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ONOFRE, Céssia Regina Elias. Determinacdo de metais e metaloides em tecido
muscular de Mugil spp. (Tainha) e em sedimentos de manguezal da regido norte da
baia de todos os santos, Bahia, Brasil.100 f. il. 2011. Tese (Doutorado) — Instituto de
Quimica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2011.

RESUMO

O litoral da Bahia de Todos os Santos (BTS) sofre ha décadas impactos soécio
ambientais decorrentes de atividades como expansdo imobilidria, turismo, pesca
predatéria, aporte de efluentes doméstico e industrial, este ultimo, especialmente
decorrentes da industria petrolifera que se estabeleceu na regido norte da BTS. O
objetivo deste trabalho foi realizar uma avaliacdo de metais e metaloides em
amostras de tecido muscular de Mugil spp.(tainha) e de sedimentos, coletadas em
regido sujeita a atividades petroliferas no municipio de Candeias, Bahia, regido norte
da BTS. Métodos de decomposicdo de amostras do tecido muscular do Mugil spp.
com aquecimento em Bomba Parr (BP) e aquecimento assistido por micro-ondas
(MO), foram investigados e, a partir dos testes estatisticos, foi possivel constatar
diferenca significatica para os elementos determinados, com excec¢éo para o Fe (p =
0,2465) e Al (p = 0,1853). A exatidéo foi avaliada através da analise de materiais de
referéncia certificados (tecido de ostra SRM NBS-1566b e musculo de bacalhau
CRM BCR-422) os quais apresentaram recuperacdo que variaram entre 78,0 a
98,3%. Nas amostras de Mugil spp.as concentracées determinadas, em pug g* (base
seca), foram: Al (0,55 — 14,91), Ca (310 — 1240), Cr (0,01 - 0,36), Cu (0,02 — 3,89),
Fe (11,98 — 32,36), Mg (1000 — 1320), Mn (0,33 — 1,80) e Zn (10,28 — 27,73). Nas
amostras de sedimento foram determinados, em pg g* (base seca), os elementos:
Al (14,8 — 66,50), Ca (1,78 — 49,67), Cd, (< 0,001 — 1,07), Cr (18,84 — 44,27), Cu
(9,94 — 36,00), Fe (15,51 — 49,27), Mg (5,53 — 30,48), Mn (0,06 — 0,81), Mo (< 0,002
—7,51), Ni (8,39 — 28,08), Pb (5,19 — 19,57), Se (< 0,023 - 3,37), V (21,58 — 74,49) e
Zn (18,43 — 98,33). A analise dos resultados sugere que as amostras analisadas na
regido norte da BTS provavelmente ndo apresentaram contaminagdao no tecido
muscular do Mugil spp. e nos sedimentos, de acordo com 0 que preconiza a
legislacéo vigente.

Palavras-Chave: Manguezal, Metais, Metaloides, Mugil spp., Sedimentos.



ONOFRE, Céssia Regina Elias Determination of metals and metalloids in muscle
tissue of Mugil spp. (Tainha) and in mangrove sediments of the northern Bay of all
the Saints, Bahia, Brazil.100 f. YI. 2011. Thesis (Doctorate) - Institute of Chemistry,
Federal University of Bahia, Salvador, 2011.

ABSTRAT

The coast of Bahia de Todosos Santos (BTS ) suffered for decades social and
environmental impacts arising from activities such as real estate expansion tourism,
overfishing, somestic sewage discharge, dumping of domestic and industrial
effluents. The latter, especially arising from the oil industry that has settled in the
northern region of BTS. The objective was to conduct an assessment of metals and
non-metals in muscle tissue samples from Mugil spp. and sediments. The samples
were collected in the region subject to oil activities in the city of Candeias, Bahia,
northern BTS. The methods for decomposition of muscular tissue Mugil spp. were
heated in Parr pump (PB) and heating assisted by microwave (MO). The results of
the statistical test revealed significant differences between the two extraction
methods for all elements with the exception of Fe (p = 0,2465) and Al (p = 0,1853).
Accuracy was assessed by certified reference materials analysis (oyster tissue SRM
NBS-1566b and cod muscle CRM BCR-422). The recovery rates for these tissue
ranged from 78.0 % the 98.3. Samples of Mugil spp . the measured concentrations
in ug g* (dry basis ) were: Al (0,55 — 14,91), Ca (310 — 1240), Cr (0,01 — 0,36), Cu
(0,02 - 3,89), Fe (11,98 — 32,36), Mg (1000 — 1320), Mn(0,33 — 1,80) and Zn (10,28
— 27,73).In the sediment samples were measuredin pug g* (dry basis ): Al(14,8 —
66,50), Ca (1,78 — 49,67), Cd, (< 0,001 — 1,07), Cr (18,84 — 44,27), Cu (9,94 —
36,00), Fe (15,51 — 49,27), Mg (5,53 - 30,48),Mn(0,06 — 0,81), Mo (< 0,002 — 7,51),
Ni (8,39 — 28,08), Pb(5,19 — 19,57), Se (< 0,023 — 3,37), V (21,58 — 74,49)and Zn
(18,43 — 98,33).Based on current legislation, the results indicate no heavy metals
levels that may be contaminatedboth the muscle tissue of Mugil ssp. when to
sediment for samples analyzed in Northern BTS.

Key-Words: Mangrooves, Heavy metals, metalloids, Mugil spp and Sediments.
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1 INTRODUCAO

Dentre os principais fatores que contribuem para a contaminacéao de sistemas
aquéticos, a descarga de efluentes domésticos e industriais merece destaque,
considerando que, na maioria das vezes, os ambientes estuarinos recebem esses
efluentes sem o tratamento adequado, sendo contaminado por diversos poluentes
(FERREIRA et al., 2010). Em meio aos poluentes, os metais e alguns metaloides
tém uma grande importancia ecoldgica e seu estudo é bem documentado em todo
mundo, devido ao potencial efeito toxico e comportamento cumulativo (MENDIL et
al., 2010; OZTURK et al., 2009; DOBARADARAN et al., 2010; REZAEE et al., 2010).

O crescimento demografico, 0 aumento das atividades industriais, comerciais e
agropecuarias, de forma néo sustentavel (PADMINI et al.,, 2009, SARAIVA et al.,
2009, REZAEE et al., 2010), tém contribuido para a degradacdo do ecossistema
manguezal, contaminando os recursos hidricos, sedimentos e biota, em decorréncia
do lancamento de rejeitos contendo concentracdes significativas dessa classe de
contaminantes (AHMAD et al., 2010; FERREIRA et al., 2010).

Nas atividades industriais, em particular das industrias petroliferas, grande
concentracdo de metais como Cu, Cr, Ni, Pb, V e Zn entram no ambiente estuarino
(MOISEENKO e KUDRYAVTSEVA, 2001; OLIVEIRA et al., 2009; OLIVEIRA et al.,
2010). O petroleo contém metais sob a forma de compostos organometalicos ou sais
inorganicos, que sao facilmente transferidos a agua por meio do processo de
dessalgacdo (DRUMMOND e ISRAELACHVILI, 2004).

Uma vez no meio ambiente, metais e metaloides podem se distribuir na cadeia
trofica através de processos de bioacumulagéo e biomagnificagcdo, comprometendo
a fungcdo precipua do ecossistema manguezal, que & considerado o bercario de
varias espécies vegetais e animais (KURTZ et al., 2002; DESHPANDE et al., 2009;
GOMES et al., 2010).

Os metais e metaloides entram naturalmente no ambiente aquético por
intemperismo geolégico (GOMES et al., 2010). No entanto atraves de acbes
antropicas poluentes, atingem os ambientes costeiros por aportes fluviais e efluentes
langados diretamente nos cursos d’agua, onde s&o depositados nos sedimentos.
(ELLIOTT e McLUSKYN, 2002; DOBARADARAN et al., 2010, WEIMINet al., 2010,
MARCHAND et al., 2011).
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Os metais e metaloides, uma vez langados como residuos nos corpos hidricos
ou no sedimento podem ser assimilados pelos vegetais e animais provocando
graves intoxicacdes ao longo da cadeia alimentar e gerando efeitos ecologicos, que
afetam a qualidade de ecossistemas da regido. Desta forma, as referidas espécies
quimicas oferecem riscos potenciais aos organismos e a uma parte importante da
populacao local que depende dos recursos pesqueiros como fonte de renda e de
alimentacdo (FERREIRA et al., 2010; GOMES et al., 2010).

Amostras de peixe podem ser consideradas como um dos indicadores
importantes nos sistemas aquaticos para avaliagdo do nivel de contaminacao por
metais e/ou metaloides (BEGUM et al., 2009) e, por isto, as espécies comerciais e
comestiveis tém sido amplamente investigadas, a fim de verificar os riscos para a
salide humana (OZTURK et al., 2009; OLIVEIRA et al, 2010).

Com excecao da exposicdo ocupacional, os peixes sao reconhecidos como a
maior fonte de mercurio e outros metais e metaloides (Pb, Cd, e As), nocivos aos
seres humanos (DESHPANDE et al.,, 2009). Certos elementos quimicos livres ou
associados a outras espécies, denominados nutrientes inorganicos, como Ca, Fe,
Mg e Zn, por exemplo, possuem fun¢gdes importantes nos sistemas biolégicos dos
organismos (DURAL et al., 2007, FERREIRA et al, 2010). Por outro lado, estes
elementos essenciais também podem ser perigosos, se consumidos em elevadas
concentracgdes por longos periodos de tempo (MEUCCI, et al., 2009; TURKMEN, et
al., 2009; KARADEDE, 2007).

Dessa forma, o estudo de contaminacdo de ecossistemas estuarinos,
principalmente manguezais, € um dos principais objetos de estudo da quimica
analitica ambiental, uma vez que permite o desenvolvimento de novas metodologias
que possam quantificar adequadamente as concentracdes de nutrientes inorganicos
(NEVES, et al., 2009), assegurando a comercializacdo da fauna comestivel sem

risco a saude do consumidor.
1.1 OBJETIVOS

1.1.1Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi avaliar as concentracfes de metais e metaloides

no tecido muscular de Mugil spp. (tainha) e no sedimento de manguezal, coletados
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na porgcdo norte da Baia de Todos os Santos (BTS) no municipio de Candeias,
Estado da Bahia.

1.1.2Objetivos Especificos

Vvi.

Vii.

Propor estratégias para preparo e determinacdo de metais e metaloides

em tecido muscular de Mugil spp. por espectrometria atdbmica.

Determinar as concentragfes dos elementos quimicos (Al, As, Ca, Cd,
Co, Cu, Cr, Fe, Mg, Mo, Mn, Ni, P, Pb, Se, V e Zn) no tecido muscular de
Mugil spp. por espectrometria de emissdo Optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP OES).

Avaliar a presenca de contaminantes no tecido muscular do Mugil spp.e
comparar com os limites maximos de tolerancia (LMT) permitidos pela
ANVISA.

Analisar a relacdo existente entre os dados ictiométricos do Mugil spp.e

as concentracdes metais e metaloides encontradas.

Determinar as concentracdes dos elementos quimicos (Al, Ca, Cd, Cu,
Cr, Fe, Mg, Mo, Mn, Ni, Pb, Se, V e Zn) nos sedimentos de manguezal.

Avaliar as correlacdes entre as concentracdes obtidas no tecido
muscular do Mugil spp.e sedimento, de forma a estabelecer relacbes que

permitam contribuir para um diagnostico ambiental da regido estudada.

Determinar o acumulo de metais e metaloides no perfil do sedimento

estudado.
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CAPITULO 2
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A Baia de Todos os Santos (BTS), na lingua dos tupinambas Kirimuré (grande
mar interior), considerada a segunda maior e mais importante baia navegavel da
costa tropical do Brasil, possui uma area de aproximadamente 1052 km? e cerca de
184 Km de extensdo costeira (LEAO e DOMINGUEZ, 2000). Esta baia, localizada
em Salvador, capital da Bahia, constituida por densos manguezais, apresenta uma
beleza exuberante pela sua biodiversidade, pelos potenciais econémico e turistico
que ainda estéo por ser explorados e, sobretudo, por seu passado historico (LESSA,
et. al., 2000; CELINO et al., 2007).

Devido a um intenso desenvolvimento e exploracdo dos seus recursos naturais,
a costa desta baia sofre, ha décadas, impactos socioambientais decorrentes de
atividades como expanséo imobiliaria, turismo, descontrole das atividades portuérias
e petroliferas, aporte de residuos e efluentes domésticos e industriais incluindo,
dentre as atividades de extrativismo, a pesca e a mariscagem em areas de
manguezal desenvolvidas, na maioria das vezes, de forma predatoria
(VASCONSELOS, 2009; QUEIROZ et al., 2007).

Atualmente, os recursos oriundos das atividades petroliferas sdo as principais
fontes de captacdo de renda da economia na regido. Essas atividades, entretanto,
vém contribuindo de forma significativa para a degradacdo dos rios, mares e
ambientes estuarinos, com consequéncias desastrosas para 0s ecossistemas, onde

0S manguezais possuem um papel de destaque (QUEIROZ, 2007).

O manguezal é um dos ecossistemas mais importantes na cadeia trofica
marinha, de ambientes de areas tropicais e subtropicais, considerado entre 0s
ecossistemas marinhos como o de maior produtividade do planeta (FAO, 2006). As
condicbes especiais desses ambientes geram um fluxo de energia e de matéria
organica que favorecem a ocorréncia de uma rica fauna marinha e estuarina que
encontram abrigo para reproducdo, alimentacdo e desenvolvimento das formas

juvenis particularmente de moluscos, peixes e crustaceos (AKSORNKOAE,1993).
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As aguas estuarinas sao biologicamente mais produtivas do que as do rio e do
oceano adjacente, devido as caracteristicas hidrodindmicas da circulacdo que,
aprisionando nutrientes, algas e outras plantas, estimulam a produtividade desses
corpos d’agua (CARVALHO, 2007). Entretanto, ha apenas cinquenta anos que o
estudo do ambiente estuarino, cujo ecossistema é bastante vulneravel a influéncia

antropica, vem sendo estudado mais intensamente (MIRANDA et al., 2002).

O manguezal desta regido € uma das grandes areas sob forte interferéncia
antropica, pois, assim como a BTS, vem sofrendo com os multiplos usos do
ambiente estuarino e ecossistemas associados, terrestres e aquaticos, gerando
tensores que comprometem a biodiversidade (QUEIROZ e CELINO, 2008). Com o
aumento das atividades antropicas, residuos industriais e domésticos podem ser
lancados nas aguas do estuéario, levando a populacdo a consumir alimentos
contaminados, uma vez que a comunidade local vive da pesca, além da pequena

agricultura familiar.

Em consequéncia da degradacao predatéria sobre o ecossistema manguezal e
com o intuido de ordenar a ocupacdo além de minimizar os impactos ambientais
decorrentes das inUmeras atividades desenvolvidas nesta regido, foi criada, por
meio do Decreto Estadual 7.595 de 05 de julho de 1999, a Area de Protecdo
Ambiental (APA) da BTS. A area da APA abrange 13 (treze) municipios de seu
entorno, componentes do Recdncavo Baiano e uma rede de drenagem afluente,
com area total de aproximadamente 60.500 Km? (BAHIA, 1999).

Neste contexto, encontra-se localizado na por¢cao norte da BTS a 46,1 Km de
Salvador, capital do estado da Bahia, o municipio de Candeias (Figura 1), o qual se
limita com os municipios de Sdo Sebastido do Passé ao norte, Salvador ao sul, Sao

Francisco do Conde a oeste e Simdes Filho a sudeste.

Na regido encontra—se ainda o estuario do rio S&o Paulo, com sua nascente
localizada no municipio de S&o Francisco do Conde, servindo de limite fisico entre
este e 0 municipio de Candeias, onde sdo desenvolvidas as atividades de pesca
artesanal e mariscagem, servindo de subsisténcia da populagao ribeirinha (BAHIA,
2002; 2004).
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Figura 1- Mapa de localizacdo da area de estudo: Municipio de Candeias
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2.2 METAIS E METALOIDES ESTUDADOS: CARACTERISTICAS E SEUS
EFEITOS

Os seres vivos necessitam de alguns metais, denominados nutrientes,
elementos essenciais ao metabolismo, por fazerem parte de complexos sistemas
enzimaticos realizando fungdes vitais no organismo (FERREIRA et al., 2010). Estes
elementos, entretanto, podem prejudicar 0s sistemas bioldgicos, caso sejam
absorvidos em doses superiores as necessarias para cada organismo (CARVALHO,

2006). Outros elementos ndo sdo essenciais aos seres vivos do ponto de vista
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biolégico e sdo téxicos quando presentes, mesmo em baixas concentragcfes visto

gue sao cumulativos (BERG et al., 2004).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS, 2008),

A caracteristica definitva de um elemento (traco) nutricionalmente
significante é sua intervencdo essencial nos processos fisiolégicos ou seu
potencial de toxicidade quando presente em concentracBes baixas em
tecidos, alimentos ou agua potavel. Arbitrariamente, o termo traco tem sido
aplicado a concentracbes de elementos que ndo excedem 250 ug g* de
matriz (OMS apud ARAUJO, p.60, 2006).

Os elementos presentes em concentracdes entre 1ug e 100 pg sao
constituintes secundarios, a exemplo dos chamados micro elementos, enquanto que
0S macro elementos, considerados constituintes principais, estdo presentes em
concentracfes acima de 100 ug (VOGEL, 2002). Entretanto, se esses elementos
essenciais estiverem presentes em concentracdes elevadas, tornam-se toxicos aos

organismos (BERG et al., 2004).

A acdo dos metais toxicos no homem pode ser justificada pela elevada
afinidade de seus cétions pelo ion sulfeto pertencente as enzimas que controlam as
reacBes metabdlicas criticas, afetando o metabolismo e, por consequéncia, a saude.
A toxicidade pelos ions metalicos deve-se, portanto, a interferéncia nos processos

enzimaticos e a sua pouca mobilidade, responsavel pelo acumulo no organismo
(ESTEVES, 1998).

Dentre os elementos essenciais necesséarios ao funcionamento metabdlico
normal de um organismo e que podem ser encontrados nos diversos
compartimentos dos pescados, destacam-se Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, P, Se, e Zn
(VIANA, 2008).

Metais e metaloides sdo altamente reativos do ponto de vista quimico, o que
explica a dificuldade de encontra-los isolados na natureza (QUEIROZ, 2006). Eles
estdo distribuidos naturalmente na crosta terrestre e apresentam concentragfes
variaveis de acordo com a matriz em que se encontram (GOMES et al., 2010;
DOBARADARAN et al., 2010; MARCHAND, 2011) entrando naturalmente no
ambiente aquatico por intemperismo geoldgico (GOMES et al., 2010).

A ocorréncia de elevados niveis de metais e metaloides nos sedimentos pode
ser um indicativo de poluicdo que na maioria das vezes podem ser atribuidos a

influéncias antropogénicas (BELO et al., 2010). Com ac¢ao poluente atingem os
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ambientes costeiros por aportes fluviais e efluentes langados diretamente nos cursos
d’agua, onde sédo depositados nos sedimentos (ELLIOTT e Mc LUSKYM, 2002;
DOBARADARAN et al., 2010, WEIMINet al., 2010, MARCHAND et al., 2011). Por
nao serem biodegradaveis, podem ser bioacumulados ao longo da cadeia alimentar
(OZTURK et al., 2009).

2.2.1 Aluminio (Al)

As emissdes industriais e a queima de combustiveis fosseis sdo os principais
aportes do aluminio no meio ambiente que, ao se solubilizar e biodisponibilizar-se,
podera ser absorvido por animais e plantas aquéticas, com consequente impacto
sobre os seres humanos (COZZOLINO, 2005).

N&do ha conhecimento de atividade biologica do Al em animais e seres
humanos, podendo ser toxico ou até mesmo carcinogénico aos mamiferos (BRASIL,
1998).

N&o ha limite maximo de tolerancia (LMT) em alimentos na legislacdo brasileira, mas,
segundo a OMS, quando ingerido em excesso, 0 Al pode reduzir a absor¢do de outros

elementos, devido a interacdo com eles, a exemplo do Ca, F, Fe, Mg, P e Sr (OMS, 1998).

2.2.2 Arsénio (As)

O arsénio € um elemento quimico com ampla distribuicdo na superficie,
terrestre, ocorrendo nas rochas com concentragées médias entre 1,5 6,6 uygg'e 5
Mg g! em sedimentos (ROHDE, 2000). No organismo, encontra-se ligado as
proteinas plasmaticas e sua acumulacao, apés exposi¢ao aguda, ocorre no figado e
nos rins, causando grave quadro gastroentérico apdés 30 minutos de exposicdo
(OMS, 1998).

A concentragcdo maxima permitida de peixes e produtos de pesca é 1ug g+?
(BRASIL, 1998). Apesar da presencga e forma quimica variarem segundo a espécie,
0s peixes geralmente contém arsenobetaina e arsenocolina que ndo sao toxicos

para o homem e sao excretados pela urina.
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2.2.3 Caélcio (Ca)

O célcio ndo existe livre na natureza, mas seus compostos sdo encontrados em
grandes quantidades, e normalmente esta presente nas aguas naturais (KRAUSE,
1998).

E caracterizado como nutriente essencial tanto para o desenvolvimento das
plantas quanto para os animais. Sua ingestdo inadequada resulta em prejuizo para a
estrutura dssea, causando raquitismo, osteomalacia, osteoporose e hipertensdo. Em
pequenas quantidades, o célcio aumenta a absorcdo do Fe e, em grande
guantidade, a inibe (BAYNES e BOTHWELL, 1990).

No musculo dos peixes, em geral, esta presente no estado inorganico (VIANA,
2008; KRAUSE, 1998).

2.2.4 Cédmio (Cd)

O cadmio geralmente estad associado ao zinco na blenda de zinco (ZnS), e
pode ser encontrado, na atmosfera de centros industrializados, nos alimentos e nos
seres vivos (EIMERS, 2001).

Uma das formas de contaminacdo do solo é por meio dos residuos da
fabricacdo de cimento, da queima de combustiveis fésseis, residuos sélidos urbanos
e de lodo de esgotos. A concentracdo de cadmio na agua, solo, ar e alimentos
variam consideravelmente, dependendo dos depoésitos naturais e poluicdo

ambiental.

Segundo Franco (1987), sua funcgéo fisiolégica ndo é bem definida, mas sabe-
se que no organismo, ele & complexado por moléculas organicas, como
carboidratos, aminoacidos, e pode substituir o0 Zn no metabolismo, provocando a
desnaturacdo de algumas enzimas. Seus efeitos tdéxicos severos em organismos
aguaticos reduz, consideravelmente, a possibilidade de sobrevivéncia das espécies

contaminadas (VIANA, 2008).

O cadmio possui LMT em alimentos, relacionado na Portaria n.685, de 27 de

agosto de 1998 da legislacéo brasileira, fixado em 1mg kg (BRASIL, 1998).
2.2.5 Chumbo (Pb)

O chumbo é encontrado na natureza com estados de oxidagédo Pb?* e Pb**,

Tem sua ocorréncia natural em rochas cujo minério mais abundante € a galena
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(PbS) sendo que, cerca de 96% de chumbo presente na atmosfera € de origem
antropogénica (CAMPANHA FILHO, 2001).

A contaminacdo ambiental pelo chumbo ocorre em consequéncia de seu largo
emprego industrial, destacando-se, entre outras, a industria extrativa, petrolifera
(quando se usava Pb-tetraetila na gasolina), de acumuladores, de tintas e corantes,
ceramica, grafica e bélica (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

Nos organismos, até 0 momento, ndo apresenta efeitos benéficos ou nutritivos
e uma vez absorvido, se acumula nos tecidos dos seres vivos. No caso de polui¢édo
extrema, o chumbo se acumula nos peixes e em outros organismos marinhos. Foi
observada uma correlagdo entre a concentracdo de chumbo encontrada no

sedimento, com aquela encontrada no figado de trutas (LINDE, 1998).

A caréncia de ferro contribui para promover a absorcéo e retencdo do chumbo.
Uma vez absorvido, o chumbo passa a corrente sanguinea e mais de 95% desse
elemento ligam-se aos eritrécitos, causando aumento da fragilidade e reducao do
tempo de vida das células. Possui grande afinidade pelos ossos, bioacumulando-se
em funcdo do tempo de exposicdo. A intoxicacdo no homem é caracterizada por
deficiéncias neuroldgicas, disfuncéo renal e anemia (EVANGELISTA, 2000; BERG et
al., 2004).

2.2.6 Cobalto (Co)

O cobalto € um elemento de ocorréncia natural em solos, rochas, ar, agua,
plantas e animais, podendo ser inserido no ambiente por meio de atividades
antropicas tais como, incineradores, exaustdo veicular, atividades industriais

relacionadas a minas e no processamento do cobalto.

E um elemento essencial para a realizacdo de processos enzimaticos em
animais, sendo que, a caréncia de Fe pode aumentar a absor¢do de cobalto pela
ingestdo alimentar, via parede gastrointestinal, sendo distribuido em todos os

tecidos, atraves do sangue, principalmente no figado, rins e ossos (ASTDR, 2001).

As plantas podem acumular grandes quantidades do elemento, sendo,
posteriormente, ingerida por animais, tais como 0s peixes. Sua biomagnificagdo ao

longo da cadeia alimentar ainda n&o é conhecida.
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2.2.7 Cobre (Cu)

Os compostos de cobre encontram-se distribuidos na natureza sob a forma de
oxidos. Segundo Campanha Filho (2001) a disponibilidade de cobre para o meio
ambiente ocorre de forma antropica a exemplo a corrosdo de tubulacbes de latdo
por aguas 4&cidas; efluentes de estacdo de tratamento de esgoto; algicidas
aquéticos, fungicidas e pesticidas contendo cobre e precipitacdes atmosféricas

industriais.

O cobre é um elemento essencial ao metabolismo humano onde desempenha
grande importadncia na fisiologia do organismo uma vez que esta presente na
formacéo das proteinas (EDMAR FILHO, 2002). Entretanto a ingestdo de doses
elevadas pode causar efeitos adversos que estédo relacionados a nefrite, anuria e
les&o renal, sendo os alimentos a principal fonte de contaminagdo (KAMUNDE et al.,
2002).

Um aspecto muito estudado deste metal € sua absorcdo por organismos, onde
a dieta alimentar é considerada a principal fonte de cobre para peixes. Embora o
plancton, os peixes, e 0S mariscos das areas propensas a contaminacdo contenham
valores de concentracdo mais elevados do que aquelas das éareas néo
contaminadas, o cobre geralmente ndo é acumulado na cadeia alimentar
(WATANABE et al., 1997).

2.2.8 Cromo (Cr)

Segundo Rohde (2000), o cromo é encontrado em varios minerais, na crosta
terrestre, frequentemente associado a outros metais, a um valor médio de 456 ug g
1. E encontrado, predominantemente, na sua forma idnica reduzida (Cr3*), ou na

forma mais oxidada (Cr*) tanto nas aguas como nos solos (CETESB, 2001).

Quando o cromo é absorvido pelas células vivas, atravessa mais facilmente as
membranas e promove oxidacado no interior das células prejudicando varios 6rgaos
como rins e figado sendo rapidamente reduzido a Cr®* (ATSDR, 2006). Nesta forma
trivalente, mais estavel, encontra-se provavelmente associado aos aminoacidos
glicina, cisteina e &cido glutdmico em doses minimas, formas importantes no
metabolismo dos carboidratos. Na forma hexavalente (Cré*), menos estavel devido a

sua maior solubilidade, apresenta maior toxicidade aos organismos do que o Cr3*
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sendo carcinogénico, mesmo em baixas concentragcbes (WATANABE, 1997,
OGAWA et al.,1999).

Pode ser acumulado nos organismos aquaticos por difusdo passiva. As formas
hexavalente Cré* (cromatos e dicromatos) sédo as mais comuns, predominantemente
soliveis no ambiente aquatico e podem ser convertidas em Cr® por meio de
redutores como HzS e FeS (ATSDR, 2006).

2.2.9 Ferro (Fe)

De acordo com Campbell (2000) o ferro é o elemento mais abundante na
crosta terrestre sendo, apenas, menos comum que o silicio e o aluminio. Mesmo que
em baixas concentracdes, seus compostos sao encontrados em todo ecossistema

aguatico.

Elemento essencial ao metabolismo participa da estrutura das proteinas que
contém o grupo heme na forma i6nica de Fe?* ou Fe3®'. Na forma reduzida de ion
ferroso (Fe?*) é mais facilmente absorvido. Essa forma constitui apenas 6% do ferro
na dieta. A maior parte do ferro alimentar esta na forma oxidada de ion férrico (Fe3*),
que tem potencial de absorcdo determinado pelas reservas corporais e pelos
componentes da refeicdo (HILLMAN, 1995; GOYER, 1997; CAMPBELL, 2000;
SIVAPERUMAL et al. 2007).

O ferro de origem animal € mais facilmente absorvido que o de origem vegetal,
sendo que a sua deficiéncia provoca anemia e seu excesso pode aumentar a

incidéncia de problemas cardiacos e diabetes.

O teor de ferro, em geral, € consideravelmente mais baixo em peixes que em
outros vertebrados. As informacgfes sobre a absorcéo e o metabolismo de ferro nos
peixes sdo limitadas, mas o processo metabdlico parece ser semelhante ao dos
outros vertebrados (BAYNES e BOTHWELL, 1990; ANDREWS, 2000; WATANABE
et al. 1997).

2.2.10 Magnésio (Mg)

O magnésio é um macroelemento essencial para a acdo de muitas enzimas.
No organismo, estd na forma de um cation intracelular extremamente importante
(Mg?*). Em geral, esta presente, principalmente, nos muisculos e 0ssos, onde ajuda

na contracdo muscular e metabolismo energético (FRANCO, 1987).
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Este elemento, também, esta presente na clorofila, sendo cofator na
fotossintese, fazendo parte dos pigmentos dos vegetais superiores. Sua relacdo com
patologias como eclampsia, alcoolismo, doencas cardiacas, aterosclerose, asma e
hipertenséo vem sendo investigada (COZZOLINO, 2005).

2.2.11 Manganés (Mn)

Na crosta terrestre, 0 manganés ocorre em concentragdo média de 1136 ug g
(ROHDE, 2000). E encontrado, frequentemente, associado ao ferro com o qual
possui grandes semelhancas de comportamento quimico no ambiente (CETESB,
2001).

O manganés é um microelemento essencial encontrado no ser humano,
principalmente nos 0ssos, nas mitocéndrias de células hepaticas, hipodfise, figado,

rim, pancreas e tecido gastrointestinal e ativador de varias enzimas.

E considerado potencialmente téxico podendo até causar cancer quando em

excesso, sendo que dificilmente sua deficiéncia € encontrada em humanos
(FRANCO, 1987).

Nos animais, 0 manganés parece estar ligado aos efeitos de reproducao,
funcdo pancreatica e apresenta variagbes no metabolismo dos carboidratos,
aminoécidos e colesterol (COZZOLINO, 2005).

2.2.12 Molibdénio (Mo)

O molibdénio é um nutriente essencial ao metabolismo, agindo no organismo
dos seres vivos como cofator essencial para enzimas e catalisando a conversao do
Fe3* para Fe?* (FRANCO, 1987; CAMPBELL, 2000; BERG et al., 2004). Em altas
concentracbes, o molibdénio causa intoxicacdo, podendo elevar o acido Urico e
promover a deficiéncia do cobre. Por outro lado, sua deficiéncia aumenta a
metionina plasmatica e hipo-uricemia severa, taquicardia, nausea e vomitos, letargia,
desorientagcédo, coma, cefaléia, e dano cerebral severo com retardo mental. (CHAN
et al., 1995).

Casos de intoxicagcdo humana por molibdénio s&o raros, sendo a principal via
de penetracdo a respiratoria. Quando absorvido por meio da ingestdo oral é

transportado ao figado pelos eritrocitos, sendo prontamente absorvido no estbmago
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e intestino delgado pela acido de carreadores ou por difusdo passiva. E excretado
inicialmente pela urina (KRAUSE, 1998).

2.2.13 Niquel (Ni)

O niquel esta presente na crosta terrestre geralmente, associado a carbonatos,
oxidos, silicatos, ferro, mercurio, arsenatos, sulfetos e teluriatos com um valor médio
de 245 ug g* (ROHDE, 2000).

A contaminacado por niquel ocorre por meio de refinarias do petréleo, efluentes
de industrias petroquimicas, processos metallurgicos de refinamento de niquel,
baterias de Ni/Cd, fabricas de fertilizantes e de celulose e de papel e outros. O
niquel é também encontrado no 6leo bruto na composicao das porfirinas (LAVILLA
et al., 2008; CETESB, 2001).

Este oligoelemento possui papel fundamental no metabolismo bioquimico mas,
em excesso, pode apresentar efeitos carcinogénicos. Em animais, o niquel, mostrou-
se importante para o crescimento, reproducdo, metabolismo do Fe e do Zn e para a
hematopoese (CAMPBELL, 2000; EVANGELISTA, 2000; BERG et al., 2004,
COZZOLINO, 2005).

Segundo Franco (1987) e Berg et al. (2004), no ambiente aquatico, a toxicidade
pelo niquel indica tolerancias que variam amplamente e séo influenciados por varios
fatores, como o pH e o efeito sinérgico provocado pela interacdo entre as espécies

guimicas e os fatores fisicos.
2.2.14 Selénio (Se)

O selénio esta presente na crosta terrestre com valor médio de 0,6 pg g*
(ROHDE, 2000).

Para Watanabe et al. (1997), a acéo do selénio no metabolismo humano, ainda
ndo estd bem esclarecida, entretanto, sua atuagcdo parece estar relacionada com a
vitamina E em acéo sinérgica para a cura de doencas hepaticas e certas afeccoes
musculares. Estudos demostram que o selénio protege as ceélulas de danos
oxidativos, na presenca de radicais livres fazendo parte das selenoproteinas
(selenocisteina e selenometionina), tornando o metal um micronutriente essencial
para animais (BERG et al.,, 2004; CHEUNG e WONG, 2006; TALAS et al., 2008;
LAVILLA et al., 2008).
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A presenca de selénio em efluentes como esgoto, seja industrial ou doméstico,
podera acarretar processo microbioldgico nos sedimentos, onde o selénio inorganico
é convertido em formas organicas segundo Besseret al. (1993). Lemly (1993) afirma
gue a acumulacdo do selénio no ambiente aquatico e seu ciclo biogeoquimico séao

apenas parcialmente conhecidos.
2.2.15Vanédio (V)

O vanadio é encontrado bastante disperso na natureza e esta presente em
carvbes e em petroleos brutos. O elemento participa de varios processos
biogeoquimicos da crosta terrestre incluindo atmosfera, 4gua e solo, sendo
proveniente de fontes naturais e antropogénicas. O pentéxido de vanadio (VOs) é

utilizado principalmente como catalisador em diversas industrias.

Este elemento € considerado um micronutriente importante na regulacdo das
enzimas ATPase, fosfotransferases, fosfohidrolases e adenilatociclases em animais
superiores, porem ha poucas informagcdes na literatura acerca de sua funcéo
biologica (KRAUSE, 1998; FRANCO, 1997; WATANABE et al., 1997).

Embora essencial, o vanadio, pode tornar-se toxico para 0S Seres Vivos
dependendo da dosagem e da espécie de peixe no qual ele esta presente sendo a
toxicidade agravada com o aumento do estado de oxidagcédo. Os efeitos toxicos que
resultam da ingestdo de grandes quantidades de vanadio na dieta ainda nao estao
bem esclarecidos (LAVILLA et al., 2008; WATANABE et al., 1997).

2.2.16 Zinco (Zn)

A concentracdo média natural do zinco na crosta terrestre é de 78 ug g*
(ROHDE, 2000), sendo um metal amplamente distribuido na natureza, usualmente é

encontrado combinado como carbonato, sulfeto, 6xido ou silicato.

O zinco é considerado um micronutriente essencial, ao metabolismo, devido a
sua importancia como cofator para a acdo de enzimas, ocupando o segundo lugar
em importancia quantitativa, perdendo apenas para o ferro (KRAUSE, 1998; BERG
et al., 2004; COZZOLINO, 2005; WATANABE et al.,1997). Nos solos, em geral, atua

como nutriente essencial para as plantas.

Segundo Glover e Hogstrand (2002), as etapas que envolvem a absorcao

intestinal do zinco nos peixes ainda nao foram bem esclarecidas, mas no geral o



34

mecanismo parece ser 0 mesmo entre peixes e mamiferos. Embora essencial a
fisiologia de organismos, sdo conhecidos efeitos toxicos do zinco sobre os peixes e
em certos tipos de algas (AMUNDSEN et al., 1997).

Os metais e metaloides tém a capacidade de depositar-se no ambiente
aquatico tornando-se prejudiciais por favorecer uma provavel bioacumulacdo e
biomagnificacdo nos organismos ao longo da cadeia tréfica do ecossistema aquético
(DURAL et al.,, 2010). Esses contaminantes em potencial, apesar apresentarem
origem natural (FIDAN et al.,, 2008), sdo principalmente introduzidos por fontes
antropicas. Consequentemente passam a Ser nocivos aos seres humanos
principalmente para aqueles que dependem de produtos estuarinos como fonte de
alimentos (FAROMBI, 2007; GEYER et al., 2000).

Devido aos efeitos deletérios destes elementos nos ecossistemas aquaticos, €
importante monitorar a sua bioacumulacao neste sistema. Isto dard uma indicacéo
da extensdo temporal e espacial de acumulacdo, bem como uma avaliacdo do
impacto potencial no meio ambiente e na sadde humana, através da ingestdo de
peixes, moluscos bivalves e crustaceos, caso estes tenham sido expostos a niveis
elevados de um contaminante (KOTZE, 1999). A determinacdo de suas

concentracdes torna-se, por isso, essencial para a saude publica.

2.3 CARACTERIZACAO DA ATIVIDADE PESQUEIRA NA REGIAO ESTUDADA

A producdo de pescado no litoral do Estado da Bahia esta distribuida por 44
municipios, onde estdo inseridas 347 comunidades pesqueiras divididas em areas
denominadas Litoral Norte, Baia de Todos os Santos/Recbncavo, Baixo Sul, Litoral
Sul e Extremo Sul (Quadro 1). Na area da BTS/Recbncavo, encontra-se 0 municipio
de Candeias o qual abrange as localidades de Caboto, Mucunga, Passé e
Passagem dos Teixeiras (MMA, 2007).

Diante deste contexto podemos perceber que em grande parte dos municipios
do estado da Bahia a pesca representa uma importante atividade produtiva e de
subsisténcia para os pescadores e para as comunidades que vivem da pesca.
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Quadro 1 — Area e respectivos municipios das comunidades pesqueiras do litoral do

Estado da Bahia

Area

Municipio

Litoral Norte

Conde; Entre Rios; Esplanada; Jandaira; Lauro
de Freitas; Mata de Sao Joao.

Aratuipe; Cachoeira; CANDEIAS; Itaparica;

BTS/Reconc | Jaguaripe; Madre de Deus; Maragojipe;

avo Nazare; Salinas da Margarida; Salvador; Santo
Amaro; Sao Francisco do Conde; Saubara;
Simdes Filho; Vera Cruz.

Baixo Sul Cairu; Camamu; Igrapiuna; Itubera; Marad; Nilo
Pecanha; Taperoa; Valenca.

Litoral Sul Canavieiras; Ilhéus; Itacaré; Una; Urucuca.
Alcobaca; Belmonte; Caravelas; Mucuri; Nova

Extremo Sul

Vicosa; Porto Seguro; Prado; Santa Cruz de
Cabralia.

Fonte: Adaptado Boletim NE, 2006.

De acordo com Mendonca e Miranda (2008), na faixa litoranea brasileira,

concentra-se a maior parte da pesca nacional dividida em “artesanal” (costeira e

estuarino-lagunar) e “industrial” (mar-a-fora). A frota pesqueira da regidao abarcada

neste estudo é essencialmente artesanal, com embarcacfes de madeira com

pequena autonomia de mar, sendo a principal o barco motorizado (Figuras 2), muito

embora a canoa movida a remo (Figura 3) ou a vela também seja muito importante

nessa regido, por operar dentro dos estuarios.

Nessas 347 localidades existentes no Estado da Bahia, sdo utilizados

cinquenta e cinco aparelhos de pesca nas pescarias realizadas (MMA 2007). Dentre

essas, oito se destacam na producdo de pescado, sendo as mais utilizadas no

povoado de Passé o curral e rede de espera (Figuras 4 e 5)

Figura 2 — Barco Motorizado utilizado
para pesca na area de estudo.

Figura 3- Canoa movida a remo
Utilizada para pesca na areas de estudo

Fonte: o autor Fonte: o autor
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Figura 4 — Armadilha de pesca tipo Figura 5 — Armadilha de pesca tipo rede
curral utilizada na captura de peixe de espera utilizada na captura de peixe
na area em estudo. na area em estudo.

Fonte: o autor Fonte: o autor

2.4 CARACTERIZACAO DO MUGIL SPP. (TAINHA)

A fauna do manguezal é rica e apresenta espécies caracteristicas do ambiente,
como por exemplo, camardo e ostras, e espécies visitantes que o frequentam

apenas para alimentacéo, reproducéo e abrigo (ALMEIDA, 2001).

Dos animais que desenvolvem adaptacbes para viverem nesses ambientes,
algumas das espécies comuns dos manguezais brasileiros sdo o0 caranguejo
(Ucidescordatus), aratu (Goniopsiscruentata), guaiamu (Cardisomaguahumi) e siri
(Callinectssp) (RODRIGUES, 2002). No grupo dos crustaceos, os camarbes
representam O recurso pesqueiro mais importante em volume de producdo, na
Regido Nordeste, seguido da lagosta; enquanto que, entre 0s peixes tém
importancia significativa sardinha, tainhas, pargo e cavala (MMA, 2007).

Habitante natural dos estuéarios, o Mugil spp. (tainha), peixe selecionado como
animal experimental para o estudo (Figura 6) é uma espécie de peixe pelagico?, da
ordem dos perciformes, pertencente a familia Mugilidae. Esta familia é constituida

! Referente ao habitat ou ambiente ecolégico das adguas ocednicas abertas, acima do ambiente bentdnico do fundo dos mares, e habitado
principalmente por seres planctonicos e nectdnicos.
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por espécies eurialinas? e euritérmicas® encontradas em &guas tropicais e
subtropicais de todo o mundo, sobretudo em regibes costeiras e estuarinas
(SECKENDORFF e AZEVEDO, 2007). Este peixe possui corpo alongado, fusiforme
e robusto, com dorso verde azulado, flancos prateados e ventre claro (SZPILMAN,
1991).

Fonte: o autor

No Brasil, sdo encontradas espécies do género Mugil, dentre elas M. liza, M.
platanus e M.curema, que dependendo da regido sado conhecidas como paratis,
tainhas e curimas (DEUS, 2007; LISBOA et al., 2008)

As caracteristicas biologicas das espécies dessa familia fazem com que elas
sejam consideradas de grande potencialidade para a pesca que, além disso, sédo
consideradas de grande importancia econémica, uma vez que sao grandemente
exploradas na atividade pesqueira (DEUS, 2007; ESPER et al., 2001).

Os juvenis de tainhas deslocam-se para regides costeiras entrando em aguas
estuarinas e lagunares ricas em alimento, onde passam sua fase de crescimento
(DEUS, 2007). Os adultos abandonam o estuario, na época de desova, e deslocam-
se para o mar iniciando a migracdo reprodutiva ao longo da costa (FROESE e
PAULY, 2007). Segundo Franco (1987) a passagem das tainhas de aguas marinhas
para corpos d’aguas estuarinos e continentais é facilitada pelas suas caracteristicas

eurialinas.

2 Espécies aquaticas capazes de viver em ambientes com uma ampla variagéo de concentragdo salina sem que seja afetado seu metabolismo.
3 Espécies que resistem a grandes variagdes de temperatura.
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Na teia tréfica a tainha € uma espécie caracterizada como consumidor primario,
detritivoro, que se alimenta de algas diatomaceas bentdnicas, zooplancton e detritos
organicos (VASCONSELOS FILHO et al., 2009; DEUS, 2007).

Este género comercialmente explorado pela pesca costeira e frequente na dieta
humana aparece como sexto colocado na producédo pesqueira no litoral da Bahia
(Tabela 1).

Tabela 1 — Producéo de pescado no litoral da Bahia.

Peixe Producéo
(tonelada/ano)
Sardinha 6374,1
Vermelho 2030,9
Arraia 1899,0
Carapeba 1705,0
Guaiiba 1446,6
Tainha 14425

Fonte: MMA 2007

A tainha foi a espécie selecionada para este estudo porque, além de ser a mais
utilizada para alimentacdo da comunidade local, € fonte de renda para a populacao
nativa, que comercializa no municipio de Candeias e, devido a proximidade da
cidade de Salvador, nos bairros como Periperi, Paripe, Plataforma, Ribeira e no

Porto de Aratu.

Em funcdo desse importante potencial socioeconémico, torna-se imprescindivel
um diagndéstico criterioso nesses organismos cujos dados poderdo se tornar

importantes ferramentas, para a avaliagdo dos riscos a saude humana.

2.5 EXPOSICAO DE PEIXES E SEDIMENTOS A METAIS E METALOIDES

As regides de manguezal sofrem influéncia direta do regime das marés, que
sdo o principal mecanismo de penetracdo de aguas salinas nesses ecossistemas.
Os manguezais encontram-se, geralmente, em locais de baixa energia, ocupando

substratos cujos sedimentos sdo pouco arejados, ricos em matéria organica,
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constituindo o habitat natural de diversas espécies que estdo adaptadas a grande
amplitude de salinidade tipica desse ambiente (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995).

O manguezal, por ser um ambiente efetivamente protegido contra ondas e
correntes fortes, inundado por agua salobra, permite a deposicédo de argilas, silte e
outros detritos, com areas superficiais favoraveis ao transporte de ions metalicos
(SALOMONS e FORSTNER, 1984; HARBISON, 1986).

Adicionalmente as caracteristicas supramencionadas, 0S mecanismos de
transporte de agua e sedimentos, pelas ondas em direcdo ao estuario, pela
movimentacdo da maré e pelo padrdo de circulagdo estuarino, atuam de forma a

prevenir o escape de sedimentos do ecossistema (LESSA et al., 2000).

O sedimento também é um importante compartimento dos ecossistemas
aguaticos, formando uma variedade de ambientes e habitats para diferentes
organismos. Devido as suas caracteristicas integradoras, é considerado um
importante indicador sobre quais processos geoquimicos ocorrem no ecossistema.
Além disso, atua no transporte fisico, no acumulo ou liberacdo de nutrientes e
contaminantes servindo, consequentemente, como fonte direta e indireta destes
para organismos de toda a cadeia alimentar. Trata-se, portanto, de um
compartimento dindmico onde ocorrem varios processos fisicos, quimicos e
biologicos (OZTURK et al., 2009; SCHNITZLE e GRASSI, 2009).

Esse compartimento representa um importante depdsito para metais poluentes
nos ambientes aquaticos, onde a concentracdo dos metais pode alcancgar niveis
consideravelmente maiores do que na agua sobrejacente (EIMERS et al., 2001;
OZTURK et al., 2009 e MENDIL et al., 2010).

Diversos estudos tém sido reportados sobre acumulacdo de metais e
metaloides, como As, Cu, Ni, Pb, Cr, em tecidos de diferentes espécies de peixes
demonstrando sua alta capacidade de bioacumular esses elementos (FISK et al.,
2001; KOJADINOVIC et al., 2007; SIVAPERUMALet al., 2007; ULUTURHAN et al.,
2007; FERNANDES et al., 2008; OZAN e KIR, 2008; TURKMEN et al., 2008).

Para o metabolismo normal dos peixes, 0s elementos essenciais sao

absorvidos a partir dos alimentos, agua ou sedimento. Entretanto, estes nutrientes
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podem também produzir efeitos toxicos quando seu consumo € excessivamente
elevado (OZTURK et al., 2009).

O uso de organismos como indicadores de poluicdo, portanto, tém vantagens
sobre a analise quimica do compartimento abiotico por permitir o monitoramento
continuo no ambiente seja por estarem sempre presentes, ou por serem habeis em
integrar a flutuacdo da concentracdo de contaminantes ao longo do tempo e

acompanhar a magnificacdo permitida pela bioacumulacéo (SILVA, 2007).

O organismo do animal é constituido por apenas 4% de elementos inorganicos,
gue sdo essenciais para realizacdo de processos vitais ou mecanismos, que podem
ser relacionados como estruturais ou funcionais. Em termos funcionais, 0s
elementos inorganicos atuam na catalise de mecanismos e sistemas enzimaticos,
ligando seus ions aos substratos e favorecendo inimeras reacdes, tais como as
reacfes de oxidacdo-reducdo, por meio de mudancas reversiveis no estado de
oxidacdo do ion metalico (NEVES et al., 2009).

Os metais com suas formas de ligacdes tém potencial para afetar varios
processos bioldgicos nos organismos aquaticos (KARGIN et al., 1999), causando
danos estruturais e funcionais aos organismos por interferir em seus mecanismos
fisiolégicos e bioquimicos (ALHAS et al., 2009). Dentre esses efeitos estdo a
mutagenicidade e genotoxicidade, interferéncias em vias metabdlicasxenobibticas,
efeitos na glicolise, ciclo de Krebs, oxidacdo fosforilativa, proteina, aminoacidos,
carboidratos e metabolismo de lipideos (STRYDOM, 1999), além de efeitos
teratogénicos, de desenvolvimento (BESSER et al.,1993) e nas fases reprodutivas
(AZEVEDO et al., 2009).

A maioria dos estudos discute o papel da metalotioneina como um sistema de
detoxificag@o para metais com acéo contaminante e a tolerédncia ao desenvolvimento
dessa proteina com esses metais (EVANS et al., 1993; CHAN, 1995; HEAGLER et
al., 1996). A metalotioneina é considerada uma molécula com ag¢fes bioquimicas
favoraveis para monitoramento biolégico (HAMZA-CHAFFA et al., 1997), sendo que,
sua concentracdo aumenta no peixe quando ele estd em contato com o Cu, Zn e Cd
(HOGSTRAND e HAUX, 1990).

Diversos o6rgdos do peixe sdo estudados quanto a sua acumulacdo de

elementos traco e, dentre eles, os musculos e o figado sdo os mais analisados
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atualmente, seguido das bréanquias, rim, otolito, gbnada, intestino, esqueleto, e pele
(MOISEENKO e KUDRYAVTSEVA, 2001; CELECHOVSKA et al., 2007).

Ja foram relatados niveis elevados de metais em tecidos moles (musculos e
peles) de alguns peixes de regides poluidas, os quais excederam 0s niveis
aceitaveis (UYSAL, et al., 2008). Assim, a avaliacdo e regulacdo das concentractes
nestes tecidos sdo importantes para estimar as ingestbes de metais e metaloides
nas dietas de populacdes (PHILLIPS, 1982).

A captacao dos metais pelos peixes vem sendo reportada como diretamente da
agua, por meio das branquias ou, de uma forma indireta, por meio do sedimento e
da dieta alimentar. Associados aos sedimentos, 0S metais representam um risco
direto para depdsitos detriticos, na alimentacdo de organismos bentdnicos, além de
representarem uma fonte de contaminacdo de grande magnitude a longo prazo
alcancando a cadeia alimentar pelos organismos filtradores e detritivoros nos mais
altos niveis tréficos (VASCONCELOS FILHO et al., 2009).

Os sedimentos, presentes no ecossistema manguezal avaliados, possuem uma
elevada capacidade de reter elementos das aguas das marés, rios de agua doce e
adgua de chuva, e muitas vezes funcionam como reservatoério desses (TAM e WONG,
2000), apesar das condicbes nao serem as mesmas.

A acumulacdo desses elementos pela biota e a associagcdo dos efeitos
biolégicos sdo questdes importantes que precisam ser levantadas (REIS et al.,
2008), tornando-se muito importante compreender, avaliar e monitorar 0s niveis de

acumulacéo nos ecossistemas aquaticos.

Para a maioria dos metais, as emissfes antropogénicas sdo similares, ou
maiores, que as emissfes naturais e, na maioria das vezes, sao direcionadas para o
sedimento, alcancando a cadeia tréfica, fitoplancton, zooplancton, peixes, chegando
finalmente, aos consumidores finais, ou seja, a populacdo humana (PACYNA e
PACYNA, 2001).

Torna-se, deste modo, indispensavel o estabelecimento de regulamentacao
técnica sobre contaminantes em alimentos, com vistas a minimizar os riscos a saude

humana.
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2.6 DETERMINACAO DE METAIS E METALOIDES EM PEIXES E SEDIMENTOS

Um procedimento de analise quimica € dividido em etapas bem definidas,
sendo que uma delas consiste em submeter a amostra a um tratamento adequado,
visando a sua preparacdo para as etapas subsequentes. Dentro do protocolo
analitico, esta etapa de pré tratamento da amostra é a mais lenta e propensa a
erros, podendo levar a grandes desvios nos resultados finais (SORIANO, 2006;
ARRUDA,1997).

E conveniente que o procedimento de digestio de uma amostra além de
apresentar simplicidade e rapidez, utilize pequenos volumes de acidos, permita a
dissolucéo de grande niumero de amostras e, produza resultados precisos e exatos
(ARRUDA,1997).

A escolha da metodologia de decomposicdo depende, além do analito e da
concentracdo deste na amostra, da natureza da amostra, do procedimento que sera
utilizado para a determinacdo, assim como da precisdo e exatiddo requeridas
(MELLO, 2007; MORAES et al., 2009).

Dois sistemas de decomposi¢édo bastante empregados sdo a decomposicéo por
via Umida e aguecimento convencional utilizando a bomba Parr
(ParrinstrumentCompany, EUA), e a decomposi¢cdo por via Umida e aquecimento
assistido por micro ondas.

O uso da bomba Parr (BP) oferece diversas vantagens importantessobre os
procedimentos mais tradicionais de preparacdo de amostras por ser mais rapido, ao
proporcionar uma forma conveniente para a realizagdo dos processos de
decomposicdo utilizando-se acidos minerais fortes e alcalis a uma temperatura

acima dos pontos de ebuli¢ao.

Por outro lado, a decomposi¢céo de amostra assistida por radiagdo micro-ondas
(MO) vem sendo empregada em uma grande variedade de amostras. Desta forma,
esse procedimento apresenta-se hoje como uma alternativa aos procedimentos
convencionais ja que reduz o tempo de preparo de amostras e os problemas
associados com perdas dos componentes volateis e minimizacdo dos riscos de
contaminacgdes (DUTRA, 2004; ARRUDA e SANTELLI, 1997).

Para a determinac&do de metais em peixes, diversos autores realizaram estudos

enfocando tipos de secagem, tipos de decomposi¢éo e técnicas analiticas a serem
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utilizadas em diferentes espécies de peixes (HOLLIS,1999; FARKAS, 2002; LEWIS,
2002; MANSOUR, 2002; FARKAS, 2003; LICATA, 2003; HENRY, 2004;
PAPAGIANNIS, 2004; SEKHAR, 2004; USERO, 2004; REIS et al., 2008; MEUCCI et
al., 2009; KAZIM et al., 2008).

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo de comparacdo entre os dois
sistemas de decomposicdo de amostras (BP e MO) do Mugil spp., para a
determinacdo de alguns elementos, com o objetivo de verificar se ha diferenca

significativa entre os dois procedimentos.

A etapa de pré tratamento das amostras de sedimento consistiu na dissolucao
por via Umida e digestdo em bloco digestor. Este procedimento, embora consuma
muito tempo, permite analise simultdnea de um grande nimero de amostras, facilita
a evaporacdo do acido utlizado, a secagem dos extratos digeridos e,
consequentemente, reduz os problemas analiticos nas etapas posteriores a digestao
(MELO, 2008).

As amostras de Mugil spp. e sedimento, apods digeridas, foram submetidas a
analise por espectrometria de emissao Optica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Atualmente, as fontes de plasma tem se tornado o método
mais utilizado em espectroscopia de emissado atdbmica, uma vez que suas altas
temperaturas proporciona uma baixa interferéncia entre os elementos analisados
(SKOOG et al., 2006). Esta técnica tem sido amplamente utilizada para analise,
especialmente, de amostras ambientais, determinando elementos simultdneamente,

com alta sensibilidade e preciséo, rapidez no resultado.

2.7 LEGISLACAO: NIVEIS DE CONTAMINANTES INORGANICOS EM PEIXES E
SEDIMENTOS

Devido a importancia da avaliacdo e controle na ingestdo dos metais traco via
dieta alimentar, varios paises possuem regulamentacbes sobre o0s niveis de
contaminacdo desses elementos toxicos em alimentos, especialmenteem peixes e
seus derivados (MANUTSEWEE, et al., 2007).
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A Agéncia de Substancias Toxicas dos Estados Unidos (ATSDR) classificou os
elementos Hg, Pb, Cd e As como potencialmente toxicos para a saude humana
devido ao seu potencial de toxicidade (ATSDR, 2006).

A Unido Européia estabelece os limites maximos (MLs) para Cd, Pb e Hg em
musculo de peixes, sendo 0,050 pg g* de peso Umido para o Cd (com faixa entre
0,10-0,30 para algumas espécies selecionadas), 0,30 ug g* para Pb, e 0,50 ug g*
para o Hg (com faixa de 1,0 para peixes predatorios). O maior limite para o Hg
reflete a tendéncia desse elemento se acumular largamente nos musculos como
metilmercurio (CHsHg*; CIARDULLO et al., 2008).

No Brasil, a Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), estabelece Limites
Méaximos de Tolerancia (LMT) na ingestdo de frutos do mar para os elementos, em
mg kg (Tabela 2).

Tabela 2 -Limite Maximo de Tolerancia (LMT) de contaminantes inorganicos em pescado.

Elementos LMT (mg Kg?)
As 1,0
Cd 1,0
Pb 2,0
Cu* 10,0

Fonte: ANVISA, Portaria n° 685, 1998). * Outros alimentos.

Uma vez que o pescado é um grupo alimentar comum na dieta da populacéo e,
um dos que mais contribui com a ingestédo total de metais, agéncias de protecéo
ambiental no mundo inteiro vem propondo uma diminuicdo dos LMTs para esta
classe de alimentos. No Brasil,a ANVISA e na América Latina, os paises membros
do Mercado Comum do Sul (MERCOSUL), recentemente publicaram uma
consultapublica com o objetivo de diminuir os LMTs de contaminantes inorgéanicos
em alimentos, em especial os pescados, sendo 0s novos limites proposto para
cadmio 0,05 mg Kgle para chumbo 0,3 mg Kg?, visando proteger a saude publica
(ANVISA, 1998).

Os sedimentos desempenham um papel fundamental no ecossistema

manguezal e nos estuarios, ja que sdo capazes de acumular e remobilizar metais e
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metaldides. Entretanto a legislacdo ambiental brasileira ainda nao dispde de critérios
de qualidade para sedimento em geral (SEGUIN, 2002), assim como ndo existem
dados de niveis normais (background) para o0s parametros geoquimicos

determinados para os sedimentos da regiao em estudo.

Para efeito de comparacdo e para analise das consequéncias dos teores de
metais e metaldides nos sedimentos na area em estudo, optou-se por utilizar os
critérios estabelecidos na literatura, representadas por agéncias ambientais
internacionais, como a National Oceanic and Atmosferic Administration (NOAA), e

Environment Canada.
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A amostragem, para este trabalho, foi realizada no municipio de Candeias,

seguindo em direcdo a BTS no sentido norte-sul, em outubro de 2008 (Figura 7).

As amostras do Mugil spp. (tainha), habitante natural dos estuarios, escolhido

como a espécie experimental para o presente trabalho foi pescado no estuario do

Rio Sdo Paulo, em frente a llha de Maré, com acesso pelo povoado de Passé

(Figura 8).

As amostras de sedimentos foram coletadas no estuario do Rio Sao Paulo,

localizado nas proximidades da Estacdo de Producdo da UM-BA (Petrobras)

denominada “Estacao Pedra Branca” (Figura 9).

Figura7- Mapa de localizacdo dos pontos de amostragem das amostras de Mugil
spp.e sedimentos na porgdo norte da BTS
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1-Zona de reflorestamento;2 manguezal; 3 pontos de amostragens dos sedimentos
4- local de amostragem do Mugil spp; 5 pocos de producdo da Petrobras

Fonte: CONDER
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Figura 8 — Local de captura das amostras de Figura 9 — Coleta das amostras de sedimento
Mugil spp, Candeias, direcdo a BTS no sentido no estuario do Rio Sdo Paulo, nas proximidades
norte-sul. da Estacéo Pedra Branca.

Fonte: o autor Fonte: o autor

3.1 AMOSTRAGEM DE MUGIL spp. (TAINHA)

Por meio da pesca artesanal, utilizando redes de espera nas dimensdes de
25x3m, e malhas de 30mm entre nés adjacentes (Figura 10 e 11), foram coletados
quarenta e cinco exemplares de Mugilspp. As amostras, obtidas durante o
desembarque, ainda frescas, foram imediatamente colocadas em saco de
polietileno, previamente descontaminado* e encaminhadas ao laboratério
acondicionadas em caixa de isopor, sob refrigeracdo (10° — 13°C).

No laboratério, foram coletados dados ictiométricos (comprimento total® e peso
total). Cada exemplar foi pesado em balanca analitica (precisdo de 0,1 mg; Figura
12) e, em seguida, dissecado para extracdo do musculo dorsal, o qual foi preservado
sob congelamento a —-5°C. Embora diversos autores relatem diferencas na
bioacumulacdo de metais e metaloides relacionadas ao sexo, idade e estagio de
maturacgdo, a analise destes parametros nao foi objetivo do presente trabalho.

40 processo de descontaminacdo envolveu imersdo do material em solucdo de HNOs a 10% v/v e
posterior enxague com agua pura grau |, sistemaMILLI-Q®.

5 Medida que vai da ponta do focinho até a extremidade da nadadeira caudal.
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Figura 10 — Acesso ao local de Figura 11 — Rede de espera

captura das amostras de Mugil utilizada na pesca da Mugil spp.
spp

Fonte: o autor Fonte: o autor

Figura 12 — Coleta de dados ictiométricos, do Mugil spp., realizada no
laboratorio do Instituto de Quimica (UFBA).

Fonte: o autor

3.2 AMOSTRAGEM DE SEDIMENTO

Neste estudo, amostras de sedimento da area do manguezal estudada, foram
coletadas em quatro pontos de amostragem utilizando testemunhos de 1m de
profundidade, seccionados em fatias que variaram de 20 cm em 20 cm, do topo para
a base, a fim de permitir uma avaliacdo das possiveis variagdes na concentracdo

dos metais nas diversas por¢Oes seccionadas. Em seguida, as fragbes foram
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identificadas, armazenadas e transportadas ao laboratério, acondicionadas em caixa
de isopor, sob refrigeragéo (10° —13°C).

Com o objetivo de determinar a concentracdo de metais e metaloides no tecido
muscular dorsal do peixe e estabelecer a correlacdo entre estes teores e a
concentracdo no sedimento, a por¢cao utilizada do sedimento para este fim foia
fracdo superficial de 0—20 cm, uma vez que 0s peixes se alimentam dos detritos de
fundo, localizados nesta regido. As porcdes seguintes do sedimento (40-80, etc.)

foram analisadas para identificar o acimulo de metais ao longo do tempo.

Todos os materiais utilizados para coleta e analises posteriores foram lavados
com solucdo de detergente neutro (Isodert® a 5% v/v) e descontaminados com

solucdo de HNO3s a 10% (v/v), durante 24 h.

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Amostras do Mugil spp. (Tainha)
No laboratério cada espécime do Mugil spp. foi eviscerado, filetados,

homogeneizados e liofilizados.

Optou-se pelo processo de secagem por liofilizagdo por este ser considerado
um método eficaz, uma vez que evita a decomposicdo de nutrientes, como lipidios,
aminoacidos e carboidratos, além de a formacdo de substancias volateis, as quais
resultam em amostras inadequadas para analises de interesse. O processo é rapido
e causa poucas alteracdes de ordem sensorial e nutricional aos produtos, devido as
baixas temperaturas requeridas (AZEREDO, 2004).

O processo de liofilizacdo é composto por duas etapas: congelamento rapido e
sublimagédo da 4gua a vacuo, presente no congelado, por meio da combinacdo de
pressdo e temperatura adequadas. Neste trabalho, as amostras de cada espécime
foram submetidas inicialmente a processo de congelamento a —40°C e, em seguida,
sob vacuo de 10um de Hg, por cerca de 36h (MELO, 2002).

As amostras liofilizadas foram entdo homogeneizadas etamisadas (particulas <
149 um, 100 mesh), e armazenados em recipientes de vidro previamente

identificados (Figura 13).
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Em uma andlise preliminar, foi selecionada uma amostra de peixe para

investigar dois procedimentos de decomposi¢ao, sendo um usando bomba Parr com

aguecimento condutivo em estufa e o outro em forno de micro-ondas com cavidade.

No primeiro procedimento, aproximadamente 0,2500g do musculo dorsal
tamisado (base seca), foram adicionados 2mL de HNO3 65% (v/v), 2mL de H20230%

(v/v), e em seguida submetida a digestdo, sob aquecimento assistido por micro-

ondas marca Provecto, modelo DGT 100 Plus, cuja programacdo encontra-se na

tabela 3.

Figura 13 - Tamisagdo e armazenamento
das amostras do Mugil spp.

Fonte: o autor

Tabela 3 — Programa de aquecimento das amostras, do musculo dorsal do Mugil spp.,
utilizado no forno de MO Provecto, DGT 100 Plus.

Etapa Tempo min | Poténcia W
1 5 200
2 5 0
3 10 500
4 30 630
5 5 0

Fonte: o autor

As amostras foram digeridas em triplicatas e em cada batelada foram

realizadas trés provas em branco. Quando concluido o programa, os frascos foram

retirados do forno e esfriados a temperatura ambiente. A solugdo resultante foi

transferida quantitativamente para baldo volumétrico de 10mL e avolumada com

agua ultrapura Grau | (sistema MILLI-Q®).
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No segundo procedimento, que consistiu na digestdo por bomba Parr, foram
pesados aproximadamente 0,2500 g, diretamente no cadinho de teflon, do mudsculo
dorsal tamisado (base seca), adicionado 2 mL de HNOs 65 % (v/v) e 2 mL de agua
ultra pura Grau | (sistema MILLI-Q®). Durante quatro horas a mistura foi deixada em
repouso, na capela de exaustédo, iniciando-se desta forma a decomposicdo da
matéria organica. Em seguida o cadinho foi colocado no recipiente de acgo
inoxidavel, fechado com tampa rosqueavel e aquecido a 120° C em estufa por 14 h
para completar a digestdo. Apos resfriado a temperatura ambiente, o material
digerido foi transferido para baldo volumétrico de 10 mLe avolumado com agua ultra
pura Grau | (sistema MILLI-Q®). As amostras foram digeridas em triplicatas e em

cada batelada foram realizadas trés provas em branco.
3.3.2 Amostras de Sedimento

As amostras de sedimento, apds secas ao ar, em temperatura ambiente, foram
moidas, quarteadas e peneiradas a 200 mesh. As amostras foram entéo
armazenadas em sacos de polietileno, identificadas, e mantidas em temperatura

ambiente até o momento da analise.

O processo de digestdo das amostras de sedimento encontra-se representado

no fluxograma da Figura 14.
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Figura 14— Fluxograma representativo da digestdo das amostras de sedimento.

FRASCO
DIGESTOR

500mg de sedimento
(200 mesh)

2,0 mL de Hz20 pura Grau |

9,0 mL de HCI 12 mol L

3,0 mL de HNO3 14 mol L1

Bloco Digestor
(16h)

Resfriar
(Temp. ambiente)

FILTRAR

Residuo soélido FILTRADO
(desprezar) |

Avolumar 50 mL
HCI 20 % (v/v)

|
ICP OES

Al, Ca, Cd, Cu,
Cr, Fe, Mg, Mo,
Ni, Pb, Se, Ve Zn

Fonte: o autor

A digestdo das amostras de sedimento foi realizada em bloco digestor e sobre
os tubos de digestao foram acoplados funis pequenos (g 3 cm) para evitar as perdas
por volatilizacdo (Figura 15). A programacao de aquecimento, para digestao,
encontra-se na Tabela 4.



53

Figura 15 — Bloco digestor com amostras de
sedimento, do estuario do rio Sao Paulo, sendo
digeridas.

b

Fonte: o autor

Tabela 4 — Programa de aquecimento das amostras de sedimento no bloco digestor.

Etapa Temperatura (°C) Tempo (min)
1 75 30
2 105 60
3 140 60

Fonte: o autor

3.4 DETERMINAGCAO DOS METAIS E METALOIDES

3.4.1 Amostras de Mugil spp. (Tainha)

As determinacdes dos elementos Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Se, V e Zn nas amostras do tecido muscular dorsal de cada espécime de
peixe foram realizadas por ICP OES. Os brancos e as solugdes padrbes de

calibracdo foram analisados seguindo o mesmo procedimento aplicado as amostras.

As condicdes de operacdo do equipamento podem ser observadas na Tabela
5. Os elementos quimicos e seus respectivos comprimentos de onda e linhas de
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emissdo podem ser observados na Tabela6. Os limites de deteccdo (LOD) e de

Tabela 5 — Condicdes de trabalho do Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma

Indutivamente Acoplado — Visdo Axial.

Parametros Valores
Poténcia RF (kW) 1,3
Vazéao do gas de nebulizacédo (L min't) 0,70
Vazao do gas auxiliar (L min't) 15
Vazéo do gas do plasma (L min™?) 15
Tempo de integracéo (s) 1,0
Tempo de estabilizacdo (s) 15
Tempo de leitura (min) 1
Replicatas 3
Nebulizador Concéntrico
Cémara de Nebulizagéo Ciclénica

Fonte: o autor

Tabela 6 - Linhas de emisséo dos elementos quimicos determinados.

Elementos | Linhas Espectrais Elementos | Linhas Espectrais
(nm) (nm)
Al 396.152 (I1) Mg 285,213 (1)
As 188.980 (1) Mn 257,610 (1)
Ca 396.847 (II) Mo 202,032 (1)
Cd 226.502 (11) Ni 230.229 (Il
Co 230.786 (I1) Pb 220,353 (I
Cr 267.716 (1) Se 203.985 (1)
Cu 224.700 (1) \Y 292,401 (IN)
Fe 238.204 (11) Zn 213,857 (1)

Nota: (1) linha de emisséo atdbmica. (ll) linha de emisséo idnica

Fonte : o autor
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Tabela 7 - Limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ)do método empregado (ug g2).

Elementos LOD LOQ
Al 0,1423 0,4696
As 0,9041 2,9835
Ca 0,0032 0,0106
Cd 0,0010 0,0032
Co 0,0219 0,0722
Cr 0,0024 0,0080
Cu 0,0122 0,0403
Fe 0,1250 0,4124
Mg 0,0004 0,0013
Mn 0,0015 0,0049
Mo 0,0263 0,0869
Ni 0,0109 0,0361
Pb 0,0735 0,2427
Se 0,1689 0,5575
\Y 0,0028 0,0091
Zn 0,2957 0,9757

Fonte: o autor

3.4.2 Amostras de Sedimento

As determinacdes dos elementos Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb,

Se, V e Zn nas amostras de sedimento foram realizadas, em triplicata, por ICP OES

simultaneo com viséo axial. Os brancos e as solucfes padrdes de calibracdo foram

analisados seguindo o mesmo método aplicado as amostras.

As condi¢Bes de trabalho no ICP OES foram as mesmas utilizadas para as

amostras de Mugil spp. (Tabelas 5 e 6).
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3.5 VALIDACAO DO METODO

Na validacdo do método, para as amostras de Mugil spp., foram verificadas a
precisdo e a exatiddo utilizando dois materiais certificados de referéncia (MCR):
tecido de ostra (OysterTissue, SRM-NBS-1566b) e musculo de bacalhau (Cod
Muscle, CRM-BCR-422).

As amostras de MCR foram introduzidas de forma aleatoria, em triplicata,
seguindo os procedimentos operacionais descritos nas Tabelas 5 e 6. O

procedimento de digestao foram os mesmos aplicados as amostras do Mugilspp.

3.6 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos para os elementos determinados nas amostras foram
submetidos a analise estatistica utilizando o software da StatSoft, Inc. (2004) o

STATISTICA (data analysis software system), verséo 7 (www.statsoft.com).

Para a estruturacao do banco de dados e analise gréafica foi utilizado o software

Excel, Microsoft (2007), (www.excel.br).

Previamente, a analise inferencial dos dados foi avaliada quanto a sua
normalidade (Kolmogorov-smirnov) e homonegeidade de variancias (Teste de
Lavene) para a adocdo ou ndo de testes paramétricos.

Para verificar se houve diferenca estatisticamente significativa entre os dois
métodos de decomposicdo foi realizado o Teste de Mann-Whitney (n&o-
paramétrico), para comparagdo entre duas amostras independentes, com nivel de

significancia de 5% para os testes de hipoétese.

A opcao pela realizagdo do Teste de Mann-Whitney deveu-se a alguns
conjuntos de dados néo terem sido considerados normais, de acordo com o teste de
normalidade (Kolmogorov-Smirnov), e alguns dados terem apresentado variancias
homogéneas (Teste de Lavene). De acordo com Zar (1998) comparado ao teste de

Student esse teste apresenta uma eficiéncia de 95,5%.
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CAPITULO 4
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 COMPARACAO ENTRE OS PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

O processo de decomposicdo, das amostras de Mugil spp., foi realizado
empregando forno de micro-ondas com cavidade (MO) e bomba Parr (BP) cujos

resultados estéo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Decomposigéo das amostras de Mugil spp.por MO e BP

e | w0 | e
Al 4,04 £0,17 6,63 2,14
Cr 0,14 £ 0,01 <0,008
Cu 0,87 £ 0,03 2,27 £0,18
Fe 21,30 £ 0,62 27,92 £ 6,04
Mn 0,59 £ 0,01 1,56 £ 0,16
Zn 15,74 + 0,60 17,07 £+ 1,32
Ca 570+ 12 838 + 56
Mg 1160 +9 1309 + 20

Fonte: o autor

Devido aos resultados extremamente significativos, essa diferenca minima em
relacdo ao poder do teste perde o significado. Os valores de significancia obtidos

para cada um dos elementos estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Teste de comparacao para amostras independentes (Mann-Whitney) para
comparacao dos métodos de abertura sistema por Microondas e Bomba Parr (teste
significativo para p < 0,05).

MO BP
N VN Nivel Nivel
EQ Valido valido  (soma  (Soma U Z descritivo ajustado descritivo ()
MO Bp dos dos p) (p)
Ranks) Ranks)
Al 24 24 523,00 653,00 223,00 ;L 3403 0,1802 -1,3403 0,1802 0,1853**
Cr 24 24 876,00 300,00 0,00 5,9385 0,0000 6,2942 0,0000 0,0000*
Cu 24 24 467,00 709,00 167,00 _2 4950 0,0126 -2,5146 0,0119 0,0120*
Fe 24 24 531,00 645,00 231,00 ;_1753 0,2399 -1,1753 0,2399 0,2465**
Mn 24 24 444,00 732,00 144,00 _2 9692 0,0030 -2,9692 0,0030 0,0025*
Zn 24 24 730,00 446,00 146,00 2,9280 0,0034 2,9280 0,0034 0,0029*
Ca 447,00 729,00 147,00 _2 9074 0,0036  -2,9074 0,0036 0,0032*
Mg 456,00 720,00 156,00 _2 7218 0,0065 -2,7218 0,0065 0,0059*
*Significante, ** Nao Significante. Fonte: o autor

Os resultados dos testes de comparacdo de médias indicam que, para a maior
parte dos elementos determinados, houve diferenga extremamente significativa entre
0os meétodos de decomposicao. As excecdes sao para Ferro (p = 0,2465) e Aluminio
(p = 0,1853) que ndo apresentaram significancia entre os métodos.

Deste modo é possivel concluir, por meio dos niveis descritivos, que a
decomposicdo pelo sistema MO versus BP nao foi significativa para os elementos
Ale Fe. Assim, qualquer um desses métodos pode ser empregado para
decomposicdo das amostras visando a determinacdo desses elementos em
amostras de Mugil spp. Observou-se, também, que existe diferenca significativa para
os resultados obtidos para os elementos Cr, Cu, Mn, Zn, Ca e Mg, entre os dois

processos investigados para decomposicdo das amostras (Tabela 9). Para o
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elemento Cr, a média nos dois processos foram significativamente maior do que

para os demais elementos (Figuras 16 a 23).

Figura 16 — Comparacao do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para
Aluminio.

Figura 17 — Comparacdo do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para Ferro.
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Figura 18 — Comparacéo do procedimento
de decomposi¢cdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para Zinco.
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Figura 19 — Comparacdo do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para
Cromo.
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Figura 20 — Comparacdo do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para
Caélcio.
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Figura 21 — Comparacdo do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para
Magnésio.
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Figura 22 — Comparacédo do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para
Manganés.

Fonte: o autor

Figura 23 — Comparacdo do procedimento
de decomposicdo de amostras de tecido
muscular de Mugil spp. — Forno de Micro-
ondas (MO) X Bomba Parr (BP) para
Cobre.
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Ao comparar as somas dos Ranks obtidos, nesse experimento, dos dois
procedimentos de decomposi¢cao (Tabela 9), observa-se que a decomposicdo em
bomba Parr apresentou melhor desempenho do que decomposi¢cdo em Forno Micro

ondas.

Os resultados obtidos para os elementos Cu, Ca, Mg e Mn sdo mais elevados
para a decomposicdo em bomba Parr quando comparados ao forno de micro-ondas.
Apenas os elementos Cr e Zn apresentaram maiores teores para o procedimento de

decomposicédo assistida por radiacdo micro-ondas.

A partir dessas observacgfes, podemos inferir que a decomposi¢cdo por BP,
apresenta bons resultados, porém esta sendo restritamente utilizada por
pesquisadores. A vantagem no uso do sistema MO vem ganhando crescente
interesse na area cientifica, por esse método de mineralizagdo permitir abreviar os
tempos de digestdo, embora apresente como a principal limitacdo desta técnica o
alto custo dos instrumentos empregados (SORIANO, 2006; VIEIRA et al., 2005).

Diante das vantagens, acima evidenciadas, no presente trabalho foi utilizado
como método de decomposicdo, para o Mugil spp., 0 sistema assistido por micro-

ondas.
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4.2 VALIDACAO DO METODO

A precisao e exatiddo do método empregado foram verificadas pelas anélises
dos materiais certificados de referéncia (MCR) de tecido de ostra (OysterTissue,
SRM-NBS-1566b) e musculo de bacalhau (CodMuscle, CRM-BC R-422), cujos
valores médios (+ desvio padrdo) e as taxas de recuperacdo encontram-se

representados na Tabela 10.

Viana (2008), utilizando o mesmo material de referéncia empregado neste

trabalho encontrou porcentagens de recuperacao semelhantes.

Tabela 10- Resultados em pg g em base seca, das andlises realizadas nos materiais de
referéncia certificados

Elementos MCR Encontrado Recuperagao (%)
Al* 197,2+6,0 193,8+1,71 98,3
Cd* 2,48 + 0,08 2,2+0,27 87,5
Cu* 716+1,6 66,5 + 0,90 92,9
Fe* 205,8 +6,8 195,8 + 2,70 95,2
Mn* 18,5+0,2 16,4 + 0,09 88,4
Ni* 1,04 £ 0,09 0,99 £ 0,01 95,2
Pb** 0,085 + 0,015 0,070 + 0,02 82,4
Se* 2,06 + 0,15 1,98 £ 0,09 96,1
V* 0,577 £ 0,023 0,450 + 0,01 78,0
Zn** 19,6 £ 0,5 18,7 £ 0,81 95,3

Fonte: o autor

Nota: * Tecido de ostra (OysterTissueSRM-NBS-1566b *
Musculo de bacalhau (COD muscle CRM-BCR-422)

4.3 DETERMINACAO DE METAIS E METALOIDES EM TECIDO MUSCULAR DO
Mugil spp.

Apesar de o género Mugil spp. ocorrer na maioria das aguas temperadas e

tropicais do planeta (América, Asia, Europa e Africa) ha regides onde os estudos de
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contaminagao sdo desenvolvidos em outros grupos com potencial alimentar similar
(KEHRIG, 2006). Por este motivo foram selecionadas as espécies Rutilusrutilus,
Cyprinuscarpio, S. lucioperca; R.canadus e Creoleperch, para efeito de comparacéao
dos resultados obtidos em amostras do Mugil spp., no presente trabalho (Tabelall).

As espécies escolhidas para comparacdo apresentam padrbes de
forrageamento que indicam uma ecologia alimentar semelhante ao género Mugil
spp. Tal cuidado torna mais verossimil a comparacédo de contaminagdo entre grupos
distintos, pelo fato de que esses organismos sdo capazes de integrar, em seus

tecidos, historicos de contaminagéo de forma semelhante (KEHRIG, 2009).

Para os elementos As, Cd, Co, Mo, Ni, Pb, Se e V, os valores encontrados
foram < LOQ.
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Tabela 11 — Comparacéo dos resultados dos metais e metaloides determinados em tecido muscular do Mugil spp., coletados na BTS, regido de

Candeias — Ba, com valores de referéncia internacional, de regides do Brasil e de outras regiées, em g g, base seca.

Andrade et

Ferreira et

iEFERENCI ?rrzks)zms** \zl(i)%r;gi o o '2|'g(t)t(i)*et al, ZOZB%VI,ZISkiet (zjoz(t);ifet al, ;é)cgg;LTet al, 2Doeosg*pandeet al, ggrligiieet al,
2009** 2010* '

Localidade BTS BTS Bahia-BR® ES-BR RJ-BR Poldnia Turquia Turquia india Argentina
N 45 NI 1Kg 2 29 10 36 61 NI 35
Espécie Mugilspp. Mugilsp Mugilspp. Mugil Liza Mugil Rutilusrutilus Cyprinusca S. R.canadus Creoleperch

D. platanus [pio lucioperca

Al 4,04+0,17 7,2+0,4 - 6,75 - - - - - -

As <2,98 - - 0,18 - - - B 0,01 <0,8-3,6
Ca 570+12 600+100 154,2+1,9 - - - - - - -

Cd < 0,003 <LOQ - 0,03 <DL 4,2+2,28 0,17+0,07 2,520,786 ND -

Cu 0,87+0,03 20,2+1,0 - 1,0 - - 3,85+2,18 BDL 0,259 -

Cr 0,14+0,01 < 0,003 - 0,04 0,23 31,8+12,3 1,18+0,73 BDL - 0,08-2,0
Fe 21,30+0,62 26,9+3,3 5,8+1,3 35 18,4 - 16,55+6,99 - - 98-1.980
Mg 1160+9 1000+40 - - - - - - - -

Mo < 0,087 <0,103 - - - - - - - -

Mn 0,59+0,01 < 0,001 - 0,83 0,80 - - - - -

Ni < 0,036 <LOQ - <0,02 - - 1,27+1,18 15,200,385 - -

Pb <0,243 <LOQ - 0,03 - 27,2+11,4 2,14+2,09 BDL 0,088 -

Se < 0,558 0,65+0,0 - - - - - - - 2,3-8,0
\% < 0,009 <LOQ - - - - - - - -

Zn 15,74+0,60 <0,01 - 19 4,1 5565+2590 - 19,59+7,409 - 40-123

*Média; ** Médiatdesvio padrao; *** minimo-maximo.

Fonte: o autor

LOQ = Limite de quantificagdo; N= nimero de espécies analisadas; NI = Nao informado; BDL = Limite de detecc¢éo; ND = ndo detectado; DL = limite de deteccao.
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A concentracdo dos metais e metaloides, encontradas no Mugil spp., foi
comparada com os critérios de Ingestdo Diaria Recomendada (IDR), enquanto
que, a concentracdo dos elementos ndo essenciais foram comparados aos
Limites de Ingestdo Maximo Toleravel (LMT), preconizados pela ANVISA
(1998) (Tabela 12).

Tabela 12 — Comparacado da concentragdo de metais e metaldides em tecido muscular
do Mugil spp., do presente trabalho (base umida), com a IDR e o LMT, de acordo com
a legislacéo brasileira (ANVISA, 1998).

METAIS E Presente ANVISA (1998)
METALOIDES  trabalho*(mg Kg?) IDRS LMT®
Al 4,04 £ 0,17 — —
As <298 — 1,0 mg Kg*
Ca 570+ 12 800 mg —
Cd < 0,003 — 1,0mg Kg?
Cu 0,87 + 0,03 3mg *10 mg Kgt
Cr 0,14 + 0,01 200 pg —
Fe 21,30+ 0,62 14 mg —
Mg 1160 £ 9 300 mg —
Mo < 0,087 250 pg —
Mn 0,59+0,01 5mg —
Ni < 0,036 — —
Pb < 0,243 — 2,0mg Kg-!
Se < 0,558 70 pg —
\% < 0,009 — —
Zn 15,74 £ 0,60 15 mg —

Fonte: o autor

* Média *+ desvio padrao**Outros alimentos.

6 Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) é a quantidade de minerais que deve ser consumida diariamente
para atender as necessidades nutricionais da maior parte dos individuos e grupos de pessoas de uma
populacéo sadia.

8Limite Maximo Toleravel (LMT) de contaminantes inorganicos para peixes, base
amida.
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A legislacdo brasileira ndo possui determinacdo de concentragoes
maximas permitidas em pescados para aluminio, niquel, vanadio e cobre,
sendo que para este Ultimo a legislacdo preconiza os valores para outros

alimentos.

Os aspectos relativos a contaminacdo por Al representam uma grande
lacuna no estado da arte da contaminacdo ambiental por metais traco. Apesar
de ndo possuir fungéo bioldgica conhecida, os estudos de toxicidade se limitam

a dosar esse elemento em teores totais em sedimentos.

Os valores de concentragcdo encontrados para metais e metaloides no

musculo do Mugil spp., encontram-se representados nas Figuras de 24 a 31.

A faixa de concentracdo obtida para Al, nas amostras de musculo do Mugil

spp., variou de (0,55-14,91) ug g* como pode ser observado na Figura 24.

As amostras coletadas para este trabalho apresentaram valores de
aluminio superiores ao LOQ (0,4696 ug g*) mostrado naTabela 7.

Em trabalhos realizados por Viana (2008) e Pereira et al. (2010) na BTS e
na Lagoa de Mae B& (ES), respectivamente, observou-se que os teores de
aluminio apresentaram concentracdes mais elevadas do que aquelas obtidas

no presente trabalho.

As concentracbes médias de cromo, nas amostras de musculo de Mugil
spp., apresentaram uma variacdo na faixa de 0,01 a 0,36 ug g* e LOQ =
0,0080 pg g'. Comparando-se os dados obtidos observa-se que sdo maiores
em relacdo aqueles encontrados por Viana (2008); Pereira et al. (2010) e
Arribére et al. (2010) (Tabela 11).

Os resultados analiticos obtidos por Totti et al. (2000), Oztiirket al. (2009)
e Dobrowolskiet al, (2001) ao serem confrontados com aqueles obtidos no
presente trabalho, estes foram inferiores aqueles encontrados nas amostras de

pescado nos trabalhos supracitados.

As concentracdes médias de cobre, nas amostras de musculo de Mugil
spp., apresentaram uma variacdo na faixa de concentracdo de 0,02 a 3,89 ug

gl. Todos os resultados ficaram abaixo do LMT (30,0 ug g2, Tabela 2).



Figura 24 — Concentracdo de Al em tecido

muscular do Mugil spp., coletados na BTS,
reniidn de Candeias — Ra
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Figura 25 — Concentragdo de Cr em
tecido muscular do Mugil spp., coletados
na BTS, regido de Candeias — Ba
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Figura 26 — Concentracdo de Cu em tecido
muscular do Mugil spp., coletados na BTS,
regido de Candeias — Ba.
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Figura 27 — Concentracdo de Fe em tecido
muscular do Mugil spp., coletados na BTS,
regido de Candeias — Ba.
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Figura 28 — Concentracdo de Mn em tecido
muscular do Mugil spp.,coletados na BTS,
regido de Candeias — Ba.
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Figura 30 — Concentragéo de Ca em tecido

muscular do Mugil spp.,coletados na BTS,
reniidn de Candeias — Ra
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Figura 29 — Concentracdo de Zn em tecido
muscular do Mugil spp.,coletados na BTS,
regido de Candeias — Ba.
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Figura 31 — Concentracdo de Mg em tecido

muscular do Mugil spp., coletados na BTS,
renidn de Candeias — RA
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O cobre é usado em muitos fungicidas e pigmentos. Assim, é

Fonte: o autor

possivel que

0 enriquecimento desse elemento nas amostras tenha como fonte um desses

incrementos em decorréncia de lixiviacdo superficial e deposicdo desses

compostos no sedimento costeiro. A elevada concentracdo de Cu no
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ecossistema pode eliminar espécies aquaticas sensiveis, como as dafnias e
lesmas que, sé@o fontes de alimento para os peixes (GROBLER, 1999), ou
mesmo ocasionar uma baixa mortalidade de peixe como foi observado por

Cogun et al. (2006), quando o nivel de Cu alcancou 200 a 1000 ug g2.

Varios autores tém avaliado o teor de cobre em amostras de musculo de
peixe. Viana (2008) determinou concentracdes médias de Cu em Mugilspp.
20,2 pg gt Ozturket al. (2009) investigando Cu em espécies de peixes
Cyprinuscarpio, encontraram concentracdo média de 3,85 ug g e Pereira et al.
(2010) 1,0 pg g superiores aqueles encontrados no presente estudo,
enquanto que o valor médio encontrado por Deshpandeet al, (2009) no R.

canadusfoi inferior as encontradas no presente trabalho (0,259 ug g).

A concentragdo média de Fe, nas amostras de musculo para a Mugil
spp.apresentou uma variagao na faixa de concentracéo entre 11,98 e 32,36 ug
gl N&o existe, na legislacdo brasileira ou internacional, referéncia as

concentracfes maximas permitidas para Fe em pescados.

Viana (2008), Pereira et al. (2010), Totti et al. (2000) e Oztiret al. (2009)
reportaram valores de concentracdo de ferro em musculos de peixe, proximos
ao valor médio obtido neste trabalho (21,30 pug g?). Andrade et al. (2009)
determinaram em Mugil spp. teor mais baixo de Fe (5,8 ug g*), enquanto que
os teores encontrado por Arrbére et al. (2010) para C. Perch foram superiores

aqueles aqui determinados.

As amostras de Mugil spp. estudadas apresentaram variacdo na
concentracdo média de Mn de 0,33 a 1,80 ug g*. Este valor foi acima daquele
encontrado por Viana (2008), contudo ficou abaixo dos valores encontrados por
Pereira et al. (2010) e Totti et al. (2000). Nao existe na legislagéo, brasileira ou
internacional, referéncia as concentragbes maximas permitidas para Mn em

pescados.

Nas amostras de musculo de Mugil spp., a concentracdo média de Zn,
apresentou uma variacéo na faixa de concentracédo de 10,28 a 27,73 ug g*. As
amostras analisadas ficaram abaixo dos valores encontrados por Pereira et al.
(2010), Dobrowolski et al. (2001), Yldrin et al. (2009) porém mais elevado em
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relacdo aos valores encontrados por Viana (2008) e Totti et al. (2000). Todos

os resultados ficaram abaixo do LMT (50,0 ug g1, Tabela 9).

As amostras de tecido de musculo do Mugil spp.provenientes da BTS,
apresentaram uma variagdo na faixa de concentragdo para o Ca entre 310 a
1240 pg g?, acima dos valores encontrados por Andrade et al. (2009) e abaixo
dos valores encontrados por Viana (2008). Na legislacéo brasileira, ndo existe
referéncia as concentracdes maximas permitidas para Ca em pescados.De
acordo com o estudo BRAZOS (Brazilian Osteoporosis Study), levando-se em
consideracdo que a ingestdo de calcio pela populacdo brasileira alcanca
apenas 1/3 da ingestdo recomendada (FERREIRA et al.,, 2010), fontes
alimentares significativas de calcio, como o pescado, podem ser preconizadas

para otimizar a ingestao diaria de calcio nas dietas da populacao brasileira.

As amostras de tecido de musculo do Mugil spp. provenientes da BTS,
investigadas neste trabalho, apresentaram uma variagdo na faixa de
concentracdo para o Mg de 1000 a 1320 pg g*. Nao existe, na legislacdo
brasileira, referéncia as concentragdes maximas permitidas para Mg em
pescados. Vieira (2005) encontrou, ha mesma espécie, o valor médio de 1000
ug g*. Os teores encontrados comprovam que o pescado, em especial o Mugil

spp., pode ser utilizado como uma importante fonte alimentar de magnésio.

Os baixos niveis encontrados para Pb e Ni provavelmente mostram que

estas amostras nao apresentavam contamina(;éo para estes elementos.

Para Cd, os valores obtidos também foram abaixo do limite de detecc¢ao

do método.

4.4 CORRELACAO DOS METAIS E METALOIDES COM O COMPRIMENTO E
MASSA DOS PEIXES

A composicdo do pescado, seu valor nutritivo, assim como o nivel de
contaminagéo, variam em funcdo de varios fatores como: espécie, idade,
habitat, tipo de alimentacdo, época de captura, peso, tamanho, dentre outros
(ANDRADE et al., 2009).
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No presente trabalho foi estudada a correlagéo entre a concentracao dos
elementos micronutrientes e contaminantes com o tamanho e massa dos
peixes amostrados, como pode ser observada nos gréaficos apresentados nas
Figuras 32 a 39.A andlise dos gréficos de correlacdo mostra que, para todos 0s
elementos determinados, ndo ha correlagdo entre o tamanho e/ou massa dos

peixes e a acumulacdo dos metais na massa muscular.

Considerando que, o grupo analisado pertence a mesma coorte’ (devido a
pequena amplitude de tamanho), provavelmente estes organismos tiveram o
mesmo tempo para integrar as condicdes ambientais, ou seja, bioacumular os

elementos de forma similar.

7 Coorte — o termo coorte (cohort) é designado para indicar um grupo de individuos nascidos
dentro de um mesmo intervalo de tempo. Begon,M., Townsend, C. R., Harper.John L. 2005.
Ecology : from individuals to ecosystems, pg. 98. 4th ed. 759 p.



Figura 32 - Correlacao entre a concentracdo de
Al, em tecidos muscularesde Mugil

spp.coletados na BTS, regido de Candeias — Ba,

com o comprimento dos espécimes.
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Figura 33 - Correlacdo entre a concentragdo de
Cu, em tecidos muscularesde Mugil spp.coletados
na BTS, regido de Candeias — Ba, com o
comprimento dos espécimes.
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Figura 34- Correlacdo entre a concentracéo de Cr,
em tecidos muscularesde Mugil spp.coletados na
BTS, regido de Candeias - Ba, com o comprimento
dos espécimes.
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ura 35 - Correlacéo entre a concentragéo de Ca,
tecidos muscularesde Mugil spp.coletados na

BTS, regido de Candeias — Ba, com o comprimento
dos espécimes.
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Figura 36 - Correlagdo entre a concentracdo de Fe, Figura 37 - Correlacdo entre a concentracdo de Mg, em
em tecidos muscularesde Mugil spp.coletados na BTS, tecidos muscularesde Mugil spp.coletados na BTS, regiao
regido de Candeias — Ba, com o comprimento dos de Candeias — Ba, com o comprimento dos espécimes.
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Figura 38 - Correlacdo entre a concentracdo de  Figura 39 - Correlagdo entre a concentracdo de
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Ficou evidenciado, neste estudo, que ndo ha relacdo de acumulo de
metais com a massa ou tamanho do peixe, mas ha correspondéncia de
comportamento em alguns trechos (Figuras 40 e 41), ou seja, mostram-se
flutuacBes semelhantes indicando colinearidade entre 0 acimulo de metais e o

tamanho dos peixes.

De outro modo, a flutuacdo dessas variaveis apresenta um padrdo
semelhante em varios trechos de comprimento. Em outros trechos, essa

relacdo é evidentemente inversa, o0 que pode ter gerado um resultado

estatistico de baixa correlacéo.

Figura 40 — Variacdo da concentragdo Al, Fe e Zn com o comprimento de Mugil spp.
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Figura 41-Variacdo do Teor de Cr, Cu e Mn como tamanho do Mugil spp.

Concig') Variagado teor dos elementos gquimicos com o
tamanho do Mugil spp
4,00 4

a e T
a—Cu

—+—Mn

!

RV S i N i TS el M i e e e S e

327 235 241 24,5 247 25,5 28,0 27,0
Cormp (o mij

Fonte: o autor



75

4.5 CORRELAC}AO DO TEOR DOS METAIS E METALOIDES COM A
RELACAO COMPRIMENTO/MASSA DOS PEIXES

A relacdo comprimento/massa em organismo € um indice utilizado para
integrar as condi¢cdes biométricas de uma coorte (organismos de mesma faixa
etaria). Em uma populacdo sadia a tendéncia é que 0s organismos apresentem
tamanhos e massas proporcionais, ou seja, quanto menor a massa, menor o
comprimento. Obviamente havera casos de massa alta e comprimento
pequeno e vice versa, contudo esses organismos geralmente sdo considerados
outliers(observacbes discrepantes). Os gréaficos estdo representados nas
Figuras 42 a 49.

Figura 42 — Correlacdo entre o teor de Al (ug g-1) no musculo do Mugilspp.ea
relacdo comprimento/massa
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Figura 43 - Correlacdo entre o teor de Cr (ug g-1) no masculo do Mugil spp.ea relacéo

comprimento/massa.
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Figura 44 - Correlacdo entre o teor de Cu (ug g-1) no musculo do Mugil spp.e a
relagdo comprimento/massa.
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Figura 45 - Correlacéo entre o teor de Fe (ug g) no masculo do Mugil spp.e a relacédo
comprimento/massa
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Figura 46 - Correlacdo entre o teor de Mn (ug g-1) no musculo do Mugil spp.e a
relagdo comprimento/massa.
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Figura 47 - Correlacdo entre o teor de Zn (ug g-1) no masculo do Mugil spp.e a
relagdo comprimento/massa.
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Figura 48 - Correlacao entre o teor de Ca (ug g-1) no masculo do Mugil spp.e a
relagdo comprimento/massa..
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Figura 49 - Correlacdo entre o teor de Mg (Mg g-1) no musculo do Mugil spp.e a
relacdo comprimento/massa.
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Para analise de contaminacdo ha a relacdo de massa por nivel de
contaminantes. Essa correlacdo € mais evidente em animais contaminados,
onde quanto maior a massa, maior a concentracdo do elemento contaminante.
Em animais sadios essa relacdo ndo é evidente, em elementos como micro
nutriente, devido a baixa concentracdo, pouca relacao entre o teor medido e a

massa do organismo (Tabela 13).



Tabela 13 : Matriz de Correlacédo (Pearson) entre os teores de metais encontrados nos peixes coletados na regido norte da Baia de Todos os
Santose massa, comprimento e relacdo comprimento/massa. Os valores significativos (p <0,05) sdo apresentados em vermelho (N=38).

Massa Comp comp/massa Al Cr Cu Fe Mn Zn Ca Mg
Massa 1,00
Comprimento 0,92 1,00
comp/massa -0,81 -0,64 1,00
Al -0,11 -0,17 0,09 1,00
Cr -0,18 -0,08 0,21 -0,12 1,00
Cu -0,24 -0,24 0,33 0,61 -0,03 1,00
Fe -0,28 -0,24 0,16 0,50 -0,21 0,27 1,00
Mn -0,20 -0,26 0,13 0,78 -0,03 0,38 0,30 1,00
Zn 0,08 0,00 -0,08 0,64 0,16 0,24 0,15 0,72 1,00
Ca -0,31 -0,25 0,36 0,12 0,29 0,34 -0,05 0,28 0,16 1,00
Mg -0,41 -0,50 0,19 0,29 -0,07 -0,09 0,07 0,52 0,29 0,18 1,00

Fonte: o autor
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4.6 RESULTADO DO TEOR DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO

As Tabelas de 14 a 16 mostram as concentragfes (valores médios + desvio
padrao) dos metais Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, V e Zn, obtidas a

partir das amostras de sedimentos nos quatro locais de amostragem.

Tabela 14 — Resultado da concentracdo dos metais + desvio padrédo, em pg g (peso seco),

medidos no sedimento do manguezal, BTS, Candeias — BA.

Secao Al Ca Cd Cr Cu Fe

Estacéo 1

0- 20cm 34,71+2,66 2,13+0,06 < 0,001 34,70+0,14 2565+0,89 34,36+3,84
21-40cm | 29,78+1,71 1,87 +0,07 <0,001 39,71+£0,32 2536+0,01 30,40+0,08
41-60cm | 32,43+£1,86 1,96+0,01 0,07 £ 0,03 37,56 £0,32 20,68+0,03 32,48+2,90
61-80cm | 20,35+3,98 2529+3,87 0,01+0,00 26,56 £2,09 9,94+247 20,02 £ 2,32
81-100cm | 29,68+0,52 49,67+2,65 0,31+0,07 30,39+1,26 16,40+0,46 32,41+0,15
Estacéo 2

0- 20cm 14,98 +0,15 2,15+ 0,00 < 0,001 18,84+0,98 10,90+0,01 1551+0,43
21-40cm | 1548+154 1435+0,68 0,06+0,03 21,89+0,36 11,10+0,57 19,56 + 1,40
41-60cm | 31,07+1,51 41,16+0,09 0,06+ 0,06 33,01+0,02 16,07+0,46 33,10+0,77
61-80cm |31,19+1,04 40,22+0,63 0,08+0,00 33,89+0,49 1527+0,12 31,95+0,53
81-100cm | 32,10+1,20 41,86+1,09 1,07+0,82 33,43+0,38 16,03+0,36 34,37 £0,63
Estacéo 3

0- 20cm 35,36 £2,26 2,23+0,02 0,79 £ 0,39 36,12+0,21 2456+0,49 36,42+2,16
21-40cm | 36,056+1,78 1,78+0,00 0,19 + 0,05 38,07+0,16 20,88+0,20 36,27 +0,44
41-60cm | 29,70+0,72 9,96 £ 0,23 < 0,001 38,37+0,35 25,77+0,16 34,22 +0,90
61-80cm | 19,74+288 6,01+0,06 0,34 +0,32 35,64+051 2299+0,04 22,37+1,41
81-100cm | 26,84+0,56 12,46+0,32 <0,001 40,00+0,19 25,27+0,49 28,53%0,27
Estacéo 4

0- 20cm 24,64 +0,56 2,47+0,13 0,05 +0,01 28,88+0,78 21,79+0,24 23,65+0,57
21-40cm | 22,27+2,29 2,81+0,62 0,07 £ 0,04 39,90+0,01 21,06+0,10 24,86 +2,59
41-60cm | 27,68+2,10 12,38+0,01 0,07+0,04 36,55+0,21 23,10+0,10 26,25+2,73
61-80cm  44,18+0,89 4230+1,04 0,27 +0,02 34,83+2,00 28,87+4,41 34,61+0,65
81-100cm | 66,50+4,49 27,94+342 0,18+0,03 4427+2,40 36,00+0,12 49,27 +5,12

Fonte: o autor



Tabela 15 — Resultado da concentracédo dos metais + desvio padrédo, em pug g (peso seco),

medidos no sedimento do manguezal, BTS, Candeias — BA.

Secao Mg Mn Mo Ni Pb Se
Estacéo 1

0— 20cm 13,82 +£0,03 0,24 £0,05 5,01 £ 0,07 17,770,552 1581+0,79 <0,023
21-40cm 8,74 +£0,70 0,23 £ 0,00 5,66 £ 0,10 19,51+0,32 13,74+0,18 <0,023
41-60cm | 10,04+1,01 0,24+0,02 7,51 0,09 18,36 + 0,35 7,62 £0,75 <0,023

61 —-80cm 5,53+0,42 0,16 = 0,05 6,68 £ 0,11 1263+1,02 5,19+0,31 2,27 £ 0,58
81-100cm | 9,80+0,94 0,24 £ 0,01 5,62 +0,04 14,34 +0,03 7,28+0,30 3,37+0,20
Estacéo 2

0- 20cm 6,32 £ 0,05 0,06 + 0,00 1,09 £ 0,02 8,39+ 0,26 5,67 £ 0,35 <0,023
21-40cm 8,23+ 0,07 0,20 £0,01 0,73 £0,07 12,17+£0,32 5,25+0,21 <0,023
41-60cm | 17,11+0,24 0,58+0,01 < 0,002 18,50+ 0,00 6,97 £0,15 2,71+0,93
61 -80cm 16,98 +£0,36 0,56 +0,01 < 0,002 19,15+0,11 8,16 £0,26 2,54+0,11
81-100cm | 18,16 £0,57 0,60 = 0,02 < 0,002 18,87 +0,08 10,12+2,06 2,76+0,48
Estacéo 3

0- 20cm 10,89 +0,50 0,21 +0,01 4,93 + 0,05 19,15+0,01 19,57+2,90 <0,023
21-40cm | 11,10£0,19 0,23 0,00 5,04 £ 0,08 17,71 +0,22 9,61 +0,10 <0,023

41 - 60 cm 9,51 £0,21 0,19 +£0,01 2,83 £ 0,06 18,72+0,04 7,33+0,12 <0,023

61 —-80cm 6,22 £ 0,45 0,13+0,01 0,88 £ 0,01 17,74 +0,13 14,82+0,63 <0,023
81-100cm | 8,21+0,03 0,18 + 0,00 0,34 +0,29 1790+0,19 11,99+0,69 <0,023
Estacéo 4

0- 20cm 8,74 +£0,21 0,10 £ 0,00 2,83+£0,19 16,11 +0,10 10,47+1,65 <0,023
21-40cm 9,21 + 0,68 0,15 + 0,02 2,63 +£0,08 16,57 +0,56 10,09+0,64 <0,023
41-60cm | 12,96+0,95 0,23+0,02 3,26 £ 0,10 21,75+0,38 9,04 £0,29 <0,023

61 —-80cm 30,48+0,82 0,81+0,01 1,81+ 0,08 25,14+1,43 1282+0,00 1,97+0,80
81-100cm | 25,01+5,39 0,73 +0,09 1,12 £ 0,09 28,08+0,33 13,04+0,46 2,25+0,32

Tabela 16 - Resultado da concentragdo dos metais + desvio padrédo, em pg g (peso seco), medidos

Fonte: o autor

no sedimento do manguezal, BTS, Candeias — BA.

Secéo \% Zn Secéo \% Zn
Estacéo 1 Estacéo 3

0- 20cm 47,63 £1,77 51,54 + 0,45 0-— 20cm 54,53 +0,78 53,27 + 0,90
21-40cm 51,87 +1,97 48,68 + 0,16 21-40cm 49,70 £ 0,28 47,25+ 0,48
41 - 60 cm 50,11 + 0,61 43,39+1,11 41 -60 cm 45,67 + 0,06 26,16 + 0,85
61—80cm 25,13 £5,85 27,81+ 2,36 61 —80cm 45,61 £ 0,99 23,55 + 2,68
81- 100 cm 34,62 £ 0,04 32,47 £0,75 81- 100 cm 44,44 + 0,03 25,43+0,41
Estacéo 2 Estacéo 4

0- 20cm 21,58 £0,34 18,43 + 0,05 0- 20cm 39,87 £ 0,38 38,16 £ 0,57
21-40cm 25,90 £ 0,09 31,13+1,30 21-40cm 43,09 £ 0,13 40,39 £ 1,55
41 - 60 cm 42,46 + 0,22 39,00 £ 0,20 41-60cm 49,41 +£1,20 48,67 £ 1,24
61—-80cm 44,86 = 0,35 40,61 £ 0,24 61 —-80cm 72,06 £ 0,29 85,97 £ 0,84
81— 100 cm 43,16 = 0,29 39,24 £ 1,05 81— 100 cm 74,49 * 4,39 98,33 £ 0,62

Fonte: o autor



83

Embora os manguezais sejam considerados reservas ecoldgicas, de acordo
com a Resolucdo N°. 04/85 (CONAMA, 1985), a legislacdo ambiental brasileira ainda
ndo dispde de critérios de qualidade para o sedimento (SEGUIN, 2002; BELO,
2010), e também néo existem dados de niveis basais ou background (BG) para

metais determinados no sedimento da regidao em estudo.

Com o objetivo de estabelecer o Nivel de Base Natural (NBN) ou BG as
concentracfes dos metais nos sedimentos foram comparadas com 0s critérios
estabelecidos na literatura internacional, representada por agéncias como a National
Oceanic and Atmosferic Administration (NOAA), agéncia dos EUA de controle
ambiental. Desta forma torna-se possivel uma avaliagdo sobre alteracdes ecoldgicas
e provaveis consequéncias associadas a elevada concentracdo desses poluentes
em sedimento de manguezal. A NOAA indica valores limites para efeitos toleraveis
(TEL), provaveis (PEL) e severos (SEL) (Tabela 17).

Os resultados obtidos neste estudo foram ainda comparados com Canadian
sediment guide lines for the protection of aquatic life (SQGs) desenvolvidos com
apoio do Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente (CCME, 1999). O
protocolo do SQGs define as diretrizes para a protecdo da vida aquatica necessaria
para avaliar a significAncia toxicologica de produtos quimicos associados a

sedimentos em agua doce, estuarios e ecossistemas marinhos (Tabela 17).

Para este estudo, apenas os resultados do perfil 0 — 20 cm foram consideradas
por se tratar da camada mais superficial, ou seja, aquela em que os peixes buscam
seu alimento. Ao comparar os valores médios de concentracdo dos elementos, nos
guatro locais de coleta, com as normas internacionais (NOAA e SQGSs), verifica-se
gue os resultados obtidos ficaram abaixo dos valores estipulados por aqueles
orgaos.

Exceto para os elementos Ca, Mo e Se, néo foi observada uma diferengca no
padrao de distribuicdo entre as regides, comparando-se os valores médios dos

pontos de coleta.
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Tabela 17— Comparacéao dos Valores Guia de Qualidade de sedimento dos metais adotados
pela NOAA e SQGs, para dgua doce, com a média geral encontrada neste trabalho, em

(Hg-g™).

Presente Trabalho VR’ NOAA, 2008 VR’ SOG, 2004
Elementos Média + o

(min — max) TEL®  PEL®  SELY ISQG™
0,35 +0,37

« (<0,003—1,07) 9% 353 100 0,6
29,63 +7,12

cr (18,05 — 36,27) 373 90,0 1100 37.3
20,73 + 6,11

cu (10,89 — 26,28) 35,7 1970 1100 35,7
12,88 £ 5,60

Pb (5,42 - 21,62) 350 91,3 2500 35,0
0,15 0,08

Mn (0,06 — 0,27) — — 1100 —

, 15,36 + 4,36
NI (8,14 — 19,16) 180 366 750 —
7n 40,34 +14,56 1230 3150 8200 1256

(18,38 — 53,90)

Fonte: o autor

VR = Valor de Referéncia; * Sedimento de Rio; Média + o (desvio padréo);
(valor minimo — valor maximo), NOOA, SQG.

Foi realizado, neste trabalho, o perfil de distribuichio dos elementos
determinados nas amostras de sedimento para avaliar as possiveis variacdes das
concentracfes encontradas nos diferentes perfis das secfes seccionadas e a
consequente contaminacdo ambiental desta area do manguezal decorrente dessa
distribuicéo.

A distribuicdo da concentracdo desses elementos no perfil encontra-se ilustrada
nas Figuras 50 a 53. E possivel observar, para a maioria dos elementos, um
decréscimo na sua concentracdo a medida que aumenta a profundidade e uma

heterogeneidade no perfil de distribuicdo em todas as estacdes.

8TEL (ThresholdsEffectsLevel): limiar de concentracdo, abaixo do qual ndo ha risco potencial de efeitos toxicos a
biota aquatica;

°PEL (ProbableEffectLevel): nivel provavel de efeito adverso a comunidade biolégica (frequentemente
associados a efeitos biolégicos);

10SEL (SevereEffectLevel): nivel de efeito severo é aquele no qual distirbio pronunciado da comunidade
sedimentares pode ser esperado.Esta é a concentracdo que seria prejudicial para a maioria da comunidade
bentbnica;

111SQG: Interim sediment quality guideline.



Figura 50 — Perfil vertical da concentracdo dos elementos encontrada nos sedimento da
area estudada — Estacao 1.
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Figura 51 — Perfil vertical da concentracdo dos elementos encontrada nos sedimento

da area estudada — Estacéo 2.
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Figura 52 — Perfil vertical da concentracdo dos elementos encontrada nos sedimento da
area estudada — Estacao 3.
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Figura 53 — Perfil vertical da concentragéo dos elementos encontrada nos sedimento da
area estudada — Estacao 4.
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Para a maioria dos pontos de coleta, a concentracdo dos elementos diminuiu
com o aumento da profundidade. O lancamento de residuos ou efluentes em rios ou
mares, mesmo em quantidades reduzidas, pode causar uma lenta acumulacao de

jons metalicos no sedimento.
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CONCLUSAO

Neste estudo, foram comparados dois procedimentos de decomposi¢cdo para
as amostras de Mugil spp., sendo aquecimento condutivo usando Bomba Parr (BP)
e aquecimento assistido por radiacdo micro-ondas (MO). Foi possivel estabelecer
uma comparacao entre as concentracdes encontradas pelos dois procedimentos e,
de acordo com os resultados obtidos, constatou-se que eles séo significativamente
diferentes para os elementos analisados, com excec¢do do Fe e Al. Em termos de
exatiddo, os resultados obtidos pelos dois procedimentos n&o apresentaram
diferenca significativa. Portanto o procedimento usando aquecimento assistido por
micro-ondas foi selecionado por ser mais rapido, apresentar menor risco de

contaminacao e de perda dos analitos volateis.

A analise dos resultados obtidos para os elementos determinados levando em
conta IDR e LMT da ANVISA, de um modo geral, permite sugerir que as amostras de
peixe analisadas apresentavam valores nutritivos e/ou toxicoldgicos adequados ao

consumo pela populacdo, ndo devendo acarretar efeitos adversos a saude do

consumidor.

Para os elementos determinados nas amostras de sedimento de zonas de
manguezal da Regido Norte da BTS, os resultados foram avaliados com base nos
Valores Guia de Qualidade dos Sedimentos do NOAA (USA) e GVSQ (Canadd).
Verificaram-se teores relativamente elevados para os elementos Cr, Ni e V,
compativeis com areas de manguezal sujeitas a atividades petroliferas, com

probabilidade elevada de efeitos adversos para a biodiversidade dos manguezais.

Sendo a piscicultura um importante meio de subsisténcia para a comunidade
que vive nas proximidades do estuario estudado, é de extrema importancia o
monitoramento da qualidade dos pescados e seus produtos, provenientes desse
habitat, em termos de contaminantes inorganicos. Recomenda-se a continuidade do
trabalho com realizagdo de amostragens periddicas e determinacdo de mais
parametros como testes de ecotoxicidade nos sedimentos, agua e biota,
biodisponibilidade dos elementos, especiacdo quimica, teor de matéria organica, e
granulometria entre outros. Desta forma, sera possivel tracar um perfil mais

completo de forma a fornecer uma avaliagdo de ecotoxicidade da fauna e flora,
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ferramentas importantes a serem empregadas para a biorremediacdo de areas

impactadas.
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