a glandula digestiva. Provavelmente, 14 o
Hg inorganico € transformado em uma forma menos téxica (inativa) antes da excrecao ou
retencdo. Nesse estudo, o processo de acumulagdo do Hg nos mexilhdes transplantados foi
rdpido em todas as estacdes, o que indica que o ecossistema da Baia de KasStela estd
poluido com mercurio. Os valores obtidos para o mercurio total no tecido total do
mexilhdo sdo significativamente mais baixos (138-325ng.g™" peso seco) em comparacio

com o periodo anterior ao fechamento da fébrica de cloro-dlcalis, quando os mexilhdes na



vizinhanca do efluente da fdbrica continham até 20pg.g” de Hg, peso timido e 100ug.g'1
peso seco. No entanto, sdo ainda mais altos do que aqueles encontrados em &dreas ndo
contaminadas (cerca de 20ng.g”' peso Gmido).

Segundo os autores, o implante de mexilhdes em uma area contendo sedimento
contaminado por Hg é uma boa ferramenta de monitoragdo para a avaliacdo da
disponibilidade de Hg remobilizado para organismos marinhos. Os dados obtidos ao longo
de seis meses de experimentos indicaram que a glandula digestiva foi um indicador muito
sensivel da concentracdo de Hg total no ambiente. Quanto ao metil-merctrio, todos os
tecidos podem ser igualmente utilizados como bioindicadores das concentracdes de MeHg
no meio ambiente.

No Brasil, alguns trabalhos tém sido realizados visando o uso de organismos
marinhos, como os mexilhdes, como indicadores de metais t6xicos e organoclorados.
Enfase especial é dada a andlise de mercirio e metilmercurio, devido a particular
toxicidade dos compostos organicos desse elemento e as descargas industriais que
ocorrem, particularmente das industrias de cloro-dlcalis (FURLEY & OLIVEIRA, 1998;
MAURO, 1997; MEDEIROS et al., 1998; CALLIL, 1998).

PFEIFFER et al., (1985) foram os primeiros a usar o mexilhdo Perna perna como
bioindicador para a contaminacio de cidmio e chumbo na Baia de Sepetiba.

COSTA et al., (2000) realizaram um estudo com o objetivo de comparar os teores de
mercuirio em mexilhdes da Baia de Guanabara, ao longo de um intervalo de tempo de 10
anos (1988 a 1998). A espécie utilizada para a biomonitoragao foi o Perna perna por ser o
bivalve mais comumente encontrado na Baia. A Baia de Guanabara na costa Sudeste do
Brasil tem sido fortemente poluida pela industria do petréleo, erosdo, esgotos, entre outras
fontes. Além disso, sua bacia tem sido bastante deflorestada. Até uma década atras, a Baia
de Guanabara recebia efluentes contendo mercurio, oriundos de uma fabrica de cloro-
alcalis, situada nas margens de um de seus afluentes.

Os sitios de amostragem foram Urca e Marina da Gléria. A Urca possui maior
oxigenacao e recebe um aporte de dgua limpa a cada ciclo da maré. Os mexilhdes foram
coletados nesse sitio nas paredes de uma plataforma flutuante. O sitio de coleta da Marina
da Gloria estd localizado ao longo da peninsula que forma a marina municipal do Rio de
Janeiro e na qual as rochas proporcionam um excelente substrato de fixacdao. No entanto, o

local ja estd muito explorado e nem sempre € possivel obter amostras ali. Os mexilhdes



coletados na Marina da Gldria sdo inclusive comercializados para restaurantes do Rio de
Janeiro. A 4gua desse sitio sofre descarga das galerias pluviais da cidade.

Apds a coleta os mexilhdes foram removidos, colocados em sacos plasticos e
congelados a -20°C, até a andlise. Apds o descongelamento, o tecido mole foi removido e
deixado brevemente sobre papel de filtro. Neste trabalho foram comparados dois métodos
de mineralizacdo (Campos, 1980 e Akagi e Nishimura, 1991) e em ambos os casos o Hg
foi medido por CV AAS, apés reducdo com cloreto estanoso.

Os dois métodos de dissolu¢do comparados forneceram resultados semelhantes para
a analise do material de referéncia SRM 2976 (Mussel Homogenate) e ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre as médias. Em ambos os periodos estudados, os teores
de Hg dos mexilhdes da Baia de Guanabara foram considerados seguros para o consumo,
mas os teores de patdgenos e outros contaminantes ndo foram adequados.

Nao foram encontradas relagdes ente os teores de Hg e o comprimento, massa e sexo
dos mexilhdes. Nao se encontrou, nos dois periodos estudados, variagdes sazonais para o
conteido de merctrio total. O Hg total nos mexilhdes coletados na Urca ndo apresentou
diferengas significativas, de 1988 a 1998, ao passo que na Marina da Gldéria ocorreu um
aumento significativo. Essas variagdes poderiam ser atribuidas a mudangas nas condi¢des
das dguas, 4s quais os mexilhdes responderiam rapidamente (em um periodo de 2 a 3
meses), ou a descargas fluviais e urbanas, que ndo somente diminuem a salinidade, mas
também trazem uma carga maior de material particulado e de poluentes.

Na Urca é menos provavel que sejam encontradas essas variacdes, devido a
estabilidade da populagdo de mexilhdes e 4 maior influéncia das dguas advindas do
Atlantico, com qualidade melhor e menos sujeitas a variagdes. Esse sitio seria adequado
para ser usado como controle em um programa de biomonitoracao.

KEHRIG et al., (2001) realizaram um estudo onde foi feita uma comparagdo, quanto
ao teor de mercdrio total e metil-mercirio, assim como as relacdes metil-
mercurio/mercurio total (% de metil-mercurio), para trés espécies de organismos marinhos,
o peixe carnivoro Micropogonias furnieri, o peixe detritivoro Mugil spp. € o bivalve Perna
perna, que sdo largamente consumidos pela populacdo. Um total de 291 espécimes foram
coletados na Baia de Guanabara, em diferentes periodos, entre 1988 e 1998. Todos os
organismos apresentaram baixas concentracdes de mercurio total e metil-mercurio, sempre
abaixo do limite maximo de 1000pg.kg'Hg (peso Gmido), estabelecido para o consumo

humano de peixes predatérios, pela nova legislagdo brasileira (BRASIL, 1998).



Os autores concluiram que as baixas concentracdes de mercurio total e metil-
mercurio nos organismos do ecossistema da Baia de Guanabara estdo relacionadas com as
condicdes eutréficas da Baia e seus elevados teores de material suspenso. Nessa situagdo, o
Hg poderia estar fortemente complexado ou adsorvido pelo particulado, que entdo diluiria
os aportes de Hg e reduziria os tempos de residéncia na coluna d’dgua, com um
conseqiiente decréscimo na sua disponibilidade aos organismos.

CURTIUS et al., (2003) realizaram um estudo onde foram investigados a qualidade
de ostras da espécie Crassostrea gigas e mexilhdes da espécie Perna perna cultivados na
zona costeira do estado de Santa Catarina. Os cultivos estavam situados nas proximidades
da Ilha de Santa Catarina: Enseada da Pinheira (municipio de Palhoga), praia do Sambaqui
e na praia do Ribeirdao da Ilha. As coletas de mexilhdes e ostras, 4gua do mar e sedimentos
marinhos foram realizadas em abril e outubro de 1999 e 2000. As determinagdes de metais
e semi-metais foram realizadas por ETV ICP MS. Segundo os autores, nas dguas do mar
todos os teores de metais encontram-se abaixo do limiar maximo permitido pela legislacdo
brasileira (CONAMA). Em sintese, os riscos de contaminag¢do de moluscos por metais e
semi-metais podem ser considerados pouco relevantes pelo fato de ndo ter sido realizada
uma avaliacdo suplementar sobre o estado dos sedimentos existentes nas dreas de cultivo
selecionadas. Foi verificado também que o teor de Cu é mais acumulado em ostras do que
em mexilhdes (10 vezes mais). O mesmo comportamento foi observado para os elementos
Cd e Zn, porém em propor¢cdes menores, de 1,7 a 3,5 vezes, para o Ni a acumulagao foi
maior nos mexilhdes, uma média de 5,7 vezes superior.

Embora ja tenham sido realizados muitos trabalhos de monitoragdo no Brasil
(PFEIFFER et al., 1985; COSTA et al., 2000; KEHRIG et al., 2001 e CURTIUS et al,
2003), devido a extensdo do pais e aos inimeros problemas ambientais que tém ocorrido
devido aos aportes antropicos de compostos toéxicos das mais diversas naturezas ao meio
ambiente, torna-se necesséria a obtencdo ainda de um grande volume de dados com relacao
a monitoracdo de diversos compartimentos ambientais, como 4guas, solos, sedimentos,
aerossdis, organismos marinhos, etc.

O Perna perna € um bivalve presente ao longo de uma grande extensdao da costa
brasileira e apresenta, em principio, todas as propriedades desejdveis para um biomonitor.
Assim, essa espécie € uma boa candidata para o estabelecimento de um programa de

biomonitora¢do em dreas tropicais.
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Nesse contexto, o presente trabalho pode vir a dar uma contribui¢do, no que se refere
a aplicacdo dos métodos de andlise por ativacdo neutrOnica e espectrometria de absorc¢ao
atOmica, para a andlise de elementos tais como: mercurio, chumbo, cddmio, arsénio,
cobalto, selénio, ferro e diversos outros em organismos marinhos (organismos-sentinela)
transplantados, tendo sido escolhido o mexilhdo Perna perna, devido a sua abundancia,
larga distribui¢do e alto consumo pela populacao brasileira.

As regides estudadas nesse trabalho sofrem grandes impactos antrépicos,
principalmente a regido da Baixada Santista pois na década de 70, grande quantidade de
despejos de residuos quimicos industriais, sem controle adequado, resultou em polui¢do do
ar, solos e dguas. Por outro lado, mesmo com a presenca de muitos contaminantes,
organicos e inorganicos, a pesca de crusticeos, peixes e a captura de moluscos bivalves
continuou ocorrendo, 0 que gerou sérias preocupagdes com relacdo ao consumo desses

organismos pelas populacdes locais (PEREIRA et al., 2002).



11

CAPITULO 2

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento dos experimentos de transplante de mexilhdes Perna perna, de
uma regido de cultivo para diversos pontos do litoral de Sao Paulo com o objetivo de
determinar o teor dos elementos traco bioacumulados. Este experimento € inédito no

Brasil, para estudo de bioacumulacao de elementos-trago.

2.2. Objetivos Especificos

- Avaliagdo da bioacumulagdo sazonal dos seguintes elementos: As, Ca, Cd, Co, Cr,
Fe, Hg, Na, Pb, Se, Zn em amostras de organismos marinhos, ap6s periodo de exposi¢dao
em pontos sujeitos a contaminagdo, pelos métodos de andlise por ativacdo com néutrons
instrumental (INAA) e espectrometria de absor¢do atomica, ETAAS e CVAAS.

- Validacdo da metodologia de andlise por ativagdo com néutrons instrumental para a
determinacao dos elementos: As, Ca, Co, Cr, Fe, Na, Se e Zn.

- Valida¢do das metodologias de ET AAS e CV AAS para a determinagdo dos
elementos: Cd, Hg e Pb.
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CAPITULO 3

3. IMPORTANCIA DOS ELEMENTOS PARA O PRESENTE ESTUDO

Os organismos aquéaticos dependem do ambiente para obtengcdo dos elementos
"essenciais" (ciclo de vida), mas também estdo expostos aos considerados "ndo-essenciais"
que podem causar contamina¢cdo do meio ambiente e dos seres vivos, incluindo o homem
(BOWEN, 1979).

Elementos "essenciais" sdo aqueles sem os quais ndo ha desenvolvimento normal.
Eles sao divididos em macroelementos e microelementos. Os macroelementos sao: o
nitrogénio, potdssio, cdlcio, fosforo, enxofre e magnésio. Os microelementos e tracos sao:
bario, cloro, cobalto, cobre, ferro, zinco, manganés e molibdénio. Estes elementos, quando
ultrapassam determinadas concentracdes, tornam-se toxicos para a saude humana. Ja os
elementos arsénio, cddmio, chumbo e mercurio nio existem naturalmente em nenhum
organismo, nem desempenham fun¢des nutricionais ou bioquimicas em microorganismos,
plantas ou animais. Portanto a presenca destes elementos em organismos vivos é
prejudicial em qualquer teor (SIQUEIRA, 2003).

Os principais metais considerados mais téxicos sdo: Hg, Cd e Pb. Esses metais sao
totalmente ndo biodegraddveis, e por isso acumulam-se no meio ambiente € nos seres
Vivos.

No caso do Hg, o processo da biomagnificacdo € extremamente eficiente, sendo o
aumento da concentracdo de até 10.000 vezes, ao longo das cadeias alimentares (MALM,
20006).

Os efeitos fisiologicos e toxicoldgicos de metais sobre organismos aquéticos
dependem da biodisponibilidade desses elementos, associada a forma quimica
predominante, que, por sua vez, estd relacionada a uma série de fatores como pH, dureza,
alcalinidade, presenca de quelantes organicos e inorganicos entre outros (STUMM &

MORGAN, 1981).
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3.1. Arsénio

O arsénio € um semi-metal com ampla distribuicdo na superficie terrestre, ocorrendo
na maioria das rochas em concentracdes que variam de 2 a 5pg.g”, podendo atingir
13ug.g” em sedimentos argilosos (CETESB, 2001a). Encontra-se também em quantidades
varidveis na dgua e vegetais. Pode ser concentrado por organismos marinhos ou ainda
liberado como gés volitil (AsHjs - arsina) sob a influéncia de fungos arsendéfilos ou agentes
redutores presentes em dguas que contenham o arsénio (GONTIJO & BITTENCOURT,
2005).

O meio industrial representa outra fonte de As, especialmente as fundicdes de
chumbo, ouro, prata, cobre, zinco e cobalto. E cléssico o prurido arsenical ou prurido dos
fundidores (smelters itch) desencadeado pelo contato com o triéxido de arsénio. Outras
fontes de exposi¢do incluem a manufatura de vidros, esmaltes, tintas, tecidos e couros,
produtos agricolas como inseticidas, formicidas, herbicidas e preservativos de madeira.

No corpo humano, o arsénio € encontrado em niveis que variam em torno de 0,0005
a 0,032pg.g” no sangue, e na urina os niveis considerados normais sdo em torno de
0,01pg.g" enquanto no cabelo os niveis normais sdo abaixo de Ipg.g” (WHO, 1981).

O arsénio € um elemento de grande importancia para o meio ambiente, pois assim
como o mercurio, chumbo e cddmio apresentam efeitos danosos a saide quando absorvido
pelo homem. O efeito téxico deste elemento depende da forma em que ele se encontra. Os
compostos organicos sdo reconhecidamente menos téxicos que Os inorganicos € neste
ultimo caso os compostos trivalentes s@o os mais toxicos.

A maioria dos alimentos de origem terrestre contém menos de 1ug.g” de As de peso
seco. Para os alimentos de origem marinha os niveis presentes sdo substancialmente mais
altos, atingindo 80ug.g”. Portanto a ingestio dietética de arsénio é grandemente
influenciada pela quantidade de frutos do mar ingeridos (OMS, 1998).

Alguns peixes e crusticeos podem conter altos niveis de As como compostos
organicos estaveis, por exemplo, arseniobetaina nas lagostas. Sua toxicidade € baixa, mas
ainda nao foram estudados os efeitos retardados (OLSZEWER, 1998).

Altas doses de arsénio causam envenenamento agudo e em alguns casos pode ser
fatal. Exposicdes cronicas sdo causas de doencas da pele, cancer, desordens nervosas,

problemas respiratdrios, e outros efeitos patolégicos (WHO, 1981).



14

3.2. Cadmio

O cadmio € encontrado em baixas concentragdes na crosta terrestre, em torno de 0,1
a 0,2ug.g”. Altas concentragdes podem ser encontradas em rochas sedimentares e fosfatos
marinhos que, freqiientemente, contém aproximadamente 15mg.kg” de cddmio (WHO,
1992).

A concentracdo de cddmio em &4guas superficiais em mar aberto estd abaixo de
5ng.L™". A distribuicdo vertical do cddmio dissolvido em dguas do oceano caracteriza-se
por quantidades menores na superficie e maiores em &aguas profundas, o que pode ser
correlacionado com os niveis de nutrientes nessas dreas. Essa distribuicao deve-se a
absor¢do do cddmio pelo fitoplancton em dguas superficiais, seu transporte para o fundo,
incorporado a fragmentos bioldgicos e subseqiiente liberagao (WHO,1992).

O cadmio apresenta vdrias propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao zinco, o
que explica a ocorréncia dos dois metais juntos na natureza. Em minerais e minérios o
cadmio e o zinco sdo encontrados geralmente em uma relagdo que varia, respectivamente,
entre 1:100 e 1:1000, sendo que ocorre principalmente sob a forma de sulfetos
(CARDOSO & CHASIN, 2001). Pode ocorrer também em associagdes com o chumbo e
cobre em minerais e minérios. As maiores fontes antrépicas de cddmio sdo: atividades
envolvendo mineragdo, producao, consumo e disposi¢ao de produtos que utilizam cddmio,
tais como: baterias de Ni-Cd, pigmentos, estabilizadores de produtos de PVC,
recobrimento de produtos ferrosos e ndo ferrosos (recobrimento contra corrosdo), ligas de
cadmio, componentes eletronicos, ligas de zinco, chumbo e cobre, emissdes de industrias
de ferro e aco, combustiveis fosseis (carvao, 6leo, gds, turfa e madeira) e fertilizantes
fosfatados (WHO,1992). A mineracdo de metais ndo ferrosos representa a maior fonte de
cadmio (contaminagdo das dguas) para o ambiente aqudtico. A contaminacdo do solo pode
ocorrer a partir de residuos sélidos como: residuos sélidos da produc¢do de metais nao
ferrosos, manufatura de artigos contendo cddmio e residuos de cinzas de incineradores,
sendo esses os residuos com maiores propor¢des de cddmio. Os residuos com menores
propor¢oes de cddmio, que também contribuem para a contamina¢do do solo sdo: residuos
de cimento, residuo de lixo municipal, residuo de esgoto e cinzas da queima de
combustiveis solidos. Os residuos de lixo municipais sdo importantes pelo fato de nao

existir coleta eficiente de baterias de Ni-Cd.
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Fertilizantes e agrotoxicos utilizados indiscriminadamente na agricultura podem
apresentar diversos metais em suas formulas quimicas, podendo veicular elevadas
concentracdes de cidmio com doses altamente t6xicas ao homem.

O cadmio pode causar intoxicagdes agudas em trabalhadores, por exposicdo direta
em seus locais de trabalho e em populacdes de dreas industriais poluidoras. Quando
absorvido pelo homem (e por outros animais) concentra-se em varios 6rgaos, na urina € no
sangue, com acumulo no figado e rins (ARANHA, et al., 1994).

Além de carcinogénico o cddmio tem se mostrado lesivo ao DNA. Existe toxicidade,
carcinogenicidade e teratogenicidade do cddmio para o homem e animais. O dano renal
ocorre apos o dano hepdtico via liberagdo do complexo metal-proteina ligante, o que pode
ter uma relagdo importante na nefrotoxicidade observada na resposta cronica da exposi¢cao
ao cadmio (ROMAN, et al., 2002).

Peixes, caranguejos e animais acumulam Cd em graus relativamente elevados nos

rins e no figado (OLSZEWER, 1998).

3.3. Calcio

Muitos compostos contendo cdlcio ja eram conhecidos desde a antigiiidade pelos
indianos, egipcios, gregos € romanos.

Eo quinto elemento em abundancia na crosta terrestre (3,6% em massa) e cerca de
8% da crosta da Lua. O cdlcio ndo aparece livre na natureza, estando sempre como
constituinte de rochas ou minerais de grande interesse industrial, como as que apresentam
em sua composi¢do carbonatos (marmore, calcita, caliza e dolomita) e sulfatos (gipso,
alabastro) a partir dos quais se obtém a cal viva , o cimento, etc. Outros minerais que o
contéem sao a fluorita (fluoreto), apatita (um fluorfosfato de célcio) e granito (rochas
silicatadas).

As dguas naturais, incluindo a dgua do mar, contém normalmente sais de célcio
dissolvidos, como o carbonato e o sulfato de calcio. Por este fato, varios organismos
marinhos concentram depdsitos de compostos de célcio nas suas conchas e no seu

esqueleto, como € o caso das ostras, cuja concha é constituida por carbonato de célcio.
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Na industria, o cédlcio metélico é largamente utilizado para eliminar gases residuais
em tubos de vdcuo, entrando também como agente redutor na preparacdo de metais como
tério, uranio, zirconio etc. Os compostos de cdlcio s@o usados na fabricacdo de uma
enorme variedade de produtos que vai de tintas a fertilizantes. Em processos industriais
como na curticdo de couros e no refino do petrdleo, utiliza-se o 6xido de célcio (CaO),
sendo este ultimo preparado pela decomposic¢io térmica do carbonato de célcio (CaCOs).
Uma vez hidratado, o CaO forma a cal hidratada, cuja suspensao em 4gua ¢ muito usada
como uma tinta branca de baixo custo.

O célcio € o quinto elemento mais abundante no organismo. Constitui cerca de 1 a
2% do peso corpdreo - 99% do célcio estd nos ossos e dentes e o 1% restante estd no
sangue e liquidos extracelulares e dentro das células dos tecidos moles (COZZOLINO,
2005).

Seu excesso no organismo pode ocasionar os conhecidos cdlculos renais, que sdo na
verdade pequenos aglomerados de um composto conhecido como oxalato de célcio. Ele é
um dos elementos mais abundantes no corpo humano. A deficiéncia de cdlcio pode
provocar raquitismo, falhas no mecanismo de coagulagao do sangue, distirbios nervosos e
contragdes musculares convulsivas. A ingestdo de vitamina D aumenta bastante a absorc¢ao
do célcio (BUZINARO et al., 2006).

O Ca ¢ encontrado em maiores ou menores concentragdes, dependendo do alimento,
sendo, geralmente, mais abundante e biodisponivel no leite bovino e derivados (MAHAN
& ESCOTT-STUMP,1998). Porém, alguns outros alimentos, quando ingeridos em
quantidades adequadas, podem contribuir consideravelmente para o seu fornecimento, de
forma aproveitdvel, aos individuos. O leite de outros animais (cabras e ovelhas) e os
queijos e iogurtes feitos a partir deste leite, poderiam ser usados em porcdes equivalentes
as dos laticinios de origem bovina, como substitutos. Ja o leite de soja enriquecido com Ca
se constituiria em uma alternativa interessante, desde que fossem adequados os volumes
das porg¢des a biodisponibilidade do elemento. Outros alimentos como o feijao branco, o
brécolis, a couve e os peixes pequenos inteiros, poderiam ser utilizados em associagdo com
produtos de maior teor/biodisponibilidade para atingir-se as metas dietéticas adequadas de
Ca nos individuos que ndo querem ou ndo podem ingerir o leite de vaca (BUZINARO et

al., 2006).
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O nivel de ingestao dietético didrio médio recomendado RDA (Recommended
dietary allowance) para adultos homens e mulheres com idade de 19 a 50 anos é de

1000mg (NAS, 2000a).

3.4. Chumbo

Esse metal tem ocorréncia natural em rochas magmaticas e outras, em concentracoes
que variam de 0,1ug.g” (rochas ultramaficas e calcdrios) a 40ug.g” (rochas magmaticas
acidas e sedimentos argilosos) (CETESB, 1997).

As emissdes vulcanicas, intemperismo geoquimico e névoas aqudticas, constituem-se
nas maiores fontes naturais desse elemento (WHO, 1989a).

O chumbo € raramente encontrado no seu estado elementar. O mineral de chumbo
mais comum € o sulfeto denominado de galena (com 86,6% deste metal, mais importante
fonte priméria de chumbo). Geralmente é encontrado com minerais de zinco, prata e, em
maior abundancia, de cobre. O chumbo também € encontrado em varios minerais de uranio
e de tdrio, ja que se forma diretamente da desintegracao radioativa destes radioistopos.

O chumbo ndo tem fung¢des nutricionais, bioquimicas ou fisiologicas conhecidas,
tornando-se assim toxico para a maioria dos organismos vivos.

Esse metal € largamente utilizado na fabricacdo de acumuladores de chumbo
(conhecido como baterias de chumbo), como catalisadores na fabricacdo de espumas de
poliuretano, pinturas navais com o objetivo de inibir a inscrustagdo nos cascos, agentes
biocidas contra as bactérias grampositivas, protecdo da madeira contra o ataque das brocas
e fungos marinhos, inibidores da corrosdo do aco e blindagem contra radiagao.

O chumbo estd presente em industria de extracdo, beneficiamento e fundi¢do do
metal (CETESB, 2001a), ocorrendo assim como efluente de industrias de refino de
petréleo as quais utilizam chumbo e outros metais como catalisadores, anticorrosivos ou
dispersantes, industrias petroquimicas e siderdrgicas, entre outras. As fundi¢des de metais,
fabricas de baterias e industrias quimicas constituem-se nas maiores fontes de liberacdo
deste metal.

Até 1970, quase toda gasolina utilizada no mundo continha chumbo. O chumbo
tetraetila (Pb(C,Hs)4) era utilizado como anti-detonante da gasolina, melhorando assim sua

qualidade, porém emitia vapores de chumbo para atmosfera. Em 1984, a combustio da
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gasolina com chumbo adicionado foi responsdvel por aproximadamente 90% do total de
emissdes antropicas. Na década de 90 alguns paises limitaram o uso da gasolina com
chumbo diminuindo a quantidade das emissdes (PAOLIELLO & CHASIN, 2001).

O Brasil ja utilizou o tetraetil-chumbo (chumbo-tetraetila) para melhorar a qualidade
da gasolina. Atualmente, a gasolina é misturada com dlcool etilico (etanol ou dlcool
comum), o que melhora sua resisténcia a compressao.

O chumbo ¢ um elemento téxico ndo essencial, o qual acumula-se no organismo e
tem maior percentual de fixa¢do, no corpo humano, no tecido dsseo, de 90 a 95%
adsorvido, caracterizando uma doenca cronica denominada saturnismo ou plumbismo
(SIQUEIRA, 2003). Este metal pode ser introduzido no organismo através da inalacdo (ar
atmosférico), ingestdo (dgua, alimentos e solo contaminados) e por via dérmica.
Dependendo do nivel e duracdo da exposi¢do, o chumbo pode afetar varios sistemas
organicos. Os principais efeitos dos compostos de chumbo no sistema nervoso por
exposicdo cronica sdo as encefalopatias com irritabilidade, cefaléia, tremor muscular,
alucinagdes, perda da memoria e da capacidade de concentracdo. Pode ser distribuido
também no figado, rins e trato respiratério (MAVROPOULOS, 1999).

Em organismos filtradores o chumbo pode ser acumulado através das branquias,
tornando-se assim o consumo de organismos contaminados altamente perigoso para a
satide humana.

Os niveis de Pb nos alimentos sdo muito varidveis. Lavar e descascar retiram
parcialmente o Pb dos alimentos, ao passo que, enlatar e processar t€m efeito inverso

(OLSZEWER, 1998).

3.5. Cobalto

O Cobalto € um metal duro, quebradi¢o, com aparéncia semelhante a do ferro com
coloracdo branca azulada. Normalmente estd associado a minérios de niquel, prata,
chumbo, cobre e ferro, dos quais € obtido como subproduto. Sua presenca também é
detectada em meteoritos.

O cobalto metédlico é normalmente constituido de duas formas alotrépicas com

estruturas cristalinas diferentes: hexagonal e cubica centrada nas faces.
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Esse metal € utilizado para a produgdo de superligas usadas em turbinas de gas de
avides, ligas resistentes a corrosdo, carbetos, ferramentas de diamante, eletrodos de
baterias, sais sdo usados para dar cor azul a porcelanas, vidros e esmaltes. A solu¢do do
cloreto é usada como tinta.

E também utilizado como catalisador para refino de petréleo, alguns processos
quimicos, e como estabilizador de espuma de cervejas e chope.

Com niquel, aluminio, manganés e silicio, forma uma liga de nome comercial
Alnico, que € usada em imas permanentes de elevado fluxo magnético. Com cromo e
tungsténio, forma a liga comercialmente chamada Stellite, usada em ferramentas de corte
para altas velocidades e temperaturas e também em matrizes para producdo de pecas
metdlicas.

O radioisétopo ®Co é usado como fonte de radiacio gama em radioterapia,
esterilizacao de alimentos (pasteurizagdo).

E um elemento quimico essencial para os mamiferos em pequenas quantidades.

O cobalto faz parte do centro ativo da molécula de vitamina B12 (4%), a qual se
apresenta estocada no figado (ORTOLANI, 2002). Em ruminantes sua absor¢ao € baixa,
em torno de 3% (McDOWELL, 1992). Entre os animais, 0os ruminantes sao oS que mais
necessitam de cobalto, pois o elemento € requerido e usado pela microbiota ruminal que
converte o cobalto em vitamina B12 e seus andlogos (VAN SOEST, 1994). O cobalto é
essencial na dieta de ruminantes pois participa na reacdo do metabolismo do &cido
propidnico que € necessdrio para sintese de cianocobalamina (B12). Essa vitamina
influencia o metabolismo energético, facilitando a formagdo de glicose. A deficiéncia da
vitamina B12 impede a formacdo de hemoglobina, e uma série de lesdes no sistema
nervoso central pode ocorrer (LEHNINGER, 1985).

As pastagens de algumas regides sdao deficientes em cobalto, pelas condig¢des
alcalinas de solo ou pelo excesso de manganés, causando diminui¢do da absorcdo do
elemento pelas plantas (GONZALEZ & SILVA, 2003).

Os vegetais, geralmente sao pobres em Co, mas sao a maior fonte para os animais
(OLSZEWER, 1998).

O nivel de ingestdo dietético didrio médio recomendado pela RDA para adultos € de

2,4ug (NAS, 1998).
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3.6. Cromo

O cromo é encontrado em todas as rochas da crosta terrestre, dai estar difundido no
solo, na dgua e nos materiais bioldgicos.

Nas dguas, assim como nos solos, o cromo encontra-se, predominantemente, em sua
forma i6nica reduzida (Cr+3), mais estavel e menos toxica, ou na forma mais oxidada
(Cr+6), menos estdvel e mais téxica aos organismos (CETESB, 2001a).

Plantas contém entre 100 e 500pg.kg™ e alimentos, de um modo geral, contém entre
20 e 590pg.kg” (COZZOLINO, 2005).

O cromo é empregado principalmente em metalurgia para aumentar a resisténcia a
corrosdo e dar um acabamento brilhante. Em ligas metdlicas, o ago inoxiddvel, por
exemplo, apresenta aproximadamente 8% de cromo. Seus cromatos e Oxidos sdo
empregados em corantes e pinturas. E comum o uso do cromo e de alguns de seus ¢xidos
como catalisadores, por exemplo, na sintese do amoniaco (NH3). Estd presente em tijolos
refratdrios utilizados no revestimento de fornos e em ligas metélicas. Sais de cromo t€ém
amplo emprego em curtumes, laboratdrios e na industria quimica em geral. O metal é
encontrado também em efluentes liquidos de sidertrgicas, refinarias, indudstrias de
fertilizantes e de celulose e papel.

O Cr (II) € um oligoelemento essencial, mas também téxico, para o homem; é
necessario para a manutencdo dos metabolismos normais da glicose, colesterol, e acidos
graxos. A deficiéncia do Cr em animais € associada com insuficiéncia na tolerancia a
glicose, retardo do crescimento, opacidade da cérnea e degeneracdo necrética do figado
(OLSZEWER, 1998).

Em alimentos e em suplementos apenas a forma trivalente estd presente. Quando
ingerido, o Cr(III) possui baixo grau de toxicidade, principalmente por sua baixa absor¢dao
(COZZOLINO, 2005).

A ingestdao adequada Al (Adequate intake) para homens e mulheres de 19 a 50 anos

¢ de 35 ug.d'1 e 25 ug.d'l, respectivamente (NAS, 2000a).



21

3.7. Ferro

O ferro é o elemento teldrico mais abundante, compondo 30% da massa total do
planeta. Constitui 80% do nticleo e é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre
depois do oxigénio, silicio e o aluminio. Ao lado do aluminio, é o elemento metdlico mais
importante no ambiente terrestre. Somente uma pequena parte encontra-se no estado livre,
de origem meteoritica, sendo a maior parte combinada com os elementos oxigénio, silicio
ou enxofre (LIMA & PEDROZO, 2001).

Dep6sitos de minérios de ferro foram formados por diferentes processos ao longo do
tempo: desgaste de rochas pela acdo de agentes atmosféricos, sedimentacdo, processos
hidrotérmicos e quimicos. Esses depdsitos contém entre 25 a 68% de ferro
(KROSCHWITZ, 1995).

O ferro e seus compostos organicos e inorganicos sdo largamente usados na
inddstria: na fabricacdo de aco e de produtos de ferro, na industria eletronica, nas baterias
de Ni-Fe, na estamparia de tecidos, como pigmentos de tintas e plasticos, para dar
polimento em vidros e metais preciosos, nos sistemas de purificacdo de dgua, catalisadores,
etc (OLSZEWER, 1998).

Recentemente, sua gama de aplicacdoes ampliou-se, ja que o ferro de valéncia zero
tem atraido grande interesse como ferramenta de remediacdo ambiental devido a sua
eficiéncia na degradacdo de compostos recalcitrantes, facilidade de obtencao, baixo custo e
compatibilidade ambiental ndo é um elemento téxico (PEREIRA & FREIRE, 2005).

O ferro € vital para todos os organismos vivos pela sua participacdo em multiplos
processos metabdlicos essenciais, incluindo o transporte de oxigénio, sintese de DNA e
transporte de elétrons.

O contetido total de ferro no organismo varia de 800 a 1040mmol (45-60mg.kg™") de
peso corporal do homem e de 630-730mmol (35-41mg.kg™) de peso corporal da mulher.
Homens possuem reservas de ferro maiores (cerca de 50% das reservas funcionais do
organismo) que as das mulheres (de quase nada até 16% das reservas funcionais). Portanto,
mulheres correm maior risco de deficiéncia (COZZOLINO, 2005).

A deficiéncia de ferro é o distirbio nutricional mais prevalente no mundo inteiro e
afeta mais de um bilhdo de pessoas, principalmente mulheres em idade fértil e pré-

escolares das dreas tropicais e subtropicais (GILLESPIE et al., 1991). A anemia € o
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resultado de uma insuficiéncia de hemoglobina na circulagdo, provocando diminui¢do da
habilidade de transporte de oxigénio para os tecidos. Entre as causas da anemia, a principal
¢ a deficiéncia em ferro, que pode ocorrer tanto pela falta de ingestao quanto pelo aumento
das perdas.

A maior parte do ferro de origem animal é heme, retirado da hemoglobina, sua
absor¢do € cerca de 20% melhor que o ferro ndo heme (fontes vegetais). Portanto as
carnes sao as melhores fontes deste elemento. O ferro presente nos crustidceos tem uma boa
disponibilidade, por ser ferro heme (para 100g de camarao temos 2,3mg de ferro). Para os
mexilhdes em 100g de mexilhdo cri temos 3,5mg de ferro (PORTO & OLIVEIRA, 2006).

O nivel de ingestdo dietético didrio médio recomendado RDA para adultos homens e

mulheres com idade de 19 a 50 anos € de 8mg e 18mg, respectivamente (NAS, 2000a).

3.8. Mercurio

O mercurio ¢ amplamente encontrado na natureza devido a liberacdo de gas da crosta
terrestre, erupcdes vulcanicas, evaporagdo dos oceanos, queima de combustivel féssil.
Admite-se que as emissdes naturais sejam da ordem de 25.000 a 125.000 toneladas por ano
(NASCIMENTO E CHASIN, 2001).

Durante séculos, o mercirio foi um ingrediente importante de numerosos
medicamentos, como: diuréticos, bactericidas, anti-sépticos e laxantes. Os sinais de
intoxica¢do mercurial devido a essas drogas atualmente tornaram-se raridade, pois foram
substituidos por métodos mais especificos e eficazes de tratamento. Por outro lado,
atualmente os casos de intoxicacdo mercurial devidos a poluicdo ambiental t€ém trazido
grandes preocupacdes (CATHARINO, 2002).

As principais fontes antrépicas sdo: minera¢do (amalgamagdo do ouro), industrias
ceramicas, farmacéuticas e de cosméticos, refinarias, amalgama dentério, instrumentos de
medicao e elétricos, baterias, manufatura de produtos téxteis, entre outros (LACERDA &
MARINS, 1997). As industrias de cloro-dlcali, as de equipamento elétricos e as de pinturas
a base de mercuriais sdo apontadas como contribuintes em cerca de 55% da produgao total

de mercurio (WHO,1989b).
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A politica de ocupa¢do da Amazonia, iniciada nos anos 70, facilitou a instalagdo de
diversas atividades capazes de liberar o merctrio para o meio ambiente, principalmente a
garimpagem do ouro, o que resultou na incorporacdo lenta e progressiva do mesmo em
diferentes compartimentos ambientais. A Bacia do rio Tapajés, no Estado do Pard, foi
responsavel, em 1980, por cerca de 50% do ouro produzido no Brasil, sendo que a maior
concentracdo de garimpos localiza-se nos municipios de Itaituba e Jacareacanga (SANTOS
et al., 2003).

Do ponto de vista toxicolégico divide-se os compostos de mercurio em:

- compostos inorganicos: merciirio elementar (Hg’) o qual se encontra
principalmente na forma de gés, o fon mercuroso (Hg,”") forma pouco estdvel em sistemas
naturais e o fon mercirico (Hg*"), sendo todos estes relativamente pouco absorvidos.

- compostos organicos: o fon mercurico apresenta-se ligado covalentemente a um
radical organico, sendo o metilmercurio (CH;Hg") e o dimetilmercirio ((CH3),Hg) os mais
comuns, ou ainda com ligantes organicos naturais, sdo bem absorvidos, bem retidos e mais
fortemente ligados aos tecidos.

A principal forma de exposi¢do do homem ao metilmercurio da-se através da dieta,
onde este € absorvido rapidamente e eliminado lentamente se comparado as outras formas
mercuriais. No entanto, o ar e a dgua, dependendo do nivel de concentracdo, podem
contribuir significativamente para o aumento do nivel de Hg total no organismo humano.

A maior fonte de metilmercirio na alimentacdo estd nos peixes, frutos do mar e
derivados. Para peixes comestiveis a concentracdo ndo deve exceder 0,5mg.kg” de Hg
total (WHO, 1990), sendo que, em média, 85% se encontram na forma de metilmercurio
(LACERDA et al., 1994).

O acumulo de mercurio nas cadeias aqudtica e terrestre resulta em risco para o
homem, principalmente através do consumo de peixe de dguas contaminadas,
particularmente os predadores, como atum, peixe espada e outros peixes de dgua salgada,
mesmo se pescados distantes da regido costeira.

A eliminacdo do metilmercurio, de peixes e outros organismos aquaticos € lenta,
podendo levar meses ou anos. A perda de mercurio inorganico € mais rdpida e assim a
maior parte € retida como metilmercurio (WHO, 1989b).

A literatura apresenta vdrios trabalhos sobre a concentracdo de Hg total em peixes no
Brasil, sendo que para a regidao amazonica os valores encontrados estdo acima do valor

permitido na legislacdo brasileira (0,5mg.kg™") (BIDONE et al., 1997).
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3.9. Selénio

O selénio € um semi-metal, que ocorre nos minerais sulfetos polimetélicos e € obtido
como um subproduto do refino do cobre. E usado em indistria eletroeletronica,
semicondutores, retificadores, células fotoelétricas, baterias solares, cidmeras de TV,
inddstria de vidros, ceramicas e esmaltagem, xerografia, producdo de pigmentos
inorganicos, borracha (agente de vulcanizagdo), ligas (ago inoxiddvel com maior
maleabilidade), lubrificantes e outros derivados do petréleo (como antioxidante),
inseticidas, fungicidas, catalisadores, aditivos alimentares de racdes para animais,
dermatologia, etc (OLSZEWER, 1998).

O selénio € encontrado muito distribuido na crosta terreste. Na maioria das rochas e
solos é encontrado em concentracdes entre 0,1 e 2,0ug g'l. O selénio tem 28 is6topos, dos
quais 5 sdo estdveis. O “Se é empregado em radiodiagnéstico como tracador na
visualiza¢ao de tumores malignos.

Por muitos anos o selénio (Se), na forma de selenito ou selenato, foi conhecido como
téxico para gado criado em pasto, pois essas formas estdo naturalmente presentes em
grande quantidade em algumas faixas de solo (LEHNINGER, 1985).

Em 1957, um papel positivo foi identificado para o selénio, pois demonstrou-se que
esse elemento pode ser um protetor de danos provocados aos ratos deficientes de vitamina
E contra necrose do figado e perda capilar (MAHAN & ESCOTT-STUMP,1998;
OKIGAMLI, 2000).

O papel bioquimico do selénio foi parcialmente esclarecido, em 1973, quando
descobriu-se que a glutationa peroxidase (GSHPx-1) era uma selenoenzima e era
considerada a principal forma ativa do selénio nos tecidos.

O selénio estd presente no organismo como selenometionina ou glutationa
peroxidase. O selénio estocado na forma de selenometionina encontra-se em musculos,
eritrocitos, pancreas, figado, rins, estdmago, cérebro, pele € mucosa gastrintestinal. Essa
reserva depende da ingestdo de Se na forma de selenometionina, que estd disponivel para
ser metabolizada primeiro e independe da necessidade do organismo para o selénio. A
segunda forma de estocagem de selénio no organismo € no figado, na forma de glutationa

peroxidase (GSHPx-1). A deficiéncia de selénio, por meio da dieta, limita a sintese de



25

outras selenoproteinas e esse compartimento fica sob regulacdo, reduzindo a concentragio
de mRNA e, conseqiientemente, a sintese da (GSHPx-1) (COZZOLINO, 2005).

O reconhecimento da importancia do selénio no metabolismo cresceu quando foi
provado que uma cardiomiopatia fatal proveniente de deficiéncias de selénio na dieta,
afetava criancas e mulheres jovens na China, a chamada doenc¢a de Keshan. A deficiéncia
de selénio é geralmente vista nas partes da China onde o indice de selénio no solo e,
conseqiientemente, a entrada de selénio, é muito baixa. Os sinais mais comuns da
deficiéncia de selénio vistos na doenca de Keshan sdo um coracdo ampliado e um mau
funcionamento do coracdo. Essa doenga poderia ser prevenida com a suplementacdo de
selénio (ZHANG & CHATT, 1997).

O selénio é elemento essencial ou toxico para homens e animais, dependendo da
concentracdo na qual é administrado. Sua deficiéncia é responsdvel por cardiomiopatias,
distrofia muscular e desordens na reproducdo em vdrias espécies animais. A concentracao
de selénio depende das condi¢des do solo, alimentagdo e método de preparacdo dos
alimentos. Diversos tipos de alimentos sdo reconhecidos como as principais fontes de
selénio: frutos do mar, rim, figado, carne bovina e aves, enquanto que as frutas e vegetais
sdo pobres em selénio e além disso uma fragdo significativa do elemento € perdida durante
o cozimento com &4gua. Os grdos variam dependendo do solo em que cresceram. A
castanha-do-Para € o alimento mais rico em selénio.

Atualmente, considera-se que o selénio é um elemento traco essencial na dieta
humana. Um importante sistema de defesa enzimdtico contra o aumento de radicais livres,
envolve a enzima glutationa peroxidase entre outras. A deficiéncia de selénio no
organismo provoca uma diminui¢do na atividade dessa enzima, mas com o suplemento de
selénio essa atividade pode ser normalizada.

A deficiéncia de selénio é relativamente rara, porém pode ocorrer em pacientes com
disfunc¢des intestinais severas ou com nutri¢do exclusivamente parenteral, assim como em
populacdes que dependem de alimentos cultivados em solos pobres de selénio. A
deficiéncia de selénio ocorre quando a ingestdo didria desse mineral ¢ menor ou igual a
11pg.d™. O nivel de ingestdo dietético didrio médio recomendado RDA para adultos a
partir de 19 anos é de 55ug (NAS, 2000b). A ingestdo de mais de 800pg.d” pode provocar

efeitos téxicos (selenoses).
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3.10. Sodio

-

O sédio é um metal macio, leve e de coloragdo prateada. E muito abundante na
natureza, encontrado no sal marinho e no mineral halita. Nao € encontrado livre na
natureza.

O sédio metélico é empregado em sintese organica como agente redutor. E também
componente do cloreto de sédio (NaCl) necessdrio para a vida. E utilizado em ligas
antiatrito com o chumbo para a produgdo de balas (projéteis), na producdo de aditivos
antidetonantes para as gasolinas juntamente com o chumbo, na fabrica¢dao de detergentes,
na purificagdo de metais fundidos, na fabricacdo de células fotoelétricas, na iluminacao
publica, através das lampadas a vapor de sddio, etc.

O sodio € relativamente abundante nas estrelas e € detectado através das linhas D do
seu dubleto no espectro solar, situada aproximadamente no amarelo. A crosta terrestre
contém aproximadamente 2,6% de sddio, sendo o quarto elemento mais abundante e o
mais comum entre os metais alcalinos.

O sbdio € o fon de carga positiva, em maior teor nos liquidos extracelulares do
organismo humano. Estd em equilibrio com o ion negativo cloro ou agindo com outros
eletrélitos, especialmente o potéssio no liquido extracelular, e age como um dos principais
fatores de regulacdo osmdtica do sangue, plasma e fluidos intercelulares e do equilibrio
4cido-bdsico. E essencial para a manutencio do equilibrio hidrico no interior do
organismo, na transmissao dos impulsos nervosos e relaxamento muscular. O sédio € um
elemento muito difundido na natureza e o seu teor no corpo humano gira em torno de 1%
do peso do individuo. Ingressa no organismo através dos alimentos e é deliberadamente
acrescentado a dieta com o sal de cozinha (FRANCO, 1992).

Os alimentos de origem animal contém mais s6dio que os de origem vegetal. As
principais fontes sdo: sal de cozinha, carnes bovinas e suinas, leite e derivados, batatas e
graos.

A recomendagio nutricional didria de sédio para adultos é de 500 mg.d' (MAHAN
& ESCOTT-STUMP,1998).

A deficiéncia de sédio causa fraqueza e convulsdes e o excesso causa cefaléia,

delirio, parada respiratoria, hipertensao, eritema da pele.
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3.11. Zinco

O zinco é um metal amplamente distribuido na natureza, ocorrendo nos solos e,
como nutriente essencial, nas plantas em geral. Nos solos, os valores de zinco em areas nao
poluidas variam de 10 a 30pg.g”'. Na Baixada Santista, o zinco é encontrado nos efluentes
de grande parte das industrias, dos terminais e em dreas contaminadas da regiao (CETESB,
2001a).

O zinco € empregado na fabricacdo de ligas metalicas como o latdo, além de ser
utilizado na producdo de telhas e calhas residenciais. O zinco é, ainda, utilizado como
metal de sacrificio para preservar o ferro da corrosdo em algumas estruturas, na producao
de pilhas secas e como pigmento em tinta de coloracdo branca, industria téxtil e da
borracha, producao de vidros e ceramicas, producdo de pesticidas (carbamatos).

Sulfetos de zinco sao os principais minérios na producao do metal. A dinamitagdo e a
moagem do minério, bem como, sua fundicdo geram polui¢do atmosférica pelo zinco e
outros metais mais toxicos (Cd e Pb). O ZnO € o principal composto emitido
(OLSZEWER, 1998).

O mineral zinco estd presente em todas as partes do corpo e tem multiplas funcdes.

Seu papel € crucial no crescimento e na divisdo das células, quando é necessario na
sintese de proteinas e de DNA, na atividade da insulina, no metabolismo dos ovdrios e
testiculos e no funcionamento do figado. Como componente de muitas enzimas, esta ligado
ao metabolismo de proteinas, carboidratos, lipidios e energia (TRINDADE, 2005).

A alimentacdo € a principal fonte de zinco do organismo humano. O zinco é
encontrado em diversos alimentos como nas ostras, carnes vermelhas, aves, alguns
pescados, mariscos, favas e nozes.

O nivel de ingestdo dietético didrio médio recomendado RDA para adultos homens e
mulheres € de 11mg e 8mg, respectivamente (NAS, 2000a).

Casos de envenenamento podem ocorrer, seja por ingestao de alimentos, por bebidas
contaminadas, de poeiras e fumaca com altos teores de zinco ou contato da pele com zinco
e seus sais. Muito embora o envenenamento por zinco através da ingestdo de peixes ou
moluscos altamente contaminados seja improvavel, pois os mesmos, devido a coloracio
azul-esverdeada produzida, sdo rejeitados para consumo, ha o risco potencial e as doses

excessivas desse metal podem causar problemas pulmonares, febre, calafrios,
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gastroenterites, sonoléncia, ndusea, desidratacdo e descoordenacdo muscular (ROCHA et
al., 1985). A deficiéncia em humanos pode resultar em consequéncias sérias para a saude,

incluindo crescimento retardado, anorexia, dermatite, depressao entre outros sintomas.
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CAPITULO 4

4. ORGANISMO DE ESTUDO - MEXILHAO Perna perna (LINNAEUS, 1758)

A classe Bivalvia, também chamada de Pelecypoda ou Lamellibranchia, é formada
por moluscos conhecidos por bivalves e inclui formas tdo populares como as ostras,
mexilhdes, vieiras e outros mariscos. Todos os bivalves possuem uma concha com duas
valvas dorsalmente articuladas que envolvem completamente o corpo (BARNES, 1984).

O organismo utilizado neste trabalho foi o mexilhdo da espécie Perna perna que é
um molusco bivalve com a seguinte classifica¢do sistemética:

Classe Bivalvia Linnaeus, 1758

Ordem Mytiloida Férrussac, 1822
Familia Mytilidae Rafinesque, 1815
Género Perna Retzius, 1788

Espécie Perna perna (Linnaeus, 1758)

v
ms de crescimentd

Bisso

Figura 1 — Foto da espécie Perna perna — Visdo externa e interna
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Esta espécie ndo possui o muisculo adutor posterior, presente nos demais mitilideos, e
as valvas apresentam linhas de crescimento bem definidas (MAGALHAES, 1985).

Nos mexilhdes, os sexos sdo separados e os machos podem ser distinguidos das
fémeas, internamente, quando estdo sexualmente maduros, pela coloracdo das gonadas.
Nos machos, estas sdo de cor branca leitosa enquanto que para as fémeas sio alaranjadas.
Nesta espécie raramente ocorre hermafroditismo, sua fecundacdo ocorre livremente na
agua. Na regido sudeste o ciclo sexual € praticamente continuo durante todo o ano, sendo
que no outono e primavera o periodo de reproducdo encontra-se mais acentuado
(LUNETTA, 1969).

A figura 2 ilustra o sexo dos mexilhdes Perna perna.

Figura 2 — Foto do Perna perna macho e fémea

Os mexilhdes sdo organismos filtradores por exceléncia. Estes organismos
alimentam-se, por filtracdo, de particulas suspensas na dgua e de plancton, principalmente
fitoplancton, que € capturado através das branquias (BARNES, 1984). As branquias sdo
formadas por dois pares paralelos de laminas, compostas por estruturas filamentosas
ciliadas, que se estendem da regido anterior a partir da boca até a regido posterior do corpo.
Segundo o CEMAR, (2006), Centro Experimental de Maricultura, os mexilhdes
apresentam taxas de filtracdo elevadas, sendo que um individuo adulto pode filtrar até 100

litros de dgua por dia.
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g v _
Figura 3 — Foto das branquias do

Perna perna

Esta espécie € comumente encontrada em todo o litoral brasileiro, e também na costa
da Venezuela, Uruguai, Argentina e Africa do Sul (RIOS, 1984). Este bivalve se constitui
em grande fonte de alimento, sendo cultivado em grande escala visando a comercializacao.

O Perna perna é conhecido popularmente como marisco preto, marisco, marisco-
das-pedras, ostra-de-pobre e mexilhdo.

O mexilhdo Perna perna é encontrado fixo as rochas na regido entre marés, em 4reas
de alto hidrodinamismo, formando densos bancos naturais. Essa fixagdo € feita através do
“bisso”. Os filamentos do bisso sdo secretados por um conjunto de glandulas localizadas
no interior do pé do animal. Trata-se de uma substincia protéica que, a medida que ¢é
secretada se polimeriza com a propria d4gua do mar. O bisso fixa os mexilhdes ao substrato
e permite a permanéncia do animal mesmo em presenca de fortes ondas.

Devido a seus habitos sedentarios, ao fato de serem filtradores e sua habilidade de
bioconcentrar os poluentes, mexilhdes e outros bivalves vém sendo empregados em
estudos de avaliacdo da qualidade ambiental de dreas costeiras IMW, (1993), sendo muitas
vezes designados como “organismos — sentinela”. Esta capacidade vem sendo utilizada
pelos pesquisadores, caso o Mussel Watch Programme, iniciado em 1976 nos Estados

Unidos, citado anteriormente.
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4.1. Cultivo de Mexilhoes

A maricultura, cultivo de organismos marinhos, € uma atividade que vem
apresentando um alto crescimento nos ultimos anos, em conseqiiéncia do aumento
populacional e a crescente demanda por proteinas de origem animal. Devido a isso os
organismos marinhos vém sendo empregados, cada vez mais, como fonte potencial de
fornecimento de alimentos. Esta atividade surgiu inicialmente como uma alternativa de
complementacdo de renda para as comunidades pesqueiras, transformando-se rapidamente
em um novo ciclo econdmico. A maricultura no Brasil esta representada, basicamente, pelo
cultivo de crusticeos e moluscos. A regido Sul é responsdvel por cerca de 50% da
producdo nacional, sendo o Estado de Santa Catarina com maior producgdo, cerca de 20%
da producdo total EMBRAPA, (2002), onde se destaca principalmente o cultivo de
moluscos marinhos, que encontra-se em processo de expansao.

Dentre as espécies marinhas, os moluscos bivalves, conhecidos como mexilhdes,
destacam-se como uma importante fonte de alimentos, cujos cultivos apresentam-se como
de grande interesse econdmico.

No Brasil, a criacdo de moluscos surgiu na década de 1970 e os primeiros cultivos
comerciais foram implantados na década de 1980, mas foi somente na década de 1990, na
regido Sul do pais, que a atividade despontou como agronegécio (FAGUNDES et al.,
2004a). O Estado de Santa Catarina destaca-se como um dos maiores produtores nacionais
de mexilhdes cultivados, tendo a safra obtida em 1999 chegado a um patamar de 9.460
toneladas, ROCZANSKI et al., (2000). De acordo com a EPAGRI, (2006) - Empresa de
Pesquisa Agropecudria e Extensdao Rural de Santa Catarina S.A., a produgao catarinense de
mexilhdes nesse estado, no ano de 2005, foi da ordem de 12.234 toneladas, representando
um crescimento de 24,8% em relacdo a 2004. Nesse Estado, a introducdo dessa atividade
produziu alteragdes sécio-econdmicas importantes para as familias que se dedicam a essa
atividade, permitindo assim que os pescadores artesanais permanecessem em suas
comunidades pesqueiras, ndo perdendo assim seu espacgo de origem.

Apesar de todas as vantagens socio-econdmicas, as praticas intensivas de maricultura
no Estado de Santa Catarina ndo estdo isentas de riscos. Possiveis impactos destrutivos do
ponto de vista sécio-ambiental incluem, entre outros, distirbios das comunidades naturais

de fitoplancton, deposicdo de matéria orgdnica no fundo das dreas de cultivo,
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contaminacgdo genética de estoques selvagens, introducio de espécies que competem com
as j4 existentes e disseminam doencas nos estoques naturais e, finalmente, ameacas a saide
publica pelo fato dos cultivos serem realizados na auséncia de um sistema realmente eficaz
de monitoramento da qualidade das 4dguas e dos produtos cultivados (CURTIUS et al.,
2003).

O centro de producgdo de bivalves, no Brasil, estd localizado nos estados do Rio de
Janeiro, Sao Paulo e Santa Catarina, devido as caracteristicas ambientais propicias para o
desenvolvimento desses organismos, os quais necessitam de dguas de temperaturas amenas
e ricas em nutrientes (BEIRAO et al, 2000). A espécie cultivada, Perna perna, é
considerada o maior mitilidio brasileiro, pertencente a familia Mytiliidae, e devido a esse
fato o cultivo de mexilhdes passou a ser denominado mitilicultura.

No Estado de Sao Paulo, a produ¢do de mexilhdes € praticada comercialmente desde
1983, sendo o principal objetivo da mitilicultura proporcionar uma alternativa de renda
visando conter o empobrecimento das comunidades de pescadores artesanais, que sofrem
com o declinio dos estoques pesqueiros, principalmente em decorréncia da poluicdo e da
pesca predatéria. Essa atividade € incentivada pelo Instituto de Pesca (IP), Agéncia
Paulista de Tecnologia dos Agronegécios (APTA) e da Coordenadoria da Assisténcia
Técnica Integral (CATI) por meio de seus projetos de transferéncia de tecnologia e
educagdo ambiental (FAGUNDES et al., 2004a).

O litoral norte do Estado de Sdo Paulo compreende uma drea de 1943 km” e quatro
municipios: Sao Sebastido, Ilhabela, Caraguatatuba e Ubatuba. Esses municipios possuem
184 praias, a maioria com uma extensao média de 1km, cobrindo uma extensdo de 128km
(LAMPARELLLI, 1999; CETESB, 2002). Trata-se de um local apropriado para a prética da
maricultura, pois encontra-se préximo aos principais centros de consumidores, Sao Paulo e
Rio de Janeiro, além de ser uma regido que apresenta uma costa bastante recortada, com a
formacdo de pequenas baias abrigadas (MARQUES, 1998).

De acordo com GELLI et al., (2002) no litoral norte existem 77 familias cadastradas
na atividade de mitilicultura (cultivo de mexilhdes Perna perna), onde 42 familias situam-
se em Caraguatatuba distribuindo-se em 23 praias ao longo do litoral. Os produtores vém
utilizando exclusivamente o método de sistema flutuante do tipo espinhel ou “long-line”
para a criagdo em escala comercial desse mexilhao.

Esse tipo de cultivo suspenso em “long-line” € o que se adapta melhor a regides

litoraneas sujeitas a acdo de ventos e ondas, sendo normalmente implementado em &reas
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com profundidade superior a 2m. Neste método, sdo usadas estruturas flutuantes de
diferentes materiais, como bdias de pléstico, isopor, entre outros. Essas estruturas servem
para suspender uma corda mestra onde sdo amarradas as redes de mexilhdes. O conjunto
formado ¢ fixado ao fundo por ancoras de diferentes materiais e tamanhos amarradas nas
duas extremidades.

Este sistema permite manter os mexilhdes imersos continuamente € proximos ao
primeiro metro da coluna de 4gua, onde a produtividade € sensivelmente superior, e
mantém o produto afastado do fundo evitando a acdo de predadores. A figura 4 ilustra o

sistema de cultivo suspenso “long-line”.

Fonte: CEMAR, 2006

Figura 4 - Foto dos mexilhdes em cultivo suspenso

Para a criacdo de mexilhdes primeiramente € necessdria a obtencao de sementes, que
sdo mexilhdes jovens (de 1 a 4cm de comprimento). Essas sementes sdo obtidas através de
bancos naturais, por raspagem dos costdes rochosos, que deve ser feita em faixas
alternadas, para permitir que uma populacdo de jovens permaneca nesses bancos e venha a

se constituir nos futuros reprodutores, assegurando a continuidade da populagio.
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Figura 5 - Foto de mexilhdes em costdao rochoso

Devido ao alto prejuizo ambiental e social causado por esta acdo e pelo alto custo da
producdo de sementes em laboratério, que aumentaria muito o preco do mexilhdo, é
aconselhdvel obté-las pela captura de larvas no seu ambiente natural em estruturas préoprias
para a técnica, denominadas ‘“‘coletores de larvas”. Estas estruturas sdo flutuantes e podem
ser de diferentes materiais, como o bambu, este ficando imerso na superficie da coluna
d’4gua. Estes coletores devem permanecer em locais de maior probabilidade de ocorréncia
de larvas, como bancos naturais e parques de cultivo.

Ap6s a obtencdo das sementes temos o processo da semeadura, que no Litoral Norte
de Sao Paulo € realizada com base no sistema francés, com alta eficiéncia e facilidade de
conveccdo. Este processo consiste em introduzir as sementes em uma rede de algoddo que
¢ envolvida por uma segunda rede de nylon e ao centro € introduzida uma corda de nylon,
afim de fixar a rede de mexilhdes ao sistema de cultivo. Apds alguns dias as sementes se
fixam a corda central e a rede de algoddo se rompe, temos entdo a corda de mexilhdes, que
permanece no cultivo para o processo de engorda até os organismos atingirem um tamanho
comercial. Esse periodo pode variar de 6 a 9 meses, conforme o local de produgdo

(GALVAO, 2004).
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Fonte: CEMAR, 2006

Figura 6 - Foto do modelo francés de confeccio de rede

de mexilhoes

Para a colheita dos organismos adultos prontos para a comercializacdo ndo ha um
tamanho minimo ou maximo do mexilhdo e sim a relagdo entre o peso da carne e o peso
total do individuo incluindo a concha. Para essa espécie, na fase préxima a desova as
gbénadas representam a maior parte do organismo, indicando assim a época exata da
colheita. Apos a desova, todo o material gdmico € eliminado e o organismo perde peso e
qualidade, portanto a colheita nessa época deve ser evitada. Por fim, para a
comercializacdo dos mexilhdes esses passam pelos processos de depuracdo (eliminacio de
toxinas, lama ou silte, no aparelho digestivo, através de imersdo em égua) e processamento
(lavagem para a retirada de organismos que ficam impregnados nas conchas) seguindo para
o comércio, diretamente para o consumidor ou unidades de beneficiamento (FETT, 2006).

Em 2001, mais da metade das fazendas de mexilhdo do Estado estavam instaladas
em Caraguatatuba (34,7%) e em Ubatuba (32,7%). As demais estavam espalhadas por
Ilhabela, Sdo Sebastido e Cananéia (FAGUNDES et al., 2004b).

Atualmente a producao de mexilhdes no Litoral Norte de Sdo Paulo estd em torno de

100t/ano, sendo Ubatuba o local com maior potencial de produgio (SALAN, 2005).
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CAPITULO 5

5. AREA DE ESTUDO

Nossa area de estudo compreende a regido do litoral paulista que se estende da
Baixada Santista a Sao Sebastido, incluindo o Canal de Sao Sebastido e Ilhabela (23°58' -
23°53'S e 46°30' - 45°19'W).

Nesta regido as relagdes climdticas predominantes determinam um ambiente de
caracteristica quente e umida, SILVEIRA, (1952); MONTEIRO, (1973), cuja temperatura
média anual € superior a 20°C e a pluviosidade anual é de 2000 a 2500mm (SANTOS,
1965; MONTEIRO, 1973; SANT’ANNA, 1990).

A figura 7 ilustra a 4rea de estudo no litoral paulista.
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5.1. Caraguatatuba — Praia da Cocanha

Caraguatatuba estd localizada entre o Oceano Atlantico e a Serra do Mar, onde
nascem os principais rios que desiguam nas praias e onde se situa o Parque Estadual da
Serra do Mar.

O municipio ndo apresenta nenhum porto ou atracadouro, apenas uma area de
fundeio em 4dguas semiabrigadas, no local denominado Camaroeiro, utilizado por pequenas
embarcagdes de pesca. No Rio Juqueriqueré existem vdrios atracadouros de barcos de
pesca e alguns pontos de comercializagdo de pescado, além de galpdes para abrigo de
embarcacdes de recreio (CETESB, 2001b).

Ao norte de Caraguatatuba temos a Praia da Cocanha onde desdgua o rio Cocanha.
Esta praia fica entre Massaguacu e Mococa e em frente a qual estdo as ilhas do Tamandud
e o ilhote da Cocanha.

Com dguas rasas, calmas e cristalinas € ideal para o banho de mar. Ocupada por
muitas casas de veraneio, possui boa infra-estrutura de servigos, como restaurantes, bares e
quiosques.

Em 2005 a Cetesb avaliou a qualidade das dguas litoraneas no estado de Sao Paulo,
onde em Caraguatatuba 13 praias foram avaliadas e a Praia da Cocanha foi classificada
como BOA, permanecendo prépria durante todo o ano. A Cetesb vem avaliando a
qualidade das dguas litoraneas desde 1996. A figura 8 mostra o grafico da classificagdo das
praias de acordo com o periodo de tempo que ficaram préprias. Podemos verificar que a
Praia da Cocanha destaca-se como sendo uma praia de boa qualidade de suas dguas

(CETESB, 2005).
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Fonte: CETESB, 2005
Figura 8 - Grafico da classificacao das praias de acordo com o periodo de tempo que

ficaram “proprias”

Na Praia da Cocanha encontra-se uma fazenda de mexilhdo, com cerca de 2 mil
metros quadrados. Os produtores de mexilhdo, com apoio da Secretaria de Turismo,
promovem passeios de barco até o local onde eles sdo cultivados, a cerca de 500 metros da
praia. Cerca de quinze pescadores cultivam o mexilhdo em uma espécie de fazenda

marinha, situada no ilhote da Cocanha (LITORAL VIRTUAL, 2007).

5.2. Sdo Sebastido e Ilhabela

No litoral norte € objeto de interesse, neste estudo, a regido de Sdo Sebastido que
compreende o continente onde estd localizada a cidade de Sdo Sebastido e a Ilha de Sao
Sebastido, conhecida como Ilhabela. O continente e a ilha estdo separados pelo Canal de
Sdo Sebastido com cerca de 25km de extensdo e possuindo duas bocas, uma ao sul e outra
ao norte com larguras em torno de 7 a 6km respectivamente (FURTADO et al., 1987).

Esta drea é centro de intensa atividade turistica e, na margem continental estd

localizado o maior e mais importante terminal petrolifero brasileiro, Dutos e Terminais

Centro Sul PETROBRAS (DTCS), TEBAR, operando desde 1968, FURTADO et al.,
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(1987), e o Porto de Sido Sebastido, em atividade desde meados do século XIX
(SCHAEFFER-NOVELLLI, 1990). Este terminal € responsavel por derramamentos cronicos
de petrdleo, e, por vezes, por acidentes, impactando o meio ambiente (ZANARDI et al.,
1999).

O Terminal Maritimo Almirante Barroso (TEBAR), da Petrobras, situado no canal de
Sdo Sebastido ao norte do porto, € o maior terminal especializado na carga e descarga de
granéis liquidos, petrdleos e derivados, da América Latina (MARINHA DO BRASIL,
2006).

A figura 9 ilustra o Pier do Terminal Maritimo Almirante Barroso da Petrobras.

Fonte: MARINHA DO BRASIL, 2006.

Figura 9 - Foto do Terminal Maritimo Almirante

Barroso da Petrobras e seu Pier.

Na época da coleta houve um vazamento onde a CETESB (Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental) aplicou uma multa ao TEBAR (Terminal Maritimo
Almirante Barroso), em Sdo Sebastido, pelo vazamento de 6leo ocorrido durante uma
operacdo de descarga no terminal. Segundo a CETESB ndo foi possivel constatar a
quantidade de 6leo derramada no mar e nenhuma praia foi atingida pelo 6leo. O terminal
informou que o vazamento ocorreu durante a descarga de petréleo na linha 42 do pier

norte. Um outro acidente com 6leo registrado em Sdo Sebastido ocorreu em fevereiro de
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2004, quando cerca de 240 mil litros de petréleo vazaram de um duto do TEBAR e
poluiram 8km do rio Guaecd (LITORAL VIRTUAL, 2005).

IThabela ¢ um municipio do estado de Sao Paulo. O municipio ocupa a Ilha de Sao
Sebastido, a principal ilha, e suas vizinhas, Ilhas de Buzios, Ilha da Vitéria, e mais os
ilhotes: das Cabras, Serraria, Castelhanos, Lagoa, Figueira e das Enchovas, sendo as trés
primeiras habitadas. A ilha fica na frente dos municipios de Sdo Sebastido a noroeste e
Caraguatatuba a norte. E a segunda maior ilha maritima do Brasil, com 44 praias. A
populacdo estimada em 2005 é de aproximadamente 29.000 habitantes. A ilha principal
tem um relevo bem acentuado, com vérios pontos com mais de mil metros de altura. Essas
formacdes com grande altitude fazem uma barreira para os ventos carregados que vém do
mar, e por isso o clima da regido € tropical imido, com grandes tendéncias para chuva.

A leste e sul suas praias defrontam diretamente com o Oceano Atlantico. O lado leste
da IlTha de Sao Sebastido possui estradas precdrias dificultando o acesso, sendo que muitos
locais s6 podem ser atingidos através de embarcacdo. Esta caracteristica, aliada a
fisionomia geomorfoldogica e hidrodindmica do local fazem desta uma regido bastante

preservada e livre da polui¢ao observada no Canal de Sdo Sebastido.

5.3. Baixada Santista

A Baixada Santista € a drea central do litoral paulista compreendida entre Bertioga, a
noroeste, Mongangud, a sudeste, e Santos, estendendo-se do litoral até a escarpa da serra
do Mar, para o interior (BOLDRINI, 1987).

Na Baixada Santista a intensa ocupa¢ao do solo, o desenvolvimento industrial de
Cubatdo, onde encontram-se o grande complexo industrial com inddstrias quimicas,
petroquimicas e de fertilizantes, além de uma grande sidertrgica (COSIPA) bem como a
presenca do Porto de Santos, o maior do Brasil, trouxeram uma série de problemas
alterando a qualidade das dguas, pois sdo as principais fontes de contaminagdo do sistema
local (TOMMASI, 1979).

No Porto de Santos, diariamente inimeros navios carregam e descarregam produtos
oriundos de vdrios paises, como matérias-primas e produtos industrializados. Muitos

desses produtos sao armazenados em tanques e comercializados de acordo com a demanda.
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Essa atividade de tancagem, juntamente com as demais atividades maritimas realizadas no
porto, tornam os acidentes ambientais comuns (derramamento de produtos quimicos, por
exemplo).

O lancamento de esgotos municipais produzidos por Santos, Sdo Vicente, Vicente de
Carvalho e Guarujd e os inumeros efluentes industriais langados na baia e no estudrio sdao
responsaveis por fazerem deste, um dos locais mais poluidos do mundo. A partir da década
de 70, com a criacao da Cetesb, iniciou-se um rigido monitoramento nessas regioes sobre a
dispersdo de poluentes, tanto de natureza organica como inorganica.

Em 2001 a Cetesb avaliou que a contaminagdo de sedimentos, organismos aquéticos
e 4gua, estdo relacionados com as fontes potenciais de poluentes existentes no local. De
acordo com os dados essa regido ainda continua impactada por diversos metais e
compostos quimicos.

A Baia de Santos estd situada no lado sul da Ilha de Sdo Vicente, recebendo todas as
dguas do estudrio e dos efluentes de esgotos municipais produzidos por Santos, Sdo
Vicente, Vicente de Carvalho e Guaruja. Para TOMMASI, (1982) os niveis de Cd, Pb, Cu,
Hg e Zn apresentaram-se elevados para os compartimentos de dgua e sedimento de fundo,
indicando poluicdo por metais.

Dentro da Baia existe um regime de circulacdio de dguas que € governada
predominantemente pelo regime de marés (enchente e vazante). Ao leste da Baia temos a
regido de Ilha das Palmas que se encontra préximo a desembocadura do Canal do estuério
de Santos. Essa regido pode sofrer uma possivel contaminacao por influéncia do emissario
da Sabesp, mas sua principal fonte de contaminacdo € a dgua estuarina (efluentes
municipais e industriais) trazida em condi¢des de maré vazante. J4 no lado oeste da Baia
temos a regiao da Ponta de Itaipu que segue o mesmo padrdo de possivel contaminacdo
através do canal do estudrio de Sao Vicente, também em condi¢des de maré vazante.

As figuras 10 e 11 ilustram o Porto de Santos e o mapa da localiza¢io das industrias

e terminais da Baixada Santista em 1999.
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Fonte: MARINHA DO BRASIL, 2006
Figura 10 - Foto do Porto de Santos
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Figura 11 - Mapa da localizag@o das industrias e terminais na Baixada Santista em 1999.
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CAPITULO 6

6 . PARTE EXPERIMENTAL

6.1. Delineamento

Para a utilizacdo em nossos experimentos € necessdrio que tenhamos animais sadios,

provenientes de locais livres de qualquer tipo de poluicdo. Os organismos utilizados foram

adquiridos no cultivo da Praia da Cocanha (cultivo do Alemdo) em Caraguatatuba em

colaboragdo com o proprietario do cultivo, Sr. Edemilsohn Ranultho.

Figura 12 - Foto da drea de cultivo da Praia da Cocanha — Caraguatatuba

Fazenda de mexilhoes
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Os organismos foram transplantados para varios pontos ao longo do litoral paulista,
onde foram utilizados como “organismos sentinelas” (BAINY et al., 2000).

Os transplantes foram iniciados no outono de 2005 e tiveram término no verao de
2006.

Os locais escolhidos sdo pontos onde os organismos ficam sujeitos a situagdes de
estresse, devido a proximidade de aporte de efluentes industriais, efluentes municipais ou
atividades ligadas a industria do petréleo. Estes pontos sdo:

0. Praia da Cocanha - Controle

1. Pier Sul da PETROBRAS (TEBAR) - Sio Sebastido

2. Praia do engenho d’ 4gua - Sdo Sebastido - [lhabela

3. Ilha das Palmas - Santos

4. Ponta de Itaipu - Santos

Atualmente existem 7 emissdrios submarinos em operacdo na costa paulista,
implantados e operados pela Sabesp, e que estao distribuidos em cinco municipios:

1 — Santos. Entrou em operacao em 1979 e estd localizado na praia José Menino.

2 — Guarujé. Praia da Enseada, entrou em operagdo em 1998.

3 - Praia Grande. Subsistemas I e II- operacdo em desde 1996. O subsistema I estd
localizado proximo a Itaipu.

4 - S@o Sebastido. Praia das Cigarras, em operacdo desde 1985 e Baia do Aracgd, no
canal de Sao Sebastido em operacao desde 1990. Emissario submarino de efluentes
industriais, TEBAR, instalado no Canal de S3o Sebastido e operado pela Petrobras desde
de 1968 (CETESB, 2004).

5 — Ilhabela. Operacao desde 1997, situado préximo a Praia do Engenho d’4gua.

6.2. Coleta dos Organismos e Montagem do Experimento

A montagem do experimento, aquisi¢do dos organismos biomonitores (organismo
sentinela) mexilhdes e coleta dos mesmos foram realizados em colaboracao com o Instituto
Oceanografico da USP - IOUSP junto ao Laboratério de Ecotoxicologia, coordenado pela

Prof. Dra. Eduinetty Ceci Pereira Moreira de Sousa. O IOUSP possui laboratério em
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Ubatuba, na praia do Lamberto, onde foram realizados os trabalhos iniciais de tratamento
das amostras.

Para os experimentos foi adquirida, no cultivo do Alemao, Praia da Cocanha, em
janeiro de 2005, uma corda contendo cerca de 1000 animais, que foi utilizada para anélises
quimicas e bioquimicas preliminares, para verificar as condi¢cOes dos mexilhdes deste
cultivo. Os resultados das anélises preliminares no cultivo de mexilhdes estdo apresentados
no capitulo 7. Apds essas andlises os transplantes foram iniciados.

No inicio do outono de 2005 foram adquiridas, no cultivo do Alemao, mais cinco
cordas que foram revestidas por redes de pesca para evitar o acimulo de cracas, entre
outros organismos, facilitando assim a preparagdo posterior das amostras.

As figuras 16 e 17 ilustram as preparacdes da corda para o transplante.

Figura 13 - Foto da corda com Figura 14 - Foto da corda de mexilhdes
mexilhdes, adquirida no cultivo da revestida com rede de pesca

Praia da Cocanha

ApO6s o revestimento das cordas estas foram transplantadas para os quatro pontos de
estudo. A quinta corda foi deixada no préprio cultivo, visando assim a obtengdo de um

controle de cada estacdo.
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A cada 3 meses (uma estacdo do ano), as cinco cordas contendo os organismos,
foram retiradas dos locais estabelecidos (pontos 1, 2, 3 e 4) juntamente com 0s organismos
do cultivo (controle). Essas cordas foram transportadas para o laboratério da Base Norte do
Instituto Oceanografico para posterior preparacdo das amostras.

Esse procedimento foi repetido durante todo o ano, realizando-se assim um estudo
nas quatro estacdes do ano, objetivando avaliar a influéncia sazonal na bioacumula¢do dos
metais.

As figuras 15 e 16 ilustram o transplante dos mexilhdes em alguns pontos de estudo.

Figura 15 — Foto do transplante Figura 16 - Foto do transplante
dos mexilhdes - Ponto 1 dos mexilhdes - Ponto 2
Pier Sul — TEBAR - Petrobras Praia Engenho d’4gua - Ilhabela

Ap6s a retirada dos mexilhdes transplantados dos pontos de estudo esses foram
transportados para o laboratério da Base Norte do IOUSP em Ubatuba onde foram

acondicionados em tanques contendo dgua do mar e aeracdo. As cordas com os mexilhdes
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permaneceram por aproximadamente 3h nos tanques para a recuperagdo dos organismos,
visto que durante a retirada destes dos pontos de estudo, eles permaneceram fora d’dgua

por aproximadamente 6 horas.

X

Figura 17 - Foto dos organismos
em tanque com dgua do mar para

recuperacao

Para cada coleta e em cada amostra foram realizadas andlises quimicas no laboratério

do IPEN e andlises bioquimicas no laboratério do IOUSP.

6.3. Pré-Tratamento das Amostras

Ap06s o periodo de recuperagdo dos organismos cada corda foi retirada do tanque e

levada para o laboratério para um pré-tratamento para as andlises quimicas.
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Figura 18 - Foto dos mexilhdes para pré-tratamento

Foram selecionados 90 organismos de tamanhos diferentes para cada corda de cada
ponto de estudo (30 pequenos, 30 médios e 30 grandes).

Em seguida foram retirados, com uma faca de titanio, algas e outros organismos que
ficam impregnados nas conchas. Apds a remocdo desses organismos cada mexilhdo foi
lavado com dgua do mar e foi medido, com um paquimetro, o comprimento e largura da
concha. Apds as medidas cada organismo foi retirado das respectivas conchas e foram
observadas também as condi¢des dos organismos tais como: estdgio de maturacdo (desova)

e sedimentos ou material particulado dentro das conchas.

Figura 19 - Foto do grupo de 90 organismos
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Figura 20 - Foto da retirada da parte mole do organismo da

concha

Ap6s a retirada dos organismos das conchas estes foram triturados e homogeneizados

em um liquidificador com facas de titanio.

Figura 21 - Fotos da homogeneizagdo em liquidificador com facas de titanio
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Ao término da homogeneizacdo as amostras foram estocadas em recipientes plastico,

pesadas e congeladas.

Helmac HM 2o

Figura 22 - Foto da pesagem

das amostras homogeneizadas

As amostras foram transportadas em caixas térmicas com gelo para posterior

liofilizacdo, no laboratério de Andlise por Ativagdo Neutronica — LAN do IPEN.

6.4. Preparagdo das Amostras

As amostras foram preparadas no laboratério de Andlise por Ativagdo NeutrOnica —

LAN do IPEN e passaram pelas seguintes etapas antes das andlises quimicas:
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6.4.1. Liofilizacdo

Para as andlises pelo método de ativagdo neutrénica, é necessario que as amostras
estejam na forma mais seca possivel, para que ndo ocorram reacdes de radidlise da dgua
durante a irradiacdo. Um dos métodos de secagem mais usados para materiais biologicos
analisados por andlise por ativacdo com néutrons instrumental é a liofilizag¢ao, pois para
muitos elementos o risco de perdas por volatilizacdo € menor.

Para a liofilizagdo das amostras foi utilizado o liofilizador de marca Thermo Electron
Corporation, modelo Modulyo D-115, do Laboratério de Anélise por Ativacdo Neutronica,
que € adequado para o manuseio de amostras pequenas.

As amostras foram liofilizadas separadamente por pontos de estudo e estacdes do
ano, com o objetivo de evitar qualquer tipo de contaminacao. A liofilizacdo foi realizada
por 48h, a temperatura de -52°C e pressdo de 74mbar e a seguir, estas foram pesadas
novamente para verificar a porcentagem de umidade perdida na liofilizacao.

No caso das andlises por espectrometria de absor¢ao atdomica, ndo € necessdria a
secagem das amostras. A andlise pode ser realizada com a amostra fresca, visto que €
necessario o ataque quimico, geralmente com misturas de dcidos (HNO3, H,SO4, HC1O4)
ou 4cidos com perdxido de hidrogénio, porém as amostras foram analisadas na forma seca,
visto que a preparagdo das amostras para andlise pelo método de analise por ativacdo com
néutrons instrumental € necessdria.

A figura 23 ilustra a etapa de liofilizacdo das amostras.
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Figura 23 - Foto da liofilizagdo das amostras — Liofilizador Thermo

Electron Corporation, modelo Modulyo D-115

6.4.2. Moagem

Ao término da secagem por liofilizagdo, as amostras foram trituradas no
liquidificador com facas de titdnio, moidas em almofariz de dgata e peneiradas em peneira
de nylon de 100 mesh. Por fim as amostras foram armazenadas em frascos pldsticos,
etiquetadas e guardadas em freezer para posteriores analises.

A figura 24 ilustra a etapa de moagem das amostras.
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Figura 24 - Foto da etapa de moagem das amostras de mexilhdes,

apos a liofilizagao

6.5. Técnicas Analiticas

6.5.1. Andlise por Ativagdo com Néutrons Instrumental -AANI

A andlise por ativacdo com néutrons (NAA) € uma técnica nuclear onde a medida da
radioatividade induzida € obtida e posteriormente analisada apds a conversiao de um nicleo
estdvel em um nicleo radioativo pela irradiagio com néutrons. E uma técnica analitica de
alta sensibilidade, com boa precisdo e exatidao, util para andlises multielementares quali e
quantitativas dos elementos principais, elementos menores e elementos traco, em amostras
dos mais variados campos de aplicacdo.

HEVESY & LEVI, (1936) estudando a acdo dos néutrons nas Terras Raras,
publicaram o primeiro trabalho sobre este método. BOYD, (1949) sugeriu o termo ‘“andlise
por ativacdo” e BROWN & GOLDBERG, (1949) viabilizaram o uso de um reator nuclear
como fonte de alto fluxo de néutrons, oferecendo maior sensibilidade para a maioria dos

elementos. A utilizagdo de detectores semicondutores do tipo Ge(Li) de alta resolugio, a
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partir da década de 60, possibilitou a deteccdo simultinea de muitos radionuclideos,
aumentando o campo de aplicacdo da andlise por ativagdo com néutrons em estudos
envolvendo um grande nimero de amostras, sem a necessidade de separagdo radioquimica.
A aplicacdo de procedimentos puramente instrumentais € denominada de andlise por
ativacdo com néutrons instrumental (INAA). Esta técnica tem sido utilizada com sucesso
em inimeros experimentos realizados pelo Laboratério de Ativacao Neutronica (LAN) do
IPEN/CNEN-SP (VASCONCELLOS et al., 2004).

Um procedimento tipico na andlise por ativagdo com néutrons € caracterizado por:

- Ativacdo, da amostra a ser analisada, via irradiagdo com néutrons;
- Medic¢ao da radiacdo gama induzida;
- Interpretacdo e andlise do espectro gama com relacdo aos radionuclideos de

interesse e suas concentragdes.

A ativacdo com néutrons € o primeiro estdgio do processo. Cada nicleo atémico
pode capturar um néutron durante a irradiacdo dando inicio a uma reacdo nuclear.
Imediatamente apds a captura forma-se um nicleo composto, € 0 excesso de energia é
liberado com a emissdo de radiagdo gama (“prompt gamma rays) e/ou particulas. O nicleo
produto formado apds a reacdo nuclear pode ser um ntcleo instavel. Neste caso, ja durante
o processo de ativagdo, o nucleo produto instdvel comeca a decair buscando uma
configuragdo de estabilidade através da emissdo de radiacdo pelos seguintes processos:
decaimento o, decaimento °, decaimento B+, captura eletronica. Na maioria dos casos,
raios X e radiacdo gama (“delayed gamma rays”) sdo também emitidos.

A reacdo nuclear mais comum utilizada em NAA € a reac@o de captura de néutrons
térmicos, ou a reagdo (n, y). Como exemplo, uma reacao tipica de captura de um néutron

térmico por um ntcleo atdmico é mostrada a seguir:

Co + 'n — “Co + “radiacdo gama de captura” (“prompt gamma rays”) (1)

z

. 60 o . C s .

O nitcleo produto "“Co € radioativo e decai pela emissdo de particulas e pela
emissdo de radiacdo gama, formando por fim um nicleo estdvel. Por meio da energia da
radiacdo gama de decaimento e da respectiva meia-vida, o radioisétopo formado (nucleo

produto) na reacdo nuclear pode ser identificado, permitindo assim realizar anélises
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qualitativas e quantitativas do elemento contido na amostra. A reagdo mostrada acima é,

em geral, representada de uma forma mais compacta:

*Co (n, y) *Co ()

A figura 25 ilustra, como exemplo, o mecanismo de uma reacdo nuclear do tipo

(0, 7).

&
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Figura 25 — Seqiiéncia de eventos do mecanismo da reag¢ao nuclear do tipo (n, )

A técnica NAA pode pertencer a duas categorias:

a) Andlise por ativagcdo com néutrons de raios gamas prontos (“prompt gamma
rays”), na qual a medicao se d4 durante a irradiacdo. Estd técnica € conhecida por PGNAA.
b) Anélise por ativacdo com néutrons de raios gama de decaimento (‘“‘delayed gamma

rays”).

Esta dltima € a mais comum e, em geral, o termo NAA € empregado para este tipo de
andlise e serd utilizado com este sentido neste texto. A PGAA € menos sensivel que a NAA
e tem aplicacdo em elementos de elevada sec¢do de choque para captura de néutrons, como
o B, Cd, Sm e Gd; em elementos que decaem muito rapidamente para serem medidos por
NAA; em elementos que produzem apenas isOtopos estdveis ou para elementos com

intensidades de decaimento de raios gama fracas.
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A sensibilidade disponivel por NAA depende dos parametros de irradiacdo (fluxo de
néutrons, tempos de irradiacdo e decaimento), condi¢des de medic¢ao (tempos de medigado e
eficiéncia do detector), parametros nucleares dos elementos em estudo (abundancia

isotdpica, seccdo de choque para néutrons, meias vidas e abundancias de raios gama).

Atividade induzida em um elemento alvo na NAA

A atividade de um radionuclideo produzido em uma reacdo nuclear ¢ uma medida
direta da quantidade do elemento alvo presente na amostra irradiada. Com a finalidade de
se obter a atividade induzida em um elemento Y ap6s determinado tempo de irradiagio,
consideremos, como exemplo, a reagdo X (a,b) Y. A taxa de formacgao do nicleo produto

Y ¢ dada por:

dN,
ot

:o‘.¢.NX (3)

onde o € a seccdo de choque da reacdo, ¢ € o fluxo de a e Nx € o nimero de atomos do
nicleo alvo X. Considerando que o tempo de irradiagdo de pequenas quantidades do
elemento alvo seja curto, podemos assumir que o fluxo da particula incidente permaneca
constante em todo o volume do elemento alvo durante o periodo de irradiag¢do, e que Nx
permaneca constante, isto €, que o nimero de nicleos que sofreram transmutacdo na
reacdo nuclear pode ser desprezado. Se o niicleo produto Y produzido pela reacdo X (a,b)

Y ¢é radioativo, entdo a sua taxa de decaimento (ANy)durante o tempo de irradiagcdo deve

ser levada em consideracao e a equagao (3) é escrita como:

aN,
ot

=0-¢-Ny - AN, 4)

onde A € a constante de decaimento do niicleo produto Y.

Integrando a equagdo (4) desde o inicio da irradiacdo (f = 0) até o tempo final da

irradiagdo (¢ = t,), e considerando que no instante ¢ = 0, Ny = 0, temos:
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N, = LA'NX@ _e ) 5)

Usualmente, o que se determina ndo € a quantidade Ny formada na irradiagdo, mas

sim a taxa de decaimento de Ny, conhecida por atividade (A):

aN,
ot

A=-""Y N, (6)

O nimero de atomos Nx do nucleo alvo poder ser expresso em fun¢do da sua massa

N, ==C%.1-m 7

onde Ny € o nimero de Avogadro, M € a massa atdmica do elemento, / é a abundancia

isotopica do nicleo alvo X.

Substituindo as equagdes (6) e (7) na equacgao (5) temos que:

A:Wﬁ—e‘“‘) (8)

A equacdo (8) mostra que a atividade produzida é diretamente proporcional a
quantidade do nucleo alvo, desde que as condicdes de irradiagdo permanecam inalteradas.
Ainda, a atividade produzida e a sensibilidade da NAA aumentam com o aumento do fluxo
0.

Para a reagcdo nuclear do tipo (n, y) discutida no presente trabalho, a atividade
induzida A em um elemento alvo pode ser medida experimentalmente, apds um tempo de
irradiacdo #;, por um meio de um sistema de detec¢do adequado. Sendo € a eficiéncia do

sistema de deteccdo, a equagdo (8) para a reacdo em questdo € dada por:
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)

onde,

A - atividade induzida ap6s o tempo de irradiagdo, em contagens por segundo;
£- eficiéncia do sistema de deteccao;

o - seccao de choque de captura de néutrons térmicos, em cm’;

¢ - fluxo de néutrons térmicos incidentes no nicleo alvo, em cm™s™;

Ny - nimero de Avogadro;

I - abundancia isotdpica do nicleo alvo;

m - massa do niucleo alvo, em g;

M - massa atdmica do nucleo alvo;

t; - tempo de irradiacao, em segundos;

0,693

T,

P . L -1
A - é a constante de decaimento do nticleo produto, em s, sendo A =

Convém lembrar que, normalmente, a atividade induzida A em um elemento alvo ndo
¢ medida experimentalmente imediatamente apds o tempo de irradiacdo ¢, existe um
intervalo de tempo #; entre o final da irradiacdo e o tempo de inicio da medida
experimental. Levando-se em consideracdo o tempo de decaimento 74, a equagdo (9) torna-

Se:

A:g.g.¢.l\gvo-/-m‘(_e_u,)‘e—ﬂtd (10)

O método de NAA que utiliza a equacdo (10) é conhecido como NAA absoluto.
Teoricamente € possivel o uso do método absoluto na andlise experimental, mas nao é
muito comum, uma vez que a maioria dos parametros nucleares apresentados na equacao
(10) nao sao conhecidos com exatiddo, o que torna este método absoluto bastante limitado.
Dessa forma, uma vez que as sec¢des de choque o de captura de n€utrons térmicos para a

maioria dos radionuclideos ndo sdo bem conhecidas e como o fluxo ¢ de néutrons térmicos
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incidentes no nucleo alvo pode variar durante o periodo de irradiagdo, o método

comparativo da NAA ¢é normalmente utilizado.

Método comparativo na NAA

No método comparativo de andlise por ativagdo com néutrons, a amostra € um
padrao do elemento a ser determinado sdo irradiados simultaneamente, sob as mesmas
condicdes, e ambos medidos com o mesmo detector. Desta forma, o fluxo ¢ de né€utrons
térmicos incidentes no elemento, a sec¢cdo de choque o de captura de né€utrons térmicos, o
tempo de irradiacdo, a eficiéncia £ do sistema de detec¢do e todas as outras variaveis
associadas as contagens sdo constantes tanto para a amostra como para o padrio, tornando
possivel a determinacdo da concentracio do elemento na amostra através de uma
comparag¢do entre as atividades induzidas na amostra e no padrdo, uma vez que a taxa de
emissdo de radiacdo por uma material é proporcional ao seu nimero de dtomos. O método
comparativo ndo exige a necessidade do conhecimento dos valores dos parametros
nucleares mostrados na equagao (10), tornando mais simples o cdlculo da concentracio de
um elemento presente na amostra em estudo.

De acordo com a equagdo (10) e considerando o tempo de decaimento da amostra e
do padrdo, respectivamente, como t4, € t4, (com tg, # tgp, pois a taxa de contagem da
amostra e do padrdo ndo sdo obtidas simultaneamente), a atividade induzida A, em um

elemento da amostra e a atividade induzida A, em um mesmo elemento do padrdo sdo

dadas por:
Aa:g.(;.¢.NO-I-ma'(1_e_zt,),e—ﬂtda (11
M
e
go‘¢N/m —At; -
A, = MO - '(1_9 M' )-e o (12)

Dividindo-se a equagdo (11) pela equagdo (12) temos:
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Ta _"a (13)

m, = (14)

C, =T (15)

Substituindo a equacdo (14) na equacdo (15):

C _ mp . Aa . el(tda_tdp)
; M, A

o

(16)

onde:

my, —massa do elemento no padrdo, em ug;
A, —taxa de contagens do elemento na amostra para o tempo de decaimento 74, em
contagens por segundo;

t4, — tempo de decaimento da amostra, em segundos;

14, — tempo de decaimento do padrdo, em segundos;

M, — massa total da amostra, em gramas,

A, — taxa de contagens do mesmo elemento no padrdo para o tempo de decaimento f4,;

A - constante de decaimento do nicleo produto, em s'l, sendo A = 0’7b:£;
Y

Ty, - meia-vida do nicleo produto, em segundos;

A concentracdo do elemento contido na amostra, pelo método comparativo, €
calculada através da equagdo (16). O termo exponencial da equacdo (16) leva em

consideragdo o decaimento da amostra e do padrdo, uma vez que a taxa de contagem da
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amostra e do padrao ndo sdo obtidas simultaneamente. A simplicidade deste célculo é uma
grande vantagem do método comparativo, pois ndo € necessdrio conhecer todos os
parametros nucleares envolvidos no processo. De uma forma geral, a massa m, de uma
amostra é medida e depois irradiada simultaneamente com um material cuja concentracao
do elemento a ser determinado j4 € conhecida (elemento padrdo). Em seguida, obtém-se a
taxa de contagem para a amostra e para o padrio utilizando-se um sistema de deteccdo
adequado. A comparagdo entre estas taxas de contagens € a base para o cdlculo da

concentracdo do elemento contido na amostra.

6.5.2. Espectrometria de Absorcdo Atomica - AAS

Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS - do inglés Atomic Absorption
Spectrometry) é uma técnica espectroanalitica para determinacao quantitativa de elementos
envolvendo a absorcao de radiacdo Optica por 4tomos livres no estado gasoso.

Todo elemento tem um ndmero especifico de elétrons associado com o seu nucleo. A
configuragdo orbital mais estdvel de um dtomo dos elementos é denominada como “estado
fundamental”.

Quando energia de um comprimento de onda especifico (A) € aplicada a um atomo,
esta é absorvida e 0 4tomo passa a apresentar uma configuracdo menos estavel, chamada
“estado excitado”, sendo este o processo de absorcao atdmica (Figura 26). Uma vez que
este estado € instavel, o d&tomo retornard ao estado fundamental, emitindo féton de energia.

Este processo é conhecido como emissdo atdmica.

e

+
e '
Foéton de Atomo no Estado Atomo no Estado
Energia (hv) Fundamental (Eg) Excitado (E;)

Figura 26 - Processo de absorcdo atomica (HASWEEL, 1991)
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O principio fundamental desta técnica envolve a medida da absor¢ao da intensidade
da radiacdo eletromagnética proveniente de uma fonte de luz, por dtomos gasosos no
estado fundamental (HASWEEL, 1991). Os componentes basicos de um espectrometro
incluem: fonte de radiacao, atomizador, monocromador, detector e processador.

A figura 27 ilustra um diagrama de blocos de um espectrometro de absorcao atdmica.

= Detector
Monocromad6f"-i " j .
I A le
T () N R~ LLV
wit
¢
E I‘ ?
v
Atomizador
M +hv— M’

Lampada

Fonte: HiQ, 2007

Figura 27 — Principais componentes de um espectrometro de absorcao atdmica

A lampada de absorcdo atdmica € um dispositivo capaz de gerar o espectro de
emissao de um elemento, o qual serd direcionado a um detector passando pelo atomizador,
onde o I € a intensidade de radiacdo emitida e I; € a intensidade de radiag@o transmitida.

A fonte de radiacdo mais comum para medidas de absor¢do atdomica € a lampada de
catodo oco. Um outro tipo de fonte de radiacdo especifica € a lampada de descarga sem
eletrodo (EDL), que foi o tipo de lampada utilizada neste trabalho para as determinagdes
de Cd e Pb.

O atomizador € um dispositivo capaz de transformar fons ou moléculas presentes na
amostra, em atomos no estado fundamental para que possam absorver a radiacdo

proveniente da lampada (M + hv — M), e portanto atenuar a intensidade do sinal emitido
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pela lampada e conseqiientemente ser usado na determinagdo da concentracdo do elemento
de interesse.

Os atomizadores podem ser:

e Chama - Espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama (F AAS - do inglés
Flame Atomic Absorption Spectrometry).

e Forno de grafite - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Atomizacdo
Eletrotérmica (ET AAS do inglés Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry).

e Geracdo de vapor frio - Espectrometria de Absorcio Atomica com Geragdo de
Vapor Frio (CV AAS do inglés Could Vapor Atomic Absorption Spectrometry).

e (Geracdo de hidretos - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Geragdo de
hidretos (HG AAS do inglés Hydride Generation Atomic Absorption
Spectrometry).

Os atomizadores utilizados neste trabalho foram o forno de grafite, para
determinacdo de Cd e Pb, e geracdo de vapor frio, para determinagao de merctrio total.

Os atomizadores eletrotérmicos do tipo forno de grafite sio mais utilizados para
andlises elementares em niveis de pug.L"'. A amostra é introduzida no forno de grafite
através de um amostrador automaético que introduz um pequeno volume da amostra (cerca
de 2 a 20uL) a ser analisada no interior do tubo de grafite, apresentando assim uma
eficiéncia de transporte da amostra de 100%, obtendo-se limites de detec¢do da ordem de
0,002 a 0,0lng.mL". Apés a introdugio da amostra no tubo de grafite, esta passard por
etapas de secagem, pirdlise e por fim serd atomizada em temperaturas de até 2700°C. Apds
a atomizagdo o tubo de grafite é aquecido para a etapa de limpeza e, por fim, o tubo é
resfriado para a introdu¢@o de nova amostra.

O atomizador de geracdo de vapor frio € aplicdvel somente para a determinacdo de
mercurio, sendo este o unico elemento metdlico que na temperatura ambiente existe no
estado de vapor (20°C — 14mg/m3 de ar) (OLIVEIRA, 2000).

A andlise por CV AAS dispensa o uso da chama para a atomizacdo do metal, pois o
mercurio € reduzido a vapor por adicdo de um agente redutor (SnCl,), sendo esta uma
reacdo de formacdo de Hg atdmico ripida e de facil automatiza¢do, que de maneira

simplificada pode ser descrita como:

Hg>" + Sn** — Hg’ + Sn*
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z

O mercurio elementar € entdo introduzido em um longo tubo de absor¢cdo por
borbulhamento com uma corrente de gés inerte através da mistura na qual o elemento foi
formado. Completa-se a andlise com a medida de absorbancia em 253,7nm. Os limites de
deteccdo sdo da ordem de 0,01 a Ing.g” (HORVAT, 1996).

A técnica de vapor frio permite também determinagdes de ultra-tragos (0,1ng), gracas
a possibilidade de amalgamacgdo do mercurio sobre cobre ou ouro.

O monocromador deve separar a linha espectral de interesse de varias outras linhas,
através de um prisma ou grade de difracdo, associado a duas fendas estreitas que servem
para a entrada e saida da radiacdo. O prisma ou a grade de difracdo decompde o feixe da
radiacdo em discretos comprimentos de onda, com diferentes angulos, assim, através da
fenda de saida, é possivel selecionar apenas a linha com comprimento de onda desejado
(OLIVEIRA, 2000). Em geral, os sistemas de deteccdo encontrados sdo
fotomultiplicadores que convertem energia radiante em sinal elétrico.

A Lei de Lambert-Beer permite relacionar a concentracdo de atomos no estado

fundamental com a absorc¢ao, temos entao a seguinte equagao:

1
Azlogl—ozalc (17)

‘
onde:

A = absorbancia

Iy = intensidade da radiacdo emitida pela fonte de luz

I, = intensidade da radiacdo transmitida (ndo absorvida)
a = coeficiente de absortividade molar do meio

[ = espessura da célula de absorcao

¢ = concentracdo de d&tomos no estado fundamental

Teoricamente, a absor¢ao atomica deveria seguir a lei de Beer com a absorbancia
sendo diretamente proporcional a concentracdo, porém, na realidade, desvios na
linearidade sdao encontrados freqlientemente, e seria temerdrio realizar uma andlise de
absor¢do atdmica sem que tenha sido determinado experimentalmente se esta relagc@o linear
existe ou ndo. Entdo, periodicamente, uma curva de calibragdo que cubra o intervalo das
concentracdes encontradas nas amostras deve ser preparada (SKOOG et al., 2002). Temos

entdo o calculo da concentraciao do analito através da equacdo da reta:
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y=ax+b (18)

onde:

y = absorbancia (A)

a = coeficiente angular ou inclinagdo da reta
x = concentracao do analito (C)

b = coeficiente linear (Ay)

temos:

A=aC+A, (19)

A concentracdo do analito é calculada de acordo com a equagdo (19).

6.6. Andlises

6.6.1. Materiais de Referéncia Certificados

Para o controle de qualidade dos procedimentos analiticos foram utilizados materiais
de referéncia certificados marinhos que foram preparados pelo National Institute of
Standards & Technology - NIST.

Esses materiais foram analisados juntamente com as amostras em ambos os métodos,
afim de se obter a exatiddo e precisao nas andlises.

Os materiais de referéncia certificados que foram utilizados para as analises em
ambos os métodos foram:

- Oyster Tissue 1566b — NIST

- Mussel Tissue 2976 — NIST

As tabelas 1 e 2 apresentam os valores certificados para os elementos estudados para

os materiais de referéncia certificados Oyster Tissue e Mussel Tissue.
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Tabela 1 — Valores certificados para os elementos no material de referéncia certificado

Oyster Tissue 1566b — NIST (NIST, 2001).

Material de Referéncia Valores Certificados *
Certificado Elementos ( ug.g'l)
As 7,65%0,65
Ca 838+20
Cd 2,48+0,08
Co 0,371+0,009
Oyster Tissue Cr NC

NIST - SRM 1566b Fe 205,8+6,8
Hg 0,0371+0,0013
Na 3297453
Pb 0,308+0,009
Se 2,06+0,15
Zn 1424446

NC = nio certificado
*incertezas sdo: incertezas expandidas (k = 2) obtidas a partir de médias ponderadas de

dois ou mais métodos analiticos.
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Tabela 2 - Valores certificados para os elementos no material de referéncia certificado

Mussel Tissue 2976 — NIST (NIST, 1998)

Material de Referéncia Valores Certificados *
Certificado Elementos (ug.g'l)
As 13,3+1,8
Ca 7600300
Cd 0,82+0,16
Co 0,61+0,02"
Mussel Tissue Cr 0,50+0,16"
NIST - SRM 2976 Fe 171,049
Hg 0,061+0,0036
Na 35000+1000"
Pb 1,19+0,18
Se 1,80+0,15
Zn 137+13

" valores de referéncia (informativos)

*incertezas sdo: incertezas expandidas (k = 4,30) obtidas a partir de médias ponderadas
de dois ou mais métodos analiticos para os valores certificados;

incertezas expandidas obtidas a partir de resultados de AANI com k para 95% onde k é

o valor de t-student de acordo com os seguintes graus de liberdade: Ca: v=35, Co: v=17,

Cr: v =2 e Na: v =4, para os valores informativos.

6.6.2.Teor de Umidade Residual

Para que os resultados obtidos para os materiais de referéncia certificados sejam
dados na base seca, € necessario verificar o teor de umidade residual.
Cerca de 1g de cada material de referéncia certificado (Oyster Tissue 1566b — NIST

e Mussel Tissue 2976 — NIST) foi utilizado para a determina¢do de umidade residual. Cada
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aliquota foi seca a 100°C, em estufa, por duas horas. Esse procedimento foi repetido até se

obter um peso constante da amostra.

6.6.3. Andlise por Ativacdo com Néutrons Instrumental — AANI

Os elementos As, Ca, Co, Cr, Fe, Na, Se e Zn foram determinados pela técnica de
andlise por ativagdo com néutrons instrumental (AANI) nas amostras de mexilhdes
transplantados nos pontos de estudo.

A figura 28 mostra o fluxograma das principais etapas realizadas para a

determinacao desses elementos.

Preparacio do Padrao

Pesagem das Amostras e
Materiais de Referéncia

\ 4

Irradiacao

Decaimento

\ 4
Medida das Atividades

A4

Resultados das Analises

Figura 28 - Principais etapas para as

analises por AANI



72

6.6.3.1. Preparagdo dos Padroes

Para que a andlise seja realizada € necessdria a preparacdo de um padrio, afim de que
se possam comparar as atividades medidas da amostra com as do padrdo, j4 que o método
utilizado foi o comparativo.

Foram pipetados em tiras de papel de filtro Whatman n° 40 aliquotas de solucdes de
concentracdes conhecidas (solugcdes padrao certificadas da marca Spex Certi Prep) dos
elementos de estudo. Essas tiras de papel foram secas a temperatura ambiente e apds a
secagem essas tiras foram dobradas e embaladas em envoltdrios plédsticos previamente
limpos com &cido nitrico PA da Merck 10%.

Para os elementos As, Co, Cr, Se e Zn foi necessdrio a diluicdo das solugdes
originais antes de pipetar nas tiras de papel de filtro.

As solucdes originais de As e Cr foram diluidas em um baldo volumétrico de
(24,981+£0,005)mL, onde foram pipetados (1,2485+0,0004)mL de cada solucdo. Essa
solucdo foi preparada em meio acido nitrico 2%, obtendo-se assim uma solu¢cdo padrao
multielementar de As e Cr.

Para os padroes Co, Se e Zn s solucdes originais também foram diluidas em um
baldo volumétrico de (24,981+0,005)mL, onde foram pipetados (0,24770+0,00002)mL da
solug@o de Co e de Se e (5,0179+0,0001)mL da solug@o de Zn. Essa solucdo foi preparada
em meio 4cido nitrico 2%, obtendo-se assim uma solu¢do padrao multielementar de Co, Se
e Zn.

A tabela 3 apresenta as concentragdes das solugdes padrio, os volumes pipetados e a

massa obtida no padrao.



Tabela 3 — Solugdes padrdo, volumes pipetados e massas nos padrdes”.

Procedéncia da | Concentracao da Solucdo | Concentraciao da Solucao Volume Massa no
Elemento Solucao Original (mg.L'l)* Diluida (ug.mL™) Pipetado (uL) padrao (ug)
As Spex Certi Prep 1000£3 50,0+0,3 99,06+0,04 4,95+0,04
Ca Spex Certi Prep 10.002+30 -— 99,06+0,04 991+6
Co Spex Certi Prep 100043 9,92+0,06 99,06+0,04 0,983+0,009
Cr Spex Certi Prep 1002,5+3 50,1£0,3 99,06+0,04 5,0£0,1
Fe Spex Certi Prep 9.991+30 --- 49,09+0,08 490+3
Na Spex Certi Prep 9.998+30 - 99,06+0,04 990+6
Se Spex Certi Prep 1000,5+3 9,96+0,06 99,06+0,04 0,99+0,02
7/n Spex Certi Prep 1000+3 201+2 99,06+0,04 19,9+0,1

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.

* Declarado pelo fornecedor

73
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6.6.3.2. Pesagem das Amostras e Materiais de Referéncia Certificados

Foram pesados em envoltdrios plasticos, previamente limpos com HNO; 10%, cerca

de 150mg das amostras e 150mg dos materiais de referéncia certificados.

6.6.3.3. Irradiacdo

Como o método que foi utilizado foi o comparativo, as amostras de mexilhoes,
padrées dos elementos e materiais de referéncia certificados foram acondicionados em
recipientes de aluminio, denominados “coelhos”, e foram irradiados simultaneamente no
reator nuclear IEA — R1, sob um fluxo de néutrons térmicos de cerca de

1-3 x 10”n.cm™.s™, por um periodo de 8h.

6.6.3.4. Decaimento

Ao término da irradiacdo, o “coelho” de aluminio contendo as amostras, padroes e
materiais de referéncia certificados passou por um periodo de decaimento em blindagem de

chumbeo.

6.6.3.5. Medida das Atividades

Ap6s um decaimento de 7 dias apds a irradiagdo as amostras, padroes e materiais de
referéncia certificados foram medidos em um espectrometro de raios gama por um periodo
de 30 minutos cada padrdo e 2 horas para cada amostra e material de referéncia certificado,
afim de se obter as atividades induzidas. Nessa primeira medicdo obtemos os teores dos

elementos Na e As. Com um decaimento de 21 dias apds a irradiacdo (tempo necessario
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para o decaimento de radionuclideos de meias-vidas mais curtas, como o Na, que
interferem nas determinagdes de outros elementos) amostras, padroes e materiais de
referéncia certificados foram medidos novamente por um periodo de 1h para cada padrio e
Sh para cada amostra e material de referéncia certificado. Essa segunda medi¢do nos
forneceu os teores para os elementos Ca, Co, Cr, Fe, Se e Zn.

Para a determinacdo desses elementos usou-se um espectrometro de raios gama
constituido de um detector de germanio hiperpuro CANBERRA modelo GX2020,
acoplado a um sistema multicanal e eletronica associada também da marca CANBERRA.
A resolucao (FWHM) do sistema utilizado foi de 0,98 keV para o fotopico de 122,1 keV
do *’Co e de 1,78 keV para o fotopico de 1332,5 keV do co.

A figura 29 ilustra o equipamento utilizado para as medidas das atividades (taxas de

contagens).

Figura 29 - Foto do equipamento CANBERRA utilizado para as medidas das

atividades (taxas de contagem).
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6.6.3.6 Resultados das Andlises

Ao término das medidas os espectros foram analisados por um programa chamado
VERSAO 2, uma nova versio do programa VISPECT2, PICCOT, (1989), que fornece as
energias da radiacdo gama dos radiois6topos de interesse e as respectivas areas dos picos.

Por fim as concentracdes dos elementos foram calculadas usando-se o programa
ESPECTRO, segundo a expressao (16), ja apresentada no item 6.5.1..

As meias-vida e as energias da radiacdo gama dos radiois6topos ®As, **Na, *'Ca,
6OC0, 3 1Cr, 59Fe, 3Se e %Zn utilizados para a determinacdo dos teores de As, Na, Ca, Co,

Cr, Fe, Se e Zn nas amostras de mexilhdes transplantados estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Meia-vida e energia da radiacdo gama dos radioisétopos (IAEA, 1990).

Energia da Radiacao

Radiois6topo Meia-vida Gama (keV)
As 26,32 horas 559,10
*Na 15 horas 1368,60
YCa 4,54 dias 159,38
“Co 5,27 anos 1332,50
ICr 27,7 dias 320,08
Fe 44,5 dias 1099,25
"Se 119,8 dias 264,66
%7n 2439 dias 1115,55

6.6.4. Espectrometria de Absorcdo Atomica — AAS

O mercurio foi determinado pela técnica de absorcdo atdmica com geracdo de vapor

frio (CV AAS), visto que por andlise por ativagdo com néutrons instrumental a
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interferéncia do sdédio dificulta a analise desse elemento, notadamente em materiais
marinhos.

As determinacdes de cddmio e chumbo foram realizadas pela técnica de
espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica (ET AAS), visto que
nem sempre € possivel a determinacido de cddmio por andlise por ativagdo com néutrons
instrumental (AANI) e ndo € possivel a determinacdo de chumbo, devido as caracteristicas

nucleares desfavoraveis desse elemento.

6.6.4.1. Andlise de Mercirio Total — CV AAS

A figura 30 mostra o fluxograma das principais etapas realizadas para a
determinagdo de mercurio total pela técnica de absor¢cdo atdomica com geracdo de vapor

frio (CV AAS).

Pesagem das Amostras e

Materiais de Referéncia

Digestdo Acida

\ 4
Deteccdo por CV AAS

\ 4

Resultados das Analises

4

Descontaminacdo do Material

Figura 30 - Principais etapas para a determinacao

de mercurio total por CV AAS.
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6.6.4.1.1. Solugoes Utilizadas no Equipamento

- Carregador: solugao que foi utilizada para transportar a amostra, para a reacao
com o redutor quando o Hg2+ ¢ reduzido a Hgo. Solucdo preparada a partir de acido
cloridrico fumegante PA da Merck, concentracdo de 3% (v/v) HCL.

- Redutor: preparado a partir de SnCl, . 2H,O da Merck em 3% v/v HCI,

concentracdo de 1,1% (m/v) SnCl,, preparado diariamente.

6.6.4.1.2. Solucoes para a Construcdo da Curva de Calibracdo

As concentragdes das solugdes estoques (2 e 3) foram calculadas com as respectivas
incertezas expandidas (k=2) calculadas a partir da incerteza nos respectivos fatores de
diluicao.

¢ Solugdo analitica de mercurio — estoque 1: preparada a partir da dissolucdo de
(0,1171240,00002)g de mercurio metdlico PA Merck em 1mL de HNO; concentrado PA
Merck com baixo teor de Hg (max. 0,0000005% Hg), e o volume foi levado a 100mL

(volume do baldo calibrado foi de (99,8+0,1)mL). Solu¢do de concentragdo
(1,174+0,002)mg.mL".

¢ Solugdo analitica de mercurio — estoque 2: preparada a partir da diluicdo de 100uL

(volume do pipetador calibrado foi de (99,4+0,4)uL) da estoque 1 em 100mL (volume do
baldo calibrado foi de (99,8+0,1)mL), com a adi¢ao de 2mL de K,Cr,O; 10% (m/v),
obtendo-se uma concentracao de (1 169,2910,01)ng.mL'1.

¢ Solugdo analitica de mercurio — estoque 3: preparada a partir de 1mL (volume do

pipetador calibrado foi de (1,012+0,004)mL) da estoque 2 e volume levado a 10mL
(volume do baldo calibrado foi de (10,0+0,1)mL), preparada diariamente, concentracdo de
(118,3+0,2)ng.mL™".

¢ Solucdo de K»,CryO5: preparada a partir do sal de K,Cr,O; PA Merck, solugdo de

concentracao igual a 10% (m/v).
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6.6.4.1.3. Pesagem das Amostras e Materiais de Referéncia

Cerca de 350mg da amostra, 350mg de material de referéncia certificado Oyster

Tissue e 200mg de Mussel Tissue foram utilizados para a anélise.

6.6.4.1.4. Digestdo Acida

Na determinacdo de mercdrio por Espectrometria de Absorcdo AtOmica com
Geracdo de Vapor Frio, € necessdrio o ataque quimico, geralmente com misturas de dcidos.
No caso de materiais marinhos somente o0 HNOs foi suficiente.

Amostras e materiais de referéncia certificados foram pesados em frascos de Teflon
da SAVILLEX de (25,30+0,07)mL e a seguir foram adicionados 4mL de HNO;
concentrado PA da Merck com baixo teor de Hg (max. 0,0000005% Hg). Em seguida o
frasco foi fechado, agitado levemente e permaneceu em repouso por aproximadamente 8h.
Ao término das 8 horas foi adicionado 1mL de peréxido de hidrogénio 30% (v/v) PA da
Merck e o frasco foi novamente agitado levemente e deixado em repouso por mais 15
horas aproximadamente.

Para finalizar a digestdo, os frascos foram colocados no bloco digestor a uma
temperatura de 90°C por 3 horas. Apds o aquecimento o volume foi levado a 25,3mL com

agua Milli Q e homogeneizado.

6.6.4.1.5. Detec¢do por CV AAS

A deteccao por CV AAS foi realizada no equipamento de CV AAS — FIMS da
Perkin-Elmer (Flow Injection Mercury System).

A curva de calibracdo foi preparada através de dilui¢des das solugdes estoques 2 e 3
de mercurio de concentracdes iguais a (1169,29J_r0,01)ng.mL'1 e (1 18,?>iO,2)ng.mL'1

respectivamente. Essa curva foi preparada a cada andlise.
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A curva de calibragdo utilizada na andlise e o branco analitico sofreram o mesmo
processo de digestdo das amostras e materiais de referéncia certificados.

Os pontos da curva de calibracio utilizada foram 0,5; 2,4; 4,6ng.mL".

O volume de inje¢ao da amostra foi de 5S00uL, o fluxo de argdnio de 50mL.min™, o
fluxo do carregador de 10mL.min"" e o fluxo do redutor de 6mL.min™".

A figura 31 ilustra o equipamento FIMS utilizado nas andlises de mercurio total.

Figura 31 - Foto do equipamento de CV AAS - FIMS da Perkin-

Elmer (Flow Injection Mercury System)

6.6.4.1.6. Resultados das Andlises

O programa do FIMS j4 fornece todos os resultados em ng.g'1 apos a deteccdo. A

concentracdo foi calculada de acordo com a expressdo (19) descrita no item 6.5.2..
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6.6.4.1.7. Descontaminagdo do Material

Toda a vidraria utilizada passou por um processo de descontaminagdo, que teve o
seguinte procedimento:

Primeiramente toda a vidraria foi colocada em um banho de Extran neutro 2% (v/v)
da Merck por 24h. Apds esse periodo a vidraria passou por 3 banhos de HNOs; PA da
Merck, com baixo teor de Hg (max. 0,0000005% Hg), 20% (v/v) por 24h cada. Por fim foi
lavada com 4gua deionizada e depois com dgua Milli-Q, e seca a temperatura ambiente em
capela de fluxo laminar.

Os frascos de Teflon, utilizados na digestdao da amostra, foram deixados em um
banho de Extran neutro 2% (v/v) da Merck por 24h, apds esse periodo foram colocados por
3h no bloco digestor a 60°C com HNO;3; 50% (v/v) PA da Merck com baixo teor de Hg
(max. 0,0000005% Hg). Por fim foram lavados com &dgua deionizada e dgua Milli-Q e

secos a temperatura ambiente na capela de fluxo laminar.

6.6.4.2. Andlise de Cddmio e Chumbo — ET AAS

A figura 32 mostra o fluxograma das principais etapas realizadas para a
determinacdo de cddmio e chumbo pela técnica de espectrometria de absor¢ao atdomica

com atomizacao eletrotérmica — Forno de Grafite (ET AAS).
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Pesagem das Amostras e Materiais

de Referéncia

A 4
Digestdo Acida

\ 4

Deteccao por ET AAS

\ 4

Resultados das Analises

\ 4

Descontaminacao do Material

Figura 32 - Principais etapas para as
determinag¢des de cddmio e chumbo por

ET AAS.

6.6.4.2.1. Solucoes para as Construcoes das Curvas de Calibracoes

As concentracOes das solugdes estoques (1) de cddmio e chumbo sdo apresentadas
com as incertezas expandidas fornecidas pelo fabricante. As concentragdes das solugdes
estoques (2 e 3) foram calculadas com as respectivas incertezas expandidas (k=2)
calculadas a partir da incerteza nos respectivos fatores de diluigao.

¢ Solugdo analitica de cddmio - estoque 1: Solucdo de caddmio Spex Certiprep de

concentracao (998,513,0)mg.L'1 de Cd em HNO3 2% (v/v).

® Solucdo analitica de cddmio - estoque 2: preparada a partir de 0,2mL (volume do

pipetador calibrado foi de (0,2018+0,0004)mL) da estoque 1 e volume levado a 100mL
(volume do balao calibrado foi de (99,8+0,1)mL) de HNO3 2% (v/v) PA da Merck (teor de
Cd<0,005mg.L™), solugdo de concentragdo (2019+12)ng.mL™"

¢ Solugdo analitica de cddmio - estoque 3: preparada a partir de 35uL (volume do

pipetador calibrado foi de (34,7320,08)uL) da estoque 2 e volume levado a 10mL (volume
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do baldo calibrado foi de (10,1+0,1)mL) de HNO;3; 0,2% (v/v) PA da Merck (teor de
Cd<0,005mg.L'1), preparada diariamente, concentragio de (6,94+0,04)ng.mL".
e Solucdo analitica de chumbo - estoque 1: Solucdo de chumbo da Merck de

concentracao (IOOIiZ)mg.L'1 em HNO; O,Smol.L'l.

® Solucgdo analitica de chumbo - estoque 2: preparada a partir de 0,ImL (volume do

pipetador calibrado foi de (0,0994+0,0004)mL) da estoque 1 e volume levado a 100mL
(volume do balao calibrado foi de (99,92+0,1)mL) de HNO3 2% (v/v) PA da Merck (teor de
Pb<0,010mg.L ™), solucdo de concentragdo (99614)ng.mL'1. A partir desta solucdo estoque
que foram feitas as dilui¢cdes das outras solucdes utilizadas para as construcdes das curvas

de calibragdes.

® Solucgdo analitica de chumbo - estoque 3: preparada a partir de 250uL (volume do
pipetador calibrado foi de (250,89+0,04)uL) da estoque 2 e volume levado a 10mL
(volume do balao calibrado foi de (10,0+0,1)mL) de HNO3 0,2% (v/v) PA da Merck (teor
de Pb<0,010mg.L'1) , preparada diariamente, concentracio de (25,0+0,2)ng.mL".

¢ Diluente: utilizado para a constru¢do da curva de calibra¢do (Cd e Pb), preparado
a partir de 4cido nitrico concentrado PA da Merck, concentracdo de 0,2% (v/v) HNO:s.

e Modificador quimico: solu¢do utilizada para estabilizar termicamente os analitos

mais volateis, aumentar a volatilidade dos analitos menos volateis, diminuindo assim a
temperatura de atomizacdo. Aumenta também a volatilidade das espécies interferentes,
promovendo a eliminag¢do durante o pré-tratamento térmico. Solu¢do da Perkin Elmer de

NH4H,PO4 0,5% (m/v) e Mg(NO3), 0,03% (m/v).

6.6.4.2.2. Pesagem das Amostras e Materiais de Referéncia

Para as andlises de cddmio foram pesados cerca de 350mg da amostra, 100mg para o
material de referéncia certificado Oyster Tissue e 200mg para o material de referéncia
certificado Mussel Tissue.

Para as anélises de chumbo foram pesados cerca de 350mg da amostra, 350mg para o
material de referéncia certificado Oyster Tissue e 200mg para o material de referéncia

certificado Mussel Tissue.
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6.6.4.2.3. Digestdo Acida

A digestdo 4cida nas amostras e materiais de referéncia certificados, para a
determinac¢do de Cd e Pb, foi a mesma utilizada para a determinagdo de merctrio, descrita
no item 6.6.4.1.4..

Para a determinacdo por ET AAS somente o branco analitico sofreu o mesmo
processo de digestdo das amostras, visto que nesse tipo de andlise a curva de calibragdo é
feita através de diluigdes de uma solucdo “estoque” mais concentrada feita pelo proprio

equipamento.

6.6.4.2.4. Deteccdo por ET AAS

A deteccdo por ET AAS para Cd e Pb foi realizada no equipamento de AAnalyst 800

da Perkin-Elmer. A figura 33 ilustra o equipamento de absor¢do atomica.

Figura 33 - Foto do equipamento de AAnalyst 800 da

Perkin-Elmer
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Para as determinagdes de cddmio e chumbo nas amostras e materiais de referéncia
marinhos primeiramente foram realizados testes para a otimizagdo do programa de
aquecimento do forno de grafite (temperaturas de atomizagdo e pirdlise, patamar,
temperaturas de secagens, etc), e otimizacdo do volume de injecdo, da amostra e solugdo
estoque dos elementos, para obtencdo de melhor sensibilidade na anélise.

As condi¢Oes 6timas definidas, apds os testes, para as andlises de cddmio e chumbo

por ET AAS estdo descritas abaixo.

6.6.4.2.4.1. Cddmio

Os pontos da curva de calibragdo utilizada foram 1,4; 4,2 e 6,9ng.mL'1. Visto que a
determina¢do desse elemento € muito sensivel por ET AAS, essa curva de calibragdo nio
poderd ultrapassar o valor de 7ng.mL", pois o rollover (achatamento do pico) comeca a
prejudicar a anélise.

As tabelas 5, 6 e 7 mostram todos os parametros ajustados, do equipamento, da
constru¢cdo da curva de calibracdo e programa de aquecimento do forno de grafite,

respectivamente, para a determinacao de cidmio nos materiais marinhos.

Tabela 5 - Parametros otimizados do equipamento para andlise de cidmio em

materiais marinhos.

Parametros do equipamento Valores
A (nm) da 1ampada de Cd - Lampada do tipo EDL 228,8
Slit (nm) 0,7

Corrente da lampada (mA) 230
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Tabela 6 - Parametros otimizados para a construcio da curva de calibracdo para andlise de

cadmio em materiais marinhos.

Parametros para a construcio da curva de calibracao Valores
Volume de injecdo das amostras e padroes (UL) 20
Volume de injecao do modificador quimico (UL) 10

Tabela 7 - Parametros otimizados do programa de aquecimento do forno de grafite para

analise de cadmio em materiais marinhos.

Temperaturas Rampa de Patamar Fluxo interno de
Etapas °C) Aquecimento (°C sh (s) Argonio (mL min”')  Leitura
Secagem 1 110 1 30 250 Nao
Secagem 2 130 15 30 250 Nao
Pirdlise 500 10 20 250 Nao
Atomizacao 1500 0 5 0 Sim
Limpeza 2450 1 3 250 Nao

Temperatura de injecio = 20°C

6.6.4.2.4.2. Chumbo

Os pontos da curva de calibragdo utilizada foram 5,0; 15,0 e 25,Ong.mL'1.
As tabelas 8, 9 e 10 mostram todos os parametros ajustados, do equipamento, da
constru¢cdo da curva de calibracdo e programa de aquecimento do forno de grafite,

respectivamente, para a determinacdo de chumbo em materiais marinhos.
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Tabela 8 - Parametros otimizados do equipamento para andlise de chumbo em materiais

marinhos.
Parametros do equipamento Valores
A (nm) da lampada de Pb - Lampada do tipo EDL 2833
Slit (nm) 0,7
Corrente da lampada (mA) 440

Tabela 9 - Parametros otimizados para a construcio da curva de calibrac@o para andlise de

chumbo em materiais marinhos.

Parametros para a construcio da curva de calibracao Valores
Volume de injecdo das amostras e padroes (UL) 20
Volume de injecao do modificador quimico (UL) 10

Tabela 10 - Parametros otimizados do programa de aquecimento do forno de grafite para

analise de chumbo em materiais marinhos.

Temperaturas Rampa de Patamar Fluxo interno de
Etapas °C) Aquecimento (°C sh (s) Argonio (mL min') Leitura
Secagem 1 110 1 30 250 Nao
Secagem 2 130 15 30 250 Nao
Pirdlise 850 10 20 250 Nao
Atomizacao 1600 0 5 0 Sim
Limpeza 2450 1 3 250 Nao

Temperatura de injecio = 20°C
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6.6.4.2.5. Resultados das Andlises

O programa do AAnalyst 800 ja fornece todos os resultados em ng.g”' apds a
deteccdo. A concentracio foi calculada de acordo com a expressdo (19) descrita no item

6.5.2..

6.6.4.2.6. Descontaminagdo do Material

O procedimento utilizado para a descontaminacdo da vidraria e frascos de teflon
utilizados para a determinagdo de Cd e Pb foi o mesmo utilizado para descontaminacio de

mercurio, descrito no item 6.6.4.1.7..
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CAPITULO 7

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os pontos de estudo, faixa de comprimento e
largura das conchas e condi¢des dos organismos apds a coleta, os valores de perda de dgua
das amostras, em porcentagem, para cada ponto de estudo e estacdo do ano, valores para os
teores de umidade residual para os materiais de referéncia certificados, limites de deteccao,
quantificacao, escore z, os resultados médios obtidos e as incertezas expandidas associadas
para as andlises realizadas no cultivo da Cocanha (anélise preliminar), nos materiais de

referéncia certificados, nas amostras de mexilhdes transplantados nas regides estudadas.

7.1. Resultados do pré-tratamento das amostras de mexilhoes

A tabela 11 apresenta os pontos de estudo, faixa de comprimento e largura das
conchas e condi¢des dos organismos.
A tabela 12 apresenta os valores de perda de 4gua das amostras, em porcentagem,

para cada ponto de estudo e estagdo do ano.
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Tabela 11 — Coleta dos mexilhdes transplantados nos pontos de estudo, faixa de

comprimento, largura das conchas e condi¢des dos organismos.

Estacdes Pontos de Faixa de Faixa de Condicoes
do Ano Estudo Comprimento(cm) Largura(cm) dos Organismos
1/2005 Cocanha - Preliminar 4.8 -6,7 2,1-33 -
Cocanha (Controle) 3,5-6,6 1,8-3,2 -
[lhabela 4,6-175 2,3-3,7 ---
Outono TEBAR 3,7-8,7 2,1-4,1 ---
2005 Ilha das Palmas - - Ponto nao encontrado
Itaipu - - Ponto nao encontrado
Cocanha (Controle) 3,7-6,9 1,9-34 -
Ilhabela 3,6-74 1,9-4,0 ---
Inverno TEBAR 32-7,0 1,9-3,3 -—-
2005 Ilha das Palmas 3,8-79 2,3-4.2 -—-
Ttaipu 3,3-6,0 1,6 -3,0 *
Cocanha (Controle) 4,3 -8,2 24-39 -
IlThabela 3,5-8,0 1,9-4,0 -
Primavera TEBAR 2,6-69 1,7-3,3 -
2005 I1ha das Palmas 43 -17,6 22-37 -
Itaipu 34-17,7 2,0-4,0 ---
Cocanha (Controle) 3,0-74 1,1-3,2 -
[Thabela 4,1 -10,1 24-48 ---
Verido TEBAR 3,8-17,5 2,1-3,7 ---
2006 I1ha das Palmas 34-8,1 2,1-39 -
Itaipu - - Ponto nao encontrado

* Quase todos os organismos da corda estavam mortos, tinham desovado e estavam cheios de sedimentos

dentro das conchas



Tabela 12 — Perda de 4gua, em porcentagem, das amostras de mexilhdes apos liofilizagao.

Estacoes Pontos Perda
do Ano de Estudo de Umidade (%)

1/2005 Cocanha - Preliminar 87,5

Cocanha (Controle) 83,6

[Thabela 86,8

Outono TEBAR 86,4
2005 Ilha das Palmas Ponto ndo encontrado
Itaipu Ponto nao encontrado

Cocanha (Controle) 83,0

Ilhabela 87,5

Inverno TEBAR 86,1

2005 Ilha das Palmas 85,0

Itaipu 85,4

Cocanha (Controle) 82,7

Ilhabela 81,2

Primavera TEBAR 82,4

2005 Iha das Palmas 79,9

Itaipu 75,8

Cocanha (Controle) 84,8

IThabela 84,3

Verao TEBAR 84,9

2006 I1ha das Palmas 78,0

Itaipu

Ponto nao encontrado
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7.2. Umidade residual para os materiais de referéncia certificados

Os teores de umidade residual estdo apresentados na tabela 13.

Tabela 13 — Valores para os teores de umidade residual para os materiais de referéncia

certificados Oyster Tissue 1566b — NIST e Mussel Tissue 2976 - NIST.

Materiais de Teor de Umidade
Referéncia Certificado Residual (%)
Oyster Tissue
NIST - SRM 1566b 6,5

Mussel Tissue

NIST - SRM 2976 6,7

7.3. Limite de deteccdo e quantificacdo

A capacidade de quantificar um elemento tragco ou molécula em matrizes bioldgicas
ou quimicas usando métodos analiticos especificos € frequentemente expressa em termos
de limite de deteccdo. Este limite de deteccdo (Lp) € um nimero apresentado em unidades
de concentragdo e expressa a menor concentracdo do elemento que pode ser detectada
como sendo aquela que difere estatisticamente do branco analitico (LONG &
WINEFORDNER, 1983). Além do Lp também se define o limite de quantificagdo (Ly) que
€ o valor minimo quantificavel.

Os limites de deteccao da técnica de AANI obtidos neste trabalho foram calculados
utilizando-se a expressdo apresentada abaixo (CURRIE,1999). Esse limite foi calculado
para cada elemento em todos os materiais de referéncia utilizados e amostras.

O método de Currie é um dos mais utilizados para cdlculo de limites de detec¢dao em

andlise por ativacdo neutrdnica.
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L, =3,290, (20)
L, =100, 21
temos:
o, = ﬂ (22)
tV
onde:

RF = ntimero de contagens da radiacdo de fundo sob o pico do analito;

t, = tempo vivo — tempo total de medi¢ao da amostra.

Para a técnica de AAS os limites de deteccio e determinacdo obtidos neste trabalho

foram calculados de acordo com os critérios adotados pelo INMETRO (2007).
LD =x+is (23)

onde:

x=média dos valores dos brancos da amostra (7 replicatas);
t = abcissa da distribuicdo de Student = 3,143 (99% de confianca);

s = desvio padrdo da média dos valores dos brancos da amostra;

O limite de quantificacdo Ly pode ser calculado a partir da equacdo (23), com o valor

de t entre 5, 6 ou 10, portanto temos:

LO=x+10s (24)

As tabelas 14 e 15 apresentam os valores de limites de deteccdo e de quantificacdo

para as técnicas de AANI e AAS.
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Tabela 14 — Limites de detec¢do e quantificacao (peso imido), para os elementos
determinados nas amostras de mexilhdes transplantados, pela técnica de anélise por

ativacdo com néutrons instrumental AANI

Elementos Lp (pg.g™h) Lo (ng.g™
As 0,06 0,19
Ca 115 350
Co 0,002 0,006
Cr 0,016 0,05
Fe 1,1 33
Na 1,6 4,9
Se 0,06 0,18
Zn 0,08 0,24

O valor encontrado, neste trabalho, para os limites de detec¢ao dos elementos As, Ca,
Co, Cr, Fe, Na, Se e Zn estdo compativeis com valores encontrados na literatura (FARIAS,

2006; MAIHARA, 1996).

Tabela 15 — Limites de deteccao e quantificacao (peso imido), para os elementos
determinados nas amostras de mexilhdes transplantados, pela técnica de espectrometria de

absor¢do atdmica AAS

Elementos  Lp (pg.g™) Lo (ng.g™h

Hg 0,001 0,002
Cd 0,001 0,006
Pb 0,011 0,016

O valor encontrado, neste trabalho, para os limites de detec¢do do Hg, Cd e Pb estdo
compativeis com valores encontrados na literatura (HORVAT, 1996; PEREIRA et al.,
2002).
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7.4. Incertezas

Incerteza € um parametro associado ao resultado de uma medicdo, que caracteriza a
dispersdo dos valores que poderiam ser razoavelmente atribuidos ao mensurando.

A maneira de se realizar a avaliacdo de incertezas de medi¢do foi sistematizada e
consiste em inicialmente especificar o mensurando, isto €, o que exatamente se estd
medindo; identificar todas as fontes de incerteza relevantes; quantificar cada uma destas
fontes; calcular a incerteza padrdo combinada e a incerteza padrdao expandida e finalmente
fazer a apresentacgdo dos resultados. (GUM, 2003; EURACHEM, 2000).

Para a determinagdo dos elementos As, Ca, Co, Cr, Fe, Na, Se e Zn pelo método de
andlise por ativacdo com néutrons as principais fontes de incertezas do procedimento
analitico foram identificadas conforme a figura 34. As incertezas padrao expandidas foram
calculadas de acordo com MOREIRA ef al,, (2006) para cada aliquota de material de
referéncia e amostras de mexilhdo. Por fim foram calculados os valores médios das
concentracdes dos elementos e tomou-se como incertezas expandidas a propagacdo de

incerteza expandidas de cada aliquota.

Atividade da amostra
Massa da amostra

Corregéo de decaimento da amostra

Repetitividade Geometria de irradiagdo R

Auto atenuagao de raios gama

Resoluca Constante de
esolucdo decaimento

» »

Lad Lad
Calibragao Estatistica de contagem

Excentricidade
_» Reagdes de interferéncia R

»

Volume pipetado / Geometria de irradiagéo

»
Ly »

v
(@)

Constante de

Valor certificado Auto atenuacgéo de raios gama decaimento
»

B —— »

Estatistica de contagem
>

|

Corregéo de decaimento do padréao

Massa do padrédo Atividade do padrao

Figura 34 - Diagrama de Ishikawa para as contribui¢des a incerteza combinada

em AANI (MOREIRA et al., 2006).
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Para a determinacdo dos elementos Cd, Hg e Pb por espectrometria de absor¢do
atbmica (AAS) as principais fontes de incertezas do procedimento analitico estio
apresentadas na figura 35. As incertezas expandidas foram calculadas para cada aliquota de
material de referéncia e amostra de mexilhdo (MOREIRA et al., 2005). Por fim foram
calculados os valores médios das concentragdes dos elementos e tomou-se como incertezas

expandidas a propagacdo de incerteza expandidas de cada aliquota.

Absorbancia Preparagéo de padroes Curva de calibragao
Valor certificado
o > Regressao linear
Repetitividade Fatores de diluicao >
_—
_— >
> C
Repetitividade
Repetitividade
Resolucédo >
—_—>
Temperatura
Calibracéo I e
Excentricidade
E——
Massa amostra Volume de amostra digerida

Figura 35 — Diagrama de Ishikawa para as contribui¢des a incerteza combinada

em AAS (MOREIRA et al., 2005).

7.5. Calculo do escore 7

Uma das principais metas de um laboratorio analitico € o conhecimento da qualidade
dos resultados obtidos. Uma das técnicas associadas em controle de qualidade € a
representacdo de varidveis observadas em graficos de controle. Esses graficos devem ser
usados para determinar se um sistema estd em um estado de controle estatistico. Por meio
desses graficos de controle, pode-se visualizar ou controlar a variabilidade relativa de
dados repetitivos (KEITH et al., 1983). O uso desses graficos em medidas analiticas tem

sido bastante aplicado, principalmente em materiais de referéncia certificados.
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Para a construcdo desses graficos de controle € necessario o calculo do escore z que
leva em consideracdo a incerteza no valor certificado do material de referéncia.

O escore 7 foi obtido pela seguinte equacdo (BODE & VAN DIJK, 1997):

¢, -C,

< 2 2
\S, +s;

(25)

onde:

C, = concentracao obtida experimentalmente
C, = valor certificado
s, = incerteza na analise

s, = incerteza no valor certificado

De acordo com esse critério, se |z | < 3 o valor obtido esta dentro da faixa do valor

certificado a um nivel de confianga de 99% (BODE, 1996).
7.6. Resultados das andlises para os materiais de referéncia certificados

As tabelas 16 e 17 apresentam os valores médios obtidos e incertezas expandidas
associadas para os elementos nos materiais de referéncia certificados, Oyster Tissue 1566b
— NIST e Mussel Tissue 2976 — NIST, pelas técnicas de AANI e AAS. Valores de
concentracdes em peso seco do material.

As figuras 36 e 37 apresentam os graficos de controle, escore z dos valores médios,
para os materiais de referéncia certificados Oyster Tissue 1566b — NIST e Mussel Tissue
2976 — NIST. Os valores de escore z foram calculados somente para os elementos que

possuem valores certificados.
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Tabela 16 — Resultados das andlises (pug. g'l) no material de referéncia certificado - Oyster Tissue 1566b — NIST.

Pb Se Zn

As Ca Cd Co Fe Hg Na

Oyster Tissue 1566b
2,48+0,08 0,371+0,009 205,8+6,8 0,0371+0,0013 3297+53 0,308+0,009 2,06+0,15 1424446

Valor Certificado® 7,65+0,65 838+20

Valor médio obtido” 7,63£0,08 843+29 2,43+0,08 0,37+0,02 204+£7 0,038+0,001 3313£28 0,32+0,01 2,12+0,08 1384+26

N° de determinagoes 6 4 6 6 6 5 5 4 6 6

Erro relativo (%) 0,3 0,6 2,0 0,3 0,9 24 0,5 3,9 2,9 2,8
“incertezas sdo: incertezas expandidas (k = 2) obtidas a partir de médias ponderadas de dois ou mais métodos analiticos;

Pincertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.

Tabela 17 — Resultados das andlises (ug.g"') no material de referéncia certificado Mussel Tissue 2976 — NIST.

Mussel Tissue 2976 As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
Valor Certificado®  13,3+1,8 7600£300° 0,82+0,16 0,61+0,02° 0,50+0,16° 171,0+4,9 0,061+0,0036 35000+£1000° 1,19+0,18 1,80+0,15 137+13
Valor médio obtido” 13,020,1 76294268 0,84+0,03 0,63+0,03 0,50£0,01  169+7 0,062+0,002 325744253 1,18+0,04 1,95+0,08 140+2
N° de determinagoes 6 4 6 6 6 5 5 6 6 6 6
Erro relativo (%) 2,2 04 2.4 33 0 1,2 1,6 6,9 0,8 8,3 2,2

* Valores de referéncia (informativos)
“incertezas sdo: incertezas expandidas (k = 4,30) obtidas a partir de médias ponderadas de dois ou mais métodos analiticos para os valores certificados;

incertezas expandidas obtidas a partir de resultados de AANI com k para 95% onde k € o valor de t-student de acordo com os seguintes graus de liberdade:

Ca:v=5,Co:v=17,Cr: v=2e Na: v =4, para os valores informativos;

Pincertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.
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Figura 36 — Escore z para os valores médios obtidos para os
elementos As, Ca, Cd, Co, Fe, Hg, Na, Pb, Se e Zn no material
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Figura 37 — Escore z para os valores médios obtidos para os
elementos As, Cd, Fe, Hg, Pb, Se e Zn no material de referéncia
certificado Mussel Tissue 2976 — NIST

99



100

Os resultados obtidos para as determinacdes de As, Ca, Cd, Co, Fe, Hg, Na, Pb, Se e
Zn no material de referéncia certificado Oyster Tissue 1566b — NIST, estdo satisfatorios,
estando os erros relativos em torno de 0,3 a 4,0%.

Para o material de referéncia Musse Tissue 2976 — NIST os resultados obtidos para
os elementos As, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Na, Pb, Se e Zn estdo satisfatérios, estando os
erros relativos abaixo de 8,5%.

Analisando-se os gréficos de controle podemos verificar que os resultados foram
bons para todos os elementos analisados nos materiais de referéncia certificados, por
ambas as técnicas, os valores de z foram menores que 1, indicando assim que os valores

obtidos estdo dentro da faixa dos valores certificados a um nivel de confianga de 99%.

7.7. Resultados das andlises nas amostras de mexilhéoes da Praia da Cocanha

As determinacdes dos elementos nas amostras de mexilhdes foram feitas em
triplicatas. Os valores médios obtidos e as incertezas expandidas associadas estdo
apresentados na tabela 18. Os valores das concentracdes foram obtidos em peso imido da
amostra.

A tabela 18 apresenta os teores dos elementos obtidos para as amostras de mexilhdes

da praia da Cocanha, coletados em janeiro de 2005 — Andlise preliminar.
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Tabela 18 — Resultados das andlises preliminares (ug.g™') nos mexilhdes do Cultivo da Cocanha, pelas técnicas AANI e AAS — 1/2005.

Cocanha® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
Cultivo 1,69+£0,03 51121 0,065+0,003 0,10+0,01 0,118+0,003 16,7+0,6 0,019+0,001 6411£70 <LD 0,40+0,03 12,0+0,3

<LD = menor que o limite de deteccao

%incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.
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De acordo com as andlises preliminares do cultivo de mexilhdes situado na praia da
Cocanha, apresentadas na tabela 18, podemos verificar que o cultivo de mexilhdes
apresenta valores para os teores de contaminantes inorganicos como Cd, Pb e Hg dentro
dos limites méaximos de tolerdncia da portaria n° 685 de 27/08/1998 da Secretaria de
Vigilancia Sanitdria, onde os limites sdo: Cd 1,0pg.g”; Pb 2,0pg.g’ e Hg 0,5ug.g'1 e
1,0ng.g" para peixes predadores (peso timido) (BRASIL, 1998). Somente para o teor de
As o valor obtido estd um pouco acima do limite maximo de tolerancia, que é de 1,0pg.g”
(peso tmido). Para o Zn, Se e Cr o Brasil ndo possui um limite especifico para os
organismos aquaticos destinados ao consumo humano, portanto, pode-se considerar o
limite de 50pg.g”, 0,30pg.g’ e 0,10ug.g'1 para as categorias de ‘“outros alimentos,
alimentos sélidos e qualquer alimento”, respectivamente, presente na legislacdo (peso
umido) (BRASIL, 1965). Podemos observar um teor um pouco acima do limite maximo
somente para o Se.

Esses resultados podem ser comparados aos resultados obtidos por CURTIUS et al.,
(2003) que realizaram um estudo em ostras da espécie Crassostrea gigas e mexilhdes da
espécie Perna perna em cultivos no estado de Santa Catarina. A tabela 19 ilustra os valores
médios dos cultivos obtidos para as amostras de mexilhdes pelos autores e os resultados

obtidos para os mexilhdes do cultivo da praia da Cocanha.

Tabela 19 — Valores médios para alguns metais e semi-metais obtidos em cultivos de Santa

Catarina e o Cultivo da Praia da Cocanha — Sao Paulo (Valores em pg. g'1 de peso seco).

Cultivos de Cultivo da
Elementos | Santa Catarina | Praia da Cocanha
As 14,2 15,2
Cd 0,9 0,6
Cr 2.4 1,0
Hg 0,16 0,17
Pb 0,6 <0,011
Se 3,1 3,6
Zn 100 108
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Os valores obtidos para o cultivo da Praia da Cocanha estdo proximos aos valores
obtidos por CURTIUS et al., (2003).

De acordo com a CETESB que realizou um monitoramente das dguas, sedimentos e
mexilhdes em trés cultivos da Praia da Cocanha, Alemao, Careca e Z¢é Luis e um ponto
controle situado préximo ao cultivo do Alemao, nos anos de 2005 e 2006 foi verificado
que a qualidade das 4guas, sedimentos e mexilhdes estd dentro dos padrdes estabelecidos
pela legislacao (CETESB, 2006).

Apés a andlise preliminar do cultivo da Cocanha verificou-se que este apresentava

condi¢des adequadas para os transplantes nos pontos de estudos.

7.8. Resultados das andlises nas amostras de mexilhoes transplantados

As determinacdes dos elementos nas amostras de mexilhdes transplantados foram
feitas em triplicatas. Os valores médios obtidos e as incertezas expandidas associadas estao
apresentados nas tabelas 20, 21, 22 e 23. Os valores das concentracdes foram obtidos em
peso imido da amostra.

As figuras 38 e 39 ilustram a variacdo sazonal dos elementos analisados nos locais de

estudo.
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Tabela 20 — Resultados das anlises (ug.g™") nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS — Campanha de Outono 2005.

Ponto de estudo® As

Ca

Cd

Co

Cr

Fe

Hg

Na Pb

Se

Zn

Cocanha (Controle) 2,07+0,03 724+29 0,077+0,003 0,13+0,01
TEBAR 1,65+0,03 415+17 0,103+£0,005 0,13+0,01
Ilhabela 1,58+0,03 528+21 0,133+0,005 0,14+0,01

0,17+0,01

0,088+0,003 27+1
0,213+0,005 463 0,023+0,001
71+4  0,028+0,001

0,026+0,001

6300£69 <LD 0,56+0,04
6156£68 <LD 0,47+0,03
7033£77 <LD 0,45%0,03

16,9+0,5
15,6+0,4
15,4+0,4

<LD = menor que o limite de detecgdo

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.

Tabela 21 — Resultados das anélises (ug. g'l) nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS — Campanha de Inverno 2005.

Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
Cocanha (Controle) 2,07+0,04 554+22 0,113+£0,005 0,13+0,01 <LD 271 0,024£0,001 543560 <LD 0,88+0,06 19,6+0,5
TEBAR 1,87+0,03 533+22 0,107+0,005 0,12+0,01 0,106+0,004 43+2  0,025+0,001 6007+66 <LD 0,77+£0,05 18,0+0,5
Ilhabela 1,49+0,02 567+23 0,153+0,005 0,12+0,01 0,130+0,005 24+1 0,041+£0,002 6537+72 <LD 0,53+0,04 16,2+0,5
Ilha das Palmas 1,50+0,02 740+30 0,053+0,002 0,20+0,01 0,21+0,01 633 0,016£0,001 6573+72 0,058+0,003 0,48+0,03 17,2+0,5
Itaipu 1,28+0,03 729+29 0,117+0,005 0,18+0,01 0,33+0,01  82+4 0,025+£0,001 5664+62 0,070+0,003 0,56+0,03 19,2+0,4

<LD = menor que o limite de deteccio

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.
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Tabela 22 — Resultados das andlises (ug.g™') nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS — Campanha de Primavera 2005.

Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se n
Cocanha (Controle) 3,15£0,05 719+29 0,089+0,004 0,070+0,005 0,52+0,02 10,7+0,6 0,012+0,001 5755+63 <LD 0,45+0,03 11,3+0,3
TEBAR 3,53+0,06 537+22 0,150+0,005 0,10+0,01 0,18+0,01 34£2  0,014£0,001 5995+66 0,037+£0,002 0,53+0,03 13,1+0,3
Ilhabela 4,60+£0,06 394+16 0,117£0,005 0,08£0,01 0,054+£0,002 19,7£0,6 0,012+0,001 5214+57 0,018+0,001 0,54+0,03 14,1+0,3
Ilha das Palmas 2,06+0,03 1408+68 0,067+0,003 0,17+0,01 0,70£0,03  16,3£0,6 0,017+0,001 5269+58 0,036+0,002 0,43+0,03 21,9+0,6
Ttaipu 2,79+40,04 46719 0,066+0,003 0,11+0,01 0,22+0,01 13,7£0,6 0,012+0,001 4895+54 0,025+0,001 0,45+0,03 17,5+0,5

<LD = menor que o limite de detec¢do

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.

Tabela 23 — Resultados das anélises (ug. g'l) nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS — Campanha de Verdo 2006.

Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
Cocanha (Controle) 2,74+0,04 434+18 0,100+0,005 0,14+£0,01 0,20£0,01 48+2  0,015£0,001 611567 <LD 0,55+0,03 15,9+04
TEBAR 1,95+0,03 1038+42 0,127+0,005 0,11+0,01 0,18+0,01 11,3£0,6 0,015+£0,001 5735+63 <LD 0,45+0,03 14,704
llhabela 1,88+0,03 551+22 0,110+0,005 0,11+0,01 0,086+0,004 22+1  0,013+£0,001 6083+67 <LD 0,52+0,03 15,4+04
Ilha das Palmas 1,74+0,03 468+23 0,063+0,003 0,14+0,01 0,200+0,007 15,0£0,6 0,018+£0,001 4563+£50 0,037+0,002 0,38+0,03 17,5+0,5

<LD = menor que o limite de detecc¢ao

*incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2.
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De acordo com as figuras 38 e 39 podemos verificar que os teores de As e Se
apresentaram-se sempre acima dos limites mdaximos de tolerancia estabelecido pela
legislagdo brasileira (BRASIL, 1998; BRASIL, 1965).

Para os elementos Cd, Hg, Pb e Zn os teores encontrados estiveram sempre abaixo
dos limites maximos estabelecidos pela legislacdo. Para o elemento Cr somente nas
estacdes do outono e inverno (Cr<LD) o ponto da Cocanha apresentou-se abaixo do valor
estabelecido pela legislagdo, porém apds o transplante dos organismos os teores de Cr
ultrapassaram os valores do limite maximo. Nas estacdes da primavera e verdo todos os
pontos apresentaram teores de Cr acima do limite, exceto para o ponto da Ilhabela que apds
o transplante o teor do elemento apresentou uma diminuicdo permanecendo dentro do
limite mdximo.

Os resultados obtidos para o cromo podem ser comparados com os resultados obtidos
por FRANCIONI et al., (2004) que utilizaram mexilhdes Perna perna que foram
coletados em diversos locais, ao longo da costa do Rio de Janeiro, onde os conteddos de
Cu, Zn, Cd e Cr foram determinados. Dez espécimes foram coletados em cada um dos 18
sitios, desde a regido relativamente limpa de Cabo Frio, até regides bastante contaminadas,
como a Baia de Sepetiba e a Baifa da Guanabara. Dois dos sitios de coleta sdo em fazendas
de criacdo de mexilhdes, que podem sofrer influéncia da vizinha Bafa de Sepetiba. Em
geral, os niveis de elementos trago foram baixos, com exce¢do do cromo, que em alguns
sitios excedeu o valor recomendado para o consumo humano, na legislacdo brasileira
(O,lmg.g'l, na base umida). Na fortaleza de Santa Cruz, na Baia de Guanabara, 50% dos
organismos apresentaram concentracoes de zinco acima dos valores permitidos pela
legislagdo brasileira para alimentos ( S0pg. g'l).

No caso do cddmio, populacdes da Baia de Sepetiba e Barra de Guaratiba deveriam
apresentar concentracdes maiores do metal, no entanto, as concentracoes de Cd foram
maiores nas duas regides supostamente menos contaminadas (Ilha Grande e Arraial do
Cabo). Na estacdo 18 (sitio de cultivo do Perna perna) observou-se o valor mais alto de
cadmio, onde surge a possibilidade de interpretacdo de que outro material usado na fazenda
de mexilhdes esteja contribuindo para esse alto teor. Foram testadas correlacdes entre as
concentracdes de varios elementos-traco, usando todo o conjunto de dados e agrupando de
acordo com o sitio e, em geral, ndo foram encontradas regressoes significativas, exceto em

alguns sitios (Zn e Cd nas estacdes 6, 7 e 17 e Cu e Cr na estagdo 17).
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Os resultados obtidos para os teores de Cd, Hg, Pb e Zn podem ser comparados com
os resultados obtidos por PEREIRA, et al., (2002) onde os teores de Hg, Pb, Cd, Cu e Zn
onde foram determinados nos bivalves C. brasiliana, P. perna ¢ M. falcata coletados em
vdrios bancos naturais do litoral da Baixada Santista. No periodo de setembro de 1996 a
fevereiro de 1997, foram coletadas e analisadas 70 amostras provenientes de doze bancos
naturais. As determinacdes analiticas de Hg no tecido mole dos bivalves foram realizadas
por espectrometria de absorcdo atdmica com gerador de vapor frio, enquanto que o Pb, Cd,
Zn e Cu foram analisados por ICP OES. Os resultados revelaram que as amostras
apresentaram niveis de concentracdo permitidas pelas normas legais vigentes com relagao
aos teores de Pb, Cd, Hg e Cu analisados. Todas as amostras de mexilhdo e sururu
analisadas apresentaram teores de zinco abaixo do valor estabelecido pela legislacdo
brasileira, que € de S0,0mg.kg'l, exceto todas as amostras de ostras C. brasiliana.

Um outro trabalho a ser citado € o estudo realizado pela CETESB em 2001 onde
foram encontrados niveis elevados de Pb, no sistema estuarino de Santos e Sdo Vicente,
para dgua e sedimento (36pg.g”' e 35ug.g”, respectivamente), porém as concentra¢des nos
bivalves estudados nio indicou contaminagao (CETESB, 2001a).

Os resultados obtidos neste trabalho para o teor de mercurio foram bem préximos aos
resultados obtidos por ODZAK et al., (2000) que avaliaram a disponibilidade de merctirio
para organismos marinhos e também o risco a saide pelo consumo dessas espécies. Um
programa de monitoracdo foi iniciado em setembro de 1997 onde mexilhdes Mytillus
galloprovincialis foram transplantados de um cultivo para quatro estacdes da Baia de
Kastela, localizada na parte central do leste do Mar Adriatico. Esta Baia foi profundamente
contaminada por mercurio, tendo sido a principal fonte de contaminagdo uma usina de
cloro-dlcalis, a qual foi operada por 40 anos. Os resultados obtidos no primeiro ano da
monitoracdo sugeriram que o equilibrio da concentragdo em mexilhdes transplantados foi
estabelecido em um curto periodo de tempo. Uma variagdo sazonal de merctrio contido em
tecidos moles e 6rgios (branquias e glandulas digestivas) foi observada em todas as
estacdes. Os niveis de mercurio encontrados nos tecidos estavam abaixo dos limites aceitos
para consumo.

DAMATO et al., (1997) analisaram mexilhdes Perna perna da Baixada Fluminense
e encontraram niveis médios de Hg entre 0,03 e 0,06mg. kg'l, valores esses proximos aos

encontrados nas estacdes de outono e inverno no presente trabalho.
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RODITI & FISHER, (1999) empregaram os is6topos Ag-110m, Cd-109, Cr-51, C-
14, Hg-203 e Se-75 para estudar a possibilidade de empregar a “zebra mussel” (Dreissema
polymorpha), abundante na América do Norte, como biomonitor de metais em ambientes
aquéaticos. Experimentos de laboratério demonstraram que a D. polymorpha acumula
metais dissolvidos e existentes no material particulado em suspensdo, de modo que essa
espécie pode ser um biomonitor eficiente para a contaminacao aquética.

CHONG & WANG, (2000) estudaram a assimilagdo de cddmio, cromio e zinco
pelos bivalves Perna viridis (mexilhdao) e Ruditapes philippinarum (marisco), que sao
frequentemente usados como biomonitores de contaminacdo costeira em dguas tropicais €
subtropicais. Foi determinada a eficiéncia de assimilacdo, AE, dos trés elementos quimicos
citados, alimentando-os com diferentes espécies de fitoplancton. Constatou-se que as AEs
para Cd e Zn nos mariscos sao mais altas que as AEs nos mexilhdes. O estudo demonstrou
que tanto os mexilhdes quanto os mariscos sdo capazes de acumular metais a partir da
alimentac¢do ingerida e o tipo de alimentacdo parece ter efeitos diferentes na assimilacdo de
metais em diferentes espécies de bivalves.

Os valores obtidos para todos os elementos estudados foram comparados usando
andlise de variancia (one-way analysis of variance) (ANOVA; Programa Origin, versao
7.5, com teste de Tukey com 95% de confianga (VIEIRA, 1997).

Para uma anélise sazonal foi verificado:

Outono:

Foi observado que para os elementos Co e Na ndo ocorreu uma acumulagdo
significativa entre os locais estudados quando comparado com o ponto da Cocanha. Para os
elementos Cd, Fe e Cr, ocorreram acumulagdes significativas entre os locais estudados
(TEBAR e Ilhabela) quando comparados com o ponto da Cocanha. Ja para os elementos Se
e Zn houve uma queda na concentragdo desses elementos apds o transplante, somente para
o ponto de Ilhabela. Para o As e Ca ocorreu uma diminui¢do na concentracdo dos
elementos nos dois pontos estudado quando comparado ao controle. Para o elemento Hg
quando comparado ao controle foi observado uma diminui¢do na concentragdo somente
para o ponto do TEBAR.

Inverno:

Todos os elementos apresentaram diferencas significativas nas suas concentracoes.
Os elementos que tiveram suas concentracdes aumentadas apds o transplante nos pontos de

Itaipd e Ilha das Palmas foram: Ca, Co, Pb, Fe Cr, o elemento Na teve acumulacio
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somente para o ponto de Ilha das Palmas. Para os pontos do TEBAR e Ilhabela os
elementos que sofrem aumento na concentragdo foram: Na e Cr. Para o elemento Fe o
aumento na concentragdo ocorreu somente no TEBAR, para o Cd e o Hg tivemos um
aumento somente na Ilhabela.

O elemento que apresentou diminuicdo na concentracdo para todos os pontos apds o
transplante foi o Se. O As teve uma queda na concentracdo para os pontos de Ilhabela,
Itaipu e Ilha das Palmas, para o Zn a diminui¢c@o ocorreu nos pontos da Ilhabela e Ilha das
Palmas e tanto para o Cd quanto para o Hg ambos apresentaram uma diminui¢do no ponto
de Ilha das Palmas.

Primavera:

Para os elementos Fe, Pb, Zn todos os pontos estudados apresentaram um aumento
significativo na concentragdo desses elementos. Para os pontos do TEBAR e Ilhabela as
concentracdes dos elementos Cd e Se apresentaram um aumento significativo. No ponto da
IThabela ocorreu um aumento na concentragdo para o elemento As e Co para o ponto do
TEBAR. O ponto de Ilha das Palmas apresentou uma acumula¢do apds o transplante para
os elementos Co, Hg, Cr e Ca e para Itaipu ocorreu acumulagio somente para o Co.

Os elementos Na e Cd apresentaram uma diminui¢do nas concentragdes para oS
pontos de Santos. Para os pontos do TEBAR, Ilhabela e Itaipu os elementos que
apresentaram uma diminuicdo na concentragdo foram: Ca e Cr, e o As apresentou queda de
concentracdo somente em Ilha das Palmas.

Verdo:

Para o ponto de Ilha das Palmas foi verificado um aumento nas concentragdes dos
elementos Pb, Hg e Zn e Cd somente para o ponto do TEBAR.

Para os elementos Fe e As todos os pontos apresentaram diminui¢cdo das
concentracdes. A Ilhabela apresentou uma diminui¢do significativa de Cr e Co, o ponto do

TEBAR para Na, Ca, Se, Co e Zn, e Ilha das Palmas para Na, Se e Cd.

Levando-se em consideracdo todas as estacdes do ano foi observado que para os
elementos Cd, Co, Cr, Pb, Se, Zn, Na, Ca ¢ Fe a um nivel de confianca de 95% a
acumulacgdo desses elementos ndo apresentou uma diferenca significativa.

Ja para o As a acumulagdo pelos organismos apresentou-se maior na estacdo da

primavera.
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O comportamento da acumulagdo do mercurio € afetado pelas estagdes do ano, onde
a maior acumulagdo do elemento pelos organismos se d4 no inverno.

Foi observado também que para os pontos do TEBAR e Ilhabela os elementos Cd,
Fe, Cr tiveram suas concentracdes aumentadas apds o transplante em quase todas as
estacoes do ano.

Para os pontos de Santos tivemos sempre a presenca do elemento Pb, o qual ndo foi
identificado no ponto controle. Outros elementos também apresentaram acumulagdes em
quase todas as estacdes do ano para esses pontos de estudo, tais como: Co, Fe, Zn, Cr.

Com o intuito de se compreender melhor o comportamento dos elementos analisados
para os pontos do presente estudo, foi realizada a andlise fatorial com extracdo por
componentes principais (PCA) para analisar as correlagdes entre as variagdes das
concentracdes de todos os elementos em relagdo aos seus respectivos controles (Cocanha),
em todos os locais estudados e estagcdes do ano.

Para a andlise foi utilizado o programa estatistico R (R TEAM, 2006).

A figura 40 ilustra os padrées de comportamento entre os pontos estudados,

concentragdes dos elementos em relagdo ao controle e as estagdes do ano.
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Podemos verificar que os pontos do TEBAR e Ilhabela (grupo 1) para as

outras estacgoes.

estacdes do outono, inverno e verdo apresentaram comportamentos semelhantes das
variagdes percentuais em relacdo aos seus controles (Cocanha), enquanto que para a

estacdo da primavera (grupo 4) esses pontos tiveram um comportamento diferente das

Para os pontos de Santos tivemos dois grupos com comportamentos diferentes,

verdo, e o grupo 3 que € constituido pelos pontos de Itaipu e Ilha das Palmas no inverno.

o grupo que inclui Itaipu e Ilha das Palmas na estacao da primavera e Ilha das Palmas no
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CAPITULO 8

8. CONCLUSOES

O método de andlise por ativacdo com néutrons instrumental permitiu determinar as
concentracdes dos elementos Na, As, Ca, Se, Co, Zn, Cr e Fe nas amostras de mexilhdes
com exatiddo e precisdo adequada, como pode ser confirmado pela anélise dos materiais de
referéncia, Oyster Tissue 1566b — NIST e Mussel Tissue 2976 — NIST, que foram
utilizados no presente trabalho.

Da mesma forma os resultados para Hg, Cd e Pb por CV AAS e ET AAS
apresentaram exatidao e precisdo adequada para esses mesmos materiais de referéncia.

Podemos concluir que o procedimento de abertura da amostra (digestdo), para
materiais marinhos, foi adequado para todos os materiais de referéncia e amostras
analisados por ETAAS e CVAAS, para Hg,Cd e Pb. Pode se observar que a digestdo, pelo
método de AAS, € simples, rdpida e eficaz para esse tipo de matriz, permitindo uma
obtencao de resultados rapida e um niimero maior de andlises.

No periodo estudado os bivalves provenientes do cultivo da Cocanha apresentaram
teores de As, Cr e Se acima dos valores estabelecidos pela legislacdo brasileira (BRASIL,
1965; BRASIL, 1998). Para os elementos Ca, Na, Co, Fe, Zn, Cd, Hg e Pb verificou-se que
os valores estavam abaixo dos valores estabelecidos pela legislagdo brasileira.

Apés os transplantes dos mexilhdes para os pontos de estudo foi observado um
aumento nas concentracdes de todos os elementos estudados, indicando assim a boa
aplicabilidade do mexilhdo Perna perna como biomonitor.

Foi observado também que para os pontos do TEBAR e Ilhabela os elementos Cd,
Fe, Cr tiveram sua concentra¢cdes aumentadas apOs o transplante em quase todas as
estacdes do ano. Para o ponto do TEBAR o aumento dos teores desses elementos nos
organismos provavelmente é proveniente de efluentes da industria de petrdleo e atividades
intensas de embarcacdes no local. Para o ponto da Ilhabela existem duas saidas de
efluentes municipais e uma de efluente industrial, vindo do TEBAR, e intensa

movimentacao de barcos, visto que os mexilhdes foram transplantados préximos a marina.
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Para os pontos de Santos tivemos sempre a presenca do elemento Pb, o qual ndo foi
identificado no ponto controle. Outros elementos também apresentaram acumulacdes em
quase todas as estacdes do ano para esses pontos de estudo, tais como: Co, Fe, Zn, Cr e a

presenca desses elementos nos organismos provavelmente € proveniente dos estudrios de

Santos e Sao Vicente.
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10. ANEXOS

CAPITULO 10

Tabela 24 — Resultados individuais (pug. g'l) para o material de referéncia Oyster Tissue 1566b — NIST (peso seco).

Aliquotas® As Ca Cd Co Fe Hg Na Pb Se Zn
1 8,0£0,2 826+58 2,4+0,2  0,37£0,05 205+18 0,037+0,003 326162  0,32+0,02 2,2+40,2  1350+56
2 7,6+0,2 824+58 2,6+£0,2 0,41+0,05 203+18 0,038+0,003 338364 0,31+0,02 2,2+40,2 1366292
3 7,240,2 878161 2,4+0,2  0,36£0,05 201+18 0,038+0,003 3288+62  0,32+0,02 2,1+£0,2 1394457
4 7,6+0,2 775154 2,4+0,2  0,36£0,05 207+18 0,038+0,003 3270+62  0,32+0,02 2,0+£0,2 1442458
5 7,4+0,2 - 2,4+0,2  0,38+0,05 206+18 0,038+0,003 3361+64 - 2,1+£0,2  1418+58
6 8,0£0,2 - 2,4+0,2  0,34+0,04 199+17 - - - 2,1+£0,2 1332453

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2
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Tabela 25 — Resultados individuais (ug.g") para o material de referéncia Mussel Tissue 2976 — NIST (peso seco).

135

Aliquotas® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
1 13,1£0,4 76984543 0,87+0,07 0,62+0,07 0,52+0,03 172+15 0,063+0,005 30636+582 1,3+0,1 1,9+0,2 13743
2 14,440,4 74204519 0,83+0,06 0,62+0,07 0,57+£0,04 168+15 0,061+0,005 32572+619 1,09£0,09  2,0+0,2  141+6
3 12,5£0,3 79394556 0,81+0,06 0,62+0,07 0,45+0,03 174+15 0,062+0,005 33041+628 1,3+0,1 2,1+£0,2 13946
4 12,4+0,3 74584522 0,83+0,06 0,65+0,07 0,46+0,03 167+14 0,063+0,005 33518+637 1,17+£0,09 1,9+£0,2 14446
5 12,6+0,3 --- 0,81+£0,06 0,64+£0,07 0,50+£0,04 166+14 0,063+0,005 32331+614 1,18+0,09 1,9+£0,2  140+6
6 13,1£0,4 --- 0,86+0,07 0,64+0,07 0,53+0,04 --- --- 33344+634  1,07+0,08 1,9+0,2 13843

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2



136

Tabela 26 — Resultados individuais (ug.g™') para o cultivo da Praia da Cocanha (peso timido) — Andlise preliminar — 01/2005.

Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn

1,68+0,05 547+38 0,064+0,005 0,10+0,01 0,119+0,008 17+1 0,018+0,001 6441+122 <LD 0,43+0,05 12,0+0,5
Cultivo 1,64+0,04 497435 0,063+0,005 0,09+0,01 0,130+0,008 17+1 0,018+0,001 6317+120 <LD 0,41+0,05 11,2+0,4
1,76+0,05 488+34 0,068+0,005 0,12+0,01 0,105+0,006 16+1 0,020+0,002 6476x123 <LD 0,36+0,04 12,8+0,5

<LD = menor que o limite de detec¢ao

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2



Tabela 27 — Resultados individuais das andlises (pg. g'l) nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS
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Campanha de Outono 2005.
Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se n

2,34+0,06 74652 0,078+0,006 0,13+0,02 0,085+£0,005 52+2 0,027+0,002 6568125 <LD 0,56+0,07 16,6+0,8

Cocanha(Controle) 2,01£0,05 70049 0,078+0,006 0,13£0,02 0,087+0,005 49+2 0,025+0,002 6233118 <LD 0,58+0,07 17,5+0,8
1,86+0,05 727+£51 0,076+0,006 0,13+0,02 0,094+£0,005 51+2 0,026+0,002 6100£116 <LD 0,53+0,06 16,6+0,8

1,74+£0,05 387+27  0,11£0,01  0,13+£0,02 0,185+0,008 41+4 0,022+0,002 5380+102 <LD 0,42+0,05 15,0+0,6

TEBAR 1,55+£0,04 468+33  0,10£0,01  0,13£0,02  0,23+0,01 4945 0,022+0,002 6735+128 <LD 0,47+0,06 15,8+0,6
1,65+£0,05 389+27  0,10+£0,01  0,13+£0,02 0,224+0,009 49+5 0,024+0,002 6354+121 <LD 0,52+0,06 16,1£0,6

1,60+£0,05 497+35  0,14+£0,01  0,14+£0,02 0,19£0,01  73+6 0,028+0,002 7058+134 <LD 0,48+0,05 16,0+0,6

Ilhabela 1,59+0,05 511£36  0,13£0,01  0,13+£0,02 0,16£0,01 686 0,028+0,002 6737+£128 <LD 0,45+0,05 14,7+0,6
1,55+0,04 576+40 0,13£0,01 0,16+0,02 0,16£0,01  72+6 0,028+0,002 7303+£139 <LD 0,41+0,04 15,5+0,6

<LD = menor que o limite de detecgado

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2



Tabela 28 — Resultados individuais das andlises (pg. g'l) nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS

Campanha de Inverno 2005.
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Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
2,12+40,06 497+£35 0,11+£0,01  0,13+0,02 <LD 2742 0,024+0,002 5445+103 <LD 0,9£0,1  20,0+0,9
Cocanha (Controle) 2,09+£0,06 548+38  0,11£0,01  0,14+0,02 <LD 26+£2 0,024+0,002 5513+£105 <LD 0,85+0,10 20,2+0,8
2,01£0,06 61743  0,12+0,01  0,13£0,02 <LD 2742 0,025+0,002 5348+102 <LD 0,9+40,1  18,7+0,8
1,81+£0,05 511+£36 0,10+£0,01  0,11£0,01 0,103£0,006 44+4 0,026+0,002 6055115 <LD 0,78+0,09 18,3+0,8
TEBAR 1,79+0,05 531£37 0,11+0,01  0,12+0,01 0,096+£0,006 43+4 0,025+0,002 5993+114 <LD 0,80+0,09 18,2+0,8
2,02+0,05 558+39 0,11+0,01  0,12+0,01 0,1194£0,008 42+4 0,025+0,002 5973+114 <LD 0,74+0,08 17,6+0,8
1,45+0,04 55939 0,16+0,01 0,13+0,02 0,118+0,008 25+2 0,041+0,003 6560125 <LD 0,55+0,07 17,0+0,8
llhabela 1,46+0,04 60542  0,15+0,01 0,11+0,01 0,136+£0,008 24+2 0,041+0,003 6534+124 <LD 0,53+0,06 15,8+0,8
1,57+0,04 53638 0,15+0,01 0,12+0,01 0,136+0,008 23+2 0,042+0,003 6517+124 <LD 0,51+0,06 15,8+0,8
1,51+0,04 73051 0,054+0,004 0,19£0,02 0,22£0,01  60+5 0,160,001 6334+120 0,052+0,004 0,46+0,06 16,5+0,8
Ilha das Palmas 1,43£0,04 747452 0,053+0,004 0,20£0,02 0,23£0,01  64+5 0,017+£0,001 6590+125 0,062+0,005 0,47+0,06 17,2+0,8
1,55+0,04 744452 0,052+0,004 0,20£0,02 0,19£0,01  64+5 0,016+£0,001 6794+129 0,059+0,005 0,52+0,06 17,8+0,8
1,2840,04 703+49  0,12+0,01  0,18+0,02 0,31£0,02  83+7 0,027+0,002 5558+106 0,073+£0,006 0,56+0,06 19,2+0,7
Itaipu 1,2840,04 692+48 0,11+£0,01  0,18+0,02  0,38+0,02  78+7 0,024+0,002 5846+111 0,072+£0,006 0,57+0,06 18,8+0,8
--- 792455  0,1240,01  0,1940,02 0,33£0,02  84+7 0,025+0,002 5587+106 0,066£0,005 0,56+0,06 19,6+0,8

<LD = menor que o limite de detecc¢ao

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2



Tabela 29 — Resultados individuais das andlises (pg. g'l) nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS

Campanha de Primavera 2005.
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Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
3,1740,09  764+53  0,089+0,007 0,071+0,009  0,55+0,03 111 0,012+0,001 5764+110 <LD 0,45+0,05 11,2+0,5
Cocanha (Controle) 3,20£0,09  652+46  0,086+0,007 0,069+0,009 0,47+0,03 10+l 0,011+0,001 5750+109 <LD 0,44+0,05 11,3+0,5
3,09£0,09 742452  0,091+£0,007 0,071+0,009  0,54+0,03 111 0,012+0,001 5751+109 <LD 0,45+0,05 11,3+0,5
3,740,1 555+39 0,14+0,01 0,10+0,01 0,19+£0,01  36+3 0,014+£0,001 6195118 0,036+0,003 0,58+0,06 13,6+0,6
TEBAR 3,5+0,1 529437 0,15+0,01 0,10+0,01 0,174£0,01  34+3 0,014+£0,001 6057115 0,035+0,003 0,53+0,06 13,6+0,6
3,4+0,1 52637 0,16+0,01 0,09+0,01 0,18+0,01  33+3 0,013+£0,001 5734£109 0,039+0,003 0,49+0,05 12,3+0,5
4,5+0,1 372426 0,12+0,01 0,08+0,01  0,056+0,004 20+1 0,011£0,001 5101497 0,017+£0,001 0,51+£0,06 13,8+0,6
Ilhabela 4,4+0,1 410£29 0,12+0,01 0,08+0,01  0,0474£0,004 19+1 0,012+0,001 5187498 0,020+0,002 0,53+£0,06 14,0+0,6
4,9+0,1 401428 0,11+0,01 0,09+0,01  0,058+0,004 20+1 0,012+0,001 5355+102 --- 0,58+0,06 14,6+0,6
2,21+0,06 1493+104 0,062+0,005  0,17+0,02 0,63+0,04 1741 0,018+0,001 5387102 0,035+0,003 0,42+0,05 22,4+0,9
Ilha das Palmas ~ 2,04+0,05 1324493  0,070£0,005  0,16+0,02 0,77£0,05 1741 0,017+£0,001 5281+£100 0,035+0,003 0,42+0,05 21,6+0,9
1,92+0,05 --- 0,069+0,005  0,17+0,02 0,71+£0,04 1541 0,016+£0,001 5139498 0,037+£0,003 0,44+0,05 21,8+0,9
2,71+0,07  504£35  0,065+0,005 0,12+0,01 0,21+0,01  14+1 0,013£0,001 5012+95 0,025+0,002 0,46+0,06 17,9+0,8
Itaipu 2,770£0,07  471£33  0,066+0,005 0,11+0,01 0,22+0,01  14+1 0,011£0,001 4826+92 0,026+0,002 0,44+0,05 17,3+0,8
2,96+0,08 427+£30  0,067+0,005 0,11£0,01 0,24+0,01  13+1 0,012+0,001 4846192 0,024+0,002 0,44+0,05 17,3+0,8

<LD = menor que o limite de detec¢do

%incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2



Tabela 30 — Resultados individuais das andlises (pg. g'l) nos mexilhdes transplantados, pelas técnicas AANI e AAS
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Campanha de Verao 2006.

Ponto de estudo® As Ca Cd Co Cr Fe Hg Na Pb Se Zn
2,65+£0,07 443431  0,10£0,01 0,14+0,02  0,2+0,01 4744 0,016+0,001 6082+116 <LD 0,52+0,06 15,8+0,6
Cocanha (Controle)  2,78+0,07 47233  0,10£0,01  0,14+0,02  0,16+£0,01  48+4 0,014+0,001 6060+115 <LD 0,55+0,06 15,8+0,6
2,78+0,07 386+27  0,10+0,01  0,15+0,02  0,25+0,01  48+4 0,014+0,001 6202+118 <LD 0,58+0,06 16,2+0,6
1,98+0,05 1201+83  0,12+0,01  0,10+0,01  0,20+0,01 111 0,015+0,001 5720109 <LD 0,46+0,06 14,5+0,6
TEBAR 1,9240,05 964+67  0,12+0,01 0,11+£0,01 0,16+0,01 11+l 0,016+0,001 5671£108 <LD 0,46+0,06 15,1+0,6
1,95+0,05 95066  0,14+0,01 0,11+0,01  0,19+0,01  12+1 0,015+£0,001 5813%110 <LD 0,44+0,05 14,4+0,6
1,81+0,04 486+34  0,10+0,01 0,11+0,01 0,078+0,005 21+2 0,013£0,001 5886+112 <LD 0,50+0,06 15,1+0,6
Ilhabela 1,86£0,05 60642  0,11£0,01  0,11x0,01 0,093+0,005 22+2 0,013+0,001 6249+119 <LD 0,53+0,06 15,7+0,6
1,9840,05 561£39  0,12+0,01  0,11+0,01 --- 242 0,014+0,001 6114116 <LD 0,53+0,06 15,4+0,6
1,93£0,05 509436 0,057+0,004 0,14+0,02 0,19+0,01 15«1 0,017+0,001 4723+89 0,037+£0,003 0,40+0,05 18,0+0,8
Ilha das Palmas 1,67£0,05 42630 0,066+0,005 0,14+0,02 0,21+0,01  14+1 0,017+0,001 451486 0,035+0,003 0,38+0,05 17,4+0,8
1,61+0,05 --- 0,066+0,005 0,13+0,02 --- 161 0,019+£0,001 4453+£85 0,039+0,003 0,37+£0,05 17,0+0,8

<LD = menor que o limite de detec¢ao

“incertezas sdo: incertezas expandidas k = 2



