CARLA DA SILVA

METAIS PESADOS EM PEIXES (Micropogonias furnieri e Cynoscion acoupa) E
OSTRAS (Crassostrea brasiliana), ORIUNDOS DA BAIA DE SEPETIBA, RIO DE
JANEIRO, BRASIL.

Dissertacado apresentada ao Programa de
Po6s-Graduacdo em Medicina Veterinaria
da Universidade Federal Fluminense,
como requisito parcial para obtencdo do
Grau de Mestre. Area de Concentracio:
Higiene Veterinaria e Processamento
Tecnologico de Produtos de Origem
Animal.

Orientadora; Prof®. Dr?. ELIANE TEIXEIRA MARSICO
Co-orientador: Prof. Dr. EDGAR FRANCISCO OLIVEIRA DE JESUS

Niteroi
2009



CARLA DA SILVA

METAIS PESADOS EM PEIXES (Micropogonias furnieri e Cynoscion acoupa) E
OSTRAS (Crassostrea brasiliana), ORIUNDOS DA BAIA DE SEPETIBA, RIO DE
JANEIRO, BRASIL.

Dissertacdo apresentada ao Programa de Poés-
Graduacdo em Medicina Veterinaria da
Universidade Federal Fluminense, como
requisito parcial para obtencdo do Grau de
Mestre. Area de Concentragdo: Higiene
Veterinaria e Processamento Tecnoldgico de
Produtos de Origem Animal.

Aprovada em de de

BANCA EXAMINADORA

Prof?. Dr?. ELIANE TEIXEIRA MARSICO
Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. EDGAR FRANCISCO OLIVEIRA DE JESUS
Laboratério de Instrumentacdo Nuclear/COPPE/Universidade Federal do Rio de

Janeiro

Dr?. RENATA DE FARIA BARBOSA

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares/CNEN-SP

Niteroi
2009



Dedico este trabalho aos meus primeiros educadores que, embora
ndo sejam professores, doutrinam pela sabedoria proporcionada

pela vida: meus pais José Francisco e Maria Eunice.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pelo dom da vida.

A Prof®. Dr®. Eliane Teixeira Marsico - minha Orientadora, pelos ensinamentos,
generosidade, incentivo e amizade. Profissional que sempre admirei pelo
conhecimento técnico-cientifico e que hoje admiro mais ainda como pessoa. Minha

mais sincera e profunda gratidao.

Ao Prof. Dr. Edgar Francisco Oliveira de Jesus - meu Co-orientador, pela
credibilidade quando aceitou me co-orientar, assim como, por toda atencado, apoio,
ensinamentos e pela oportunidade de conhecer uma parte da ciéncia ainda nao

explorada em minha vida académica.

Ao Professor Sérgio Borges Mano - pela atencdo e ensinamentos prestados em
momentos de duvidas no Laboratdrio de Controle Fisico Quimico de Alimentos, e a
todos os outros professores do Programa de Pos-Graduacédo pelos conhecimentos e

experiéncias generosamente compartilhados.

Ao Drausio de Paiva Ferreira - pelo auxilio, amizade e por toda colaboracéo durante

o curso de Pos-Graduacéao.

Ao amigo Carlos Frederico Guimardes - pelo carinho, paciéncia e por seus

ensinamentos no Laboratério de Controle Fisico Quimico de Alimentos.

A Dr®. Renata de Faria Barbosa - pela atencdo e apoio no Laboratério Nacional de

Luz Sincrotron.



Ao Professor Rodolfo de Almeida - pelo auxilio fundamental no tratamento estatistico

dos resultados.

Aos Amigos da UFF - Roberta, Maria LUcia, Vanessa, Viviane, Raquel, Priscila, Ana
Paula e Vinicius. Muito obrigada pelo apoio, carinho e momentos de alegria. E ao
amigo Eder (in memoriam), que durante o tempo que conviveu conosco foi um
exemplo de dedicacdo. Assim como, a todos 0os meus outros amigos e amigas, que

tornam minha vida mais alegre.

Ao Marcus Vinicius Mathias Carneiro — por todo seu amor e amizade, e também aos

seus pais, meus amigos queridos, que sempre me apoiam.

A minha Familia - pelo amor, carinho e incentivo. Em especial a minha querida irma

Yone da Silva e minha avé Maria Alexandrina da Silva.
Ao Programa de Pés-Graduacdo em Higiene Veterindaria e Processamento
Tecnolégico de Produtos de Origem Animal da Faculdade de Veterindria da

Universidade Federal Fluminense - pela oportunidade.

Ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) - por possibilitar a realizacédo das

analises, fundamentais para a concretizacao deste trabalho.

A Coordenacédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) - pelo

auxilio financeiro.

E a todos aqueles de alguma forma contribuiram para a realizacéo deste trabalho.



“A verdadeira viagem do descobrimento ndo consiste
em ver novas paisagens, mas em ter novos olhos.

Marcel Proust



SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGOES, p. 10

LISTA DE TABELAS, p. 11

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS, p. 12
RESUMO, p. 15

ABSTRACT, p. 16

1. INTRODUCAO, p. 17

2. REVISAO DE LITERATURA, p. 19

2.1 CARACTERIZACAO AMBIENTAL DA BAIA DE SEPETIBA, p. 19

2.2 POLUICAO DA BAIA DE SEPETIBA, p. 21

2.2.1 Efluentes organicos, p. 22

2.2.2 Efluentes das atividades agricolas, p. 23

2.2.3 Efluentes industriais, p. 23

2.2.3.1 Companhia Mercantil Industrial Ing& (llha da Madeira, Itaguai, RJ) , p. 25
2.3 ASPECTOS SOBRE A CONTAMINACAO DE PESCADOS POR METAIS, p. 26
2.3.1 Acumulo de metais em peixes, p. 28

2.3.2 Acumulo de metais em moluscos bivalves filtradores, p. 28

2.4 DADOS TOXICOLOGICOS DOS METAIS Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se e Hg, p. 29
2.4.1 Cromo, p. 30

2.4.2 Manganés, p. 31

2.4.3 Ferro, p. 32

2.4.4 Niquel, p. 33

2.4.5 Cobre, p. 33

2.4.6 Zinco, p. 35

2.4.7 Selénio, p. 36



2.4.8 Mercdrio, p. 37

2.5 LEGISLA(}AO BRASILEIRA SOBRE METAIS EM ALIMENTOS, p. 38

2.6 METAIS PESADOS NO ECOSSISTEMA AQUATICO DA BAIA DE SEPETIBA, p.
39

2.7 PROCEDIMENTOS ANALITICOS UTILIZADOS PARA A DETERMINAC}AO DE
METAIS NAS AMOSTRAS DE PESCADO, p. 41

3 MATERIAL E METODOS, p. 44

3.1 MATERIAL, p. 44

3.1.1 Amostras, p. 44

3.1.2 Reagentes analiticos, p. 45

3.2 METODOS, p. 45

3.2.1 Preparo das vidrarias, p. 45

3.2.2 Determinacdao do teor de Hg total, p. 46

3.2.2.1 Digestéo acida das amostras para analise por EAA-VF, p. 46
3.2.2.2 Quantificacao do teor de Hg total, p. 47

3.2.2.3 Validacdo do método de determinacao de Hg, p. 48

3.2.3 Determinacéao dos teores de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Se, p. 48
3.2.3.1 Preparo das amostras para analise por SR-TXRF, p. 48
3.2.3.2 Instrumentacéo, p. 49

3.2.3.3 Andlise quantitativa por TXRF, p. 52

3.2.3.4 Sensibilidade relativa, p. 53

3.2.3.5 Validacao das analises por SR-TXRF, p. 53

3.2.3.6 Converséao dos resultados obtidos por TXRF de peso seco para peso umido,
p. 54

3.3 ANALISES ESTATISTICAS, p. 54

4 RESULTADOS E DISCUSSAO, p. 56

4.1 DISTRIBUICAO DOS METAIS NOS ORGAOS E TECIDO MUSCULAR DOS
PEIXES DA FAMILIA SCIAENIDAE, p. 61

4.2 CORRELACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE METAL E O TAMANHO DOS
PEIXES, p. 64

4.3 COMPARACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE METAIS NO TECIDO
MUSCULAR DOS PEIXES E NO TECIDO MOLE DAS OSTRAS, p. 66



4.4 TEORES DE METAIS NA PORCAO MUSCULAR DOS PEIXES E NO TECIDO
MOLE DAS OSTRAS, p. 67

5 CONCLUSOES, p. 75

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS, p. 76



Fig. 1

Fig. 2

Quadro 1

Fig 3.
Fig 4.

Fig 5.

Fig 6.

Fig 7.

Fig 8.

Fig 9.

Fig 10.

Fig 11.

Fig 12.

LISTA DE ILUSTRACOES

Imagem de Satélite da Baia de Sepetiba (RJ), f. 19

Mapa da Baia de Sepetiba indicando os principais rios e
principais industrias poluidoras, f. 24

Concentragdo maxima permitida pela legislacdo brasileira para
alguns metais em alimentos, f. 39

Baia de Sepetiba, RJ. Local de obtencéo das amostras, f. 44
Analisador Bacharach Coleman modelo MAS-50B, f. 47

Detalhe da escala do aparelho, onde é realizada a leitura do teor
de Hg total em pg.g™, f. 47

Aliquota de 5 yL da amostras sendo pipetada sobre o suporte
refletor para analise, f. 49

Vista externa da cabana experimental e do painel de comando
da linha de XRF do LNLS, Campinas/SP. No interior da cabana
encontra-se o sistema de excitacdo/deteccao por SR-TXRF, f. 49

Foto do sistema de excitacdo/deteccao por SR-TXRF da linha de
XRF do LNLS, Campinas/SP, f. 50

Destaque horizontal e vertical do posicionamento do refletor no
porta-amostra do sistema de excitacado/detec¢cdo por SR-TXRF
do LNLS, Campinas/SP, f. 50

Espectro obtido por TXRF, de uma amostra de figado de peixe,
f. 51

Espectro obtido por TXRF, de uma amostra de branquia de
peixe, f. 51

Espectro obtido por TXRF, de uma amostra de ostra, f. 51



TABELA 1

TABELA 2

TABELA 3

TABELA 4

TABELA 5

TABELA 6

LISTA DE TABELAS

Concentragao dos elementos na solugao padrao multielementar
para linha K, f. 52

Comparacao dos valores certificados e medidos do padrdao SRM
-1577b “Bovine liver” (NIST), f. 53

Concentracdes médias e desvio padrdo dos metais (ug-g™ em
peso Uumido) no tecido muscular esquelético e em diferentes
orgdos de peixes da familia Sciaenidae (M. furnieri e C.
acoupa), capturados na Baia de Sepetiba (RJ), f. 56

Concentracbes médias, desvio padrdo, valor minimo e valor
maximo dos metais (ug-g” em peso Umido) no tecido muscular
esquelético e em diferentes 6rgdos de M. furnieri (corvina),
capturadas na Baia de Sepetiba (RJ), f. 57

Concentracbes meédias, desvio padrdo, valor minimo e valor
maximo dos metais (ug-g™* em peso mido) no tecido muscular
esquelético e em diferentes 6rgdos de Cynoscion acoupa
(pescada amarela), capturadas na Baia de Sepetiba (RJ), f. 58

Concentrag@es individuais, a média, desvio padréo, valor minimo
e valor maximo dos metais (ug.g” de peso Umido) no tecido
mole de ostras da espécie C. brasiliana, coletadas na Baia de
Sepetiba (RJ), f. 59



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

APLIM Associacdo de Pescadores e Lavradores da llha da Madeira

As Arsénico

Cd Cadmio

CH3Hg" metilmercrio

CMP Concentracdo Maxima Permitida

Cia. Companhia

Co Cobalto

Cr Cromo

Cu Cobre

CuSO, Sulfato de cobre

EAA-VF Espectrofotometria de absorcdo atbmica por arraste de vapor
frio

eV Elétron-volt

FAO Food and Agriculture Organization

Fe Ferro

FEEMA Fundacgédo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente

Ga Galio

H,S0, Acido sulfarico

Hg Mercurio

Hg total Mercurio total

Hg* fon mercuroso

Hg® Mercurio elementar



H92+
HNO3
IAEA
JECFA
KeV

Li
LNLS

MAPA
mg
mg%
mg.kg™
MgSO,
Mm

Mn

MS
NH4CI
Ni
NIST
OMS
PA

Pb
PbSO,
ppb
ppm
Se
SEMADS

Si

SnCl,

SR
SR-TXRF

ton. dia™

fon mercurico

Acido nitrico

Internacional Atomic Energy Agency

Joint Expert Committee on Food Additives
Quilo- elétron-Volts

Litio

Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
milimetros cubicos

Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
miligrama

miligrama por cento

miligrama por quilo

Sulfato de magnésio

milimetro

Manganés

Ministério da Saude

Cloreto de amonio

Niquel

National Institute for Science and Technology
Organizacdo Mundial da Saude

Puramente Analitico

Chumbo

Sulfato de chumbo

parte por bilhdo

parte por milh&do

Selénio

Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento
Sustentavel

Silicio

Cloreto de estanho

Synchrotron Radiation

Total Reflection X-Ray Fluorescence using Synchrotron
Radiation

toneladas por dia



TXRF
UNEP
USEPA
WHO
XRF
Zn

ug
ug.mL*
pg/dia
ug.g™

Total Reflection X-Ray Fluorescence

United Nations Environment Programme
United States Environmental Protection Agency
World Health Organization

X-Ray Fluorescence

Zinco

micrograma

micrograma por mililitro

micrograma por dia

micrograma por grama



RESUMO

As concentragbes dos metais Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se e Hg foram
determinadas na musculatura, figado, intestino, rins, gbnadas e branquias de duas
espécies de peixes carnivoros da familia Sciaenidae (Micropogonias furnieri e
Cynoscion acoupa) e em tecido mole de ostras da espécie Crassostrea brasiliana,
oriundos da Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro, Brasil. O teor de Hg foi determinado
pela técnica de Espectrofotometria de Absorcéo Atbmica por arraste de Vapor a Frio
(EAA-VF), e os teores de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Se foram medidos por
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total utilizando Radiacdo Sincrotron (SR-
TXRF). Os resultados demonstraram que a distribuicdo dos metais, exceto do Ni,
nos diferentes 6rgdos e tecidos dos peixes da familia Sciaenidae néao foi uniforme.
Houve uma tendéncia de acumulo de metais no figado, rins e brénquias em
oposicdo a musculatura. Para o Hg, unico metal ndo essencial analisado e
reconhecidamente bioacumulativo, ndo foram evidenciadas correlagbes positivas
entre as concentracfes nas diferentes por¢cdes e o tamanho dos peixes. Os niveis
de metais detectados nas ostras foram significativamente mais elevados do que os
detectados nos peixes da familia Sciaenidae, com excecédo dos niveis de Ni, para os
quais nao houve diferenca significativa estatisticamente (p<0,05). Com relacdo ao
teor de metais na porcdo comestivel dos peixes e no tecido mole das ostras,
observou-se que teores de Mn, Ni e Cu ndo foram elevados, demonstrando nao
haver problemas relacionados a contaminacdo por estes metais no pescado da
regido em estudo. O teor de Hg também n&o excedeu o limite maximo estabelecido
pela legislagdo vigente para pescado em nenhumas das amostras. As
concentracbes de Cr apresentaram-se acima da concentracdo maxima permitida
pela legislagdo brasileira em todas as amostras de peixes e ostras. Os teores
médios de Fe e Se na musculatura dos peixes e no tecido mole das ostras
apresentaram-se elevados, acima do que é considerado como a composi¢cédo normal
destes metais para estas espécies, sendo comparaveis aos de organismos obtidos
em areas contaminadas. Os teores de Zn na musculatura dos peixes analisados,
estavam abaixo do limite maximo preconizados pela legislacdo brasileira para
alimentos e por legislacfes internacionais, porém, nas ostras o nivel médio de Zn
apresentou-se extremamente elevado, 3 vezes acima do que é estipulado como
limite maximo para estes moluscos pela legislacdo internacional. Haja vista a
importancia da Baia de Sepetiba como fonte de pescado e a toxicidade de muitos
metais quando ingeridos em excesso, estes resultados evidenciaram a necessidade
do monitoramento dos niveis destes elementos nestes organismos.

Palavras-chave: metais, peixes, ostras, SR-TXRF, EAA-VF, Baia de Sepetiba.



ABSTRACT

The concentrations of metals Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se and Hg were
determined in muscle, liver, intestine, kidney, gonads and gills of two species of
carnivorous fish of the family Sciaenidae (Micropogonias furnieri and Cynoscion
acoupa) and soft tissue of the oyster Crassostrea brasiliana species, captured in the
Sepetiba Bay, Rio de Janeiro, Brazil. The levels of Hg were determined by the
technique of based on cold vapor atomic absorption spectrophotometry (CVAAS),
and the levels of Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn and Se were measured by Total Reflection X-
ray Fluorescence witch Synchrotron Radiation (SR-TXRF). The results show that the
distribution of metals, except Ni in different organs and tissues of fish of the family
Sciaenidae was not uniform. There was a trend of accumulation of metals in the liver,
kidneys and gills in opposition to the muscles. No positive correlations were found
between concentrations of Hg in different portions analyzed and size of fish. In a
general way, the biggest concentrations for all metals, with the exception of Ni, were
detected in oysters in comparison with fish of the family Sciaenidae. Regarding the
content of metals in the edible portion of fish and the soft tissue of oysters, we
observed that levels of Mn, Ni and Cu were not high, showing no problems related to
contamination by these metals. In relation of the content of metals in the edible
portion of fish and the soft tissue of oysters, we observed that levels of Mn, Ni and
Cu were not high, showing no problems related to contamination by these metals.
The levels of Hg detected did not exceed the maximum permitted by legislation in
any of the samples. The concentrations of Cr, were above the maximum
concentration allowed by Brazilian legislation on fish and oysters. The levels of Fe
and Se found in fish and oysters were high, above what is considered normal as the
composition of these minerals for these species and were comparable to those of
organisms from contaminated areas. The Zn levels in fish tested were below
acceptable limits for food by Brazilian legislation and international legislations.
However, levels of Zn detected in the oysters were extremely high, 3 times higher
than the tolerated for these molluscs by the international legislation. Because of the
importance that the Sepetiba Bay has as a source of fish and toxicity of many metals
when ingested in excess, these results demonstrate the importance of monitoring of
the concentrations of metals in these species.

keywords: metals, fish, oysters, SR-TXRF, CVAAS, Sepetiba Bay.



1 INTRODUCAO

A Baia de Sepetiba, localizada no Estado do Rio de Janeiro, serve de habitat
para uma variedade de espécies de animais aquaticos que sdo alvo de exploracéao
regional para fins comerciais e de consumo. Nas Ultimas trés décadas, devido ao
acelerado crescimento industrial e populacional da regido, elevados niveis de
poluicdo nesta baia tém sido relatados.

Em meio aos muitos poluentes encontrados nas aguas da Baia de Sepetiba
destacam-se os metais, elementos potencialmente perigosos a saude do homem e
dos animais. Alguns destes elementos ndo sdo degradaveis e quando presentes na
agua tendem a se acumular na biota aquatica, provocando intoxicacdes ao longo da
cadeia alimentar. E, até mesmo os metais considerados essenciais ao metabolismo,
guando presentes em niveis elevados sao toxicos.

Andlises dos niveis de metais em animais aquaticos utilizados como alimento,
sdo importantes para investigar a possivel transferéncia destes elementos para o
homem via alimentacdo. Tendo em vista este tipo de contaminagdo, destaca-se
também a escassez de informacfes sobre a cinética dos metais em organismos
aquaticos. Dados sobre a distribuicdo destes elementos em 6érgados e tecidos de
peixes sdo de extrema importancia para se predizer seus potenciais toxicos quando
acumulado nestes organismos e, consequentemente, seus efeitos biomagnificados
nas populagdes humanas.

O presente estudo objetivou determinar a concentracdo de Cr (cromo), Mn
(manganés), Fe (ferro), Cu (cobre), Zn (zinco), Se (selénio) e Hg (mercurio) em
orgaos (figado, intestino, gbnadas, rins e branquias) e tecido muscular esquelético
de peixes carnivoros da familia Sciaenidae, pertencentes as espécies Micropogonias
furnieri (Demarest, 1823) e Cynoscion acoupa (Lacepede, 1802), e em tecido mole

de moluscos bivalves da espécie Crassostrea brasiliana (Desmarest, 1823),
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oriundos da Baia de Sepetiba. Destarte, obtendo dados que contribuam tanto com a
avaliagdo da cinética dos metais nos organismos dos animais, como também, com a
estimativa dos possiveis riscos que o consumo de pescados oriundos desta regiao

possa acarretar a saude humana.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 CARACTERIZACAO AMBIENTAL DA BAIA DE SEPETIBA

A Baia de Sepetiba esta localizada na regido Sudeste do Brasil, ao Sul do
Estado do Rio de Janeiro, entre as latitudes 22°53’'S e 23°05'S e as longitudes
43°35'W e 44°03'W (Figura 1). Compreende um corpo de aguas salinas e salobras
semi-enclausurado, que apresenta um volume aproximado de 3,5 x 10° m?, area de
520Km? e perimetro de 170km. Possui forma alongada, limitando-se ao Norte e ao
Leste pelo continente, ao Sul pela restinga de Marambaia e a Oeste, pela Baia de
llha Grande. Sua largura maxima é de 17Km no eixo Norte-Sul e o comprimento
maximo € de 43km no eixo Leste-Oeste (SEMADS, 2001a).

- liha da
llhade” Madeira
Itacuruca

lha de
Jaguanum

lha BAIA DE SEPETIBA
Guaiba Guaratiba

llhade 3 ——
Marambaia e Restinga de Marambaia

S

llha
Graride Oceano Atlantico

Figura 1. Imagem de Satélite da Baia de Sepetiba (RJ).
Fonte: EMBRAPA (2008).
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A baia pode ser considerada de &guas rasas, possuindo de 2 a 12m de
profundidade, exceto nos canais de ligagdo com o oceano, onde é mais profunda,
podendo chegar a 31m no canal principal, situado entre a Ilha Guaiba e a llha da
Marambaia (SEMADS, 2001a). Na baia existem cerca de 55 praias continentais e 40
insulares, além de 49 ilhas e ilhotas, sendo as principais as de Itacuruca, Madeira,
Jaguanum e Guaiba (ibid.). A entrada de aguas oceénicas se da através de dois
pontos principais, sendo o principal situado na parte Oeste, entre a llha Guaiba e a
llha de Marambaia e, o secundario, na porcao leste, pelo canal que desagua em
Barra de Guaratiba (FEEMA, 2008).

As bacias de drenagem que afluem a Baia de Sepetiba possuem uma
superficie de 2617Km? e abrangem integralmente os Municipios de Itaguali,
Seropédica, Mangaratiba, Queimados, Japeri e Paracambi; e parcialmente os
Municipios do Rio de Janeiro, Nova Iguacu, Engenheiro Paulo de Frontin, Miguel
Pereira, Pirai, Rio Claro e Vassouras (SEMADS, 2001b). A populacéo estimada € de
1,4 milhdes de habitantes, da qual cerca de 60% se concentra na porcao
pertencente ao Municipio do Rio de Janeiro (SEMADS, 2001b; RIBEIRO, 2006).

Os principais rios da Bacia sdo o Guandu, da Guarda, Canal Guandu,
Mazomba, Piraqué, Piracdo, Portinho, Ingaiba, Sdo Braz, do Saco e Sai,
respondendo por cerca de 93% da entrada de adgua doce na Baia de Sepetiba
(SEMADS, 2001a). O volume médio diario de agua lancada pelos rios atinge 15,3 X
10° m® (FEEMA, 1998). A maior contribuicdo de agua doce para a bafa é
proveniente do canal de S&o Francisco (Rio Guandu), que carreia aguas
originalmente desviadas do rio Paraiba do Sul (SEMADS, 2001b).

Vale ressaltar que, junto a desembocadura dos rios, encontram-se
importantes areas de manguezais, responsaveis pela alta piscosidade da baia, mas
que enfrentam problemas advindos da poluicdo (SEMADS, 2001b). Além do préprio
ecossistema marinho, a baia suporta 40 km? de manguezais, localizados
principalmente no Leste, que desempenham um importante papel na reproducgéo e
alimentacdo das espécies para as areas de pesca (MOLISANI et al.,2004).

Na regido que compreende a Baia de Sepetiba, os pescadores estédo
organizados em trés colonias: a de Pedra de Guaratiba, a de Sepetiba e a de
Itacurucé. Além destas colbnias hd uma Associacdo independente, a Associacao de
Pescadores e Lavradores da llha da Madeira (APLIM). Segundo dados da SEMADS
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(2001a) a regido possui um numero aproximado de 5.000 pescadores, sendo 3.500
pescadores registrados e 1.500 ndo associados.

A regido da Baia de Sepetiba ainda € de suma importancia, tanto pelo
aspecto do turismo e da pesca, quanto pelo aspecto do desenvolvimento industrial,
constituindo-se neste sentido, um dos maiores poélos industriais do Estado do Rio de
Janeiro (SEMADS, 200l1a). Nos ultimos anos, esta regido vem sendo alvo de
diversas atividades extrativas, da construcao e reforma de portos e de um acelerado
crescimento industrial e populacional em suas imediacbes (MAGALHAES et al.,
2003). Apesar dos impactos ambientais que vem suportando, este estuario ainda
serve de criacdo para varias espécies de peixes costeiros e outros organismos
aguaticos, sendo a atividade pesqueira um importante suporte econémico e social
para a regido (ARAUJO et al., 1998; MOLISANI et al., 2004).

2.2 POLUICAO DA BAIA DE SEPETIBA

Até aproximadamente 1960, a Baia de Sepetiba, caracterizava-se pela pesca
e pelo turismo (AMADO FILHO; REZENDE e LACERDA, 1999), mas, recentemente,
encontra-se sob forte pressédo antropica, devido a expanséao industrial, turistica e ao
aumento dos contingentes populacionais em suas imedia¢des, refletindo diretamente
na qualidade ambiental, na produtividade pesqueira e na qualidade de vida na area
(SANTOS et al., 2004).

Na década de 70, as terras baixas da costa Leste da baia, com facilidade de
transporte, terrenos amplos e baratos, boa fonte de &gua para abastecimento e
baixa densidade populacional, tornaram-se interessantes ao desenvolvimento
industrial. Este desenvolvimento foi facilitado pela construcdo de um porto de
grandes instalagdes e foi seguido pelo aumento da populagéo, que passou de 600
mil habitantes em 1978 para 1,2 milhdes de habitantes em 2001 (LACERDA et al.,
2001). A maior parte das atividades industriais foi introduzida nos Municipios de
Queimados, Itaguai, Campo Grande e Santa Cruz (MOLISANI et al., 2004).

O néo programado e rapido desenvolvimento da regido resultou no acelerado
aumento da contaminacao da Baia de Sepetiba por efluentes industriais e urbanos,
em conflito direto com a necessidade de conservacédo ambiental e utilizacdo de seus
recursos haturais de modo sustentavel (BARCELLOS; LACERDA, 1994).
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A bacia hidrografica que desagua na Baia de Sepetiba € uma das principais
fontes de poluicdo e também de aporte de particulas em suspensdo para a Baia,
pela ocorréncia de intensos processos erosivos, observados em toda a bacia
(FEEMA, 2008). Varios rios e canais de drenagem desadguam na baia, diluindo
aguas e trazendo poluentes diversos, oriundos de areas domeésticas e industriais dos
municipios adjacentes (ARAUJO et al., 1998).

Os mais importantes poluentes desta regido sdo 0os componentes organicos
originarios dos esgotos domeésticos, os efluentes da producéo agricola e os efluentes
industriais (SEMADS, 2001a; CUNHA; ROSMAN e MONTEIRO, 2002). No caso da
Baia de Sepetiba, os riscos potenciais de contaminacdo gerados pelas atividades
industriais tém maior relevancia quando comparados aos riscos gerados pelos
esgotos domésticos e pela agricultura (MOLISANI et al., 2004). Os metais
constituem a principal classe de contaminantes emitida por esta atividade, sendo de
grande preocupacdo a elevada quantidade destes elementos que sao
descarregadas na baia, na atmosfera e nos rios locais (SEMADS, 2001a; MOLISANI
et al., 2004), oferecendo riscos potenciais aos organismos e a populacdo da regiao,
que depende dos recursos pesqueiros como fonte de renda e de alimentagao
(COIMBRA, 2003).

2.2.1 Efluentes organicos

Diversas cidades e pequenas vilas sem sistema de tratamento de esgoto
ocorrem as margens da Baia de Sepetiba. Esgotos sanitarios lancados pelas
aglomeracdes urbanas ao longo de toda bacia hidrogréfica, geralmente tém a Baia
de Sepetiba como destino direto ou indireto (CALIL, 2005). A carga organica
proveniente dos esgotos domeésticos chega a Baia de Sepetiba de forma mais
concentrada na faixa litordnea localizada entre a llha da Madeira e o canal do lIta.
Nessa faixa, desdguam os cursos d’agua que drenam as areas mais densamente
povoadas, como os Rios da Guarda e o Guandu-Mirim (SEMADS, 2001 b).

Em 2001, a producdo diaria de esgotos sanitarios nos municipios
pertencentes & bacia da Bafa de Sepetiba era de 286.900 m?, e a carga organica
produzida e lancada na baia, era de aproximadamente 70 ton/dia” (SEMADS,

2001a). A regiao registra uma das maiores taxas de crescimento populacional do
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Estado nos ultimos anos, com graves efeitos para os ecossistemas locais (SEMADS,
2001b). Alguns pontos da baia ja apresentam fendmeno da eutrofizacdo proximo a
zona costeira (MOLISANI et al., 2004), a situacdo é agravada por diversas praticas
poluidoras da populacdo, como o lancamento de lixo nas margens dos rios
(SEMADS, 2001b).

2.2.2 Efluentes das atividades agricolas

As atividades agricolas também sdo responsaveis pelo lancamento de
efluentes, diretamente na baia e também em rios que desaguam neste estuério.
Estas atividades estdo concentradas nos municipios de Itaguai, Santa Cruz e na
regido do Canal de Sao Francisco. Grande parte dos rejeitos gerados por este setor
€ composta por agrotoxicos (inseticidas e herbicidas), que podem trazer graves
consequéncias para o ambiente em funcdo do potencial acumulativo e toxico de
muitas destas substancias (SEMADS, 2001a).

2.2.3 Efluentes industriais

Devido a instalacdo de cerca de 400 industrias no entorno da baia, nas
ltimas quatro décadas por incentivo do Governo do Estado (SEMADS, 2001a), esse
ecossistema tornou-se o segundo principal receptor de efluentes industriais do
Estado do Rio de Janeiro (AMADO FILHO; REZENDE e LACERDA, 1999).

Nesta regido, estdo presentes ainda, o Porto de Sepetiba, que carrega e
descarrega grandes quantidades de minério de ferro, o Porto de Mangaratiba e
pequenos estaleiros (RIBEIRO, 2006). O Porto de Sepetiba transformou-se em um
grande porto, concentrador da carga da costa Sudeste da América do Sul (AMADO
FILHO et al., 2003). Sua contribuicdo para o impacto ambiental ndo somente esta
associada aos aportes de metais e outras substancias (que sdo movidas nos
‘containeres” e transportadas pelos navios), mas também pelas atividades de
dragagem para reforma e ampliacdo de suas instalacbes (AMADO FILHO;
REZENDE e LACERDA, 1999).

No final da década de 90, foi objetivada uma grande ampliacdo no Porto e

para isso, realizou-se a dragagem dos sedimentos do canal de acesso Sul, a fim de
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permitir a passagem de navios de grande porte, 0 que representou uma das
principais atividades aceleradoras da degradacdo ambiental da regido, devido a
grande remobilizacdo de metais pesados depositados no fundo (nos sedimentos) da
baia, disponibilizando-os para a agua e biota (ibid).

Dentre as principais tipologias industriais identificadas no conjunto do parque
industrial da Baia de Sepetiba, encontra-se a segunda maior planta metallrgica do
Estado do Rio de Janeiro, a Companhia Siderurgica Guanabara (COSIGUA), além
de uma grande petroquimica, duas pirometallrgicas, inddstrias quimicas, de
plasticos, de borrachas, téxteis, de bebidas, de beneficiamento de minerais ndo
metalicos e gréfica (Figura 2). Essas industrias dos mais variados tipos, de médio e
grande porte descarregam grandes quantidades de substancias potencialmente
toxicas, que podem ser incorporadas nos organismos dos ecossistemas da baia

(SEMADS, 2001a).
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Figura 2. Mapa da Baia de Sepetiba indicando os principais rios e principais industrias
poluidoras. Fonte: CSA (2005)

Oceano Atlantico

Por comparacdo com outros setores, o setor metalirgico € o de maior
potencial poluidor, tanto em funcdo da quantidade produzida, quanto pela toxicidade

de seus rejeitos, sendo responsavel pela emissdo de grandes quantidades de
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rejeitos liquidos e solidos. A industria quimica, quanto ao potencial de contaminacéo,
€ a segunda mais importante a ser considerada (SEMADS, 2001a).

A fonte poluidora mais relevante associada ao setor industrial é relacionada a
contaminacdo ambiental por metais pesados, tais como: cadmio, zinco, cobre,
chumbo, mercdrio, entre outros. Além das emissdes industriais diretas de metais
para a Baia de Sepetiba, as deposi¢cdes atmosféricas também constituem uma fonte
de contaminacao (SEMADS, 2001a; MOLISANI et al., 2004).

Dentre as inUmeras industrias e fontes antropicas de metais para a Baia de
Sepetiba, destaca-se a ja falida Companhia Mercantil Industrial Inga, que mantém
em suas instalagbes o maior passivo ambiental do Brasil (SEMADS, 2001a). Seus
estoques de residuos toxicos, acumulados ha mais de 30 anos, contaminaram, e
ainda ameacam e fragilizam o equilibrio ecolégico da Baia de Sepetiba (FEEMA,
2008).

2.2.3.1 Companhia Mercantil Industrial Inga (llha da Madeira, Itaguai, RJ)

A Cia. Mercantil Inga se instalou em 1962, na llha da Madeira, no litoral Norte
da Baia de Sepetiba, Municipio de Itaguai, sendo o processamento do minério
calamina para a producgdo de zinco a principal atividade da industria. Os processos
industriais utilizados para obtencdo do zinco de alta pureza, geravam além de
cadmio (metal pesado fortemente associado ao zinco), grandes quantidades de
outras substancias toéxicas, como As, H,SO,4, NH4CI, CuSO4, MgSO,4, PbSO,, além
de alguns compostos organicos derivados do benzeno, que eram acumulados no
patio da Companhia, formando montanhas de rejeitos toxicos (PINTO, 2005).

Desde a faléncia e abandono por parte dos responsaveis na década de 90,
varios episédios de contaminacdo tém ocorrido devido aos vazamentos dos diques
de contencdo dos rejeitos (RIBEIRO, 2006). Um dos mais graves vazamentos
ocorreu em fevereiro de 1996, devido as fortes chuvas da estacdo, o dique de
contencdo de rejeitos rompeu derramando altos teores de Zn, Cd, As e Pb entre
outros elementos toxicos na Baia de Sepetiba (PINTO, 2005). Estima-se que até
1998, ano de fechamento da empresa, a Cia. Mercantil Inga tenha contribuido com
cerca de dez milhdes de toneladas de cadmio e de zinco para a baia (FEEMA,
2008).
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Na ocorréncia de chuvas fortes na regido, o risco de contaminagdo aumenta,
devido a possibilidade de rompimento dos diques, que detém cerca de 2 milhdes de
toneladas de residuos téxicos (PINTO, 2005). No verdo de 2003, devido a um
transbordamento causado por aguas de chuvas, a estrutura fisica do dique de
contencdo de rejeitos comecou a ceder, e 0s responsaveis pela area drenaram os
efluentes diretamente para os manguezais da regido (MEDEIROS; PINTO, 2006).

Algumas providéncias foram tomadas a respeito da contaminagdo causada
pela Cia. Mercantil Inga, porém a situacdo ainda inspira cuidados (FEEMA, 2008).
Em 2003, a justica condenou a Unido, o Estado Fluminense e o Municipio de Itaguai
por omissdo ambiental e exigiu que executassem um projeto emergencial para evitar
um desastre. A decisdo nao inverteu a situacdo, que continua a se agravar (ELIA,
2008). Atualmente a Cia. Mercantil Inga encontra-se sob intervencdo do Governo
Federal (FEEMA, 2008).

2.3 ASPECTOS SOBRE A CONTAMINACAO DE PESCADOS POR METAIS

Os contaminantes metalicos contidos no pescado estdo diretamente
relacionados com a descarga de efluentes industriais em baias, rios, lagos e
oceanos (ALMEIDA et al., 2000). Os efeitos dos metais pesados na satde humana e
no meio ambiente sdo atualmente de grande importancia especialmente em se
tratando de produtos alimentares de origem aquatica (KORNEKOVA, SKALICKA e
NAD, 2006). Os organismos aquaticos acumulam os contaminantes do ambiente
aquaticos e tém sido utilizados em larga escala em estudos de seguranca alimentar
(TURKMEN et al., 2009). Estes organismos Sdo capazes de concentrar metais
pesados em niveis superiores aos encontrados na agua, sendo assim, responsaveis
por grande parte da dindmica destes poluentes no ambiente marinho (FOWLER,
1982 apud PFEIFFER et al., 1985).

Todas as formas de vida sdo afetadas pela presenca de metais, alguns
desses elementos sdo benéficos, enquanto outros sdo danosos aos sistemas
biologicos, dependendo da dose e da forma quimica (TUZEN, 2003). Alguns metais,

em pequenas concentracdes, Sao0 necessarios aos processos metabolicos

“ FOWLER, S.W. Biological transfer and transport in the Sea. In: KYLLENBERG, G. Pollutant
transfer and transport in the Sea. Flérida:CRC Press, 1982. 247p.
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individuais, sendo assimilados pelos organismos marinhos quando presentes nos
ecossistemas aquaticos. Contudo, a capacidade destes metais de formar complexos
com substancias organicas pode inibir sua liberacdo pelo organismo vivo, fazendo
com que alcancem concentra¢gfes até 1000 vezes maior que sua concentracao no
meio ambiente, tornando-se toxicos para os seres vivos (LIMA JUNIOR et al., 2002).
Os metais podem se ligar a grupos sulfidrilicos, hidroxilicos, carboxilicos, imidazol e
residuos aminos de proteinas, peptideos e aminoacidos (WHITE; RAINBOW, 1985).

Os efeitos desses poluentes podem ser letais ou subletais para todos os
componentes da biota, tais como fitoplanctons, zooplanctons, bentos, peixes,
passaros e finalmente, humanos (LIMA JUNIOR et al., 2002). A toxicidade dos
metais para 0s animais e para o homem, associado a capacidade de se bioacumular
na cadeia trofica por longo tempo, justificam a determinacdo do nivel destes
elementos em organismos aquaticos (FERREIRA; MACHADO e ZALMON, 2004).

A presenca de metais pesados em peixes, crustdceos e moluscos bivalves
estd associada a riscos a saude publica, pois estes contaminantes podem se
acumular no homem se estes organismos forem consumidos, ocasionando desde
alterac6es metabolicas inespecificas, até quadros graves de intoxicacdo (TUNZEN,
2003; JONES; MERCURIO e OLIVIER, 2000). Por esse motivo, a determinacao da
qualidade quimica de organismos aquéaticos, particularmente o nivel de metais de
traco no pescado € extremamente importante para a salde humana (DURAL,
GOKSU e OZAK, 2007).

A maioria dos metais pesados, quando ingeridos, é distribuida por todo o
organismo, afetando multiplos 6rgédos e interagindo em diversos sitios alvo, como
enzimas, organelas e membranas celulares (LARINI, 1997). Podem causar
problemas neurolégicos, hepéticos e alteragbes como: cancer, malformacdes
congénitas e outras anomalias reprodutivas, podendo levar o individuo exposto a
morte (KLASSEN, 2006). A manifestacdo do efeito tOxico estd associada a dose
(OGA; CAMARGO e BATISTUZZO, 2008).

Quando niveis elevados sao detectados em alimentos como, por exemplo, no
pescado, medidas apropriadas devem ser adotadas. Normalmente recomenda-se
cuidado na dieta a fim de reduzir as possibilidades de exposi¢des a longo prazo.
Qualquer tipo de medida que impliqgue na redugdo do consumo de alimento devera

considerar o impacto sobre a dieta total da populacdo envolvida. A identificacdo da



28

fonte de contaminacdo sempre € prioritaria, visando adotar medidas que possibilitem
a reducdo dos niveis de contaminagdo, ou mesmo sua abolicdo (ibid.).

2.3.1 Acumulo de metais em peixes

A captacdo e o acumulo de metais nos organismos aquaticos dependem das
propriedades quimicas e fisicas da agua e do sedimento. Além disso, a idade,
habitos alimentares dos animais e a biodisponibilidade do metal na agua podem
afetar seu acumulo no organismo. Nos peixes, a absorcdo dos metais ocorre através
de duas rotas: aparelho digestivo (exposicao através da dieta) e da superficie das
branquias (exposicéo através da agua) (PTASHYNSKI et al., 2002; INACIO, 2006).

Apos serem absorvidos, os metais sdo transferidos através do sangue para
outros 6rgdos-alvo. A associacdo de metais com diferentes ligantes celulares pode
influenciar na distribuicdo destes elementos no organismo dos animais, além de
afetar a biodisponibilidade dentro da célula (TURKMEN et al., 2009).

Dentro do organismo dos animais, alguns ions metalicos se ligam a
metalotioneinas e se acumulam em lipofucinas ou em granulos amorfos
(VIARENGO, 1989). Metais sequestrados por metalotioneinas ou estocados nos
lisossomos sdo considerados detoxificados, e ndo mais biodisponiveis a alvos
celulares (INACIO, 2006). As metalotioneinas sdo proteinas de baixa massa
molecular, que tém sua producdo aumentada pela exposicdo do animal e
concentracdo excessiva de determinados metais, com 0s quais possui afinidade.
Atribui-se as metalotioneinas as funcfes de detoxificacdo, estocagem e regulacdo
interna dos niveis de alguns metais. Estas proteinas sdo encontradas em maior
abundéancia nos tecidos parenquimatosos que estdo envolvidos na captacao,

acumulo e excrecao de elementos (SEIBERT, 2002).

2.3.2 Acumulo de metais em moluscos bivalves filtradores

Moluscos bivalves bioacumulam poluentes presentes na agua onde vivem
sendo utilizados mundialmente como indicadores do grau de poluicdo aquatica
(LIMA et al., 1986; SZEFER et al., 2002; PEREIRA et al., 2002; COIMBRA, 2003;
REBELO et al., 2003; AMARAL et al., 2005; VAISMAN et al., 2005).
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Devido ao fato de serem organismos filtradores (que se alimentam através de
um processo de filtracdo da &gua e retencdo das particulas em suspenséo,
principalmente plancton e matéria organica particulada em suspensao), sofrem de
maneira intensa a bioacumulacdo de contaminantes, tornando-se muitas vezes
impréprios para o consumo humano (MACHADO et al., 2002).

Os ions metalicos contidos na 4gua do mar ndo estao presentes na forma de
ions livres hidratados, mas estdo preferentemente associados ao material
particulado em suspensdo complexados com ligantes organicos e inorganicos
(ALLEN; HANSEN, 1996.), o que pode influenciar muito a disponibilidade para os
organismos filtradores (SEIBERT, 2002).

Esses animais tém a capacidade de reter altas concentracfes de compostos
organicos e metalicos, podendo sobreviver em ambientes contaminados (RAINBOW,
1995). Isto ocorre devido a alta afinidade dos ions metalicos as metalotioneinas e a
baixa taxa de excrecdo dos granulos onde ficam armazenados os metais, que
tendem a manter estes elementos dentro das células (em formas nao toxicas),
reduzindo a depuracdo (AMARAL et al., 2005).

2.4 DADOS TOXICOLOGICOS DOS METAIS Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se e Hg

Os metais pesados podem ser classificados como potencialmente toxicos
também chamados de ndo essenciais, e essenciais (ULUOZLU et al., 2007). Metais
como Mn (manganés), Fe (ferro), Cu (cobre) e Zn (zinco) sao classificados como
essenciais, pois sdo necessarios ao metabolismo biol6gico dos organismos em
niveis traco (necessarios na ordem de miligrama). O Cr (cromo), Ni (niquel), Se
(selénio), entre outros, também sdo essenciais, porém Sao necessarios em niveis
ultratragco (necessarios na ordem de micrograma-nanograma). JaA metais como (Hg
(mercurio), Pb (chumbo), As (arsénico), entre outros, ndo s&o necessarios aos
organismos em nenhuma quantidade, sendo somente téxico (OGA; CAMARGO e
BATISTUZZO, 2008).

Os metais toxicos podem ser altamente prejudiciais a salde dos animais
mesmo em baixas concentragbes e 0s metais essenciais também podem produzir
efeitos toxicos quando em excesso (CELIK; OEHLENSCHLAGER, 2007). No

entanto, ressalta-se que a faixa de concentracdo que preenche 0s requisitos
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biol6gicos necessarios dos metais essenciais e a faixa de concentragcdo na qual

estes metais possuem efeito toxico sdo bem préximas (LIMA e PEDROZO, 2001b).

2.4.1 Cromo

O cromo € encontrado na natureza em varias combina¢cdes com outras
substancias e pode apresentar-se na forma de ions com valéncia +2, +3 ou +6
(MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006). As formas mais importantes para a saude
humana s&o a trivalente (Cr**), essencial para o metabolismo, e a hexavalente (Cr
%), potencialmente t6xica, pois é carcinogénica e mutagénica (PAUSTENBACH et
al., 2003; PANICHEV e MANDIWANA, 2008). A presenca de altas concentracdes da
forma hexavalente no ambiente, principalmente de fontes antrépicas, € nociva a
saude (MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006). Os principais usos industriais do cromo
estdo relacionados com a resisténcia a corrosdo, sendo empregado em ligas
metalicas acido-resistentes, tintas anti-corrosivas, em operacdes de cromagem
(acido crébmico) e na impregnacdo de madeira (OGA; CAMARGO e BATISTUZZO,
2008).

O cromo existe no ambiente aquatico como cromato e € assimilado pelos
fitoplanctons. O cromato esta no estado de oxidacdo hexavalente. Sob condicdes
reduzidas de oxigénio, ele pode ser reduzido a Cr**, contudo o Cr®* é a espécie
predominante em aguas marinhas, sendo acumulado nas espécies aquaticas por
difusdo passiva (SEIBERT, 2002).

Como metal essencial o cromo potencializa a acdo da insulina e assim,
influencia no metabolismo de carboidratos, lipideos e proteinas. Em altas
concentracbes € toxico (FRANCO, 1999). Assim como para outros metais
essenciais, ainda ndo sdo muito bem definidos os limites normais e téxicos do cromo
para a maioria dos seres Vvivos, estes niveis tém se mostrado bastante variados para
diferentes espécies (PROCHNOW; PROCHNOW e CAMACHO, 2005).

Com relacéo a absorcao, sabe-se que cerca de 0,5 a 2% do cromo ingerido &
absorvido pelo trato gastrointestinal. A forma hexavalente é a forma de cromo de
maior importancia biolégica, podendo ser absorvida por ingestéo, além de inalacéo e
contato (FRANCO, 1999). Estudo realizado com este elemento mostrou que doses
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acima de 10 mg.kg™ de cromo hexavalente na dieta afetam o trato gastrointestinal,
0s rins e o sistema hematoldgico (MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006).

Os efeitos téxicos do cromo trivalente foram relatados somente pela
administracdo parenteral (ibid.). Na intoxicacdo aguda por via oral, que geralmente &
acidental, ocorrem vomitos e diarréias, com hemorragias no trato gastrointestinal
provocadas pela acdo céustica do cromo. A intoxicacdo crbnica tem grande
importancia ocupacional, estando relacionada ao contato e a inalagdo, produzindo
sintomas como dermatites, conjuntivite, e alteracbes no sistema respiratorio
incluindo cancer pulmonar (LARINI, 1997). H& evidéncias da ac¢do téxica do cromo
hexavalente causando danos ao material genético, podendo levar a ma formacéo

fetal, problemas reprodutivos e cancer (SILVA, 2003).

2.4.2 Manganés

Aproximadamente 90% do manganés extraido dos minérios no mundo séo
empregados em ligas de Fe/Mn e Fe/Si/Mn utilizadas na fabricacdo de aco
(MARTINS; LIMA, 2001). Entre as outras aplicacbes industriais destacam-se
fabricacdo de fosforos de seguranca, pilhas secas, ligas ndo ferrosas, esmalte
porcenalizado, fertilizantes, fungicidas, catalizadores, vidros, tintas, ceramicas,
materiais elétricos, produtos farmacéuticos, entre outros (OGA; CAMARGO e
BATISTUZZO, 2008).

As cadeias alimentares aquaticas e terrestres parecem nao serem
importantes na acumulacdo do manganés. Muitas variagdes nas concentracdes
presentes nos alimentos sao encontradas e podem ser causadas por iniameros
fatores, tais como nivel e disponibilidade do metal no solo e na agua, uso de
substancias quimicas na agricultura contaminando o ambiente e captacdo pelas
diferentes espécies (WHO, 1981). O descarte de liquidos e/ou residuos solidos
contendo manganés pode contribuir para a contaminacéo do ar, do solo e da agua
(MARTINS; LIMA, 2001).

O manganés € essencial para muitas func¢des biolégicas, porém, quando em
niveis elevados pode causar intoxicacdo (FRANCO, 1999). A exposicao tdxica ao
manganés por via oral € menos comum, as exposi¢cdes mais significativas ocorrem

devido a exposicao ocupacional pela inalacdo de particulas deste metal (MARTINS;
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LIMA, 2001; OGA, CAMARGO e BATISTUZZO, 2008). Pela via oral, a toxicidade do
manganés é limitada pela baixa absor¢cdo gastrointestinal e pela rapida eliminagéo.
A maioria dos alimentos contém manganés em concentracdes abaixo de 5mg.Kg™
(MARTINS; LIMA, 2001). A exposicao prolongada produz lesbes nervosas, com
sintomas que se assemelham ao parkinsonismo (tremores e dificuldade nos
movimentos) (FRANCO, 1999; OGA, CAMARGO e BATISTUZZO, 2008).

2.4.3 Ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre com depdsitos
de minérios distribuidos por todos os continentes. E muito utilizado industrialmente,
por atividades como a metalurgia, siderurgia (fabricacdo de ligas metalicas, sendo o
aco a mais importante liga de ferro), fabricacdo de imas, tintas, pigmentos e
soldagem de metais. Este elemento € liberado para o ambiente por suas fontes
naturais, mas as atividades antropogénicas de origem industrial sdo as principais
responsaveis pela contaminagcdo dos ecossistemas. O comportamento do ferro no
meio ambiente e a sua disponibilidade para os animais sdo determinadas pela forma
fisico-quimica e pelo estado de oxidacdo Fe?** e Fe*, sendo este Gltimo, insollvel
em agua (LIMA; PEDROZO, 2001a).

Este metal exerce funcédo essencial no organismo dos seres vivos, Como Co-
fator nas reacdes de transferéncia e conservacdo de energia, além de participar de
Varios outros processos como o transporte de oxigénio e sintese de biomoléculas
como a hemoglobina (SIQUEIRA; ALMEIDA e ARRUDA, 2006).

Tanto a deficiéncia quanto o excesso de ferro podem levar a alteracbes
fisiolégicas (FRANCO, 1999). A disposicao do ferro € regulada por um mecanismo
complexo para manter a homeostase, e geralmente de 2 a 15% da dose do metal
ingerida é absorvida pelo trato gastrointestinal (LIMA; PEDROZO, 2001a). A
ingestao diaria de ferro recomendada para adultos € de 14mg (BRASIL, 2005).

O acumulo de ferro nos tecidos, células e organelas é associado a diversos
processos patoldgicos, tais como cancer, doengas hepéticas e cardiacas, diabetes,
disfungcbes hormonais e do sistema imunoldégico e mesmo doencas crbnico-

degenerativas. O figado € um dos o6rgaos mais afetados pelos altos niveis de ferro
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no organismo, pois as ceélulas hepaticas constituem o principal sitio de
armazenamento desse elemento (SIQUEIRA; ALMEIDA e ARRUDA, 2006).

Os principais relatos de intoxicacéo cronica da populacdo ao excesso de ferro
sdo através de exposicdo a agua de beber com elevados niveis deste metal, do
hébito de cozinhar alimentos e fermentar bebidas em utensilios de ferro e da
exposicao ocupacional (LIMA; PEDROZO, 2001a).

2.4.4 Niquel

O niquel é o0 24° metal em abundancia na crosta terrestre (OLIVEIRA, 2003).
As mais importantes fontes de niquel sdo os minérios na forma de sulfeto de niquel.
O processamento de minerais, assim como a producdo e o uso industrial do niquel
tem causado contaminacdo ambiental por este metal. Os principais usos do niquel
sdo na producao de ligas, na industria de galvanoplastia, na fabricacdo de baterias
(Ni-Cd), em produtos de petroleo, em pigmentos e como catalisadores (DUARTE;
PASQUAL, 2000).

Em quantidades pequenas, o niquel é classificado como um elemento
essencial ao desenvolvimento. Seu teor de absorcao intestinal € de 10% (FRANCO,
1999). E encontrado em quantidades mensuraveis em vegetais, enquanto que
quantidades despreziveis foram detectadas em alimentos de origem animal de areas
nao contaminadas (ALl; GROTTI e RISCALA, 1987). Em locais de trabalho a
inalacdo € a via de maior importancia toxicoldgica, seguida de exposicdo dérmica
(BARCELOUX, 1999).

A intoxicacdo por niquel é caracterizada por intensa toxicidade pulmonar e
gastrointestinal; outros sinais sdo hipertermina, tosse, tontura, mal-estar
generalizado, vomito, nduseas, pulso rapido, colapso, além de alergias (por contato)

e alteraces respiratorias (por inalagéo) (ibid.).

2.4.5 Cobre

O cobre é amplamente distribuido na natureza no estado elementar, como
sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Industrialmente € muito utilizado na

fabricacdo de ligas, fios condutores, galvanoplastia, utensilios, tubulagdes,
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inseticidas, fungicidas, algicidas, conservantes de madeiras, baterias, pigmentos,
entre outros (GUNTHER, 1998).

O cobre na agua pode estar dissolvido ou associado a coléides ou materiais
particulados e possui grande afinidade com matéria organica (LIMA; PEDROZO,
2001b). Em altas concentracdes € toxico para os peixes, provocando alteragdes na
estrutura celular e reduzindo sua capacidade de locomocdo (SIMAO, 1985;
MATINEZ-LOPEZ et al., 2007).

E um metal traco essencial para diversas funcées organicas, sendo utilizado
como co-fator de diversas enzimas celulares (LIMA; PEDROZO, 2001b). Por outro
lado o excesso deste elemento pode desenvolver doengas e toxicidade (CHAN;
GERSON e SUBRAMANIAM, 1998). A ingestdo diaria de cobre recomendada pela
legislacdo brasileira para adultos € de 900 ug (BRASIL, 2005). Para adultos
saudaveis e ndo ocupacionalmente expostos ao cobre, a principal via de introducéo
do cobre é oral. A intoxicacdo aguda ndo € frequente em seres humanos e
geralmente esta associada a casos de ingestfes acidentais (LIMA; PEDROZO,
2001b).

Niveis excessivos de cobre inibem os grupos sulfidrilas das enzimas, tais
como glicose-6-fosfatase e glutation redutase, 0s quais sdo responsaveis por
proteger os organismos contra os danos provocados pelos radicais livres. A inibicao
da glicose-6-fosfatase leva a hemdlise, podendo ainda ser observadas, alteracdes
hemorragicas gastrointestinais e hepatotoxidade (WHO, 1998). O figado € o 6rgao
de armazenamento e, portanto, 0 mais susceptivel a toxicidade (KATOH; SATO e
YAMAMOTO, 2002). Uma vez absorvido em doses toxicas, lesa, principalmente, os
rins, o figado (cirrose) e o sistema nervoso central (depressdao seguida de
excitabilidade) (BRITO, 1988).

Esse elemento é absorvido no teor de 40 a 50% do total ingerido no estbmago
e no duodeno proximal e a toxicidade do cobre ocorre quando a ingestao € maior
gue 400 mg por dia (FRANCO, 1999). Os 6rgaos mais ricos em cobre sdo o figado,
cérebro e cerca de 1/3 encontram-se na musculatura e n0s 0Ssos.

Os relatos de intoxicacdo cronica em humanos estdo relacionados com o
curso da intoxicacédo aguda pelo sulfato de cobre, apds ingestdo com fins suicidas. A
agua de beber é uma importante fonte de exposicéo a este metal, principalmente em

residéncias onde as tubulacdes séo feitas com cobre. As concentracbes de cobre
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em alimentos em geral, variam de 0,2 a 44 pg-g™ de cobre por peso seco (LIMA;
PEDROZO, 2001b).

2.4.6 Zinco

E considerado o 25° elemento mais abundante na crosta terrestre, ocorrendo
em varios minerais e em diferentes formas (sulfetos ou carbonatos de Zn). O
principal uso industrial do zinco € na galvanizacdo de produtos de ferro (Fe),
proporcionando uma cobertura resistente a corrosdo (DUARTE; PASQUAL, 2000).

Este metal possibilita varias funcdes bioquimicas do organismo. Atua como
componente de inimeras enzimas, participa na divisdo celular, expressdo genética,
processos fisiolégicos como crescimento e desenvolvimento, transcricdo genética,
morte celular, age como estabilizador de estruturas, membranas e componentes
celulares, e participa da funcdo imune (MAFRA; COZZOLINO, 2004). Porém, o fato
de ser essencial, ndo o isenta de que determinados sais de zinco possam prejudicar
a vida e levar um individuo a morte (HEIN, 2003).

O zinco é o microelemento intracelular mais abundante encontrado em todos
os tecidos corpéreos, porém 85% do seu total estdo concentrados nos musculos e
nos ossos (KING; SHAMES e WOODHOUSE, 2000). Também é acumulado no
pancreas, no qual induzira a producédo de metalotioneinas que por sua vez reduzira
a toxicidade de outros metais, tais como Cd, Cu e Hg (ONOSAKA;
TETSUCHIKAHARA e MIM et al., 2002).

A ingestéo diaria recomendada de zinco para um adulto é da ordem de 15 mg
(FRANCO, 1999). Os casos de intoxicacdo por zinco podem ocorrer, seja por
ingestdo de alimentos, por bebidas contaminadas, de poeiras e fumaca com altos
teores de zinco ou contato da pele com zinco e seus sais. Doses excessivas desse
metal podem causar problemas pulmonares, febre, calafrios, gastronterites,
sonoléncia, nadusea, desidratacao e descoordenacdo muscular (ROCHA; PEREIRA e
PADUA, 1985).
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2.4.7 Selénio

Selénio é um metal de ocorréncia natural, obtido como subproduto da
refinacdo do cobre. E utilizado na industria eletrdnica, de ceramica, de aco, de
vidros, de tintas e vernizes, como antioxidante de Oleos e lubrificantes, como
participante de inseticidas, fungicidas e repelentes (EVANGELISTA, 1994).

O selénio é conhecido como um metal essencial para a maioria dos animais,
porém em concentracdes elevadas é considerado toxico (CHATTERJEE;
BHATTACHARYA, 2001). Dentre os elementos essenciais, 0 selénio é considerado
0 mais toxico, uma vez que a diferenca existente entre a dose essencial e a toxica é
muito pequena (CHAPMAN, 1999). Como metal essencial, exerce diversas funcbes
como antioxidantes e estudos vém sugerindo que pode exercer uma funcao
protetora contra a acdo toxica de metais pesados como o0 mercurio e cadmio
(SEIXAS; KERING, 2007).

As crescentes atividades antropogénicas tém aumentado a liberacdo e o
emprego do selénio de suas fontes naturais (rochas e solos), tornando-o disponivel
principalmente para o meio ambiente aquatico e conseqientemente para o homem;
uma vez que a principal via de exposi¢ao tanto do homem quanto dos organismos
aquaticos ao selénio é através da dieta alimentar (ibid.).

Uma vez no ambiente aquatico, pode-se atingir rapidamente niveis que sao
toxicos para peixes e outros animais por causa da capacidade de bioacumulacédo na
cadeia alimentar (LEMLY, 2004). A contaminacdo dos sistemas aquaticos por
selénio pode causar sérios danos a biota, devido a sua toxicidade para organismos
marinhos (SEIXAS et al., 2007).

As recomendacdes de consumo diario sdo de 34 ug por dia para adultos
(BRASIL, 2005). Cuidados devem ser tomados na ingesté@o continua de selénio, pois
acredita-se que a ingestao prolongada de mais de 3 mg por dia seja suficiente para
provocar sintomas de envenenamento (COULTATE, 2004). No homem, em excesso
exerce acdo toxica ocasionando fadiga muscular, colapso vascular, unhas fracas,
gueda de cabelos, dermatite, alteracdo do esmalte dos dentes, mucosa gastrica de
coloragéo vermelho-tijolo, vomitos e lesbes nervosas (FRANCO, 1999).
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2.4.8 Mercurio

O mercurio pode ser liberado para o ambiente através de fontes naturais ou
antropogénicas. As fontes naturais mais significativas de mercurio sado a
gaseificacdo da crosta terrestre, as emanagfes vulcanicas e a evaporagdo dos
corpos aquéticos (WHO, 1991). As principais fontes antropogénicas constituem as
industrias de cloro alcalis, equipamentos eletroeletrénicos, equipamentos de afericao
(termbmetros, barbmetros, etc.), tintas, fungicidas, lampadas de mercurio,
laboratérios quimicos, catalisadores, e extragdo do ouro (amalgamacao) (OGA;
CAMARGO e BATISTUZZO, 2008).

O mercurio é extremamente toxico para o homem e para 0s animais, podendo
estar dissolvido em diferentes formas quimicas no ambiente. As formas de maior
interesse no estudo do impacto ambiental sdo o merclrio elementar (Hg®), o
merclrio idnico (Hg'e Hg?") e os compostos organo-mercuriais, sendo o
metilmercurio (CHsHg") a forma mais abundante do mercurio organico no meio
ambiente (YALLOUZ.; CAMPOS e LOUZADA, 2001; KEHRIG et al., 2006). Cada
uma destas espécies tem um potencial téxico diferente, e no ambiente pode haver
interconverséo entre elas (WHO, 1989; WHO,1991).

A mudanca na especiacdo do mercurio da forma organica para a forma
metilada € o primeiro passo para o processo de biacumulacédo na cadeia aquatica. A
poluicdo dos ecossistemas aquaticos por mercurio faz com que este metal se
acumule na cadeia alimentar. O mercurio, dentre 0s metais pesados, € 0 Unico que
comprovadamente esté relacionado a contaminacdo humana através do consumo
de pescado (SELLANES et al., 2002).

Peixes e outros animais aquaticos apresentam elevada capacidade de
absorver os compostos mercuriais acumulando-os em seus tecidos, principalmente
na forma de metilmercario (WHO, 1991; BISINOTI, 2004; KEHRIG et al., 2006). Esta
€ a forma mais toxica, que possui elevada afinidade por lipidios e membranas
celulares, favorecendo sua bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia
trofica (ULLRIC; TANTON e ABDRASHITOVA, 2001; BISINOTI, 2004).

A principal via de exposi¢cdo humana ao metilmercurio é a ingestao de peixes e
outros organismos aquaticos, visto que, em média 90% a 100% do mercurio total
encontrado no pescado estdo na forma metilada (WHO, 2000; USEPA, 2001). Cerca

de 95% do total de metilmercurio ingerido através do consumo de pescado é
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absorvido pelo trato gastrointestinal para a corrente sanguinea (CLARKSON, 2002;
JECFA, 2003).

No organismo, o metilmercurio se liga aos grupos sulfidrilas existentes nas
proteinas, se convertendo rapidamente em um complexo protéico e assim mantendo
grande mobilidade através dos tecidos animais (MICARONI et al., 2000). O seu
efeito toxico advém da capacidade de se ligar a proteinas e, desta forma, bloquear
atividades enzimaticas (BAIRD, 2002; KLAASSEN, 2006).

Esse composto atravessa membranas biologicas, tais como barreira
hematoencefélica e placentaria (WHO, 1991; UNEP, 2002), por esse motivo causam
efeitos neuroldgicos e teratogénicos (KLAASSEN, 2006). Devido a elevada meia-
vida biolégica, o mercurio se acumula no organismo ao longo do tempo, mesmo com
exposicao relativamente baixa (LACERDA et al., 2007). Os sintomas de exposi¢ao
ao metilmercurio tém origem predominante no sistema nervoso (WHO, 1991; UNEP,
2002; KLAASSEN, 2006). Os sintomas neurolégicos incluem perda neuronal, ataxia,

distarbios visuais, perturbacdes de audicao, paralisia e morte (JECFA, 2003).

2.5 LEGISLACAO BRASILEIRA SOBRE METAIS EM ALIMENTOS

No Brasil o instrumento que estabelece a concentracdo maxima permitida
para contaminantes inorganicos em alimentos, incluindo peixes e produtos da pesca
€ o0 Decreto n° 55.871, de 26/03/65 do Ministério da Saude (MS) (BRASIL, 1965). Ja
existem resolucbes mais recentes ao Decreto original. Atualmente, encontra-se
também em vigor no pais a Portaria n°11, de 15/05/87 (BRASIL, 1987) da Secretaria
Nacional de Vigilancia Sanitaria — MS; a Portaria n° 685, de 27/08/98 (BRASIL,
1998) da Secretaria de Vigilancia em Saude — MS, que abrange o MERCOSUL e a
Instrucdo Normativa n°42, de 20/12/99 (BRASIL, 1999) do Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (MAPA). No quadro 1, sdo descritas as concentracdes

maximas permitidas por estas legislacdes para alguns metais.
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Quadro 1. Concentracdo maxima permitida pela legislacao brasileira para alguns metais em

alimentos.
Elementos Concentracdo Maxima Permitida ( pug.g™)
Cu?® 30,0 Outros alimentos
Cr &P 0,1 Qualquer alimento
Ni @ 5,0 Outros alimentos
Se® 0,30 Alimentos solidos
Zn? 50,0 Outros alimentos
Hg & ¢ ¢ 0,5 Peixes e produtos da pesca (exceto predadores)
Hg © ¢ 1,0 Peixes predadores

 Decreto n° 55.871/65 (BRASIL, 1965);

® Portaria n° 11/87 (BRASIL, 1987);

¢ Portaria n° 685/98 (BRASIL, 1998);

4 Instrucdo Normativa n° 42/99 (BRASIL, 1999).

2.6 METAIS PESADOS NO ECOSSISTEMA AQUATICO DA BAIA DE SEPETIBA

Metais pesados encontrados nos ecossistemas costeiros séo classificados de
acordo com sua origem em: litogénicos, relativos a natureza das rochas e
antropogénicos, introduzidos por atividades humanas (COIMBRA, 2003). Na regido
Baia de Sepetiba elevadas concentracbes de metais sdo observadas nos
compartimentos bidticos e abidticos, como resultado das atividades industriais
instaladas na area drenante a baia (SEMADS, 2001a; MOLISANI et al., 2004).

A contaminacao das extensas areas de manguezais da Baia de Sepetiba por
metais pesados tem sido relatada (COIMBRA, 2003) e, uma vez que a maior parte
da pesca depende dos manguezais (como local de desova, bercario, protecédo contra
predadores e area de alimentagdo para muitos organismos aquaticos), a
contaminacdo destes ecossistemas e, consequentemente, do pescado, sdo de
grande preocupacdo ambiental e de saude publica (MOLISANI et al., 2004).

A utilizacdo de organismos aquéticos da Baia de Sepetiba para alimentacéo
humana foi demonstrada por Lacerda (1983), Pfeiffer et al. (1985) e Penna Franca et
al. (1984) como sendo uma das principais vias de acesso dos metais pesados
presentes nas aguas desta baia as popula¢cdes consumidoras.

Nas ultimas décadas alguns autores procuraram determinar os teores de
metais em pescados (algas, moluscos, crustaceos e ostras) desta regido (PFEIFFER
et al., 1985; LIMA at al., 1986; CARVALHO et al., 1991; CARVALHO et al., 1993;
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KAREZ et al., 1994; ARAUJO et al., 1998; KEHRIG; MALM; MOREIRA, 1998;
MARINS, 1998; AMADO FILHO et al., 1999; MARSICO et al., 1999; LIMA JUNIOR
et al., 2002; SEMADS, 2001a; REBELO; AMARAL e PFEIFFER, 2003; AMARAL et
al., 2005). E, frequentemente, os teores de metais observados estdo acima dos
limites permitidos pela legislag&o brasileira para metais em alimentos.

Nos verdes de 1983 e 1982, Pfeiffer et al. (1985) peaquisaram os metais Cu,
Cr, Cd, Zn, Mn e Pb em peixes, moluscos e crustaceos da Baia de Sepetiba por
analise de absorcdo atdmica. Em todos os organismos analisados os valores de Cr
encontravam-se acima da concentracdo maxima permitida pela legislagédo brasileira
para contaminantes inorganicos em alimentos (BRASIL, 1965). Zn e Cd somente
superaram a concentracao estabelecida por esta legislacdo em ostras. Cu, Pb e Mn
apresentaram concentracées semelhantes as encontradas em organismos de areas
nao impactadas.

Carvalho et al. (1991) realizaram um inquérito sobre a contaminacdo de
organismos bentbnicos da Baia de Sepetiba por metais pesados. As concentracdes
dos metais variaram principalmente em funcdo do local de captura e das espécies
estudadas. As maiores concentragdes de Zn e Cd foram detectadas em organismos
coletados proximos a regido industrializada da baia (Norte-Leste), e os valores mais
elevados de Cu foram encontrados em areas que recebiam residuos humanos. A
maior concentracdo de metais ocorreu em cracas e ostras.

Alguns anos depois, estes mesmos autores compararam a concentracao de
metais pesados (Zn, Cu, Mn, Cd, Pb, Ni) entre organismos bentbnicos da Baia de
Sepetiba e de Angra dos Reis, ecossistema proximo e bem menos impactado que a
baia (CARVALHO et al., 1993). Os metais foram medidos por espectrofotometria de
absorcdo atdomica. Os organismos da Baia de Sepetiba apresentaram elevadas
concentragbes de Zn e Cd, corroborando com a afirmativa de contaminagéo
industrial da area.

Kehrig; Malm e Moreira (1998) analisaram através da técnica de
espectrofotometria de absor¢do atbmica por arraste de vapor a frio, a contaminacao
por mercurio em peixes da espécie Micropogonias furnieri em quatro areas costeiras
do Brasil, incluindo a Baia de Sepetiba e, Marins (1998) utilizando amesma técnica
citada acima, estudou o teor de Hg em diferentes espécies de peixes da Baia de
Sepetiba. Esses autores detectaram teores de Hg abaixo da concentracdo maxima

admissivel pela legislacéo brasileira.
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Musculo, gbnadas e figado de peixes capturados na Baia de Sepetiba e na
Baia de Ilha Grande (baia proxima a Baia de Sepetiba e considerada uma é&rea
ainda preservada), foram analisados para avaliar os niveis de metais pesados (Cd,
Fe, Zn, Pb, Ni, Cu e Cr) por Lima Junior et al. (2002), através da técnica de
espectrofotometria de absorcdo atdmica. As espécies analizadas foram (Mugil lisa -
tainha, Cynoscion leiarchus - pescada, Micropogonias furnieri - corvina Genidens
genidens - bagre). Os resultados mostraram que na Baia de Sepetiba, os teores de
Cr ultrapassaram a CMP para consumo humano na musculatura, seguido pelo teor
de Zn.

Rebelo; Amaral e Pfeiffer (2003), utilizando a técnica de espectrofotometria de
absorcdo atbmica, detectaram altos niveis médios de Zn e Cd em tecido mole de
ostras da espécie Crassostrea rhizophorae coletadas na Baia de Sepetiba, relatando
a importancia destes animais como sentinelas da polui¢do na regiao.

Amaral et al.(2005) estudaram a acumulacao e a depuracdo de Zn e Cd em
ostras Crassostrea rhizophorae. Apoés trés meses de exposi¢cdo, ostras obtidas de
local considerado ndo poluido e transplantadas para a Baia de Sepetiba (regido
considerada poluida por estes metais) quadruplicaram o teor de Zn. As
concentracdes de Cd tiveram uma pequena, mas significativa diminuicdo durante o
mesmo periodo. Ostras transplantadas para o local ndo poluido mostraram o triplo
de depuracéo do teor de Zn, enquanto que o valor de Cd nao teve qualquer variacao
significativa.

Segundo Lacerda e Molisani (2006), as concentracdes de zinco nos moluscos
bivalves oriundos da Baia de Sepetiba vém aumentando continuamente ao longo do
tempo. Estes autores afirmam ainda que o fechamento da Cia. Inga resultou em uma
diminuicdo drastica na emissdo e concentracdo de Cd, e ndo teve maiores efeitos
sobre as concentracdes de Zn nas aguas de Sepetiba. A crescente industrializacdo
e urbanizagdo da area tem aparentemente mantido elevada a polui¢cao por Zn.

2.7 PROCEDIMENTOS ANALITICOS UTILIZADOS PARA A DETERMINACAO DE
METAIS NAS AMOSTRAS DE PESCADO

Dentre os métodos mais frequentemente utilizados para a quantificacdo de

metais em amostras biolégicas destacam-se: a Espectrometria de Absorgcéo Atémica
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por Vapor Frio (“Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry” - CVAAS),
espectrometria de absor¢ao atdémica por forno de grafite (“Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry” - GFAAS), Espectrometria de Absorcdo Atbmica com
Chama (“Flame Atomic Absorption Spectrophotometry” - FLAAS), Espectrometria de
Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente Acoplado (“Inductively Coupled
Plasma-Atomic Emission Spectrometry” - ICPAES), Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (“Inductively Coupled Plasma-Atomic Mass
Spectrometry” - ICPMS), Fluorescéncia de Raio X (XRF), entre outros.

Neste estudo, para a determinagcdo do Hg nas amostras de pescado foi
utilizada a técnica de Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdmica por arraste de Vapor
Frio (EAA-VF). Esta técnica de vapor frio acoplada a um espectrometro de absorcéo
atbmica € o método analitico mais usual para a determinacdo de mercurio em
amostras biolégicas, e também é o recomendado oficialmente (HERBER,;
STOEPPLER, 1994; MICARONI; BUENO e JARDIM, 2000).

A EAA-VF destaca-se entre os métodos analiticos utilizados para detectar a
presenca mercurio devido a facilidade de operacado, boa sensibilidade e baixo custo,
quando comparada a outras técnicas (CHILOV, 1975 apud YALLOUZ; CAMPOS e
LOUZADA, 2001).

Para a determinacdo dos outros metais (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Se) foi
utilizada a técnica de Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total utilizando
Radiacdo Sincrotron (“Total Reflection X-Ray Fluorescence using Synchrotron
Radiation” — SR-TXRF).

A andlise por Fluorescéncia de Raios-X (“X-Ray Fluorescence” — XRF) € um
método quali-quantitativo baseado na medida das intensidades (nimeros de raios X
detectados por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, quando devidamente excitada (NASCIMENTO
FILHO, 1999). Os raios X emitidos por tubos de raios X, ou raios X ou gama por uma
fonte radioativa, podem ser utilizados na excitacdo dos elementos, 0s quais, por sua
vez, emitirdo linhas espectrais com energias caracteristicas e cujas intensidades
estédo relacionadas com sua concentracdo na amostra. Assim, de modo resumido, a

analise por XRF consiste em trés fases: (1) excitacdo dos elementos que constituem

* CHILOV, S. Determination of small amounts of mercury. Talanta, v.22, p.205-232, 1975.
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a amostra, (2) dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos
excitados e (3) detec¢cédo e medida destes raios X (MORAES, 2004).

A Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (“Total Reflection X-Ray
Fluorescence — TXRF) € uma metodologia analitica baseada na XRF. A TXRF é
utilizada para medidas onde ha necessidade de melhores niveis de deteccéo. Nessa
técnica analitica, a incidéncia da radiacdo é efetuada em um angulo que permite
niveis de deteccédo da ordem de partes por bilhdo (ppb) ou nanogramas.

A Radiagao Sincrotron (“Synchrotron Radiation” - SR) tem sido utilizada com
grande sucesso em técnicas de TXRF para andalise de pequenas quantidades de
elementos em aplicacdes biologicas (YUYING et al., 2001; CARVALHO et al., 2007).
Esta radiacdo eletromagnética oferece caracteristicas peculiares em detrimento das
fontes convencionais de raios X, sendo um modo ideal de excitacdo para a
fluorescéncia de raios X. Esta radiacdo proporciona um brilho excepcional,
polarizacdo linear e colimagdo natural, portanto, sua combinacdo com a TXRF é
perfeita

A SR-TXRF vem sendo utilizada para determinacdo de elementos tragco em
diversas areas da ciéncia e da tecnologia (SIMABUCO, 2000). Possui caracteristicas
importantes como: detec¢do simultdnea de véarios elementos, baixo limite de
deteccdo, pouco tempo de medicdo e utilizacdo de diminutas quantidades de
amostra, da ordem de yuL em amostras liquidas (MISTRA e SINGH MUDHER, 2002).
Se a amostra for sélida, como no caso do presente estudo, para que seja realizada a
SR-TXRF, deve ser feita a digestdo quimica, necessitando de quantidades de

amostra da ordem de mg para a digestao.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

3.1.1 Amostras

Em janeiro de 2008, foram obtidos da Baia de Sepetiba, dezenas de
exemplares de peixe da espécie Micropogonias furnieri e da espécie Cynoscion
acoupa e dezenas de exemplares de moluscos bivalves filtradores da espécie
Crassostrea brasiliana. Os exemplares foram comprados imediatamente apds a
captura, feita pelos pescadores do Galpdo de Pesca Valdomiro Joaquim Coelho,
situado na Ilha da Madeira. A captura foi realizada no entorno da llha da Madeira, a
aproximadamente 22° 54’ S e 43° 51" W, na regido do Saco de Coroa Grande

(Itaguai/RJ), no litoral Norte da Baia de Sepetiba (Figura 3).

22.8° %

Baia de Sespetiba
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Figura 3. Baia de Sepetiba, RJ. + Local de obtencao das amostras.
Fonte: Paraquetti et al.(2007), com modificacdes.
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Apés a obtencdo, os exemplares foram imediatamente acondicionados em
recipientes isotérmicos com gelo e encaminhados ao Laboratério de Controle Fisico
Quimico de Alimentos da Faculdade de Veterindria da Universidade Federal
Fluminense (UFF) para o preparo das amostras. Inicialmente, todos exemplares
inteiros foram pesados e mensurados com auxilio de régua. Apds esta etapa, foi
realizada cuidadosa disseccdo do figado, intestino, gbnadas, rins, branquias e de
parte do tecido muscular esquelético (da regido dorso lateral esquerda) dos peixes.
Dos moluscos bivalves foi dissecado todo o tecido mole (porcdo comestivel). De
cada exemplar de M. furnieri (corvina) e de C. acoupa (pescada amarela), foram
analisadas amostras de tecido muscular esquelético (musculatura), figado, intestino,
gbnadas, rins e branquias. E de cada exemplar de C. brasiliana (ostra), foi analisada
amostra do tecido mole. Todas as amostras foram acondicionadas em sacos de
polietileno identificados e estocadas em freezer comercial a -25°C até o momento

das analises.

3.1.2 Reagentes analiticos

a) Acido nitrico PA (QM);

b) Acido sulfarico PA (Merck);

c) Acido cloridrico PA (Vetec);

d) Pentdéxido de Vanadio (Reagen);

e) Cloreto estanhoso (Merck).

3.2 METODOS

3.2.1 Preparo das vidrarias

Toda vidraria utilizada nas andlises dos metais, foi previamente lavada com
agua destilada e deixada de molho em solugéo de acido nitrico a 10% por 48 horas.
Apos o molho, foram rinsadas com agua destilada e agua ultra purificada e
colocadas em estufa a 80°C para secagem.
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3.2.2 Determinagéo do teor de Hg total

A determinacdo do teor de mercurio total (Hg total) nas amostras foi
fundamentada na técnica descrita por Deitz, Sell e Bristol (1973), com algumas
modificacdes. Esta técnica baseia-se na EAA-VF. As analises foram realizadas no
Laboratério de Controle Fisico Quimico de Alimentos da Faculdade de Veterinaria da
UFF, Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil. Os resultados foram obtidos em microgramas de
Hg total por grama de amostra (ug.g™).

A quantificacdo do teor de Hg total pela técnica de EAA-VF requer um
processo prévio de digestdo acida da amostra, para destruicdo de toda matéria
organica e assim passagem dos compostos de mercurio ali presentes, da forma

orgéanica para inorganica.

3.2.2.1 Digestao acida das amostras para analise por EAA-VF

Para proceder a digestdo foram colocados dois gramas de cada amostra
previamente homogeneizada em tubos de vidro, onde foram adicionados 15 mL de
HNO; (65% PA) e 0,040g do catalisador V,0s (pentoxido de vanadio), esta mistura
foi aquecida em bloco digestor (Endolab modelo 046-8/50) a temperatura de 140°C
durante 25 minutos. ApGs esta primeira etapa, os tubos foram deixados em repouso
por 10 minutos a temperatura ambiente para resfriamento. Posteriormente, foram
adicionados 30 mL de H,SO,4 (97% PA) e realizou-se novo aquecimento a mesma
temperatura por 20 minutos. Feito isso, os tubos foram resfriados a temperatura
ambiente por 10 minutos e foram adicionados 10 mL de &gua destilada,
reaquecendo a mistura por mais 25 minutos a 140°C. Para finalizar a digestéao, os
tubos foram novamente resfriados por 10 minutos a temperatura ambiente e
completou-se o volume com agua destilada até 100 mL, mantendo sob aquecimento
a 100°C por 20 minutos.

Durante esta etapa de digestdo acida os tubos foram constantemente
agitados, para facilitar a eliminagdo dos vapores avermelhados de oOxido de
nitrogénio, que possuem comprimento de onda semelhante ao do mercurio, podendo
interferir na etapa de leitura do resultado final. Todo o procedimento de digestéo foi

realizado em capela de exaustéo de gases.
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3.2.2.2 Quantificacao do teor de Hg total

Utilizou-se o analisador Bacharach Coleman modelo MAS-50B, baseado na
técnica de EAA-VF (Figuras 4 e 5). O conteudo de cada tubo de digestao, contendo
a amostra digerida, foi colocado em um frasco do proprio analisador, onde se
adicionou rapidamente, com auxilio de uma seringa plastica, 10 mL de uma solugéo
de SnCl, (cloreto de estanho) 10% (m/v), que atua com um forte redutor,
transformando todo o merclrio presente na amostra em mercurio elementar (Hg®),
que é carreado por sistema de ar fechado para a célula de absor¢cdo do analisador.
O mercurio na forma atdbmica absorve radiacdo de comprimento de onda de 253,7
nm, que € emitida pela fonte de luz do analisador. O nivel de absorbancia indicado
no aparelho é proporcional a concentracdo de mercurio total da solucéo.

Apesar de terem sido utilizados reagentes de grau analitico, com objetivo de
avaliar a possibilidade de contaminagdo dos reagentes por Hg e fornecer maior
confiabilidade aos resultados, foram realizadas anélises em extratos de controle
(reagentes sem amostra). As analises foram realizadas em duplicata. O limite

minimo de deteccdo do Bacharach Coleman modelo MAS-50B é de 0,01 ug e o

limite maximo é de 9,0 ug de Hg.

MICROGRAMS  MERCURY

Figura 4. Analisador Bacharach Coleman Figura 5. Detalhe da escala do aparelho,
modelo MAS-50B. onde é realizada a leitura do teor de

Hg total em pg.g™.
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3.2.2.3 Validacdo do método de determinacéo de Hg

A verificacdo da exatiddo do método analitico foi realizada analisando-se
materiais de referéncia certificados, NIST 1577b - “Bovine liver’ fornecido pelo
“National Institute for Science and Technology” (NIST) e IAEA 336 - “Lichen”,
fornecido pelo “Internacional Atomic Energy Agency” (IAEA), utilizando a
metodologia empregada na analise das amostras. A porcentagem meédia de
recuperacdo do Hg total nas amostras certificadas foi de 87%, mostrando nao haver
diferenca significativa entre os valores certificados e medidos para Hg total neste
estudo.

3.2.3 Determinacao dos teores de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Se

As andlises dos metais Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Se, foram realizadas de
acordo com a técnica de SR-TXRF. As andlises foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) localizado em Campinas, Sdo Paulo, Brasil.
Neste laboratorio existe uma linha instrumental dedicada a Fluorescéncia de Raios
X, onde podem ser realizados projetos de pesquisa previamente aprovados para

determinacao de elementos traco em diversos tipos de amostras.

3.2.3.1 Preparo das amostras para analise por SR-TXRF

As amostras foram preparadas no Laboratério de Controle Fisico Quimico de
Alimentos da Faculdade de Veterinaria da UFF. Primeiramente, as amostras foram
secas em estufa (Fanem retilinea modelo 002/1) a 60°C por 24h e trituradas com
auxilio de grau e pistilo, sendo em seguida submetidas a digestdo quimica,
transferindo-se 100mg de amostra para tubos de polietileno onde foram adicionados
2 mL de HNO3; (65% PA). Estes tubos foram mantidos a 60°C em estufa durante 8h.

Apos a digestdo, 500 pL foram transferidos para “eppendorfs” onde se
adicionou 50 pL de uma solugdo contendo uma concentragdo conhecida do
elemento galio (Ga) (102,5 ug.mL™). O Ga foi utilizado como padrdo interno de

referéncia para as medidas por SR-TXRF.
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Apo6s homogeneizagao dos “eppendorfs”, uma pequena aliquota de 5 pL foi
pipetada sobre um suporte refletor de acrilico, livre de impureza e quimicamente
inerte (Figura 6). Esta aliquota foi seca sob luz infravermelha, produzindo uma fina
pelicula sobre a superficie do suporte, com cerca de 5 mm de diametro.

As amostras foram analisadas em triplicata. Também foram realizadas
andlises em extratos de controle (reagentes sem amostras) para avaliar possiveis

contaminacgdes por metais nos reagentes utilizados.

Figura 6. Aliquota de 5 uL da amostras sendo pipetada sobre o suporte refletor para
analise.

3.2.3.2 Instrumentacéo

As andlises por SR-TXRF foram realizadas na linha de XRF do LNLS (Figura
7).

cabana Painel de
* Experimental e bl Comando da
- : ___timirde XRF

——— -

‘m.‘\m ‘;m )

Figura 7. Vista externa da cabana experimental e do painel de comando da linha de XRF do
LNLS, Campinas/SP. No interior da cabana encontra-se o sistema de excitacdo/deteccao
por SR-TXRF.
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Foi utilizado um feixe policromético de irradiacdo de energia méxima igual a
20 KeV para excitacao. A deteccéo de raios X foi realizada por um detector de Si (Li)
com resolucéo de 140 eV em 5,9 KeV (Figura 8 e 9).

Figura 8. Foto do sistema de excitacao/deteccdo por SR-TXRF da linha de XRF do
LNLS, Campinas/SP.

Figura 9. Destaque horizontal e vertical do posicionamento do suporte refletor no porta-
amostra do sistema de excitacdo/deteccdo por SR-TXRF do LNLS, Campinas/SP.

Todas as amostras e padroes foram excitados durante 150 segundos. Os
espectros de raios X obtidos foram analisados na ordem de obtencdo das
intensidades dos raios X, através do “software” Sistema de Andlise Quantitativa de
Raios X (“Quantitative X-Ray Analysis System” - QXAS) (QXAS, 1970), distribuido
pela IAEA.

As figuras 10, 11 e 12 ilustram os espectros caracteristicos obtidos nas

amostras de figado, branquias e ostras, respectivamente.
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Figura 10. Espectro obtido por TXRF, de uma amostra de figado de peixe.
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Figura 11. Espectro obtido por TXRF, de uma amostra de branquia de peixe.

16000

14000
] — Zn
12000
10000

8000

6000

Intensidade (ua)

4000 - Ga
Ca Fe /

2000 | \ {

0 4
-2000 ; . ; . ; .
0 500 1000 1500 2000

Canais

Figura 12. Espectro obtido por TXRF, de uma amostra de ostra.
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3.2.3.3 Anédlise quantitativa por TXRF

Como na analise por TXRF a amostra é considerada um filme fino, podem-se
desprezar os efeitos de absor¢do da radiacdo, sendo assim, ndo € necessario a
correcdo do efeito matriz, pois esse efeito ndo ocorre.

Na TXRF a quantificacdo € geralmente realizada pelo método da adicdo do
padréo interno (KLOCKENKAMPER; VON BOHLEN, 2001). Este método ¢ baseado
na adicdo de um elemento que ndo esta presente na amostra, como o Ga. Sendo
assim, a concentracdo dos elementos contidos nas amostras é determinada pela
simples relacdo entre a intensidade da radiacdo fluorescente emitida por um
determinado elemento i e a sensibilidade do sistema, descrita pela equacao 1.
li=s; .Ci Q)

Onde: |j representa a intensidade (cps) de fluorescéncia do elemento i; C; € a
concentracdo (ug.g™) do elemento i na amostra e s; é a sensibilidade (cps.pg.mL™)
para este elemento.

A amostra depositada no suporte refletor, que esta na forma de um filme fino,
nao possui uma geometria regular e, por conseqiiéncia, as intensidades dos 0s raios
X dependem da posicao deste filme. Este efeito de geometria pode ser corrigido com
o calculo da intensidade relativa para cada elemento em relacdo a o padréo interno
adicionado em cada amostra e padrao (equacéo 2).

li llga=Si/Sca .Ci/Cca 0OU li/lga .Cca=Si/Sga .Ci (2)

Onde:

Ri=li/lga.Cca € Si=Si/Sca

Onde: lgsa e Cga representam a intensidade fluorescente (cps) e a
concentragdo (ug.mL™) do padrdo interno na amostra; Sca a sensibilidades para o
padrdo interno (cps . ug.mL™), R; a intensidade relativa para o elemento i e Si a
sensibilidade relativa para o elemento i (adimensional).

Substituindo os dados da equacgéo 1 pelos obtidos na equacao 2 obtém-se a
equacdao 3, utilizada na analise quantitativa por TXRF.

R=S;.C; 3)
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3.2.3.4 Sensibilidade relativa

Para calcular a sensibilidade relativa, foram realizadas medidas em uma
solugdo padrdo multielementar (Merck®) preparada em seis diferentes

concentracdes, adicionando-se Ga como padréo interno (Tabela 1).

Tabela 1. Concentracdo dos elementos na solucdo padrdo multielementar para linha K.

Elementos Concentracdo (mg.L™)

1K 2K 3K 4K 5K 6K
Al 50 40,9 36,36 31,82 27,27 22,73
K 100 81,82 72,73 63,64 54,54 45,45
Ca 10 8,2 7,27 6,36 5,45 4,5
Cr 50 40,9 36,36 31,82 27,27 22,73
Mn 10 8.2 7,27 6,36 5,45 4,5
Fe 10 8,2 7,27 6,36 5,45 4,5
Co 10 8,2 7,27 6,36 5,45 4,5
Ni 50 40,9 36,36 31,82 27,27 22,73
Cu 10 8,2 7,27 6,36 5,45 4,5
Zn 10 8,2 7,27 6,36 5,45 4,5
Sr 10 8,2 7,27 6,36 5,45 4,5
Mo 50 40,9 36,36 31,82 27,27 22,73

3.2.3.5 Validacao das analises por SR-TXRF

A precisdo das medicBes foi verificada pela determinacdo da concentragao
elementar de uma solugéo padrao de referéncia multielementar SRM -1577b “Bovine
liver”, certificada pelo NIST. Na tabela 2 encontram-se as concentracoes certificadas

e os valores médios determinados por SR-TXRF em trés medidas.
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Tabela 2. Comparacéao dos valores certificados e medidos do padrdo SRM -1577b “Bovine

liver” (NIST).
Elementos Concentragéo Concentragéo Diferenca
Certificada ( pg.g™) medida ( pg.g™) Percentual (%)
Média + Desvio Padrdo | Média + Desvio Padréo

P 11000 + 300 9130 + 40 17%

S 7850 + 60 6235 + 25 20,57%
Cl 2780 £ 60 580 + 10 79,14%
K 9940 £ 20 8620 + 20 13,28%
Ca 116 + 4 115+ 6 0,86%
Mn 10,5+ 1,7 7,7+0,2 26,6%
Fe 184 + 15 170+1 7,60%
Cu 160+ 8 135+ 0 15,62
Zn 127 £ 16 113+ 0 11,02%
Rb 13,7+1,1 15+1 9,49%

3.2.3.6 Converséao dos resultados obtidos por TXRF de peso seco para peso umido

Os resultados das concentragdes de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Se através da
técnica de TXRF foram obtidos em peso seco e posteriormente foram convertidos
em peso umido, através da determinacdo do percentual de agua perdido durante a
secagem das amostras.

Os célculos das concentragbes de metais em unidade de peso umido foram
feitos para facilitar a comparacdo com os limites maximos de metais estabelecidos

pelas legislacbes brasileiras para alimentos de consumo humano, que séo

expressos em peso fresco.

3.3 ANALISES ESTATISTICAS

O tratamento estatistico dos resultados foi realizado através de:

a) Analise descritiva simples;

b) Teste de comparacdo entre médias (“Tukey’'s Studentized Range”), para
verificar as diferencas estatisticas significativas entre as concentracfes médias dos
metais nos diferentes 6rgaos e tecidos dos peixes da familia Sciaenidae;

c) Coeficiente de correlacdo de Pearson, para correlacionar o tamanho
(peso/comprimento) das duas espécies de peixes analisadas (M. furnieri e C.

acoupa) com a concentracédo dos metais nas diferentes porcoes;
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d) Analise de variancia, para realizar a comparacao entre a concentracao dos
metais na musculatura dos peixes da familia Sciaenidae e no tecido mole das ostras
da espécie C. brasiliana.

Para tais analises, utilizou-se o programa estatistico SAS (“Statistical Analisis
System”) (SAS Institute, 1999).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores das concentracdes de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se e Hg obtidos nas
amostras de peixes e ostras serdo apresentados abaixo com auxilio de tabelas. Ao
total foram analisados seis exemplares de peixes da espécie Micropogonias furnieri
(corvina), quatro da espécie Cynoscion acoupa (pescada amarela) e 12 moluscos
bivalves (ostras) da espécie Crassostrea brasiliana. As duas espécies de peixes
estudadas possuem o habito alimentar carnivoro, sdo de grande importancia
comercial e pertencem a familia Sciaenidae.

Nos exemplares de M. furnieri estudados o comprimento variou de 41 a 51 cm
(44,62 +3,57) e, o peso individual, de 1,00 a 1,91 Kg (1,30 +0,34). Nos exemplares
de e C. acoupa o comprimento variou de 39 a 50,80 cm (44,43 +4,95) e, 0 peso
individual, de 1,08 a 2,10 Kg (1,43 +0,46). Das ostras, como dado biométrico, foi
obtido o peso do tecido mole de cada exemplar, que variou de 2,17 a 4,88 g (3,14
+0,81).

Os resultados das concentracdes de metais obtidos nos exemplares de
peixes analisados serdo apresentados primeiramente em conjunto, considerando
que esses pertencem a mesma familia, e a seguir, separadamente por espécie.

Na tabela 3 sdo apresentadas as concentracdes meédias dos metais, desvio
padrdo e valores minimos e maximos, obtidos nos diferentes 6rgdos e no tecido
muscular dos peixes sendo apresentados como a familia Sciaenidae.

Nas tabelas 4 e 5 sdo apresentadas estas mesmas variaveis, porém
separadamente para as espécies M. furnieri e C. acoupa, respectivamente. Na
tabela 6 sdo apresentadas as concentracdes individuais destes metais obtidas nos
exemplares de ostras da espécie C. brasiliana, juntamente como o valor médio e o

desvio padréo.
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Tabela 3. Concentracdes médias e desvio padrdo dos metais (ug-g™* em peso mido) no tecido muscular esquelético e em diferentes 6rgéos
de peixes da familia Sciaenidae (M. furnieri e C. acoupa), capturados na Baia de Sepetiba (RJ).

Familia Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Hg
Sciaenidae
Musculo Média 0,50 ° 0,27 ¢ 6,12 ¢ 0,022 0,18° 6,74 ° 1,78° 0,022%"
+DP +0,13 +0,30 +1,54 +0,05 +0,15 +1,79 +0,44 +0,014
(Min-Max) (0,36-0,82) (0,07-1,08)  (3,38-7,78) (0-0,16)  (0,04-0,50)  (3,35-8,98)  (0,85-2,36) (0,008-0,053)
Figado Média 0,95 &P 0,85% P 167,59 2 0,09 2 10,272 38,532 11,952 0,031 2P
+DP +0,73 +0,59 +181,19 +0,15 +3,35 + 2532 +8,94 +0,015
(Min-Max) (0,45-2,90) (0,22-1,78) (23,77-636,23)  (0-0,38)  (0,47-36,24) (9,37-73,78) (1,39-21,32) (0,013-0,050)
Intestino Média 0,48 ° 0,902 " 2175 °¢ 0,082 0,05 2P 19,65 2 0,06 € 0,030 &P
+DP +0,18 +0,70 +9,65 +0,09 +0,81 +7,04 +0,02 +0,012
(Min-Max) (0,23-0,87) (0,28-2,53) (11,63-39,84) (0,01-0,22) (0,38-3,20) (11,44-30,62) (0,04-0,10)  (0,01-0,045)
Génadas Média 0,79 @P 0,52 ¢ 41,462 ¢ 0,222 0,85° 110,82 2 0,88° 0,016 &P
+DP +0,29 +0,27 + 44,07 +0,33 +0,78 +122,91 +0,44 + 0,006
(Min-Max) (0,36-1,30) (0,20-0,95) (9,44-147,70)  (0-1,03)  (0,01-2,53) (4,14-312,30) (0,44-1,77) (0,01-0,025)
Rins Média 0,86 2P 1,532 P 91,802 0,122 10,432 36,60 2 12,422 0,048 2
+DP +0,52 +1,17 +5251 +0,12 +11,08 +21,32 + 10,43 + 0,066
(Min-Max) (0,37-1,86) (0,26-3,66) (49,49-199,54) (0-0,32)  (0,30-27,85) (9,77-66,63) (2,38-34,48) (0,002—0,2)
Branquias  Média 1,142 2,822 69,76 2P 0,322 1,26%°P 28,022 7,032 0,004 °
+ DP +0,83 +2,45 + 26,14 +0,39 +1,78 +5,43 +4,54 + 0,005

(Min-Max) (0,26-3,17) (0,53-6,43) (35,85-112,57) (0,02-1,16) (0,08-6,11) (20,41-38,67) (2,38-14,52)  (0-0,010)
DP=desvio padrao; Min= valor minimo; Méx=valor maximo.
Para cada metal pesado, as diferentes letras sobrescritas na mesma coluna indicam que as diferencas entre as médias sao significativas.
Teste estatistico de Tukey (p<0,05).
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Tabela 4. Concentra¢des médias, desvio padréo, valor minimo e valor maximo dos metais (ug-g™* em peso Gmido) no tecido muscular
esquelético e em diferentes 6rgéos de Micropogonias furnieri (corvina), capturadas na Baia de Sepetiba (RJ).

M. furnieri Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Hg
Midsculo  \edia+DP  052+015 034+0,38 7,11 + 0,83 0,03+ 0,06 0,20 +0,17 6,29 + 2,03 1,94+0,17 0,027 +0,014
Min-Max  0,38-0,82  0,07-1,08 5,61-7,78 0,00-0,16 0,04-0,50 3,35-8,62 1,66-2,10 0,010-0,053
Figado  \iggia+DP 1,21+087 1104064 25613+18831 014+019 1655+1423 5524 + 17,56 18,72+2,53 0,035+ 0,014
Min-Max  0,45-2,90 0,22-1,78  131,24-636,23  0,00-0,38  3,54-36,24 25,16-73,78 14,44-21,32  0,015-0,050
Intestind  \isdia+DP 045+023 1,09+084  2635+997  005+006 1,09+ 1,06 15,94 + 4,20 0,07+0,02 0,034 +0,013
Min-Max  0,23-0,87  0,28-2,53 16,19-39,84 0,01-0,17 0,38-3,20 11,44-22,60 0,04-0,01 0,010-0,045
Gonadas  \sgia+DP 093+026 066+027 6161+4770 032+040 127+071 176,03 + 119,99 1,04+ 0,50 0,018 + 0,007
Min—-M&ax  0,49-1,30  0,36-0,95  20,09-147,70  0,00-1,03 0,70-2,53 38,85-312,30 0,44-1,77 0,010-0,025
Rins Média+DP 0,96+0,63 2,27+0,87 11298+5951 0,14+0,11 17,09 + 9,39 47,76 + 19,64 18,62 +8,95 0,073 + 0,077
Min-Max  0,37-1,86  1,49-3,66  54,54-199,54  0,00-0,32  1,13-27,85 18,54-66,63 8,61-34,48  0,002-0,200
Branquias  \isdia+DP 1,31+104 423+220 8813+1434 045+047 1,50 + 2,29 27,29 + 4,30 9,96 +3,36 0,005 + 0,005
Min-Max  0,26-3,17  0,83-6,43  69,88-112,57  0,03-1,16 0,08-6,11 22,65-33,68 5,33-14,52  0,000-0,010

DP=desvio padrdo; Min= valor minimo; Max=valor maximo
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Tabela 5. Concentracdes médias, desvio padréo, valor minimo e valor maximo dos metais (ug-g™* em peso Gmido) no tecido muscular

esquelético e em diferentes 6rgdos de Cynoscion acoupa (pescada amarela), capturadas na Baia de Sepetiba (RJ).

C. acoupa Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Hg
Misculo  yisgia+DP 0464008 016+004  464+106 001+002 016+015 7,43+ 1,31 1,56 + 0,65 0,015+ 0,010
Min—Méax 0,36-0,56 0,12-0,21 3,38-5,97 0,00-0,05  0,04-0,38 6,07—8,98 0,85-2,36 0,008-0,029
Figado Média+ DP  058+0,15 0,46+0,16 34,79+13,99 0,03+0,04 0,86+ 0,59 13,48 + 3,80 1,81+0,73 0,024 + 0,015
Min—Méax 0,45-0,79 0,24-0,59  23,77-54,61  0,00-0,09  0,47-1,75 9,37-18,09 1,39-2,90 0,013-0,045
Intestino  \ic4ia+DP  053+0023 061+035 1486+378 013+010 0,74+ 0,00 2521 +7,11 0,05+0,01 0,024 + 0,008
Min—Méax 0,51-0,56 0,40-1,12  11,63-19,56  0,03-0,22  0,74-0,75 15,56-30,62 0,04-0,06 0,020-0,036
Gonadas  \iggia+DP  058+018 031+009 1124+182 007+008 020+025 13,01 + 7,89 0,63+0,16 0,014 + 0,005
Min—Méax 0,36-0,75 0,20-0,39 9,44-13,31 0,00-0,18  0,01-0,56 4,14-21,47 0,44-0,79 0,005-0,020
Rins Média+DP  0,72+034 041+0,18 60,02+11,25 0,09+0,13 0,45+0,12 19,86 + 9,90 3,13+0,90 0,011 + 0,004
Min—Méax 0,43-1,19 0,26-0,63  49,49-70,28  0,00-0,27  0,30-0,58 9,77-33,26 2,38-4,43 0,005-0,014
Branquias  \isgia+DP 088+032 071+017 4222+452 0124011 0,91+ 0,69 28,81 + 7,50 264+019 0,003+ 0,003
Min—Méax 0,60-1,33 0,54-0,94  3585-46/42  0,02-0,27  0,52-1,94 20,41-38,67 2,38-2,84 0,000-0,005

DP=desvio padrao; Min= valor minimo; M&x=valor maximo.
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Tabela 6. Concentracdes individuais, a média, desvio padréo, valor minimo e valor maximo dos metais (ug.g™ de peso Gimido) no tecido mole
de ostras da espécie Crassostrea brasiliana, coletadas na Baia de Sepetiba (RJ).

C. brasiliana Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Hg
Tecido Mole

Ostra l 2,29 5,90 76,05 0,00 9,63 1792 14,00 0,010
Ostra 2 15,03 17,59 229,39 0,00 20,46 6056 75,75 0,010
Ostra 3 0,93 6,74 577,59 0,00 4,09 671 5,80 0,030
Ostra 4 7,36 7,32 160,61 0,00 25,77 6475 40,09 0,0625
Ostra 5 6,12 5,35 177,21 0,00 21,71 2923 22,33 0,040
Ostra 6 3,21 5,06 102,95 0,00 23,51 3217 32,65 0,0875
Ostra 7 2,23 7,88 836,38 0,00 6,41 2402 13,41 0,090
Ostra 8 8,54 8,29 202,36 0,00 26,39 4631 21,87 0,080
Ostra9 1,08 3,00 83,02 0,00 8,05 1184 6,66 0,040
Ostra 10 5,09 6,22 116,56 0,00 19,57 3422 22,20 0,070
Ostra 11 4,87 4,40 149,82 0,00 22,97 3495 28,71 0,0525
Ostra 12 0,75 4,13 55,10 0,11 30,70 3975 3,90 0,050
Média 4,79 6,86 230,59 0,01 18,27 3354 23,95 0,052
+ Desvio Padréo +4,13 +3,75 +235,14 +0,03 +8,87 +1772 +19,45 +0,025
Valor Minimo 0,75 3,00 55,10 0,11 4,09 671,09 3,90 0,090

Valor Maximo 15,03 17,69 836,38 0,00 30,70 6475,49 75,75 0,010
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4.1 DISTRIBUICAO DOS METAIS NOS ORGAOS E TECIDO MUSCULAR DOS
PEIXES DA FAMILIA SCIAENIDAE

Os resultados apresentados na tabela 3 demonstram que a distribuicdo dos
metais, com excecdo do Ni, nos diferentes 6rgaos e tecidos dos peixes da familia
Sciaenidae nédo foi uniforme. Através do teste estatistico de Tukey, observaram-se
variacdes significativas nos teores de Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Se e Hg nas diferentes
por¢cdes analisadas (p<0,05). Para a concentragdo de Ni ndo houve diferenca
estatistica entre as médias, provavelmente porque os teores de Ni foram bem
pequenos, além de ndo ter sido detectado em muitos 6rgaos.

Os resultados confirmam a diferenca no acumulo de metais entre os
diferentes orgéos e tecidos dos peixes. Este fato tem sido relatado por diversos
autores na literatura mundial (CANLI; ATLI, 2003; YILMAZ et al.,, 2007; DURAL,;
GOKSU e OZAK, 2007; UYSAL; YILMAZ e ESENGUL, 2008; TURKMEN et al.,
2009).

No presente estudo, figado e rins apresentaram 0s mais elevados e
semelhantes teores de Fe e Cu (167,59 pg.g” de Fe em peso Umido no figado e
91,80 ug.g™* nos rins, e 10,27 pg.g™* de Cu no figado e 10,43 ug.g™ nos rins). Figado,
rins e branquias apresentaram as maiores e semelhantes concentracdes de Zn
(38,53 pg.gt; 36,60 pg.gl e 28,02 pggl, no figado, rins e branquias,
respectivamente) e de Se (11,95 pg.g™; 12,42 pg.g™* e 7,03 pg.g™*, no figado, rins e
branquias, respectivamente). Rins apresentaram o maior teor de Hg (0,048 pg.g™).
Branquias os mais altos teores de Cr (1,14 pg.g™) e Mn (2,82 pg.g™*), e 0 menor teor
de Hg (0,004 pg.g™). Na musculatura foram detectados os mais baixos teores de Mn
(0,27 pg.g™), Fe (6,12 pg.g™), Cu (0,18 pg.g™) e Zn (6,74 pg.g™). Na musculatura e
no intestino foram detectados os menores e similares teores de Cr (0,50 pg.g” e
0,48 ug.g*, respectivamente). No intestino foram detectadas as mais baixas
concentracdes de Se (0,06 pg.g™), e o teor de Zn detectado neste 6rgdo néo diferiu
estatisticamente dos detectados em outros orgaos analisados (figado, rins, gbnadas
e branquias). As gonadas apresentaram baixo teor de Cu (0,85 pg.g™) e elevado
teor de Zn (110,82 pg.g™).
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Os resultados obtidos neste estudo corroboram com o relato da literatura de
que Orgdos parenquimatosos e metabolicamente ativos, tais como o figado e rins,
acumulam maiores quantidades de metais do que outros tecidos como o muscular
(KARADEDE; OYMAK e UNLU, 2004; YILMAZ et al., 2007; DURAL; GOKSU e
OZAK, 2007). Um dos principais motivos pelos quais isto ocorre, diz respeito ao fato
de que estes Orgdos produzem e retém grandes quantidades de metalotioneinas,
gue sao proteinas que se ligam aos metais e que armazenam estes elementos de
forma n&o toxica (VIARENGO, 1989; INACIO, 2006).

Os elevados teores de Fe, Cu e Zn no figado também estdo relacionados ao
acumulo destes elementos em porfirinas e enzimas no tecido hepatico de peixes
(BOWEN, 1979). Vale destacar que as concentracdes de metais em 6rgdos como
figado e rins, representam o armazenamento de metais ao longo da vida dos peixes
(RAO; PADMAJA, 2000), e sao boas indicadoras da exposicdo cronica a estes
elementos (DURAL; GOKSU e OZAK, 2007).

No caso do Hg, as altas concentracdes nos rins em relagdo ao outros 6rgaos,
tém sido relatadas por diferentes autores. Medeiros et al. (2008) analisando
amostras de peixes marinhos predadores, também detectaram maiores
concentracfes médias de Hg total nos rins em comparacdo aos demais 6rgaos. Os
rins estdo envolvidos no processo de eliminacdo do Hg (REGINE et al., 2006). A
retencdo prolongada do Hg nos rins ocorre provavelmente em funcdo da sua
interacdo com sistemas enzimaticos sulfidrilados e, também, porque a absorcao
deste metal induz a sintese desses sistemas nos rins (LARINI, 1997).

Com relacao as branquias, as elevadas concentracdes de metais observadas,
podem ocorrer devido a formacédo de complexos entre 0s metais e 0 muco presente
nesta estrutura (YILMAZ et al., 2007), uma vez que é impossivel eliminar totalmente
essa substancia do espago entre as lamelas branquiais, durante o preparo para
analise. Estas estruturas séo o local de captacdo aquatica dos ions metalicos, onde
as concentragfes do metal aumentam especialmente no inicio da exposi¢do, antes
do metal ser incorporado as outras partes do organismo (DURAL, GOKSU e OZAK,
2007). Vale ressaltar também que, as concentracdes de metais nas branquias
devem refletir as concentragdes de metais nas aguas onde os peixes vivem (RAO e
PADMAJA, 2000).

No presente estudo, as baixas concentracfes de metais observadas na

musculatura dos peixes analisados em comparagdo aos outros Orgaos, apdiam a
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informacdo de que o musculo ndo € um tecido ativo no acimulo de metais (UYSAL;
YILMAZ e ESENGUL, 2008), devendo ser ressaltado que a determinac&o do teor de
metais nesta porcédo é de extrema importancia tendo em vista a sua utilizacdo para
consumo humano (DURAL; GOKSU e OZAK, 2007).

As concentracbes de metais no intestino representam incorporacao recente
de metal via alimentagéo, visto que a literatura ndo relaciona este 6rgdo com o
armazenamento destes elementos. S&o escassos 0s dados na literatura que
guantificam metais no intestino. O fato do teor de Zn detectado no intestino, ser
semelhante ao de 6rgdos metabolicamente ativos, que sabidamente armazenam
este metal, corrobora com o histérico de contaminacdo das aguas da Baia de
Sepetiba por este elemento, principalmente proximo a mineradora falida Cia.
Mercantil Inga Mercantil, no litoral norte da baia, local onde foram capturadas as
amostras (LACERDA; MOLISANI, 2006). Isto porgue os peixes, via alimentacao,
ingerem constantemente agua e organismos com elevados teores de Zn a todo o
momento, e mesmo tendo sido retirado o conteudo intestinal durante o preparo das
amostras, ndo é possivel elimina-lo por completo, uma vez que as amostras nao
foram lavadas.

Com relacédo as gbdnadas, segundo Lima junior et al. (2002), o acumulo de
metais pesados neste 6rgao esta relacionado a afinidade do metal com lipideos. No
caso do Zn, o elevado teor observado no presente estudo ja era esperado, visto que,
as gbnadas sao relatadas como estruturas que podem apresentar alto teor de Zn
devido a participacdo deste elemento na divisdo celular e em processos de
crescimento (LACERDA; CARVALHO, 1989).

Em resumo, 6rgdos como figado, rins e branquias apresentaram as maiores
concentracbes para a maioria dos metais. Em contrapartida, a musculatura
apresentou as menores concentracdes da maioria dos elementos analisados. E
assim como o musculo, o intestino e as gonadas também ndo se mostraram 6rgaos
alvo para o acumulo de metais.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os relatados pela literatura
mundial. Canli e Atli (2003) analisando metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn) em 6rgaos
de seis espécies de peixes, observaram que a concentracdo de metais essenciais e
nao essenciais foram mais elevadas no figado e nas branquias.

Yilmaz et al. (2007) analisando a concentracdo de metais traco (Cd, Co, Cu,

Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) em musculo, figado e branquias de duas espécies de peixes
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(Leuciscus cephalus e Lepomis gibbosus) na Turquia, também observaram as
maiores concentracdes de metais no figado e nas branquias, e evidenciou no
musculo uma tendéncia a um acumulo menor destes elementos.

Dural, Goksu e Ozak (2007) investigando o teor de metais (Cd, Pb, Cu, Zn e
Fe) em espécies de peixes economicamente importantes (Sparus aurata,
Dicentrarchus labrax e Mugil cephalus) em lago também na Turquia, observaram as
mais altas concentracbes em figado e branquias e, as menores, em musculo e
gbnadas.

Uysal, Yilmaz e Kose (2008), determinado os teores de metais (Cu, Zn, Mn,
Fe, Mg, Ni, Cr, Co, B) em musculo, pele e branquias de seis espécies de peixes,
observaram as menores concentragcdes para a maioria dos metais na musculatura e
as maiores nas branquias.

Tldrkmen et al. (2009), analisando figado e musculo de 12 espécies de peixes
dos mares Egeu e Mediterraneo relatam que os niveis de metais (Cd, Co, Cr, Cu,

Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) nos musculos eram geralmente mais baixos do que no figado.

4.2 CORRELACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE METAL E O TAMANHO DOS
PEIXES

Através do coeficiente de correlacdo de Pearson, foram calculados os graus
de correlacdo entre o teor de metais nas porcdes estudadas (musculatura, figado,
intestino, gbnadas, rins e branquias) e o tamanho (peso e comprimento), para cada
uma das espécies de peixes.

O tamanho tem sido relacionado com a concentragdo de alguns metais nos
tecidos dos animais aquaticos (CANLI; ATLI, 2003), o que estd de acordo com a
teoria de bioacumulacdo a partir da exposicdo continua ao metal relatada,
sobretudo, para os metais toxicos como o Hg (HOFFMAN et al., 2003). Para os
metais ndo essenciais a literatura descreve, na maioria dos casos, um aumento na
concentragéo correlacionado ao aumento de tamanho do peixe, principalmente em
areas com histérico de contaminagéo.

De acordo com a relacdo entre a concentracdo do elemento e o tamanho
(peso e comprimento) do organismo, 0s metais estudados podem apresentar trés

tipos de comportamentos distintos: concentracdes independentes do tamanho,
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concentracbes que apresentam aumento com o tamanho (correlagdo positiva) e
concentragcdes que diminuem com o tamanho (correlacao negativa).

No presente trabalho, apenas alguns metais em algumas porcdes
apresentaram correlacfes significativas estatisticamente, considerando o nivel
méaximo de 5% de probabilidade (p<0,05).

A concentracédo de Fe na musculatura diminuiu com o aumento do tamanho
(peso e comprimento) dos exemplares da espécie M. furnieri (r = -0,85 e r = -0,86),
ou seja, foi evidenciada correlacdo negativa.

Para o Ni, foi observada correlagéo positiva (r = 0,96) entre o teor deste metal
nas gbnadas e o peso dos exemplares da espécie C. acoupa, ou seja, observou-se
um aumento da concentracdo do metal neste 6érgdo com o aumento de peso do
peixe.

Para o Cu foi observada correlagéo positiva (r = 0,96) entre a concentracao
nas gbnadas e 0 peso, e correlacdo negativa entre o teor deste metal nos rins e o
comprimento dos exemplares de C. acoupa (r = -0,95).

Para o Zn, foi evidenciada correlacdo negativa (r = -0,83) entre o teor deste
metal no masculo e o comprimento de M. furnieri, e correlacdo positiva (r = 0,83)
entre o teor de Zn nas gbnadas e 0 comprimento para esta mesma espécie.

Com relagdo ao Hg, nao foram evidenciadas correlagbes positivas entre o
tamanho e a concentracdo deste metal nas diferentes por¢cées, em nenhuma das
duas espécies analisadas. Porém, na espécie C. acoupa, foram evidenciadas
correlagbes negativas significativas entre o teor de Hg nos rins e o peso (r = -0,96),
ou seja, diminuicdo da concentracdo de Hg nos rins como aumento do peso dos
peixes desta espécie.

Cr, Mn e Se ndo apresentaram nenhuma correlacdo estatisticamente
significativa entre a concentracdo e o tamanho. Ou seja, a concentracdo destes
metais nas diferentes por¢des analisadas foi independente do tamanho dos peixes.

Canli e Atli (2003), investigando as relacdes entre tamanho de seis espécies
de peixes do mediterraneo e a concentracdo dos metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn)
em mausculo, figado e branquias, observaram, na maioria dos casos, relacdes
negativas. Esses autores relatam que estas correlagdes negativas encontradas para
a maioria dos metais essenciais séo apoiadas pela literatura. Umas das explicacoes
para esta observagdo pode ser a diferenca de atividade metabdlica entre os peixes

mais jovens e mais velhos.
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A atividade metabdlica dos individuos jovens € mais elevada, o que leva a
maior assimilagdo de metais pelos individuos juvenis. Sendo assim alguns autores
demonstraram que o acumulo de metais, principalmente os essenciais, € maior em
exemplares de menor idade e, portanto de menor tamanho, quando comparados aos
mais velhos e maiores (ELDER; COLLINS, 1991; CANLI; FURNESS, 1993;
WIDIANARKO et al. 2000).

4.3 COMPARACAO ENTRE A CONCENTRAGCAO DE METAIS NO TECIDO
MUSCULAR DOS PEIXES E NO TECIDO MOLE DAS OSTRAS

Comparando as concentracdes de metais obtidas nas amostras de tecido
muscular dos peixes da familia Sciaenidae e nas amostras de tecido mole das ostras
através de andlise de variancia, evidenciou-se uma diferenca estatisticamente
significativa (p<0,01), com teores mais elevados de Cr, Mn, Fe, Zn, Cu, Se e Hg nas
ostras do que nos peixes. Apenas para o Ni ndo foi observada diferenca estatistica
significativa entre os tecidos dos diferentes filos.

Este resultado era esperado devido ao habito alimentar filtrador das ostras.
Estes animais filtram o material particulado em suspenséao e os planctons nas aguas,
gue segundo Amado Filho et al. (1999) sdo os compartimentos que apresentam
maiores concentracdes de metais na Baia de Sepetiba.

Além disso, os moluscos bivalves filtradores possuem mecanismos de
detoxicacdo que geralmente envolvem acumulacdo de altas concentracdes de
metais em granulos fosfato-metélicos ou ligados a proteinas especificas, resultando
em elevadas concentracdes no organismo, sendo este mecanismo, particularmente
eficiente para Zn (RAINBOW, 2002; AMARAL et al., 2005).

Desta forma os metais ficam isolados no citoplasma e permanecem
quimicamente inertes com relagéo as fungdes metabdlicas das células, isto explica,
a grande resisténcia destes animais a elevadas concentracfes de metais, as quais
poderiam ser fatais para outros organismos aquaticos.

Com relagéo ao Ni, como néo houve indicio de contaminacdo por este metal
na Baia de Sepetiba e devido ao fato do teor deste metal ser desprezivel em
alimentos de origem animal de areas nao contaminadas (ALI; GROTTI e RISCALA,

1987), ndo houve diferenca entre o0 acumulo em peixes e ostras.



67

4.4 TEORES DE METAIS NA PORCAO MUSCULAR DOS PEIXES E NO TECIDO
MOLE DAS OSTRAS

Abaixo séo relacionadas as concentracdes dos metais na musculatura
(porcdo comestivel) dos peixes M. furnieri e C. acoupa, no tecido mole das ostras C.
brasiliana e os limites estabelecidos pela legislacdo brasileira para metais em
alimentos. Os valores de metais obtidos no presente estudo, também sé&o
comparados com outras legislagdes e com estudos anteriores realizados na Baia de
Sepetiba e em outros ecossistemas. Os valores descritos abaixo, que ndo estao
especificados, estdo expressos em base umida.

O Cr, assim como o Mn, Fe, Cu, Zn e Se sdo metais essenciais para a
nutricdo humana, porém em niveis elevados podem ocasionar problemas a saude
(DEMIREZEN; URUC, 2006). No caso do Cr, na sua forma quimica hexavelente é
carcinogénico. Esta forma, que ocorre devido a poluicdo de origem antropica, € a
forma predominante em 4guas marinhas.

As normas brasileiras estabelecem uma Concentragcdo Maxima Permitida
(CMP) de Cr para consumo humano em qualquer alimento de 0,1 pg.g* (BRASIL,
1956; BRASIL, 1987). Por ser essencial, ha também a ingestdo diaria recomendada
para este metal, que é de 50 a 200 ug (RDA, 1989).

Neste estudo, o limite maximo de Cr permitido pela legislacao foi ultrapassado
em todas as amostras. Os teores médios obtidos para a parte comestivel dos
exemplares foram 0,52 ug.g™* para M. furnieri, 0,46 pg.g™* para C. acoupa e 4,79
ug.g ' para C. brasiliana.

Em estudos realizados na mesma regido, Pfeiffer et al. (1985) também
observaram valores de Cr acima da CMP em moluscos, crustaceos e peixes, isso ha
duas décadas atras e naquele momento, esse foi 0 Unico metal a ultrapassar a CMP.
Esses autores obtiverem valores de Cr de 0,77 pg.g™ para M. furnieri, 0,31 pg.g™
para o género Cynoscion sp. e 1,57 pg.g ™ para C. brasiliana.

Lima Junior et al. (2002) também observaram valores de Cr acima da CMP
em peixes da Baia de Sepetiba. Segundo esses autores, tem havido criticas a CMP,
devido a seus valores muito restritivos.

Lima (1997) estudando a distribuicdo Cr em diferentes areas da costa do
Estado do Rio de Janeiro observou que a CMP estabelecida pela legislacao
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brasileira tem sido ultrapassada mesmo em peixes oriundos de &guas nao
contaminadas.

Ainda que haja criticas a este limite maximo estabelecido para o Cr, por ser
considerado limitado quando se trata de pescado, deve-se ressaltar o fato de que a
populacdo consome pescado com teores acima da CMP em alimentos h4 mais de
20 anos.

Para o Mn, no presente estudo, os teores médios obtidos na porcéo
comestivel dos exemplares analisados foram de 0,34 pg.g™; 0,16 pg.g*e 6,86 ug.g
! para M. furnieri, C. acoupa e C. brasiliana, respectivamente. N&o ha referéncia de
CMP para este metal na legislagéo brasileira. Por também ser um metal essencial, a
dose diaria recomendada € de 2 a 3 mg por dia para um adulto (BRASIL, 2005).

Pfeiffer et al (1985), também relatam baixos valores de Mn no pescado da
Baia de Sepetiba, variando de 0,97 pg.g™ em corvinas, 0,20 pg.g* em pescadas e
2,75 pg.g™ em ostras. Esses autores consideram os valores de Mn obtidos como
semelhantes aos de areas ndo impactadas por contaminantes.

O valor médio de Mn encontrado em moluscos nesse estudo foi menor do que
o valor encontrado por Cavalcanti (2003) em ostras (9,86 pg.g’) de é&rea
considerada nédo poluida no litoral do nordeste brasileiro.

Desta forma, considerando os resultados obtidos e os dados da literatura,
pode-se sugerir que a contamina¢édo do pescado por Mn ndo deve representar riscos
de ordem sanitaria para as populacdes humanas que consomem o pescado da Baia
de Sepetiba.

Ja aos niveis de Fe obtidos na musculatura das corvinas, pescadas e no
tecido mole das ostras foram de 7,11 pg.gt, 4,64 pg.g’ e 230,59 ug.g*,
respectivamente. Também ndo ha CMP na legislacdo brasileira para Fe em
alimentos, o que dificulta a interpretacédo dos resultados. A “Food and Agriculture
Organization” (FAO) fixou limite para ingestdo de alguns metais pesados baseando-
se no peso corporal, dentre eles Fe, Cu e Zn. Para um adulto de 60 Kg a dose diaria
toleravel para Fe é de 48 mg, de Cu 3 mg e de Zn 60 mg (FAO, 1999).

A tabela brasileira de composicédo de alimentos (TACO, 2006), informa que o
teor médio de Fe na por¢do muscular de corvinas é de 0,3 — 0,4 mg/100g (300 — 400
ug/100g ou 3 — 4 pg.g™) e, de pescada, é de 0,2 mg/100g (200 pug/100g ou 2 pug.g™l).
Para as ostras, Pedroza e Cozzolino (2001) analisando a composi¢céo mineral destes

organismos encontraram valor médio de Fe de 17 mg% (17000 pg/ 100g ou 170
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ug.g™) e Franco (1999), na tabela de composicéo quimica de alimentos, relata que
mariscos possuem em média 12,70 mg% de Fe (12700 pg/100g ou 127 pg.g™).

Os valores médios de Fe obtidos nos peixes no presente estudo mostraram-
se acima do que é relatado pela literatura como a composicdo normal para e nao se
deferiram muito do teor médio de Fe detectado por UYSAL; EMRE e KOSE (2008)
em uma regido poluida por efluentes industriais na Turquia. Esses autores,
analisando 6 espécies de peixes da Lagoa Beymelek, detectaram teores de Fe na
musculatura que variaram de 4,64 a 7,11 pg.g™.

Para os moluscos, Cavalcanti (2003) destaca que em ostras obtidas do litoral
nordeste brasileiro, sem histérico de poluicdo, o teor médio de Fe foi de 44,21 pg.g™.
Carvalho (2001) analisando mexilhdes (Perna perna) da regido de Macaé/RJ, regiao
esta que sofre intensa atividade antrépica, detectou teor médio de Fe de 170 pg.g™.
Esses dois autores citados acima detectaram valores de Fe em moluscos bem
abaixo do valor médio obtido no presente estudo.

Sendo assim, pode-se sugerir que os elevados teores de Fe detectados nos
moluscos da Baia de Sepetiba indicam a influencia do parque industrial da regido.
Lima Juanior et al., 2002, evidenciaram altos teores de Fe no figado de peixes desta
baia. Esses autores afirmam que os elevados teores de Fe encontrados podem
estar relacionados ao desvio das aguas do Rio Paraiba do Sul para a Baia de
Sepetiba, visto que este rio corre por uma das regidées mais industrializadas do
Brasil, e que a literatura relata os niveis de Fe em pescado do Rio Paraiba do Sul,
como extremamente elevados.

Para o Ni a legislacdo brasileira estabelece a CMP de 5 pg.g™ para alimentos
em geral (BRASIL, 1965) e ndo ha informacdes sobre o maximo de Ni aceitavel
especificamente para por¢cao comestivel de peixes e produtos da pesca.

A ingestdo diaria aceitavel de Ni é de 100 a 300 pg/dia (WHO, 1994  apud
ULUOZLU et al., 2007). Nos exemplares analisados o teor médio de Ni na por¢ao
comestivel foi de 0,03 ug.g™* em M. furnieri ; 0,01 pug.g™* em C. acoupa e 0,01 pg.g™
em C. brasiliana.

Lima Junior et al. (2002) analisando diversos metais em sete espécies de
peixes capturados também na Baia de Sepetiba destacam que o nivel de Ni foram

baixos, ndo indicando a contaminacdo dos tecido examinados por este metal.

“WHO (World Health Organization) Quality directive of potable water. 2. ed. WHO, 1994. 197p.
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Carvalho et al. (1993) também ndo evidenciaram elevadas concentracdes de
Ni em organismos bentdnicos desta area. O que corrobora com a afirmativa de que
este € o metal com o menor registro de descarga na Baia de Sepetiba (LIMA
JUNIOR et al., 2002).

Outros pesquisadores analisando pescado de diferentes regiées do mundo,
também informam que este elemento ndo existia ou eram apenas vestigiais em
peixes (DASHTI et al., 2004; UYSAL; YILMAZ e KOSE, 2008; YILMAZ et al., 2007),
gue a afirmacéo de que a quantidade de Ni em alimentos de origem animal oriundos
de areas ndo contaminadas é desprezivel (ALI; GROTTI e RISCALA, 1987).

As concentracfes médias de Cu nos peixes e ostras analisados foram
inferiores a CMP para consumo humano estabelecida para alimentos pela legislacéo
brasileira (30 pg.g™) (BRASIL, 1965; BRASIL, 1987). A FAO estipula como nivel
aceitavel de Cu para as porcdes comestiveis de peixes e produtos de pesca este
mesmo valor de 30 pg.g™ (FAO, 1983). Foram detectados niveis médios de 0,20 e
0,16 ug.g* de Cu na musculatura das espécies M. furnieri e C. acoupa,
respectivamente, e 18,27 ug.g™* de Cu no tecido mole das ostras.

Os resultados obtidos neste estudo sdo semelhantes aos obtidos por outros
autores, que nao evidenciaram elevadas concentracées de Cu na musculatura do
pescado desta regiao.

Pfeiffer et al. (1985), ha anos atras, obteveram valores médios de Cu em base
Umida de 0,54; 0,27 e 3,19;ug.g”* em peixes da espécie M. furnieri, do género
Cynoscion sp. e em ostras da espécie C.brasiliana, respectivamente. Estes autores
compararam as concentracdes de Cu obtidas com as encontradas em organismos
de area ndo impactadas e ndo observaram diferencas.

Carvalho et al. (1993) analisando ostras das mesma espécie e obtidas da
mesma regido do presente estudo obtiveram uma média de 24,5 pg.g™* de Cu, assim
como Lima Junior et al. (2002) que, em diversas espécies de peixes da Baia de
Sepetiba dentre elas corvina e pescada, encontraram valores de Cu abaixo da CMP.

Comparando os valores de Cu detectados no tecido muscular dos peixes no
presente trabalho, com os detectados por Uysal, Eemre e Kosé (2008) em 6
espécies de peixes de um lago com histérico de contaminagcdo ambiental na Turkia,
que variaram de 1,03 a 5,11 pg.g*, observa-se que os teores de Cu nos peixes da

Baia de Sepetiba foram menores.
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Pode-se inferir que no momento, considerando 0s organismos estudados,
principalmente os filtradores, ndo ha problemas relacionados a contaminac¢éo por Cu
no pescado da Baia de Sepetiba.

Os teores médios de Zn detectados na musculatura dos peixes foram de 6,29
ug.g* para M. furnieri e 7,43 pg.g™* para C. acoupa. A CMP para Zn estabelecida
pela legislacéo brasileira é de 50 pg.g™ para alimentos em geral (BRASIL, 1965).
Porém, no Brasil ndo existem orientacbes sobre niveis aceitaveis de Zn
especificamente para as partes comestiveis de pescado.

Comparamos os valores médios obtidos neste estudo com algumas normas
internacionais, como a canadense, a hlngara e a turca, que estabelecem como
limites maximos aceitaveis de Zn em musculo de peixes de 100, 150 e 50 pg.g™,
respectivamente (PAPAGIANNIS et al., 2004; YILMAZ et al.,, 2007). Os valores
detectados em musculo de peixes sdo mais baixos que os aceitaveis tanto pela
legislacao brasileira para alimentos em geral, quanto pelas legislacdes internacionais
para peixes.

Entretanto, o valor médio de Zn detectado nas ostras foi bastante elevado
(3354 pg.g™t). As ostras acumulam naturalmente o Zn e a concentracéo deste metal
esta diretamente relacionada as fun¢cfes reprodutivas e ao estagio de maturacéo
das gbnadas. Haja vista o natural acimulo deste metal nestes organismos, as
legislagBes internacionais estabelecem 1000 ug.g™ em peso Gmido como limite de
tolerancia para Zn nestes moluscos (ANZFA, 1996). No presente estudo, o teor
médio de Zn detectado nas ostras foi trés vezes superior a esta legislagéo,
sugerindo contaminacdo ambiental, e esta de acordo com outros estudos realizados
nesta mesma espécie, nesta mesma regiao

Em peso seco, o valor de Zn obtido nas ostras no presente trabalho foi de
9997 pg.g’. Nossos resultados sdo semelhantes aos obtidos por Carvalho et al.
(1993) e Amaral et al. (2005) que analisando ostras capturadas nesta mesma baia
detectaram teores médios de Zn de 9500 e 9770 ug.g' em peso seco,
respectivamente.

As concentracfes de Zn em ostras desta baia estdo entre as mais elevadas
descritas mundialmente (REBELO; AMARAL e PFEIFFER, 2003). Pfeiffer et al.
(1985) ha duas décadas atras obtiveram valores de Zn de 973 ug.g™ (em peso
umido) em C. brasiliana. Este teor € menor do que o obtido atualmente, mas mesmo

assim ainda é considerado elevado quando comparados, por exemplo, com teores
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obtidos de ecossistemas ndo poluidos por Zn, como descrito por Cavalcanti (2003)
que observou concentracdo média de Zn 196,20 ug.g* em exemplares de C.
brasiliana capturados no litoral nordeste do Brasil e por Machado et al. (2002) que
observou valor médio de 402 pg.g™ nesta mesma espécie capturada no estuario de
Cananéia, Sao Paulo.

A literatura relata a Cia. Mercantil Ingé, que faliu em 1996, como principal
culpada pela contaminacdo da Baia de Sepetiba por este metal (MOLISSANI et al.,
2004). Esta industria foi responsavel por derramamentos na década passada e por
abandonar toneladas de rejeitos toxico contendo metais pesados ao lado da baia
(LACERDA et al.,, 2006). Rebelo; Amaral e Pfeiffer (2003) relatam um subito
aumento das concentracdes de Cd e Zn em algas e ostras desse ecossitema, apos
um derramamento de rejeitos da Cia. Inga nesta baia em 1996. Apesar do Zn ser um
elemento essencial para a fisiologia de organismos, em excesso pode provocar
intoxicagdes nos seres humanos (MCCULLOCK, 1989; UYSAL, EMRE e KOSE,
2008). Por isso deve-se ressaltar a importancia do monitoramente deste metal em
moluscos filtradores desta regido.

Para o Se a legislagdo brasileira estabelece como CMP em alimentos soélidos
0,30 pg.g’ (BRASIL, 1965). Este valor foi excedido tanto nas ostras, que
apresentaram teor médio de 23,95 ug.g™ (ou 71,09 ug.g™* em peso seco), quanto no
tecido muscular das duas espécies de peixes analisadas. A espécie M. furnieri
apresentou valor médio na musculatura de 1,94 ug.g™ (ou 8,80 pg.g™ em peso seco)
e a espécie C. acoupa de 1,56 ug.g™ (ou 7,41 ug.g™* em peso seco). Em excesso o
Se é toxico. A recomendacao brasileira de consumo diario de Se é de 34 ug/dia para
adultos (BRASIL, 2005).

Existem poucos trabalhos dedicados a acumulacdo do Se no ambiente
marinho (SEIXAS et al., 2007). N&o foram encontrados dados na literatura sobre o
nivel de Se em pescados da Baia de Sepetiba.

As concentragBes de Se obtidas nesse estudo foram superiores aquelas
encontradas em moluscos bivalves e peixes de ambientes nao poluidos da Australia,
que variavam de 1,3 a 11 pg.g™* em peso seco (LOBEL et al., 1991), e em
ambientes da costa indiana (3,94 upg.g' em peso seco) (CHATTERJEE;
BHATTACHARYA, 2001). Também foram maiores do que as encontradas por

Seixas et al. (2007) em musculo de peixes (0,07 a 0,29 pg.g™* em peso Umido) e em
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mexilhes (0,16 ug.g™* em peso imido) da Bafa de Guanabara, 4rea proxima a Baia
de Sepetiba e que também sofre com impactos da polui¢cdo industrial.

Segundo esses mesmo autores, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS)
estipula o limite maximo de 1,5 pug.g™ (em peso (mido) de Se em pescado para
consumo humano. Os valores obtidos nos peixes nesse estudo se encontraram
pouco acima deste limite e o teor médio obtido em moluscos ultrapassou em muito
este valor, apresentando-se extremamente elevado.

A concentracdo média de Se nas ostras capturadas em Sepetiba foi bem mais
elevadas do que a considerada como a composi¢cdo normal para a espécie. Franco
(1999), em sua tabela de composicdo de alimentos, afirma que o teor de Se em
ostras cruas é de 63,7 pg/100g, ou seja, 0,63 ug.g™*. Portanto, maior controle e
monitoramento da concentracdo deste metal nas ostras da Baia de Sepetiba sao
necessarios.

Com relacdo ao Hg, a legislacdo brasileira estabelece limite maximo de 1,0
ug-g* e 0,5 pg-g* em peso Umido para as espécies de peixes predadoras e ndo
predadoras, respectivamente (BRASIL, 1965; BRASIL, 1998 e BRASIL, 1999). Neste
estudo, as concentragcbes de Hg encontraram-se abaixo deste limite em todos
exemplares das duas espécies analisadas. Os teores médios de Hg total na
musculatura esquelética dos peixes foram de 0,027 pg-g™* em M. furnieri, 0,015 pg-g°
' em C. acoupa.

Estudos anteriores em peixes da Baia de Sepetiba, também evidenciaram
concentracbes de Hg abaixo da CMP (KEHRIG et al., 1998; MARINS, 1998). Os
valores obtidos nas espécies de peixes do presente estudo foram parecidos o0s
obtidos por Marins (1998), que obtiveram teores de Hg que variaram entre 0,01 e
0,03 ug-g™ (peso Umido) para a espécie M. furnieri e entre 0,01 e 0,02 pg-g™ (peso
umido) para a espécie Centropomus undecimales (robalo).

Quanto aos moluscos bivalves, Kehrig et al. (2006) nesta mesma regiao,
observaram concentracdes médias de Hg total em peso seco de 0,076pg-g™* em
Perna perna, 0,001ug-g* em Anomalocardia brasiliana e 0,019ug-g* em C.
brasiliana, ou seja, menores do que as obtidas no presente estudo (0,052 pg-g* em
peso umido). Entretanto, assim como nos peixes, nas ostras analisadas no presente
estudo, os teores de Hg total detectados ndo ultrapassaram a CMP que é de 0,5

ug-g* de Hg em nenhum exemplar analisado.
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O aumento na concentragdo de Hg em moluscos bivalves filtradores chama
atencdo para a contaminacdo mercurial desta baia, em funcdo do potencial
extremamente téxico deste contaminante. Ressaltando-se que talvez esta
contaminagcdo seja pontual, visto que nos peixes, que sdo espécies que fazem
migracdo, o teor de Hg ndo se mostrou elevado quando comparado a estudos
anteriores. Esse aumento so6 foi observado nos moluscos bivalves, que ficam fixos,

presos a um mesmo substrato em um mesmo local.



5 CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos pode-se concluir que:

= A distribuicdo de metais pesados, tanto essenciais quanto ndo essenciais
em peixes da familia Sciaenidae néo é uniforme;

= Figado, rins e branquias foram os O6rgdos que apresentaram as maiores
concentragdes da maioria dos metais analisados;

= Moluscos filtradores (ostras) foram considerados melhores bioindicadores
do grau de poluicdo por metais quando comparados aos peixes da familia
Sciaenidae, considerando a area em estudo;

= As concentracbes dos metais analisados nos peixes ndao devem
representar, em curto prazo, riscos de ordem sanitaria pelo consumo destes
organismos, salvo episédios extremos para alguns metais, devido ao
consumo diario de individuos pertencentes a populacéo local;

= Apesar de nenhuma das amostras analisadas ter ultrapassado o limite
maximo preconizado pela legislacao vigente para Hg, € importante salientar
gue este metal € acumulativo, e que pequenas quantidades podem estar
associadas a alteracbes metabdlicas no organismo dos consumidores
habituais;

= Os resultados aqui apresentados evidenciam a importancia de um controle
rigido na concentracdo de alguns metais, particularmente Fe, Se e Zn, em
organismos aquaticos da Baia de Sepetiba, sobretudo em moluscos
filtradores, visto o risco de intoxicacdo existente, principalmente, para a
populacao local, que depende dos recursos pesqueiros como fonte de renda

e de alimentacao.
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