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RESUMO

Este trabalho consistiu em quantificar e avaliar a composi¢cdo mineral das amostras de
agua e dos moluscos sururu (Mytella falcata), magunim (Anomalocardia brasiliana) e
taioba (Iphigenia brasiliana) do Complexo Estuarino Lagunar Mundai/Manguaba
(CELMM - Macei6), o mais importante do estado de Alagoas, e avaliar alguns
parametros fisico-quimicos nas amostras de agua. Cabe ressaltar que os moluscos
sururu e magunim sdo amplamente consumidos pela populacdo alagoana além de
representarem umas das principais fontes de renda e alimento das populacbes
ribeirinhas que vivem ao redor do CELMM. Foram selecionados sete pontos de coleta,
tendo sido realizadas trés coletas no periodo de maio/2010 e setembro/2011. A
avaliacdo dos parametros fisico-quimicos foi realizada segundo metodologias do livro
Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater e, quando necessario, as
metodologias foram adaptadas. As amostras de moluscos foram digeridas utilizando-se
acido nitrico e per6xido de hidrogénio em sistema fechado assistido por radiagcdo
microondas. A composi¢do mineral das amostras foi analisada utilizando-se a técnica de
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), e
as determinacbes de Cd e Pb para as amostras de molusco da primeira coleta foram
realizadas utilizando-se a técnica de Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS). Os resultados obtidos, neste estudo, mostram-se
preocupantes, pois foram encontradas concentracdes elevadas para elementos
potencialmente toxicos, por exemplo, nas amostras de &gua foram encontradas
concentracdes de Pb entre 0,08 e 1,06 mg L™, onde o valor méximo permito segundo o
CONAMA é de 0,210 mg L™, além de alguns parametros fisico-quimicos ndo se
encontrarem em concordancia com os valores estabelecidos pelo CONAMA e, para as
amostras de moluscos, foram encontradas concentracdes elevadas de As, Pb, Ca e Ni.
Comparando os valores obtidos neste trabalho com trabalhos semelhantes publicados na
literatura, para amostras coletadas em regides similares ao CELMM, é observado que,
de modo geral, os moluscos do CELMM apresentam concentracdes elevadas. Portanto,
0 consumo da carne do molusco pode ocasionar, como por exemplo, para os elementos
Ca e Ni, ingestbes diarias de niveis superiores aos recomendados pela Organizagédo
Mundial de Saude (OMS).

Palavras-chave: Composicdo mineral. Moluscos. Agua. Complexo Estuarino Lagunar
Mundad/Manguaba (CELMM).



ABSTRACT

This work was conducted to quantify and evaluate the mineral composition of water
samples and bivalve mussels sururu (Mytella falcata), macunim (Anomalocardia
brasiliana) and Taioba (Iphigenia brasiliana) in Estuarine Lagoon Complex Mundad /
Manguaba (CELMM - Maceid), the most important in the State of Alagoas, and
evaluate some physico-chemical parameters in water samples. It should be noted, that
the mussels sururu and magunim are widely consumed by the population of Alagoas and
also represents one of the main sources of income and food for coastal communities
living around the CELMM. We selected seven sampling points, having been held three
collections during the period between may/2010 and september/2012. The evaluation of
physico-chemical parameters was performed according to the methods of the book
Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater and, when necessary,
the methodologies have been adapted. The shellfish samples were digested using nitric
acid and hydrogen peroxide in a closed system assisted by microwave radiation. The
mineral composition of the samples was analyzed using the technique of Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES), and the samples of mollusk
from the first collection were analyzed using the technique of Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry and (ICP-MS) for the determination of Cd and Pb. The
results obtained in this study are shown concern because high concentrations were
found to potentially toxic elements (eg, concentrations between 0,08 a 1,06 mg L™ in
water samples analyzed, where 0,210 mg L™ is recommended by regulatory for the
element Pb). Additionally, some physico-chemical parameters are not in agreement with
the established by CONAMA, and also were found, for samples of molluscs, high
concentrations of As, Pb, Ca and Ni. Comparing the values obtained in this study with
similar studies published in the literature for samples collected in similar regions to
CELMM, it is observed that, in general, molluscs have high concentrations in CELMM.
Therefore, the consumption of the flesh of shellfish can cause, for example, to the
elements Ca and Ni, daily intake levels above those recommended by the World Health
Organization (WHO).

Keywords: Mineral composition. Mollusks. Water. Estuarine Lagoon Complex
Mundau /Manguaba (CELMM).
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1 INTRODUCAO

1.1 Complexo Estuarino Lagunar Mundau/Manguaba (CELMM)

Entre as 17 lagoas do litoral alagoano, duas se destacam, a saber, a Mundal e a
Manguaba, constituindo assim o Complexo Estuarino Lagunar Mundal Manguaba
(CELMM) (LEAHY, 1994).

O Complexo Estuarino Lagunar Mundal Manguaba (CELMM) esté localizado
no estado de Alagoas entre as latitudes 9°35° - 9°46° S e 35°44°- 35°58°W, conforme a
Figura 1 (OLIVEIRA; KIJERFVE, 1993) e é circundado pelos municipios de Maceid,
Santa Luzia do Norte, Coqueiro Seco, Pilar e Marechal Deodoro (ARAUJO; CALADO
2008).

O CELMM interliga-se com o oceano Atlantico através de uma extensa rede de
canais que corta a planicie formando dezenas de pequenas ilhas. Sua profundidade varia
dos 2 aos 7 metros, sendo a sua profundidade média de 1,5 m (ALAGOAS, 1988). O
fundo desta Laguna apresenta depositos de fragmentos de conchas de moluscos,
carapagcas de crustaceos e argila siltica (ANDRADE et al, 2011).

Figura 1 - Mapa do Complexo Estuarino Lagunar Mundad/Manguaba (CELMM),
Alagoas, Brasil.

Estado de Alagoas

Fonte: ARAUJO; CALADO, 2008

A drea total da bacia é de 7844 km?, com 4126 e 3718 km? alocadas as sub-

bacias de Mundal e Manguaba, respectivamente. A descarga fluvial média anual a
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lagoa Mundau pelo rio Mundau é de 33,5 m*® s e & lagoa Manguaba pelos rios Paraiba
do Meio e Sumalma é de 17, 6 e 5,0 m® s™, respectivamente (OLIVEIRA; KJERFVE,
1993).

O clima é tropical e semi-Umido, com as estacBes seca (setembro a marco) e
umida (abril a agosto) bem definidas. As marés sdo semi-diurnas com amplitude de
aproximadamente 1,44 m, sendo que o efeito dessa variacdo é bastante reduzido no
interior das lagoas, particularmente na Manguaba. Dessa forma, a lagoa Mundal € mais
influenciada pelas correntes da maré e, por isso, 0 tempo de renovacdo das aguas é
menor (cerca de 2 semanas) em comparagdo com Manguaba (2 meses) (OLIVEIRA;
KJERFVE, 1993).

A regido ¢ um aporte de nutrientes carregados pelos cursos d’agua interioranos,
originando um sistema altamente produtivo, em que se desenvolve uma série de
organismos importantes como fonte de alimento para o homem, como M. falcata, P.
schimitti, Cynoscion sp. e Centropomus sp. Os recursos pesqueiros sdo ricos e
abundantes. O molusco M. falcata (sururu) é o prato tipico da regido, representando, em
safra normal, o maior volume de producdo. O camardo de todos os tipos, tanto de agua
doce como de agua salgada, é também abundante na regido (MARQUES et al, 1993).

A vegetacdo caracteristica da area restringe-se as formacgdes pioneiras tanto de
influéncia marinha (restinga) herbacea, quanto de influéncia fluviomarinha arborea
(manguezal). Ha& espécies vegetais da restinga como Remirea maritima (alecrim da
praia), Paspalum vaginatum (capim da praia), Ipomoea prescapae (salsa da praia) e
Canavalia obtusifolia (feijdo da praia) (SILVA; SOUSA, 2008).

Dentre os fatores abidticos, a salinidade parece ser o mais importante como
regulador da distribuicdo e abundéancia dos macrocrustaceos no complexo estuarino
Mundad/Manguaba. Efeitos da salinidade tém influenciado a distribuicdo de especies de
peixes e de sururu neste ecossistema (SILVA; SOUSA, 2008).

A temperatura da agua pouco flutua ao longo do ano e durante o periodo de
chuvas o sistema transforma-se em um grande manancial de 4gua doce (TEXEIRA; SA,
1998).
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1.2 Degradacdo Ambiental do Complexo Estuarino Lagunar Mundal Manguaba
(CELMM)

Os estudrios estdo entre as regides mais férteis do mundo e sua produtividade se
constitui num importante meio de vida para as populacées, que vivem em suas margens
e deles retiram a maior parte do seu sustento. Porém, apesar da importancia que esses
ecossistemas desempenham para as populagdes humanas e para as varias espécies de
organismos que dependem dos estuarios, esses ecossistemas, nas Ultimas décadas, vém
sofrendo impactos antropicos, funcionando como receptores de efluentes domésticos e
industriais que vém alterando, sobremaneira, suas condi¢cbes ambientais (SANTOS et
al, 2009).

No CELMM, destaca-se o acelerado processo de degradacdo ambiental devido,
principalmente, a préaticas antropicas.

Segundo o Plano de Ac¢bes e Gestdo Integrada do CELMM, do Ministério do
Meio Ambiente (MMA, 2005), as principais questdes que contribuem para o acelerado
processo de degradagdo ambiental na bacia sdo: langamento e despejos industriais no rio
sem tratamento; deficiéncia na coleta e disposicdo inadequada de residuos sélidos;
assoreamento e ocorréncia de cheias; contaminacdo do solo e do lencol freatico;
fragilidade institucional do setor de recursos hidricos (SEMARHN - Secretaria
Executiva de Meio Ambiente e Recursos Hidricos de Alagoas), meio ambiente (IMA —
Instituto do Meio Ambiente) e saneamento (CASAL - Companhia de Saneamento de
Alagoas) e a desarticulacdo interinstitucional; implementacdo ineficaz de projetos e
desperdicios dos recursos publicos; ocupacdo das encostas dos tabuleiros e urbanizacao
ndo consolidada; pratica de pesca e agricolas inadequadas; assoreamento acelerados dos
rios, lagoas, canais e barra, com deposi¢cdo de sedimentos; queima, corte e aterro de
manguezais; destruicdo progressiva de dunas e restingas; degradacdo dos recifes;
reducdo dos estoques e contaminacao dos pescados; isolamento de acessos as praias por
empreendimentos privados e ocupacdo irregular de terrenos da marinha (MMA, 2005).

Dentre os problemas mais evidentes causados pela degradacdo ambiental
verificados no CELMM estdo o forte processo de assoreamento; a eutrofizacdo; o
desaparecimento de espécies da fauna aquatica; a recorréncia de mortandades de peixes
e a contaminacdo por coliformes, organismos patogénicos, pesticidas e metais
(ANDRADE et al, 2011).
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O processo de degradacdo do ambiental sofrido pelo CELMM afeta, direta e
indiretamente, os cerca de 260 mil habitantes que vivem no seu entorno, dos quais 5 mil
séo pescadores (SILVA; SOUSA, 2008).

1.3 Contaminacao por espécies potencialmente toxicas

A contaminacdo de ambientes por espécies potencialmente toxicas foi ignorada
até o tragico evento em Minamata no Japdo em 1932, que, através da continua descarga
de metil-mercurio proveniente dos efluentes de uma industria de acetaldeido entre 1932
e 1964, houve contaminacdo da baia, bioacumulagdo através de cadeia tréfica e séria
intoxicacdo ao homem, causando a morte de centenas de pessoas e deformacdes fetais
em gestantes (VASQUEZ et al, 1999). Depois desse acidente, 0 mundo se viu obrigado
a controlar os teores de espécies potencialmente toxicas nos ambientes aquaticos.

Porém, as contaminacdes por espécies potencialmente toxicas ndo séo causadas
apenas por acidentes, pois nas ultimas decadas grandes quantidades desses elementos
vém sendo jogados nos rios, lagoas, aterros, mares, entre outros locais como residuos
industriais sem nenhum tratamento prévio. Esses elementos podem ser absorvidos pelos
vegetais e animais das proximidades, provocando graves intoxicagdes ao longo da
cadeia alimentar (MOHN et al, 1999).

A Associacao Brasileira de Empresas de Tratamento, Valorizacéo e Eliminacao
de Residuos Especiais estima que dos 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais
perigosos gerados anualmente no Brasil, apenas 600 mil toneladas sdo tratados
adequadamente. Os 78% restantes sdo residuos incorretamente depositados em aterros
sem qualquer tipo de tratamento (CONTI; FINOIA, 2010).

Dentre esses contaminantes, destacam-se 0s metais e ametais. Cerca de 30 dos
elementos listados na tabela periddica sdo toxicos para 0s seres humanos e animais.

Os efeitos toxicos dos metais sempre foram considerados como agudos e
evidentes em curto prazo, tais como a diarréia sanguinolenta e aneuria causadas pela
ingestdo de mercurio. Hoje, a médio e longo prazo, sdo observadas ocorréncias, mas as
relacBes de causa-efeito sdo pouco evidentes e quase sempre subclinicas. Esses efeitos
sdo normalmente dificeis de distinguir e tém pouca especificidade para que possam ser
causados por outras substancias toxicas, ou por interacdes entre esses agentes quimicos.

As intoxicagOes por metais e ametais, que ocorrem mais frequentemente, séo
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causadas por aluminio, arsénio, bario, berilio, cadmio, chumbo, mercdrio e niquel.
Esses elementos alteram as estruturas celulares, as enzimas e substituem metais co-
fatores de atividades enzimaticas (CONTI; FINOIA, 2010; USERO et al, 2005;
SIDOUMOU et al, 2006). Algumas espécies potencialmente toxicas como o cromo, 0
cobre e o zinco, encontrados na natureza em solos, ar e agua, além dos alimentos, sdo
considerados como sendo microelementos essenciais ao metabolismo dos organismos
vivos. Entretanto, 0 excesso ou caréncia desses elementos pode levar a distdrbios no
organismo, €, em casos extremos, até a morte. Estes microelementos (ou
micronutrientes) essenciais podem ser introduzidos nos tecidos vivos através da agua,
alimentos, respiracdo e até mesmo pela propria pele. De acordo com os 6rgaos de salde,
90% da ingestdo de metais e outros contaminantes ocorrem por meio do consumo de
alimentos (ASTORGA ESPANA et al, 2007).

Outros metais, como mercurio, chumbo e cadmio, ndo possuem nenhuma fungéo
dentro dos organismos e sua acumulagdo pode provocar graves doencas, sobretudo nos
mamiferos (MOHN et al, 1999).

A contaminagdo por Pb e Cd pode provocar disturbios relacionados a saude,
incluindo danos aos rins, figados, sistema vascular, aumento da pressdo arterial e
desordens metabdlicas (VAHTER et al, 2007).

Os elementos quimicos, como Na, Ca, K, Mn, Fe, Co, Mo, Cr, Cu e Zn, também
s8o essenciais para a saude humana, entretanto a ingestdo excessiva desses metais pode
causar danos irreversiveis para a saide (NORDBERG et al, 2007).

Entre esses elementos considerados microelementos (ou micronutrientes) as
funcbes essenciais que eles desempenham no organismo, podemos destacar a acdo do
Ca, Fe, Mg, Cu, Mn, Mo, P e Zn.

O papel principal do célcio no organismo é para formar a estrutura dos 0ssos e
dentes, mais de 99% de calcio total do corpo é armazenado no esqueleto e o restante é
encontrado no sangue, liquido extracelular, masculo e outros tecidos, em que esta
envolvido na contracdo vascular e vasodilatacdo, contragdo muscular, transmissao
nervosa e secrecdo glandular. Os efeitos da deficiéncia de calcio incluem osteopenia,
osteoporose e um aumento no risco de fraturas 6sseas. Os efeitos da ingestdo excessiva
incluem pedras nos rins, hipercalcemia com insuficiéncia renal e uma diminuicdo da
absorcdo de certos minerais. Recomenda-se a ingestdo de 1,0 mg/dia de célcio tanto

para homens quanto para mulheres (OTTEN et al, 2006).
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O ferro é um componente critico de varias proteinas, incluindo enzimas,
citocromos, mioglobina, hemoglobina e o Gltimo dos quais transporta oxigénio em todo
0 corpo. Cerca de dois tercos de ferro do corpo é encontrado em hemoglobina que esta
presente na circulacdo eritrocitos e envolvida no transporte de oxigénio a partir do
ambiente de tecidos de todo o corpo para o metabolismo (OTTEN et al, 2006). A
deficiéncia de ferro ocasiona a anemia, uma das mais comuns deficiéncias nutricionais
no mundo, resultando na fadiga e deficiéncia cognitiva e produtiva. E os efeitos
adversos associados a ingestéo excessiva de ferro incluem desconforto gastrointestinal,
sobrecarga de ferro secundaria e de toxicidade aguda (OTTEN et al, 2006). A
quantidade de ferro que deve ser ingerida por uma mulher e uma mulher em pré-
menopausa é de 8 e 18 mg/dia, respectivamente. Para uma mulher em gestacdo, a
quantidade diaria de ferro ingerida deve ser de 27 mg/dia (OTTEN et al, 2006).

O fosforo € um componente importante dos 0ssos e dos dentes. De fato, 85% do
fosforo total do corpo encontram-se nos o0ssos. O fosforo ajuda a manter o pH normal
do corpo e esta envolvido em processos metabdlicos. A deficiéncia de fosforo nao é
geralmente um problema. Isto é porque o fosforo € tdo onipresente na dieta que €
necessario a fome quase total para produzir deficiéncia de fosforo dietético. Ingestdo de
fosforo em excesso, a partir de qualquer fonte, pode resultar na hiperfosfatemia, os
efeitos adversos dos quais sdo devidos a uma concentracdo elevada de fosfato
inorgéanico no fluido extracelular. Recomenda-se a ingestdo de 700 mg/dia de fosforo
tanto para homens quanto para mulheres (OTTEN et al, 2006).

O magnésio esta envolvido em mais de 300 processos enzimaticos no corpo,
bem como na satde dos 0ssos e outros tecidos calcificados. A deficiéncia de magnesio
pode resultar em cdibras musculares, hipertensdo e vaso espasmo coronariano e
cerebral. Os efeitos adversos da ingestdo excessiva de magnésio a partir de fontes
alimentares sdo raros, mas o uso de doses farmacoldgicas de magnésio a partir de fontes
ndo alimentares pode resultar em toxicidade de magnésio, que é caracterizada por
diarréia alcalose metabdlica, hipocalemia, ileo paralitico e parada cardiorrespiratoria.
Recomenda-se a ingestdo de 420 e 320 mg/dia de magnésio para homens e mulheres,
respectivamente (OTTEN et al, 2006).

O cobre atua na catalise de algumas metaloenzimas que agem como oxidases
promovendo a reducdo do oxigénio molecular. A deficiéncia de cobre em humanos é
rara. Os sintomas da deficiéncia sdo anemia hipocrdmica e leucopenia. A ingestdo

excessiva de cobre pode resultar, principalmente, em doengas gastrointestinais,
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incluindo dor abdominal, célicas, nduseas, diarreia e vomitos. Recomenda-se a ingestdo
de 900 pg/dia de cobre para homens e mulheres (OTTEN et al, 2006).

O manganés esta envolvido na formagdo dos 0ssos e no metabolismo dos
aminoacidos, lipidios e carboidratos. Embora uma deficiéncia de manganés possa
contribuir para um ou mais sintomas clinicos, uma deficiéncia clinica ndo tem sido
claramente associada com dieta pobre em ingestdo de individuos saudaveis. Em estudos
limitados sobre o esgotamento de manganés induzidos em seres humanos, individuos
desenvolveram dermatite escamosa e hipocolesterolemia. Estudos com varias espécies
de animais indicaram sinais e sintomas de deficiéncia, incluindo o crescimento
prejudicado e desenvolvimento do esqueleto, funcdo reprodutiva alterada, intolerancia a
glicose e alteracbes nos metabolismos de carboidratos e lipidios. A toxicidade de
manganés faz com que o sistema nervoso central fique semelhante ao da doenga de
Parkinson e € um risco bem reconhecido para as pessoas que inalam o p6 de manganés.
A ingestdo diaria adequada de Mn para homens e mulheres é de 2,3 e 1,8 mg/dia,
respectivamente (OTTEN et al, 2006).

O molibdénio atua como um cofator para diversas enzimas. Um erro no
metabolismo observado em recém nascidos que acarreta a deficiéncia da enzima sulfeto
oxidase é devido a falta de molibdénio. Essa deficiéncia ocasiona disfuncbes
neuroldgicas e retardo mental. A deficiéncia de molibdénio ndo tem sido observada em
pessoas saudaveis e compostos de molibdénio parecem ter uma baixa toxicidade em
humanos. Possivel razéo para a baixa toxicidade presumida de molibdénio inclui a sua
rapida excrecdo na urina, especialmente a niveis mais elevados de admissao. A ingestdo
adequada de molibdénio ¢ de 45 pg/dia para homens e mulheres (OTTEN et al, 2006).

O zinco participa da catalise de diversas enzimas, na manutencdo da integridade
estrutural das proteinas e na regulacdo da expressdo dos genes. A deficiéncia de Zn
além de ser rara, é dificilmente detectada devido a variedade de sintomas observados.
Isso ocorre porque 0 Zn esta envolvido em diversos processos metabdlicos. Ndo ha
nenhuma evidéncia de efeitos adversos da ingestdo excessiva de ocorréncia natural de
zinco na alimentacdo. Recomenda-se a ingestdo de 11 e 8 mg/dia para homens e
mulheres, respectivamente (NORDBERG et al, 2007; OTTEN et al, 2006; SIGEL et al,
2010).

Portanto, devido a importancia e 0s riscos que 0s metais e ametais oferecem para
0s organismos eles merecem atencdo especial, conforme vém sendo tratado nos estudos

e nas pesquisas divulgadas nos ultimos anos (IGNACIO et al, 2000).
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1.4 Moluscos Bivalves: Bioindicadores da Poluicdo Ambiental

Moluscos bivalves sdo amplamente usados como (bio)indicadores da poluicdo
por espécies potencialmente toxicas por apresentarem grande distribuicdo nos
ecossistemas costeiros que sdo mais suscetiveis a poluicdo. Além de serem organismos
abundantes e de facil coleta, sdo sésseis, ou seja, organismos que ndo se deslocam
voluntariamente do seu local de fixagdo, podendo indicar a poluicdo de uma
determinada area. Além disso, sdo organismos de grande interesse econdmico por serem
utilizados pelo homem como fonte de alimento (COIMBRA, 2003).

Os moluscos bivalves sdo organismos filtradores, pois se alimentam através de
um processo de filtracio da agua e retencdo das particulas em suspensdo,
principalmente plancton e matéria orgénica particulada em suspensdo, e sofrem de
maneira intensa a bioacumulacdo de contaminantes, tornando-se muitas vezes
improprios para o consumo humano (MACHADO et al, 2002).

A variacdo da concentracdo de espécies potencialmente toxicas em moluscos
pode estar associada a diversos fatores, tais como: a estacdo do ano, a concentracao do
contaminante no compartimento abidtico, a localizacdo do organismo na zona entre
mareés, a classe de tamanho, as diferentes taxas de absorcéo aos diferentes metais pelo
organismo e as caracteristicas fisico-quimicas do habit natural (ABBE et al, 2000).

Essas caracteristicas dos moluscos bivalves os tornam muito importantes na
andlise ambiental, principalmente em relacdo a contaminacdo por espécies
potencialmente tdxicas, uma vez que esses contaminantes quimicos, geralmente, ndo
sdo detectados nas andlises de amostras ambientais, mas como sdo acumulados pelos
bivalves, podem ser mais facilmente detectados nos seus tecidos (JESUS, 2005).

Por esses motivos, varios autores tém usado moluscos bivalves em estudos de
bioacumulacdo das espécies potentemente toxicas e monitoramento da contaminacao

ambiental.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Organismo
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1.5 Moluscos Utilizados como Bioindicadores

As espécies utilizadas como bioindicadores da possivel poluicdo por metais e
ametais CELMM foram a Mytella falcata, Anomalocardia Brasiliana e Iphigenia
brasiliana, conhecidos popularmente na regido como Sururu, Magunim e Taioba,
respectivamente. Foram selecionadas essas espécies pelo fato de serem abundantes e de
facil coleta, além de serem bastante consumidas pela populagéo e representarem a maior

fonte de renda da populacdo local.

1.5.1 Mytella falcata

Molusco bivalve da familia Mytilidade, popularmente conhecido como Sururu,
mostrado na figura 2, com distribuicdo geogréafica no Oceano Atlantico de Porto Rico
até o Brasil (de Sdo Paulo ao Maranhdo) e no Oceano Pacifico da California até o Peru
(RIOS, 1994).

Figura 2 - Fotografia do molusco sururu (Mytella falcata). Sendo: (a) na colcha e (b)
disponivel para consumo.

Fonte: autor, 2012

Habitam regides entre - marés de baias, lagunas e lagoas de aguas rasas e
abrigadas, sendo frequentemente encontrados em regiGes estuarinas, enterrados em
substratos areno-lodosos distribuidos geralmente agregados entre si (TORRES, 2009).

A reproducdo apresenta um ciclo continuo através do ano com dois periodos
principais, um entre setembro e novembro e outro de fevereiro a margo. Atingem a
maturidade sexual com comprimento de 3 a 5 cm (TORRES, 2009).

E uma espécie euritérmica e eurihalina que prefere ambientes com altas taxas de

sedimentacdo e elevado indice de particulas em suspensdo. Apresentam elevado teor
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proteico (58%) fazendo parte da dieta de pescadores e sendo explorado comercialmente
(TORRES, 2009).

1.5.2 Anomalocardia brasiliana

Molusco bivalve da familia Veneridae, popularmente conhecido como véngole,
berbigdo ou magunim, mostrado da figura 3, com distribuicdo geogréfica ao longo das
regides costeiras do Caribe, do Suriname, do Uruguai e do Brasil (ocorrendo do Rio
Grande do Sul ao Maranh&o) (RIOS, 1994).

Figura 3 - Fotografia do molusco magunim (Anamalocardia brasiliana). Sendo: (a) na
colcha e (b) disponivel para consumo.

Fonte: autor, 2012

Habitam regifes entre marés de baias e enseadas abrigadas de aguas rasas com
profundidade variando entra 0,5 e 1,5 m. Vivem enterrados em substratos arenosos e
areno-lodosos a uma profundidade de 5 cm no substrato. Estdo distribuidos geralmente
agregados, com preferéncia por sedimentos que apresentem alto teor de mateéria
organica. E uma espécie considerada euritérmica e eurihalina vivendo em ambientes
com salinidade variando entre 16 a 42% (TORRES, 2009).

O macunim apresenta um clico sexual continuo, entretanto, o periodo de
reproducdo mais intenso e adequado para pesca/consumo esta entre fevereiro e abril e
entre agosto e novembro (ARRUDA et al, 1982).

Representa importante fonte de proteina animal, contribuindo com cerca de 18%
da sua composicdo. Dessa forma, agrega valor econémico ao alimento, sendo
comercializado para este fim, além do uso da concha na confeccdo de acessorios de
bijuterias e artesanato (TORRES, 2009).
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1.5.3 Iphigenia brasiliana

Molusco bivalve da familia Donacidae, popularmente conhecido como taioba ou
tarioba, mostrado na figura 4, sdo moluscos dioicos (em que 0S Sexos Se encontram
separados em individuos diferentes), tém como habitat os bancos sedimentares areno-
lamosos, geralmente localizados em estuarios e estdo distribuidos por todo o litoral
brasileiro (R10OS, 1994).

Figura 4 - Fotografia do molusco Taioba (Iphigenia brasiliana). Sendo: (a) na colcha e (b)
disponivel para consumo.

Fonte: autor, 2012

Como todo bivalve, possui a concha com duas valvas. E uma espécie parecida
com Anamalocardia brasiliana (magunim), porém seu comprimento pode chegar a 8
cm. Vivem enterrados em substratos arenosos e areno-lodosos a uma profundidade de
cerca de 5 cm no substrato.

Na lagoa Mundau, essa espécie encontra-se em abundancia nos locais proximos
ao mar. E apesar de seu tamanho relativamente grande quando comparado com outros
moluscos da regido, que possibilita a venda por unidade, ao invés de ser vendido por
quilo como os outros moluscos (sururu e magunim), a taioba ndo € muito

comercializada pelos pescadores da regido.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Sexo
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Visando alertar a populacdo sobre possiveis contaminacdes, 0 objetivo geral
deste trabalho foi avaliar alguns pardmetros fisico-quimicos de qualidade de amostras
de &gua e a presenca de elementos potencialmente toxicos em amostras de espécies de
moluscos “sururu” (Mytella falcata), “magunim” (Anomalocardia brasiliana) e
“Taioba” (Iphigenia brasiliana) da Lagoa Mundal (CELMM).

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a composi¢do mineral (As, Ba, Ca, Co, Cu, K, Li, Mn, Mo, Na, Ni, Se,
Sr, V, Zn, Pd e Cd) em relacdo as amostras de moluscos provenientes do
CELMM,;

e Avaliar o teor dos elementos (Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, V e Zn) nas amostras de agua proveniente do CELMM;

e Avaliar os parametros fisico-quimicos (temperatura, pH, dureza, condutancia,
fosforo, silicato, sulfato, nitrato e amoénia) nas amostras de agua do CELMM,;

e Comparar os valores obtidos quanto a composicdo mineral e aos parametros
fisico-quimicos para as amostras analisadas com valores referéncia de acordo
com legislacOes especificas;

e Comparar os valores obtidos quanto a composicdo mineral para as amostras
analisadas com valores publicados na literatura em estudos similares;

e Avaliar a contribuicdo do consumo dos moluscos quanto a ingestdo diaria dos
elementos potencialmente toxicos;

e Avaliar se existem possiveis riscos a saide humana a partir do consumo desses
produtos em longo prazo;

e Contribuir com a comunidade cientifica com dados poucos reportados para o
Estado de Alagoas sobre a concentracdo de metais e ametais em moluscos da

regido.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solugdes

Os reagentes que foram utilizados para preparo de solucdes padrdes, digestao
das amostras, limpeza e descontaminacdo das vidrarias sdo de grau e pureza analitica.

Todas as solugdes foram preparadas com aguas purificadas em sistema Milli-Q.

3.2 Amostragem

3.2.1 Pontos de Amostragem

Foram selecionados sete pontos da Lagoa Mundad, que constitui o Complexo
Estuarino Lagunar Mundad/Manguaba (CELMM), para realizar as coletas das amostras
de &gua e molusco. Foram realizadas trés amostragens, sendo duas em 2010, nos meses
de maio e dezembro, e uma em setembro de 2011. Em cada amostragem também foram
adquiridas amostras do comércio local.

Cabe ressaltar que inicialmente estava previsto realizar quatro coletas no periodo
de maio 2010 a maio de 2011, com intervalos de 3 meses, porém devido a fatores
climaticos (periodo de cheias em funcdo das fortes chuvas) que resultaram na
diminuicdo dos organismos em estudos (ocorrendo até o desaparecimento em alguns
pontos) nao foi possivel realizar o cronograma inicialmente previsto.

Os locais de coleta foram estabelecidos de forma a assegurar que a amostragem
fosse significativa para caracterizacdo do sistema. O CELMM esta apresentado na
Figura 5 e, em destaque, estdo, de modo aproximado, as localizacbes dos pontos de

coleta.



Figura 5 - Localizac&o dos pontos de coleta no CELMM.
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Fonte: MELO-MAGALHAES et al, 2009
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A Tabela 1 mostra a designacdo dos pontos de coleta e os tipos de amostras que

foram coletadas.

Tabela 1 - Nomes dos pontos de coleta e amostras coletadas.

Pontos de Coleta

Designacao popular

Amostras coletada

Ponto 1 (P1)
Ponto 2 (P2)
Ponto 3 (P3)
Ponto 4 (P4)
Ponto 5 (P5)
Ponto 6 (P6)
Ponto 7 (P7)
Comércio (C)

Pontal

Boca da Barra
Croa da Pélvora
Croa do Palheiro
Croéa do Chico
Buraco da Draga
Bandeira
Comeércio local

Macunim e agua
Macunim, Taioba e agua

Sururu e dgua
Sururu e dgua
Sururu e dgua
Sururu e 4gua
Sururu e dgua
Sururu

Os pontos de coleta 1 e 2, nos quais foram feitas as coletas de magunim, taioba e

agua, encontram-se mais proximos do mar, tendo-se que o ponto de coleta 1 situa-se

exatamente em frente ao pélo cloro quimico.

Os pontos de coleta 3, 4 e 5, nos quais foram realizadas as coletas de amostras

de sururu e agua, encontram-se em regifes aparentemente mais preservadas da Lagoa

Mundau, servindo como possiveis “testemunhos” para a avaliagdo de possiveis

impactos gerados pela atividade antropogénica na regido.

Os pontos de coleta 6 e 7 encontram-se em regifes de praticas antrépicas

degradantes evidentes como, por exemplo, o descarte de residuos liquidos e sélidos,

incluindo esgoto urbano sem qualquer tipo de tratamento prévio.
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A amostra do comércio local é referente ao sururu comercializado pelos proprios
moradores da regido que sobrevivem da pesca e venda de alimentos oriundos do
CELMM.

A Figura 6 mostra algumas fotografias que foram tiradas durante as amostragens
dos respectivos pontos de coleta, que na figura 5a — representa o ponto 1, figura 5b —
representa o ponto 3, figura 5¢ — representa o ponto 2 e na figura 5d — representa o

ponto 6.

Figura 6 - Fotografias relativas ao perfil de alguns pontos de coleta. Sendo: (a) ponto 1, (b)
ponto 3, (¢) ponto 2 e (d) ponto 6.

Fonte: autor, 2012

3.2.2 Amostragem de agua

As amostras de aguas foram coletadas em todos os pontos de amostragem,
utilizando-se recipientes PET (politereftalato de etileno). Apos a coleta as amostras de
agua foram filtradas em papel de filtro quantitativo — faixa preta (Nalgon; porosidade:

7,5 micras) e uma aliquota de aproximadamente 500 mL de cada ponto foi separada,
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acidificada (0,6% v/v HNOs3) e mantida a 5°C para ser realizada posteriormente a

determinacgé@o dos metais e ametais.

3.2.3 Amostragem de moluscos

As amostras de moluscos (sururu, magunim e taioba) foram “despinicadas”
(processo de separacdo da carne do molusco de sua concha) logo ap06s sua coleta na
margem da lagoa pelos prdprios pescadores. Ao chegar ao laboratério, foram lavadas
com &gua purificada em sistema Milli-Q e, em seguida, foram acondicionadas em
frascos de polietileno e congeladas.

Na terceira amostragem, nos pontos de coleta 5 e 7, ndo foram encontradas
amostras de sururu, fato explicado devido ao periodo chuvoso que acarreta a diminuigédo
substancial da quantidade de molusco no CELMM.

Na Tabela 2, encontram-se as condicGes relativas aos horarios e maré no
momento em que foram realizadas as amostragens dos moluscos e dgua do CELMM

para as trés coletas realizadas.

Tabela 2 - CondicBes gerais relativas as amostragens dos moluscos e agua para as trés
coletas realizadas.

Pontos 12 Coleta 22 Coleta 32 Coleta
da (29/05/2010) (11/12/2010) (02/09/2011)

Coleta Horﬁrio, Maré? HOI’;?.I’iO, Maré HOI’ﬁlI’iO, Maré
P1 08:30 Vazante 08:00 Vazante 11:25 Vazante
P2 10:05 Vazante 09:14 Vazante 12:27 Vazante
P3 11:20 Enchendo 10:45 Vazante 10:14 Vazante
P4 11:31 Enchendo 10:57 Vazante 10:44 Vazante
P5 11:50 Enchendo 11:34 Vazante 09:42 Vazante
P6 12:07 Enchendo 11:55 Vazante 11:09 Vazante
pP7 12:32 Enchendo 12:46 Vazante 13:48 Enchendo

A partir da consulta de informacdes de: Diretoria de Hidrografia e Navegacdo (DHN); Centro de
Hidrografia da Marinha (CHM) e Banco Nacional de Dados Oceanogréaficos (BNDO). Disponivel
em https: //www.mar.mil.br/dhn/chm/tabuas/index.htm.


https://www.mar.mil.br/dhn/chm/tabuas/index.htm
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3.3 Preparo das amostras

3.3.1 Preparo das amostras de dgua

Nas amostras de agua, s6 foi realizada a filtracdo para remocao de particulas
solidas e nas aliquotas separadas para determinacdo dos metais e ametais, além da
filtracdo, as amostras foram acidificadas com HNO3 na concentracdo aproximada de
0,6% (V/v).

3.3.2 Preparo das amostras de molusco

As amostras de sururu, magunim e taioba foram lavadas com agua purificada em
sistema Milli-Q e aproximadamente 20 g das amostras foram liofilizadas durante 24 h.
Em seguida, o material liofilizado foi moido em moinho de facas e armazenado em
dessecador até 0 momento da digestdo em sistema fechado assistido por microondas.

As amostras de sururu, magunim e taioba foram digeridas utilizando-se sistema
fechado assistido por radiacdo microondas (Milestone, modelo: Stard D).

Em cada um dos frascos de digestao, transferiu-se aproximadamente 250 mg de
amostra previamente pesada em balanca analitica, adicionou-se 3,5 mL de HNOg, 3,5
mL de &gua deionizada e 1,0 mL de H,0O,. Os frascos de digestdo foram entdo
devidamente fechados, inseridos na cavidade do microondas e o programa de digestdo
que foi aplicado na digestdo das amostras esta apresentado na Tabela 3 (ARAUJO et al,
2002).

Destaca-se que o preparo das amostras e a quantificacdo dos elementos foram
realizados através de técnicas e procedimentos ja estabelecidos e validados segundo a

literatura e os grupos de pesquisa da UNEB e UFBA.

Tabela 3 - Programa aplicado para digestdo das amostras de molusco em sistema fechado
e radiagdo microondas.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)
I 4 750 90
I 2 750 90
i 8 1000 180

v 20 1000 180
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Apbs a realizacdo das etapas mencionadas na Tabela 3, os frascos foram
mantidos sob ventilagdo por 20 minutos para resfriamento. O volume dos digeridos

foram completados para 20,0 mL.

3.4 Determinacao dos parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos foram analisados utilizando-se a metodologia
recomendada no “Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater:

Centennial Edition”, editado em 15 de outubro de 2005, e, quando necessario, foram

realizadas adaptacGes nas metodologias. Na Tabela 4, estdo os parametros avaliados e a
técnica aplicada.

Tabela 4 - Parametros fisico-quimicos avaliados.

Técnica ou principio da

Parametro Unidade medida
Temperatura °C Equilibrio térmico
pH - Potenciometria
Condutancia mS Condutometria
Dureza mg L™ Volumetria
Sulfato mg L™ Turbidimetria
Fosfato mg L™ Espectrofotometria
Silicato mg L™ Espectrofotometria
Nitrato mg L™ Espectrofotometria
Amonio mg L™ Espectrofotometria

Para as determinacdes dos parametros quimicos foram necessarios o preparo das

seguintes solucdes e realizacdo dos seguintes procedimentos:

e Dureza

Solucdes:

Solucéo de 0,02 mol L™ de EDTA preparada a partir do sal de EDTA (Vetec);
solucdo indicadora, preparado na propor¢do de 1:35 (m/m) de Negro Eriocromo T
(Grupo quimica) em NaNO3; (Merck). A solucdo tampdo NH3/NH,CI, (pH 10) foi

preparada a partir de hidréxido de aménio (Vetec) e cloreto de amdnio (Vetec).


http://www.amazon.com/Standard-Methods-Examination-Water-Wastewater/dp/0875530478/ref=sr_1_2?s=books&ie=UTF8&qid=1297882799&sr=1-2
http://www.amazon.com/Standard-Methods-Examination-Water-Wastewater/dp/0875530478/ref=sr_1_2?s=books&ie=UTF8&qid=1297882799&sr=1-2
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Procedimento:

Coloca-se em um erlenmeyer de 250 mL, 50,0 mL H,0O;
Adiciona-se 5,0 mL da amostra;

Adiciona-se 5,0 mL do tamp&o NH3 / NH,4CI, pH 10;
Adiciona-se 0,010 g do indicador;

o Wb E

Em seguida, titula-se a aliquota com EDTA 0,02 mol L™ até a mudanca de cor

de vermelho-vinho passa para azul puro.
Célculo da Dureza (mg CaCOs3/ Litro)

A.'“-_r'. _jf l'::“::';':}g]
— X 1000

amostra (mlL)
Ll

[ Cepra® Vepr
%

D=

e Fasforo

Solucdes:

Solucéo padrao de fosforo preparada a partir do NaH,PO,4.H,O (Vetec); solucéo
reagente formada por 5 mmol L™ de molibdato de amdnio (Merck), 0,25% (m/v) de
4cido oxalico (Vetec) em 0,2 mol L™ de HNO3 (Merck); solugdo de acido ascorbico
(Merck) 2% (m/v) com 100 mg L™ em antimdnio (CgH4K2012 Sb,.3H,0, Vetec).

Procedimento:

Coloca-se em tubo de ensaio 1,5 mL do molibdato para determinacédo do fosfato;
Adiciona-se 0,2 mL da amostra;

Adiciona-se 1,5 mL de 4cido ascérbico 2,0 % (m/v) com 100 mg L™ antimonio;
Adiciona-se 1,8 mL de H0.

Espera-se durante 10 minutos e, em seguida, realiza a leitura no

o~ w0

espectrofotémetro (3 = 660 nm).

e Silicato
Solucdes:
Solucdo padrao de silicato preparada a partir do sal Na,SiFs (Vetec); solucdo de

0,01 mol L™ de molibdato de aménio (Merck) em 0,2 mol L™ 4cido nitrito (Merck).
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Solugdo de &cido oxalico (Vetec) 10% (m/v), solucéo de &cido ascorbico (Vetec) 2,0
% (m/v) com 100 mg L™ antiménio (CgHsK2012 Sh2.3H,0, Vetec).

o o~ w bdF

Procedimento:

Coloca-se em tubo de ensaio 0,5 mL da amostra;

Adiciona-se 2,5 mL do molibdato para determinacéo de silicato;

Adiciona-se 2,0 mL de 4cido oxalico10% (m/v);

Adiciona-se 2,0 mL de 4cido ascérbico 2,0 % (m/v) com 100 mg L™ antiménio;
Adiciona-se 3,0 mL de H,0;

Espera-se durante 10 minutos e, em seguida, realiza a leitura no

espectrofotometro (3 = 660 nm).

Sulfato
Solucdes:
Solucdo padrédo de sulfato preparada a partir do sal K;SO4 (Merck). Tampé&o

preparada na proporcdo de 6:1:2:4 (m/m) dos seguintes reagentes, cloreto de

magneésio (Vetec), acetato de sodio (Vetec), cloreto de potassio (Vetec) e acido

acético (Dinamica). Solugdo de cloreto de bario (Vetec) 20 g L™ e Alcool etilico

(Dinamica).

o~ w0

Procedimento:

Coloca-se em um tubo de ensaio 7 mL da amostra;

Adiciona-se 1 mL de alcool etilico;

Adiciona-se 1 mL da solucédo de cloreto de bério;

Adiciona-se 1 mL do tampao;

Espera-se durante 15 minutos e, em seguida, realiza a leitura no

espectrofotémetro (3 = 415 nm).

Amoénio
Solucdes:

Solucdo padrdo de aménio preparada a partir do sal NH4CI (Vetec). Solucéo

mista, formada por nitroprussiato, 4 x 10* mol L™ mais salicilato 1,25 mol L™, em

0,9 mol L™ NaOH, preparada pelos reagentes Nitroprussiato de sodio (Vetec), &cido
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salicilico (Vetec) e NaOH (Merck). Solucdo de hipoclorito de sédio 0,2% (m/v) em
0,01 mol L™ de NaOH (Merck).

Procedimento:

1 mL da amostra;

1 mL da solucdo mista;

1 mL da solucéo de Hiporclorito 0,2% (m/v);

2 mL de H,0

Espera-se 60 min e, em seguida, realiza a leitura no espectrofotdmetro (3 = 645

a > w0 b E

nm).

e Nitrato

Solucdes:

Solucéo padrdo de nitrato preparada a partir do sal NaNO3; (Merck). Solucgéo de
sulfanilamina (Vetec) 1% (m/v) em 0,2 mol L™ de HCI (Merck). Tampdo
NH3/NH4Cl, (pH 8,5), preparado a partir do sal de cloreto de amonio (Vetec) e

hidroxido de amdnio (Vetec). E Cadmio metalico.

Procedimento:

Deixa-se as amostras em contato com Cd metalico durante 50 min;

3 mL da amostra;

0,5 mL do tampao;

1 mL da Sulfanilamina;

1 mL do Ned;

Espera-se durante 50 min e, em seguida, realiza a leitura no espectrofotdometro (
= 540 nm).

o ok~ w b PF

Para determinacdo dos parametros fisico-quimicos foram utilizados os seguintes
equipamentos: Espectrofotometro UV-Vis (Femto, modelo: 700 Plus, Brasil), pHmetro
(Hanna, modelo: HI8314) e Condutivimetro (Analyser, modelo: 650).

Os parametros pH e temperatura foram medidos in loco, além desses parametros
foram utilizados como controle o horério, a tabua da maré e algumas observacGes, tais

como, presenca de lixo, periodo chuvoso, entre outras.
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3.5 Determinacao da composi¢cdo mineral das amostras de moluscos e agua

As determinacOes dos elementos, nas trés amostragens, foram realizadas

utilizando a técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente

Acoplado (ICP OES, Varian, modelo: Vista PRO). Os pardmetros instrumentais

utilizados para o ICP OES estéo apresentados na Tabela 5.

Nas amostras de molusco da primeira coleta, a determinacdo de Cd e Pb também

foram realizadas utilizando-se a técnica de Espectrometria de Massas com Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-MS, Thermo scientific, modelo: X Scriesc 2). Os

parametros instrumentais utilizados para o ICP-MS estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 5 - Parametros instrumentais do ICP OES.

Parametro
Sistema oOptico
Detector
Poténcia (W)
Radio frequéncia do gerador (MHz)
Cémera de nebulizagéo
Nebulizador
Vazo do gés do plasma (L min™)
Vazo do gés auxiliar (L min™)
Vazdo do gés no nebulizador (L min™)
Vazdo de bombeamento da amostra (L min™)
Tempo de integracao do sinal (s)
Tempo de estabiliza¢do do instrumento (s)
Taxa de Bombeamento (rpm)
Diametro interno do tubo central da tocha (mm)

Linhas Espectrais (nm)

Especificacao
Echelle
Solid CCD (167-785 nm)
1300
40
Ciclonica
“Sea Spray”
15
1,5
0,70
0,70
1
15
15
2,3
Al 1369,152; As | 188,980; Ba
Il 455,395; Ca Il 396,847; Co
11 230,786; Cr 11 206,158; Cu |
324,750; Fe Il 238,204; K |
769,491; Li | 670,789; Mn Il
257,610; Mo | 203,846; Na |
588,995; Ni Il 231,604; Pb II
182,143 Sb | 206,834; Se |

196,026; Sr Il 421,552; V I
309,310; Zn | 213,857

I : linha atbmica; Il: linha idnica
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Tabela 6 - Parametros instrumentais do ICP-MS.

Parémetro Especificacdo
Poténcia incidente 1350 W
Fluxo do nebulizador 0,87 L min™
Fluxo do gés do Plasma 13 L min™
Fluxo do gés auxiliar 0,7 L min™
Modo de Analise Peak Jump
Sweeps 100
Dwell time 10 ms
Is6topos 11cd e 2%ph

3.6 Limites de Deteccéo (LOD) e Quantificacdo (LOQ)

O conhecimento do LOD (definido como a menor concentracdo do analito que
pode ser detectada) e LOQ (definido como a menor concentragdo do analito que produz
um sinal analitico e a partir do qual pode ser quantificado) das metodologias aplicadas é
essencial porque sdo esses valores que mostram se as metodologias aplicadas para a
determinagdo do analito em estudo estdo em concordancias com valores estabelecidos
pelas legislacdes consultadas.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados de acordo com as

formulas 1 e 11, respectivamente:

LOD = 30;\1_1 +Cbranco (I)
LOQ = 1OO-N = +Cbranco (I I)

Onde, on.1: desvio padrdo do branco, Chranco (Mg L™): concentracio relativa ao sinal do

branco e S: coeficiente angular da curva analitica (IPAC, 2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Limites de Detecgdo (LOD) e Quantificacéo (LOQ) das metodologias aplicadas
para determinacdo dos parédmetros quimicos e da composicdo mineral das

amostras de agua e moluscos do CELMM

De acordo com as formulas | e Il do item 3.6, foram calculados os respectivos
valores de LOD e LOQ das metodologias aplicadas para determinagdes dos parametros
quimicos e da composicdo mineral das amostras de dgua e moluscos do CELMM. Na
Tabela 7, estdo apresentados os valores de LOD e LOQ dos pardmetros quimicos e 0s

valores do CONAMA para amostra de dgua salobra.

Tabela 7 - Valores de LOD e LOQ de alguns parametros quimicos avaliados e valores de
referéncia de alguns parametros segundo 0o CONAMA.

Valores segundo resolucéo

Parametro  LOD(mgL?) LOQ (mgL™) CONAMA (mg L)’

P 0,04° 0,14 0,186°

Si 0,83 1,14 -
S0~ 4,46 5,64 -
NH," 0,01 0,02 0,70°
NO; 0,11 0,14 0,70

"Resolucdo CONAMA, N° 357, de 17 de Marco 2005.
%P livre // P total // © Nitrogénio amoniacal total.

De acordo com os valores de LOD e LOQ apresentados na Tabela 7, as
metodologias empregadas para determinacdo das concentracfes dos parametros
quimicos estdo de acordo com os valores estabelecidos pela Resolucio CONAMA 357
de 17 de marco de 2005. Visto que os valores de LOD e LOQ das metodologias
aplicadas apresentam valores menores que os valores maximos permitidos (VMP) pelo
CONAMA.

Na Tabela 8, estdo apresentados os valores de LOD e LOQ para a metodologia
aplicada pela técnica de ICP OES, para determinacdo da composicdo mineral nas
amostras de moluscos e agua do CELMM e os valores do CONAMA para amostra de

agua salobra.
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Tabela 8 - Valores de LOQ e LOD dos elementos inorganicos determinados empregando
ICP OES e valores de referéncia de alguns elementos segundo o CONAMA.

ICP OES a
Elemento LOD LOQ CONALI\./llA
(mg L") (mg L") fasy

Al 0,031 0,032 0,1
As 0,11 0,21 -

Ba 0,101 0,103 -

Ca 3,26 51 -

Co 0,64 0,94 -

Cu 0,23 0,28 -

Fe 0,02 0,07 0,3

K 2,8 3,1 -

Li 0,10 0,12 -
Mg 1,42 1,58 -
Mn 0,24 0,25 -
Mo 1,37 2,13 -

Na 3,32 4,75 -

Ni 0,025 0,039 0,025
Pb 0,02 0,08 0,210
Sh 0,03 0,05 -

Se 0,04 0,06 0,29

Si 5,56 5,85 -

Sr 0,121 0,122 -

\Y 0,27 0,28 -

Zn 0,08 0,10 0,12

?Resolucio CONAMA, N° 357, de 17 de Margo 2005.

De acordo com os valores de LOD e LOQ apresentados na Tabela 8, as
metodologias empregadas para determinacdo da composicdo mineral das amostras de
moluscos e 4gua do CELMM estdo de acordo com os valores estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA 357 de 17 de marco de 2005. Visto que os valores de LOD e
LOQ das metodologias aplicadas para quantificacdo dos metais e ametais apresentam
valores menores que o valor maximo permitido (VMP) pelo CONAMA, com excec¢édo
para o niquel, onde o VMP pelo CONAMA foi igual ao valor de LOD. Dessa forma,
para este elemento sé seria possivel a detec¢éo.

Para os elementos Cd e Pb que foram determinados nas amostras de moluscos
apenas na primeira coleta e foram determinados utilizando uma metodologia
empregando ICP-MS, os valores de LOQ foram de 0,5 ug L™, tanto para Cd quanto para
Pb.
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4.2 Parametros Fisico-Quimicos Relativos as Amostras de Agua do CELMM

Para determinacdo dos pardmetros fisico-quimicos das amostras de &gua
coletadas no CELMM, foram empregadas as metodologias de referéncia do Standard
Methods for the Examination of Waterand Wastewater.

Nas Figuras 7 a 14, sdo apresentados os resultados quanto aos parametros fisico-
quimicos determinados durante o periodo de desenvolvimento deste trabalho relativo as
trés coletas (Mai/2010 a Set/2011). Para cada parametro, sdo apresentados os valores
maximos, minimos e as respectivas médias para todos os pontos em relacdo a trés
coletas realizadas. Para efeito de avaliagdo dos resultados obtidos, foram empregados
valores de referéncia preconizados pela Resolugdo CONAMA 357 de 17 de margo de
2005.

Tendo em vista que as regides de coleta das amostras contemplam regibes de
estuario, foram utilizados os Valores Maximos permitidos (VMP) para aguas salobras,
que compreendem aguas com salinidades superiores a 0,5 e inferior a 30% (Capitulo | —
das definicdes). Também foram utilizados os parametros da Secdo Il — Das aguas

Salobras: Art. 6°, para 4gua de Classe 1 e 2.
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Figura 7 - Resultados dos paréametros: temperatura e pH, determinados para as amostras
de 4guas do CELMM referentes as trés coletas (N = 3)

Temperatura (°C) pH
” —®— 1°Coleta %9 —m— 1°Coleta
31 ] —°— 2%Coleta —®— 2°Coleta
./ 3°Coleta 8,5 3°Coleta b
30 -/ °
./ /. 8,0 - ./ \
O 29 o «— "
E ./o/ \./ z 751 \\./ \./
< 284 ]
§ 27 \ / A . ./.\'/
26 - \o/ &5
25 T T T T T T T 60 T T T T T T T
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Pontos de Coleta Pontos de Coletas
V medio V max V min CONAMA V médio V max V Mmin CONAMA
28,2 31 25,5 - 7,6 8,6 6,8 6,5-8,5

Fonte: autor, 2012

Como consta no Art. 21 da Secdo IV da Resolucdo CONAMA 357, os valores
de pH referéncia para aguas classificadas como salobras devem variar entre 6,5 a 8,5.
Como pode ser observado na Figura 7, os valores de pH obtidos para as trés coletas
(com excecdo do pH para o ponto P7 relativo a segunda amostragem) encontram-se
dentro do intervalo de pH preconizado pela Resolu¢gio CONAMA 357. Contudo, o
valor encontrado fora desta faixa (pH = 8,6) estava proximo ao valor maximo permitido
(pH = 8,5) e, adicionalmente, o P7 foi um dos pontos de amostragem com maior grau de
poluicdo em funcdo de atividade humana, o que pode ter contribuido para este pequeno
desvio em relacdo a faixa de referéncia.

O pH é um fator importante na analise de agua em virtude de poder influenciar
na distribuicdo de espécies (em funcdo de equilibrios paralelos dependentes da
concentracdo hidrogenibnica), podendo afetar a disponibilidade de nutrientes e a
toxicidade de muitos elementos tragos no ambiente (Mc NEELY et al, 1979).

Aguas naturais apresentam pH compreendido entre 4 e 9, porém, normalmente,
sdo ligeiramente alcalinas devido a presenca de carbonatos, bicarbonatos e metais
alcalinos e alcalinos terrosos (SCHAFER, 1985). Geralmente, valores de pH inferiores a
4,0 estdo associados a presenca de efluentes industriais. 1sso ocorre porque a
decomposicdo da matéria organica libera gas carbdnico que, por sua vez, reage com a
agua para formar &cido carbdnico que, consequentemente, reduz o valor do pH do
sistema aquéatico (MOURA, 2007).
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Por definir o carater acido, basico ou neutro de uma solucdo, esse parametro
deve ser considerado, uma vez que 0s organismos aquéticos estdo geralmente adaptados
as condigdes de neutralidade e, em consequéncia, alteragbes bruscas do pH de uma agua
podem acarretar o desaparecimento dos seres nele presentes (MOURA, 2007).

Observa-se também, na Figura 7, que, no periodo em que a temperatura da agua
do CELMM estava mais elevada, ocorreu uma diminui¢do nos valores de pH medidos
em relacdo as outras coletas, pois 0 aumento da temperatura favorece a dissociacdo das
moléculas de agua aumentando a concentracdo dos ions H*, por conseguinte, ocorrendo

uma diminuicéo do valor de pH.

Figura 8 - Resultado da Dureza, determinados para as amostras de dguas do CELMM
referentes as trés coletas (N = 3)
Dureza (mg L)

8000

—m— 1°Coleta
7000 b —e— 23Coleta
32Coleta
6000 -

1y

5000 u

4000 +

E [} °
g 3000 \./.\./
S 2000 4 \I\./.\I
T e re e
Pontos da Coleta
\4 médio \% méx V min CONAMA
2789 7068 327 -

Fonte: autor, 2012

A dureza da agua é predominantemente causada pela presenca de sais de calcio e
magneésio. Eventualmente, outros céations, como, por exemplo, aluminio, ferro,
manganés e zinco, podem influenciar na afericdo da dureza (OLIVEIRA, 2012).
Embora todos esses ions estejam envolvidos na determinacdo da dureza da agua, esse
parametro é geralmente expresso em termos de CaCOs.

Os resultados obtidos quanto ao parametro dureza da agua foram coerentes com
0 ambiente no qual as coletas foram realizadas, que durante o procedimento de
amostragem pbde ser observada a presenca de quantidades consideraveis de fragmentos
de conchas de moluscos, as quais possuem como componente principal em sua
composicdo o carbonato de calcio (CaCOs3) (OLIVEIRA; ALMEIDA, 2000).


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio
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Tendo-se como valores de referéncia para aguas “moles” concentragdes menores
que 60 mg L™ expressos como CaCOs, ¢ para dguas “duras” valores maiores que
270 mg L™ expressos como CaCOs, as aguas de todos os pontos de coleta foram
classificadas como aguas duras. A elevada dureza da dgua das amostras analisadas pode
influenciar diretamente sobre as concentracBes dos metais (bio)disponiveis para 0s
organismos vivos do CELMM devido a baixa solubilidade apresentada por alguns
carbonatos de metais (ex: BaCOs (Kps = 8,1x10°%); CaCOs3 (Kps = 8,7x10°%); MgCO; (Kops
= 1,0x107°, PbCO3 (Kps: 7,4 x10™) e SrCO3 (Kps= 3,2 x107) (VOGEL, 1981).

Observa-se, com os resultados obtidos, que, nas coletas onde os valores de pH
foram menores, a dureza da agua apresentou os maiores valores, fato que pode ser
justificado pelos equilibrios quimicos abaixo:

CaCOs( + 2H" = H,CO3 + Ca?*
MgCOs + 2H* = H,CO3 + Mg**

Uma vez que a reducdo do pH leva ao aumento da concentracdo hidrogenionica
do meio, os fons hidrénios livres reagem com HCO3 ou CO3* deslocando os equilibrios
acima. Este fato leva a formacéo de acido carbdnico e aumenta a concentracéo dos ions
Ca®* e Mg?* na 4gua (aumento da solubilidade do sal). Dessa forma, consequentemente,

aumenta o valor da dureza da agua.

Figura 9 - Resultado da Condutancia, determinados para as amostras de aguas do
CELMM referentes as trés coletas (N = 3)

Condutancia (mS)
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\4 médio \Y max V min CONAMA
25,2 78,3 2,36 -

Fonte: autor, 2012



42

A condutividade elétrica est4 associada a capacidade da dgua conduzir corrente
elétrica. Este pardmetro esta relacionado com a presenca de ions dissolvidos na agua,
que sdo particulas carregadas eletricamente, por isso, quanto maior a quantidade de ions
dissolvidos na &gua, maior serd a condutividade elétrica (MOURA, 2007).

De acordo com os resultados obtidos na Figura 9, os valores de condutancia
encontram-se coerentes com as caracteristicas do CELMM, pois a presenca de
diferentes ions, como sodio, magnésio, calcio e cloreto tem influéncia direta nos valores
da condutividade elétrica, portanto, os pontos de coleta com maior presenca desses ions
(pontos proximos ao mar) apresentaram maior valor da condutancia. A diminuicdo dos
valores de condutancia da terceira coleta podem ser justificados uma vez que a
condutancia elétrica é diretamente influenciada pelo pH do meio, pois, 0 aumento do
valor de pH diminui a solubilidade dos sais, por conseguinte, diminuindo a condutancia
do meio. A diluigdo proporcionada pelo aumento do nivel das aguas e da vazao durante
0 periodo chuvoso pode ser outro fator responsavel pela diminuigdo da condutancia das

amostras da terceira coleta.

Figura 10 - Resultado do Sulfato, determinados para as amostras de aguas do CELMM
referentes as trés coletas (N = 3)

Sulfato (mg L™)
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Fonte: autor, 2012

O ion sulfato é comumente encontrado em concentracGes elevadas na agua do
mar, no entanto, sua concentracdo diminui consideravelmente em aguas estuarinas
devido ao aporte de aguas continentais que causam um efeito de diluicdo. A presenca de

concentragdes elevadas de sulfatos encontra-se normalmente distribuida em proporcoes
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medias nas formas de sulfato, como: 39%; Na,SOs: 37%; MgSO,: 19% e CaSO4: 4% (a
250 °C e pH = 8,0) (NYBAKKEN, 1997).

Tendo-se que o valor maximo permitido (VMP) para aguas que estdo em
conformidade com o padrdo aceitavel para o consumo humano que é de 250 mg L™
segundo a Portaria do Ministério da Saude n° 518 de 2004 e sabendo-se que as amostras
de agua em questdo ndo sdo utilizadas para essa finalidade (ou seja, o consumo
humano), poderiamos inferir que as concentracdes encontradas sdo aceitaveis para as
finalidades de pesca e extracdo de alimentos em geral. Contudo, os niveis de sulfatos
comumente encontrados em aguas naturais variam entre 2 e 80 mg L™ e o artigo 19-A
do Decreto n° 8468 do Estado de S&o Paulo imp8e como valor maximo permitido para
as descargas de esgotos na rede puablica 1000 mg L™. Portanto, os valores encontrados
para 0s pontos 1 e 2 de coleta, que estdo consideravelmente acima do VMP,
demonstram a presenca de possiveis descartes inadequados de residuos de origens
distintas.

Cumpre ressaltar que existem diversos sulfatos de metais que apresentam baixa
solubilidade em solucdo aquosa e, portanto, podem contribuir para o acumulo dos
mesmos na forma de sélidos depositados no sedimento do CELMM ou em suspenséo.
Dependendo do grau de alteracdo das condigbes fisico-quimicas do meio (como
temperatura e pH, por exemplo), pode ocorrer a transferéncia desses metais para a agua,
(bio)disponibilizando-os para os organismos aquaticos. Um fato que pode ter
proporcionado a diminui¢do da concentracdo de sulfato da terceira coleta é a diluicao

proporcionada pelo aumento do nivel das dguas e da vazdo durante o periodo chuvoso.
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Figura 11 - Resultado do Fésforo, determinados para as amostras de dguas do CELMM
referentes as trés coletas (N = 3)
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Fonte: autor, 2012

O valor maximo de concentracdo de fosforo total que pode ser encontrado em
4guas salobras (segundo Resolucio CONAMA 357 - Tabela 1X — Classe — Aguas
Salobras) é de 0,186 mg L™. O fésforo total retine as formas particuladas e dissolvidas e
as espécies inorganicas e organicas, e toda a forma de fosforo presente em aguas
naturais, quer na forma idnica, quer na forma complexada, encontra-se na forma de
fosfato (ESTEVES, 1988). Porém, neste trabalho, s6 foi determinado a concentracéo de
fosforo livre, dispondo como tratamento das amostras de aguas apenas por um processo
de filtracao.

Para a determinacdo de fosforo total seria necessario realizar uma digestdo das
amostras de aguas a fim de destruir a matéria organica e espécies ou agregados
inorganicos de fosforo. No entanto, pode-se notar que mesmo tendo-se realizado
somente a determinacdo da concentracdo de fosforo livre, todos os pontos de coleta
(com excecdo de P1 e P2 — coleta 2) encontram-se consideravelmente acima do valor
méaximo sugerido para fosforo total. Os valores de concentracdo dos pontos P1 e P2 da
segunda coleta foram valores detectados, uma vez que os valores obtidos estdo abaixo
do LOQ.

A concentracdo elevada de P encontrada pode estar diretamente relacionada com
a ocupacao das areas que circundam o CELMM para a realizacdo do plantio de cana-de-

acucar e outras culturas. A retirada da cobertura florestal com a implantacdo dos
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cultivos ocasiona 0 aumento das transferéncias de matéria organica e de nutrientes da
superficie do solo por meio das colheitas, da decomposi¢do dos residuos vegetais e,
principalmente, pela erosao hidrica.

De maneira geral, nos agroecossistemas 0 movimento da &gua sobre o solo é
potencializado e as transferéncias de sedimento e de fosforo para os corpos d’agua sao
qualitativa e quantitativamente superiores aos provenientes de &reas cobertas por
florestas. Essas modificagdes interferem na dindmica do fésforo na agua resultando, na
maioria dos casos, em concentracdes superiores ao suporte fisico-quimico e biolégico
desses recursos hidricos. O descarte de efluentes domésticos sem qualquer tratamento

também é uma fonte antropogénica de fésforo no CELMM.

Figura 12 - Resultado do Aménio, determinados para as amostras de aguas do CELMM
referentes as trés coletas (N = 3)
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Fonte: autor, 2012

A ambnia é um composto muito toxico ocorrendo tanto como resultado da
digestdo dos organismos aquaticos como pela acdo de bactérias sobre a matéria
organica. A amdnia toxica livre no ambiente aquatico é oxidada pelas nitrobacterias
transformando-se em nitrito, também classificada como uma espécie toxica. Logo, em
grandes proporcdes, a mesma torna-se toxica em ambiente hibrido, comprometendo
significativamente a flora e fauna local, bem como os niveis de qualidade da agua para
atender as necessidades da populacdo que faz uso da mesma (ESTEVES, 1998).

A partir da realizacdo da determinacdo de aménio nas amostras de agua foi

possivel constatar que, na primeira coleta, todos os pontos apresentaram concentragao
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abaixo do VMP pela Resolugdo CONAMA 357 — Tabela IX — Classe 1l — Agua
Salobras para Nitrogénio amoniacal total, que apresenta valor méximo de 0,70 mg L™ E
0S pontos 6 e 7 da segunda amostragem e todos 0s pontos da terceira amostragem, 0s

valores encontrados estdo acima do estabelecido pela Resolugdo CONAMA.

Figura 13 - Resultado do Silicato, determinados para as amostras de dguas do CELMM
referentes as trés coletas (N = 3)
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Fonte: autor, 2012

Os sistemas costeiros estdo sujeitos a acdo de aportes terrestres que podem ser
revelados pelos teores de silicato presentes na dgua. O fosforo é um elemento nutriente
que entra no sistema hidrico, na fase dissolvida em quantidades bem menores que o
silicio. Os dois sdo assimilados pela biota nos processos de producdo primaria da
matéria viva. Porém, o silicio (Si) entra em grande quantidade nos sistemas costeiros,
devido a sua presenca abundante na crosta terrestre (Si e Al), sendo lixiviado para 0s
sistemas estuarinos em alta concentracdo. O silicio é um elemento nutriente, porém
utilizado apenas por uma parcela dos organismos fitoplanctonicos (diatomaceas)
(BRAGA et al, 2008).

Para a determinacdo de Si, as amostras de agua foram pré-concentradas em dez
vezes utilizando uma chapa de aquecimento. A concentracdo de Si encontrada no
CELMM para a primeira e segunda coleta esta na mesma faixa de concentracao
encontrada por Morengo et al (1995) (Cax: 4,21 € Cin: 0,22 mg L™) para amostra de

agua de lagoa, porém para a terceira coleta ocorreu um aumento na concentracdo Si
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(com excegdo ao pontos 1 e 2 que se encontram proximo ao mar) fato que pode ser
justificado devido a terceira coleta ter sido realizada em um periodo chuvoso em que a
agua da lagoa encontrava-se barrenta, com grande quantidade de areia em suspenséo,
que possui composicdo basica de dioxido de silicio (SiO;) (O’ NEILL, 1993).

Figura 14 - Resultado do Nitrato, determinados para as amostras de aguas do CELMM
referentes as trés coletas (N = 3)
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Fonte: autor, 2012

O nitrato € a principal forma de nitrogénio encontrado nas aguas e € produzido
no sistema aquatico pelo processo de nitrificacdo da matéria organica nitrogenada. As
aguas naturais geralmente contém nitratos em solucdo, principalmente tratando-se de
aguas que recebem esgotos. A presenca de nitrato pode indicar poluicdo recente, uma
vez que a matéria organica nitrogenada € passivel de oxidacdo na &gua, devido
principalmente a presenca de bactérias nitrificantes (MOURA, 2007).

O valor méximo de concentracdo de nitrato que pode ser encontrado em aguas
salobras (Resolucdo CONAMA 357 - Tabela IX — Classe Il — Aguas Salobras) é de
0,70 mg L™. De acordo com os resultados apresentados na Figura 14, todos os pontos de
coleta apresentaram valores acima do VMP (com excec¢do do ponto 2 da segunda
coleta). Ndo foi possivel realizar a determinacdo de nitrato na primeira amostragem,
logo apds a coleta, devido a auséncia do reagente (Cd metalico) utilizado para reduzir
nitrato a nitrito, para entdo ser realizado a sua quantificacdo. No entanto, quando foi
realizada a determinacdo na primeira coleta as concentracfes estavam abaixo do limite

de deteccdo. Possivelmente devido & presenca de microrganismos na agua que
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metabolizam nitrato e levam a formagéo de compostos reduzidos de nitrogénio, dentre

estes o amonio.

4.3 Determinacao de metais e ametais nas amostras de 4guas do CELMM

Os metais e ametais, nas Ultimas décadas, estdo sendo bastante utilizados,
principalmente, em processos industriais e, devido & falta de uma fiscalizag&o rigorosa,
esses elementos sdo descartados no meio ambiente, principalmente, em ambiente
aquatico sem nenhum tratamento prévio e, por apresentarem determinado grau de
toxicidade, o descarte inapropriado desses elementos coloca em rico a populacdo que
vive e se alimenta de produtos oriundos destes sistemas, possivelmente, contaminados.

Para realizar uma avaliacdo do CELMM em relagcdo aos metais e ametais, as
amostras de agua foram analisadas visando a determinacdo dos seguintes elementos Al,
As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, V e Zn.

Desses elementos, somente alguns apresentaram concentracdo superior aos
respectivos valores de LOQ calculados (Tabela 8). Contudo, esse resultado pode ser
considerado positivo, ja que os limites de deteccdo da metodologia aplicada para
determinacdo dos elementos apresentam valores abaixo do estabelecido pelas agéncias
que regularizam os valores maximos permitidos. Os elementos que apresentaram
concentracdes com valores maiores do que os limites de quantificacdo calculados para a
metodologia utilizada foram Al, Fe, Pb, Sre V.

Para avaliacdo dos resultados obtidos, também foram empregados os valores de
referéncia preconizados pela Resolugdo CONAMA 357 de 17 de marco de 2005.

Os resultados das analises das amostras de agua do CELMM das trés

amostragens estdo apresentados nas Figuras 15 a 18.
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Figura 15 - Concentracgéo de Al determinadas nas amostras de agua do CELLM (N = 3)
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Fonte: autor, 2012

O teor de Al estd acima do VMP de 0,1 mg L™ segundo a Resolugdo do

CONAMA 357 de 2005 em todos os pontos de coleta nas trés amostragens.

A concentracdo de ions aluminio em aguas naturais normalmente € pequena,

tipicamente 27 pg L™. Esse baixo valor se deve ao fato de que em pH, de 6,0 2 9,0 a

solubilidade do aluminio contida nas rochas e solos é muito pequena. A solubilidade do

aluminio em aguas é controlada pela solubilidade do Al(OH)s(), Kps: 3 x10°4 pelo pH e

presenca de agentes complexantes (BAIRD, 1999).

Figura 16 - Concentracao de Fe determinadas nas amostras de agua do CELLM (N = 3)
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Fonte: autor, 2012
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As concentracdes de ferro encontram-se abaixo do VMP de 0,3 mg L™* pela
Resolucdo CONAMA 357 de 2005. Com excec¢do do P7 da segunda amostragem que
apresentou uma concentracdo de 1,04 mg L™, aproximadamente 3 vezes maior que o
VMP, contudo, como a toxicidade do ferro é baixa para 0s organismos, esse valor nao
representa um grave problema para o meio ambiente e salide humana.

Em &gua, o ferro pode ocorrer na forma idnica ou complexada, como ion di ou
trivalente, em estado coloidal ou disperso. O ferro ocorre na forma divalente idnica
(Fe?*) se a 4gua estiver livre de oxigénio ou em pH abaixo de 3. Em condicdes de
aerobiose, ions ferrosos sdo convertidos a ions férricos que, por sua vez, formam
hidréxidos de ferro insoltveis (FRESENIUS et al, 1988). Em geral, a oxidacéo do ferro
com a consequente formacdo do precipitado Fe(OH)s; ocorre em valores de pH
compreendidos entre 7 e 8 (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Em sistemas aquaticos,
ricos em matéria organica, as espécies de ferro podem estar possivelmente complexadas
com 0s compostos humicos.

Como mostrado na Figura 7, os valores de pH do CELMM, nas trés coletas
realizadas, variaram entre 6,8 a 8,6; portando, devido a faixa de pH e as caracteristicas
do CELMM era de se esperar que o ferro estivesse complexado com 0s compostos
humicos ou precipitado na forma de Fe(OH)s, (Kps = 2 X 10%). Porém, a acidificacéo
das amostras pode ter levado a liberagdo de uma fracdo do ferro que se encontrava

complexado com compostos humicos.

Figura 17 - Concentracdo de Pb determinadas nas amostras de agua do CELLM (N = 3)
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Fonte: autor, 2012
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O valor méximo permitido para Pb, segundo a Resolugdo CONAMA 357 -
Tabela IX — Classe 11 — Aguas Salobras; é de 0,210 mg L™.

O teor de Pb encontrado nas amostras de agua do CELMM esta acima do VMP
estabelecido pelo CONAMA 357, com excecdo 0s pontos de P4 a P7 da terceira
amostragem. Embora quatro pontos da terceira coleta tenham apresentando valores
menores que o estabelecido pelo CONAMA, com os resultados obtidos nas trés coletas
fica evidente o alto teor de chumbo no CELMM.

Processos naturais e antrépicos podem ser responsaveis pela liberacdo de
chumbo no ambiente. Estima-se que as emissdes naturais de chumbo para a atmosfera
sdo provenientes de erupcBes vulcanicas, desgaste geoldgico e poeiras dispersas pelo
vento. Entretanto, frente as grandes emissdes feitas pelo homem, as vias naturais sdo de
menor importancia. A dispersdo antrépica do chumbo teve inicio h mais de 5.000 anos
e, com a atual mobilizagéo e utilizacdo de chumbo pelo homem, a circulacdo do metal
na biosfera é da ordem de 1.160.000 toneladas (ATSDR, 2007).

Segundo Atsdr (2007), as atividades de mineragdo e fundicdo do chumbo
primario oriundas do minério e da recuperacdo de sucatas ou baterias constituem
importantes fontes emissoras de chumbo para 0 meio ambiente, porém essas atividades

ndo foram observadas nas proximidades onde foram realizadas as coletas.

Figura 18 - Concentracdo de Sr e V determinadas nas amostras de agua do CELLM (N =
3)
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V e Sr, embora ndo sejam elementos contemplados pela Resolugdo do
CONAMA 357, apresentaram, de maneira geral, comportamentos semelhantes aos
demais elementos.

O estroncio € encontrado na natureza na forma de carbonato e sulfato. No
ambiente, o vanadio encontra-se combinado, principalmente com o0s elementos
oxigénio, sddio, enxofre e cloreto (COSTIGAN et al, 2001). O vanadio é considerado
um elemento toxico para o ser humano e animais (DOMINGO, 2000). Ao nivel vegetal,
0 vanadio é um elemento essencial para o crescimento das células, mas pode ser tdxico
quando presente em concentragdes elevadas (PATEL et al, 1990).

Observa-se, de modo geral, que ocorreu diminuicdo nas concentracbes dos
elementos nos pontos de P3 a P7 na terceira amostragem, fato que pode ser justificado
devido a ocorréncia de chuvas no periodo dessa amostragem, elevando o nivel de dgua
do CELMM e ocasionando uma dilui¢do no teor dos elementos.

Para que seja possivel inferir com maior exatiddo a origem desses elementos
presentes na agua, seria necessaria a avaliacdo dos sedimentos. Contudo, esse estudo
ndo foi realizado e, dessa forma, ndo se pode afirmar qual a origem exata desses
elementos e, além disso, como ndo existe um monitoramento periddico da regido,

também ndo € possivel inferir se a presenca desses elementos € natural ou antropica.

4.4 Comparacao dos teores de elementos inorganicos obtidos nas amostras de agua

do CELMM com valores divulgados na literatura por estudos similares

Embora existam agéncias que regulamentam as concentracbes maximas
permitidas dos elementos que podem esta presente nos diferentes tipos de agua, por
exemplo, agua doce, salobra, salgada e para consumo humano, existem muitos
elementos que ndo sdo contemplados por estas agéncias.

Para minimizar a falta de valores maximos toleraveis de alguns elementos, 0s
resultados obtidos neste trabalho foram comparados com valores da literatura obtidos
em estudos similares relativos a quantificacdo dos metais e ametais em amostras de
agua doce, salgada e salobra.

Na Tabela 9, sdo apresentados os intervalos de concentracdo dos elementos
determinados neste estudo e a faixa de concentracdo dos trabalhos consultados na

literatura para o periodo de 2005 a 2012.
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Tabela 9 - Comparagéo dos resultados obtidos neste trabalho com dados na literatura em estudos similares (ug L™).

Local

Tipo de 4gua Al As Ba Co Cr Cu Referéncia

Este trabalho 240 - 590 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ Este trabalho
Brasil 35,7 - 107 134138 n.d 19-23 14-16 55-12,1 WEBER et al, 2012
Agua doce

Brasil n.d n.d n.d n.d <LOD n.d LATTUADA et al, 2009
Agua salobra

Taiwan

] n.d 0,63 4,32 nd nd 0,47 — 338 0,90 — 34,3 DOONG et al, 2008
Agua salobra

Republica Checa n.d 01-875 n.d n.d 0,002 — 1,09 01-235 RYBICKA et al, 2005
Agua doce

india GUHATHAKURTA e
Agua salobra it it it it e e KAVIRAJ, 2000
Mexico n.d 0.50 — 21.90 n.d n.d 0.01 —0.59 1.61-4852 JONATHAN et al, 2011
Agua salgada

Espanha 114-118  206-258 21,7-836 04281 11228 040547 OVARSANCHEZet
Agua salobra al, 2006
Turquia n.d n.d n.d n.d <LOQ-0.410 <LOQ-1310 DEMIRAK et al, 2006
Agua doce

Tligle n.d 0,22 - 2,35 n.d 5-111 1,2 -165 n.d VAROL e SEN, 2012
Agua doce

n.d — ndo determinado
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Tabela 9. Continuac&o. Comparac&o dos resultados obtidos neste trabalho com dados na literatura em estudos similares (ug L™).

Local

Tipo de 4gua Fe Mo Ni Pb V Zn Referéncia

Este trabalho <LOQ - 1040 <LOQ <LOQ 80 — 1060 <LOQ -580 <LOQ Este trabalho
Brasil 36,2 120,8 n.d nd 8599 nd 33-105  WEBERetal, 2012
Agua doce

Brasil 1300 - 8500 nd 800 — 3100 <LOD n.d 98 250  LATTUADA et al, 2009
Agua salobra

faiwan n.d n.d 3,64-358 0,77 -138 n.d 5,14 — 354 DOONG et al, 2008
Agua salobra

Repuiblica Checa 2 - 1861 nd 007-272  <LOQ-109 n.d 1,26-202  RYBICKAetal, 2005
Agua doce

india GUHATHAKURTA e
Agua salobra 14,4 - 175 n.d n.d 0,03-0,20 n.d 0,01 - 9,67 AR A 20
Mexico 41134 nd 0.19-5472  0.40-44.97 nd 577 -410.10 JONATHAN et al, 2011
Agua salgada

Espanha n.d 016166 134574 nd 69,0 - 1067 nd TOVAR-SANCHEZ et
Agua salobra al, 2006
Turquia <LOQ -

Agua doce n.d n.d n.d <LOQ-0,74 n.d 2 150 DEMIRAK et al, 2006
Turquia 7,3 - 388 nd 5,8 - 72 0,2-0,34 nd 1,6 - 37 VAROL e SEN, 2012
Agua doce

n.d — ndo determinado
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Ao comparar as concentragdes dos elementos determinadas nas amostras de
agua do CELMM com amostras de agua de outras localidades, observa-se que, a
concentracdo de Al do CELMM estéa aproximadamente 10 vezes maior que a encontrada
por Tovar-Sanchez et al (2006) e Weber et al (2012).

O teor de Fe determinado no CELMM, embora esteja menor que os valores
apresentados por RYBICKA et al (2005) e Lattuada et al (2009), foi aproximadamente
seis vezes maior que os resultados reportados por Weber et al (2012), Guhathakurta e
Kaviraj (2000), Jonathan et al (2011) e Varol e Sen (2012).

O Pb que apresentou apenas os pontos P4 a P7 da terceira coleta concentragao
menor que 0 VMP pelo CONAMA, ao comparar com outros estudos, o teor de Pb est4
aproximadamente 90 vezes maior que os resultados apresentados por Weber et al
(2012), Doong et al (2008), Rybicka et al (2005), Guhathakurta e Kaviraj (2000),
Jonathan et al (2011), DEMIRAK et al (2006) e Varol e Sem (2012).

A concentracdo de vanadio foi aproximadamente cinco vezes maior que a
reportada por Tovar-Sanchez et al (2006) e o elemento estroncio ndo foi determinado
nos trabalhos consultados.

Os elementos Li, Sr, Sn, Se e Sb ndo foram determinados nos trabalhos
consultados.

Em relacdo aos demais elementos, os valores de LOD da metodologia utilizada
para quantificacdo dos elementos nas amostras de agua do CELMM foram, de modo

geral, maiores que as concentracdes reportadas nos trabalhos consultados.

4.5 Correlacao entre os resultados obtidos para amostras de agua

Com a finalidade de avaliar como os parametros estdo relacionados e verificar
como um parametro pode influenciar outro, foram determinados os coeficientes de
correlacdes entre os resultados obtidos para as amostras de agua do CELMM.

Os valores de correlacdo estdo apresentados na Tabela 10.



Tabela 10 - Coeficientes de correlacdo para os resultados das amostras de agua analisadas do CELMM.
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Temp pH Cond Dureza P Si SO/~ NOs  NH, Al Pb Sr Vv
Temp *
pH -0,73 *
Cond 0,12 0,14 *
Dureza 0,26 -0,16 0,87 *
P 0,39 -0,45 -0,53 -0,44 *
Si -0,82 0,54 -0,73 -0,77 0,04 i
S0, 0,19 -0,22 0,76 0,94 -0,49 -0,65 *
NO3 -0,36 -0,38 -0,59 -0,55 0,41 0,28 -0,41 >
NH,* -0,56 0,64 -0,38 -0,53 0,19 0,60 -0,58 0,36 *
Al 0,21 0,36 0,31 0,20 -0,05 -0,35 0,03 -0,38 0,30 25
Pb 0,38 -0,26 0,67 0,79 -0,28 -0,72 0,73 -0,44 -0,34 0,21 *
Sr 0,01 0,29 0,73 0,67 -0,26 -0,66 0,57 -0,21 -0,24 0,24 0,46 25
\Y/ -0,03 0,32 0,78 0,72 -0,31 -0,68 0,62 -0,30 -0,28 0,23 0,49 0,98 *

Temp - Temperatura
Cond — Condutancia.
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Com os resultados das correlagdes apresentados na Tabela 10, pode-se verificar
0S parametros que apresentam correlagcbes positivas e negativas e propor algumas
explicagOes para os resultados obtidos.

O aumento da temperatura de um sistema aquatico ird favorecer a dissociacdo

das moléculas de aguas, como mostrado na equacgéo abaixo:

HO=H"+OH  K,=10x10" T=20°C

Aumentando o valor do produto idnico da &gua, liberando mais H* para o meio
aquatico e, por conseguinte, ocorrera uma diminui¢do do pH. Portanto, o aumento da
temperatura de um sistema aquatico resultara na diminuicéo do valor de pH.

Como a condutancia de um sistema esta diretamente relacionada a quantidade de
fons presentes na dgua, quanto maior a quantidade de ions maior sera a condutancia
desse meio.

Embora a dureza da agua seja expressa em CaCOs, 0s principais ions que estéo

I** Na*, entre

relacionados com esses parametros sdo Ca>* e Mg?*, além dos fons K*, A
outros. Logo, aumentando a concentracdo desses ions maior serd o valor da dureza da
agua.

Na Tabela 10, observa-se que o Si apresenta correlacdo negativa com a
temperatura, condutancia e dureza. Como o CELMM apresenta uma elevada
concentracdo de Ca’* e o aumento da temperatura favorece a dissociacdo dos sais, 0
aumento do teor de Ca®* na 4gua, consequentemente, aumenta a dureza e a condutancia
do meio, porém o composto CaSiOs (Kys = 2,5 x 10®) apresenta baixa solubilidade.
Logo, 0 aumento da concentracdo de célcio acarretara na diminuicdo do teor de silicato
no meio, justificando as correlacfes negativas de Si com a temperatura, condutancia e

dureza.

4.6 Determinacdo de metais e ametais nas amostras de moluscos do CELMM

Por apresentarem grande distribuicdo nos ecossistemas costeiros, que sao mais
suscetiveis a poluicdo por metais e ametais, 0os moluscos bivalves vém sendo
amplamente utilizados como (bio)indicadores da polui¢do de ecossistemas nas Ultimas

décadas. Esses organismos se destacam por serem abundantes, de facil coleta e por
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apresentarem comportamento sedentario, visto que ndo se deslocam voluntariamente do
seu local de fixacdo, podendo indicar a poluigdo de uma determinada &rea.

Os elementos, normalmente, podem ter afinidade por uma parte especifica do
animal, devido ao metabolismo apresentado pelo mesmo. Dependendo dos objetivos do
estudo, a determinacdo dos elementos deve ser realizada considerando os 6rgaos do
animal (VIRGA et al, 2007). Contudo, como um dos propositos deste trabalho foi
verificar uma possivel contaminagdo dos moluscos na forma de alimento consumido
pela populagcdo e como o consumo é realizado sem separacdo prévia dos 6rgdos, 0s
resultados apresentados referem-se a totalidade do molusco.

Na Figura 19, estdo apresentados os resultados em termos de concentragdes (pug
g’ em matéria seca) e os respectivos valores méaximos, minimos e as médias das
concentracdes obtidas nas trés amostragens dos elementos: As, Ba, Ca, Co, Cu, K, Li,
Mn, Mo, Na, Ni, Se, Sr, V e Zn, determinados nas amostras de moluscos nas trés coletas
realizadas no periodo de maio de 2010 a setembro de 2011, tendo-se empregado a
técnica ICP OES para analise.

As amostras de moluscos também foram analisadas para os elementos Sb e Sn,
porém, para esses elementos em todas as amostras das trés coletas os valores foram

menores que LOD.
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Figura 19 - Concentracio de metais e ametais (ug g™) determinados nas amostras de
moluscos do CELMM (N = 3). Sendo: magunim (P1 e P2), sururu (P3 a P7), C = amostra
de sururu adquirida no comércio local e T = taioba. CE — Comunidade Europeia
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Figura 19 - Continuagdo: Concentracio de metais e ametais (ug g) determinados nas
amostras de moluscos do CELMM (N = 3). Sendo: magunim (P1 e P2), sururu (P3 a P7), C
= amostra de sururu adquirida no comércio local e T = taioba. CE — Comunidade
Europeia
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Figura 19 - Continuaciio: Concentracio de metais e ametais (ng g) determinados nas
amostras de moluscos do CELMM (N = 3). Sendo: magunim (P1 e P2), sururu (P3 a P7), C
= amostra de sururu adquirida no comércio local e T = taioba. CE — Comunidade
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A Figura 20 apresenta as concentragdes (ug g™ em matéria seca) e 0s respectivos
valores maximos, minimos e médias das concentracdes de Cd e Pb determinados apenas

na primeira amostragem empregando ICP-MS.
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Figura 20 - Concentracéo dos elementos Cd e Pb determinados nas amostras de moluscos
do CELMM (N = 3). Sendo: magunim (P1 e P2), sururu (P3 a P7), C = amostra de sururu
adquirida no comércio local e T = taioba.CE — Comunidade Europeia
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Na Figura 19, os valores encontrados para As (P4, P5 e C primeira coleta, C
segunda e P1 terceira coleta) e os valores de Co (P7 primeira coleta, P2 segunda coleta e
P1 e P2 terceira coleta) foram valores detectados, uma vez que os valores obtidos estdo
abaixo do LOQ.

Observa-se nos resultados apresentados que a taioba foi o Unico molusco que
apresentou teor de molibdénio, cabe ressaltar que a taioba foi coletada no P2 junto com
a amostra de macunim. Com base nesse resultado, a taioba pode representar um
bioindicador para o Mo, porém, é necessario um estudo mais detalhado para que se
possa verificar a veracidade dessa informacéo.

Os resultados apresentados nas figuras 19 e 20 estdo em matéria seca, porém
como é importante conhecer o teor dos metais em matéria Umida, foi calculada a média
das razdes entre todos os pesos determinados experimentalmente para as amostras no
estado fresco (Umido) com os respectivos pesos no estado seco e esta razao foi de 4,40 +
0,58. Portanto, de modo aproximado, para obter o teor de qualquer metal em peso

Umido basta dividir o valor em peso seco pelo valor da razéo entre peso fresco com peso

seco (= 4,40).



63

Cabe ressaltar que, na terceira coleta, ndo foram encontradas amostras de
molusco (sururu) nos pontos cinco e sete. Segundo os conhecimentos dos pescadores, “a
agua doce mata o sururu” (a diminuicdo da salinidade), o que foi comprovado ao
verificar a menor condutancia da agua nos pontos cinco e sete. No ponto quatro, o valor
da condutéancia foi ainda menor, porém, neste ponto, 0 molusco foi coletado em uma
profundidade maior, consequentemente sendo menos influenciado pela maré.

Para avaliagdo dos resultados apresentados nas Figuras 19 e 20, foram
consultados os valores maximos permitidos preconizados por algumas agéncias que
regulamentam o teor maximo de elementos quimicos que podem estar presentes nos
alimentos.

No Brasil, o limite maximo permitido por lei para elementos quimicos em
alimentos esta regulamentado desde 1965 por meio do Decreto Lei 55.871-65. Esses
limites foram atualizados e alguns mantidos pelo MERCOSUL (Resolu¢cdo GMC 102-
94, 103/94 e 35/96) e pelo Ministério da Saude (Portaria 685-980 de 27/08/1998)
(VIRGA et al, 2007). Esses valores estdo expressos na Tabela 11, juntamente com o0s
valores estabelecidos pelo REGULAMENTO (CE) N° 629/2008 DA COMISSAO de 2
de julho de 2008, que altera 0 Regulamento (CE) N° 1881/2006, fixando os teores
maximos de certos contaminantes presentes nos géneros alimenticios.

Na Tabela 11, observa-se que os valores maximos permitidos para As, Cd e Pb
permanecem 0s mesmos desde a primeira publicacao das leis que estabelecem os teores
maximos de contaminantes inorganicos em peixe e produtos de pesca, com uma
alteracdo para Pb quando comparado com REGULAMENTO (CE) N° 629/2008. Para
comparacdo com o0s resultados obtidos neste trabalho foram utilizadas as leis mais

recentes.



Tabela 11 — Limites maximos (em pg g™*) recomendados por organizacdes de satde.
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Metal Tipo de Decreto n° 55.871, Portaria n° 685, Resolucdo n°® 102, Regulamento (CE) Regulamento (CE)
amostras ANVISA de 1965 ANVISA, 1998 Mercosul, 1994, N2 1881/2006 N2 629/2008
As Peixe e produto 10 10 10 i i
de pesca
Peixe e produto 10 10 10 i i
cd de pesca
M-olusco i i i 1.0 1.0
Bivalve
Peixe e produto 2.0 2.0 2.0 i i
de pesca
Pb
Molusco
. - - - 1,5 -
Bivalve
Cu Peixe e produto 30.0 i i i i
de pesca
Ni Peixe e produto 5.0 i i i i

de pesca
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Tendo-se como base a Portaria n® 685 de ANVISA de 1998, que fixa o teor
méaximo de As em 1 pg g™ para peixe e produto de pesca, pode-se inferir que, para
amostras de magunim, sururu e taioba nas trés amostragens, todos os pontos de coleta
apresentaram concentracdes cerca de dez vezes acima do estabelecido pela portaria da
ANVISA.

O efeito tdxico das espécies de arsénio depende, principalmente, de sua forma
quimica. Muitos compostos arseno-organicos presentes em sistemas bioldgicos sdo
menos toxicos, ao contrario de espécies inorganicas de arsénio que sdo altamente
toxicas. Por exemplo, arsenobetaina (AsB), cuja presenca em alimentos de origem
marinha constitui a maior fonte de arsénio na dieta é essencialmente ndo toxica
(CHATTERJEE et al, 1995) e é excretada na urina, sem modificacdo, com tempo de
residéncia muito curto (de 6 a 24 horas, no maximo) (BALLIN, 1994).

Portanto, se o teor de As nos moluscos do CELMM estiver na forma orgénica
de AsB, possivelmente, ndo deve representar um risco eminente para populagao.

Para os elementos Cd e Pb, os resultados obtidos foram comparados com 0 VMP
estabelecido pelo Regulamento (CE) N° 629/2008, DA COMISSAO de 02 de julho de
2008, que altera o Regulamento (CE) N° 1881/2006. Esse regulamento recomenda
valores maximo de Cd e Pb em 1,0 e 1,5 pg g*, respectivamente, para amostra de
molusco bivalve.

Em relacdo ao Cd todas as amostras apresentaram concentragdes abaixo do
estabelecido pelo regulamento. Enquanto que para o Pb, as amostras de sururu dos
pontos 4 e 7 apresentaram teores de Pb abaixo do valor maximo permitido, as amostras
de sururu dos pontos 3, 5 e 6 e comeércio local apresentaram valores acima do VMP para
Pb. Nos pontos 1 e 2, referentes as amostras de macunim e taioba, apenas a taioba
apresentou teor de Pb menor que VMP.

Segundo o Decreto n® 55.871 da ANVISA de 1965, os valores maximos
permitidos para Cu e Ni sdo, respectivamente, 30 ¢ 5 pg g™. Com base nesses valores,
todas as amostras, nas trés amostragens, apresentaram teores de Cu e Ni acima do VMP.

Os resultados obtidos neste trabalho quando comparados aos valores
preconizados e seus respectivos VMPs (que estdo apresentados na Tabela 11),
evidenciam a necessidade urgente de uma maior fiscalizacdo e controle da qualidade
alimentar dos produtos que sdo extraidos do CELMM. Quando o teor de qualquer
elemento ultrapassa um ou mais VMPs citados na Tabela 11, esse produto (molusco)

imediatamente deve ser retirado do mercado e seu consumo deve ser interrompido até
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que novos testes sejam realizados, demonstrando a viabilidade do consumo (ou né&o) da

mercadoria.

4.7 Comparacao dos teores de elementos inorganicos obtidos neste trabalho com

valores divulgados na literatura por estudos similares

Embora existam agéncias de saude que regulamentam as quantidades maximas
dos elementos que podem estar presentes nos diferentes tipos de alimentos, existem
muitos elementos que ndo sdo contemplados por estas agéncias. Para minimizar a falta
de valores maximos toleraveis de alguns elementos, os resultados obtidos neste trabalho
foram comparados com valores da literatura obtidos em estudos similares de
quantificacdo dos metais e ametais em amostras de moluscos similares aos do CELMM.

Na Tabela 12, sdo apresentados os intervalos de concentracdo dos elementos

determinados neste estudo e a faixa de concentracdo dos trabalhos consultados.



Tabela 12 - Comparagc&o dos resultados obtidos neste trabalho com dados divulgados na literatura em estudos similares (ug g, matéria seca).

Local / Tipo

) Espécie As Ba Ca Cd Co Referéncias
de agua
Estetrabalho ~ "Viellafalcatae 384-185 <LOQ-27.4 6723-7804  006-024  52-240 Este trabalho
Anamalocardia brasiliana
8aha (BR)/ pnomalocardia brasiliana 4 - 13 34-38 5684-6475  156-179  345-53  onrosetal
Mar 2008
Bahia (BR)/  Mytella guiyanensis e SANTOS et al,
Mar Anomalocardia brasiliana nd nd 2994 - 9774 <L0Q-1,04 nd 2010
Espanha/ . L FUNES et al,
Estuario* Mytilus galloprovincialis n.d n.d n.d n.d n.d 2006
Antértica/ Mar  Laternula elliptica 10 - 66 n.d n.d 5-53 n.d NE(ZE(I)? al,
Chile/ Mar* Mytilus chilensis n.d n.d 460 - 2190 0,022 — 0,52 n.d ESPAélglg\?et al,
CONNAN e
Franga/ Mar  Patella sp. n.d n.d n.d 39-73 <10 TACK, 2010
Donax trunculus e USERO et al
. 49-121 d d 0,15-0,38 d ’
Espanha / Mar Chamelea gallina n n f 2005
- CONTIl e
Italia / Mar Patella caerulea n.d n.d n.d 1,83-10,1 n.d FINOIA, 2010
Grécia/ . o CATSIKl e
Estuério Mytilus galloprovincialis n.d n.d n.d n.d n.d FLOROU, 2006
Espanha / . L BEIRAS et al,
Estuario Mytilus galloprovincialis 7,1-13,7 n.d n.d 0,20 - 0,77 0,45 - 2,69 2003

*Matéria Umida. n.d — ndo determinado.
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Tabela 12 - Continuacdo. Comparacio dos resultados obtidos neste trabalho com dados divulgados na literatura em estudos similares (ng g, matéria

seca).
Local / Tipo L : .
) P Espécie Cu K Mn Na Ni Referéncias
de agua
Estetrabalng  Dtellafalcatae 72,4 - 295 21347271 122-611  3995-7821 29,8 -289,6 Este trabatho
Anamalocardia brasiliana
Baha (BR)/ pnomalocardiabrasiliana 9,6 111 108-113 311-586  nd 5,6 6,15 SANTOS etal,
Mar 2008
Bahia (BR) / Mytella gwya_nensw _e_ 51141 10,6 14,4 19401 4668 - 9527 nd SANTOS et al,
Mar Anomalocardia brasiliana 2010
Espanha/ . L FUNES et al,
Estuario* Mytilus galloprovincialis 5,0-26 n.d n.d n.d n.d 2006
Antértica/ Mar  Laternula elliptica 4,2 -543 n.d n.d n.d n.d NE(ZE(I)? al,
Chile/ Mar*  Mytilus chilensis 01-14 1080-3380 0,874 950-5300  n.d ESPAZB‘??“ al,
CONNAN e
Franca / Mar Patella sp. 4,3-49 n.d 4,7 -20,2 n.d 1,7-26 TACK, 2010
Donax trunculus e USERO et al
) 9,2-383 d d d 0,45-2,23 ’
Espanha / Mar Chamelea gallina n n n 2005
- CONTIl e
Italia / Mar Patella caerulea 1,11-19,01 n.d n.d n.d n.d FINOIA, 2010
Grécia/ . o CATSIKl e
Estuério Mytilus galloprovincialis 1,67 -6,35 n.d 7,2-25,3 n.d 1,16 - 7,51 FLOROU, 2006
Espanha / . L BEIRAS et al,
Estuario Mytilus galloprovincialis 6,8 -29,9 n.d 4,3-15,8 n.d 1,7-19,0 2003

*Matéria Umida. n.d — ndo determinado.



69

Tabela 12 - Continuagio. Comparacio dos resultados obtidos neste trabalho com dados divulgados na literatura em estudos similares (ug g*, matéria

seca).
Local / Tipo L Al
) P Especie Pb Se Sr \Y Zn Referéncias
de agua
Estetrabalho  Vell@falcatae - 1,13-407  <LOQ-205 89-110 081-106  452-207 Este trabalho
Anamalocardia brasiliana
sahia (BR)/ Anomalocardia brasiliana < 2,6 <58 595-639 075-10  68-768 o nooetal
Mar 2008
Bahia (BR) / Mytella guiyanensis e SANTOS et al,
Mar Anomalocardia brasiliana nd nd 52,1-135 nd 57,2648 2010
Espanha/ . L FUNES et al,
Estuario* Mytilus galloprovincialis n.d n.d n.d n.d 25-73 2006
Antértica/ Mar  Laternula elliptica 0,3-6,4 n.d n.d n.d 48 - 419 NE(ZE(I)? al,
Chile/ Mar* Mytilus chilensis n.d 0,024 - 0,20 n.d n.d 7,7-329 ESPAélglg\?et al,
CONNAN e
Franca / Mar Patella sp. 09-1,3 n.d n.d n.d 46,5 - 66,8 TACK, 2010
Donax trunculus e USERO et al
. ,74-95 d d d 56 - 152 ’
Espanha / Mar e sl 0,74 n n n 2005
- CONTIl e
Italia / Mar Patella caerulea 0,15-2,21 n.d n.d n.d 3,32-109 FINOIA, 2010
Grécia/ . o CATSIKl e
Estuério Mytilus galloprovincialis n.d n.d n.d n.d 20— 115 FLOROU, 2006
Espanha / . L BEIRAS et al,
Estuario Mytilus galloprovincialis 0,3-6,1 n.d n.d n.d 85 - 447 2003

*Matéria Umida. n.d — ndo determinado.
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Ao comparar as concentracdes dos elementos determinadas nos moluscos em
estudos com moluscos similares, porém em outras localidades, observa-se que, embora
a concentracdo de As esteja acima do estabelecido pela Portaria n°® 685 da ANSIVA de
1998, encontra-se na mesma faixa de concentragdo dos trabalhos de Santos et al (2008),
Negri et al (2006), Usero et al (2005) e Beiras et al (2003).

Para Cd, que apresentou teor abaixo do VMP pelo Regulamento (CE) N°
629/2008, também apresentou uma faixa de concentracdo menor que as encontradas
pelos estudos similares reportados por Santos et al (2008), Santos et al (2010), Negri et
al (2006), Espafia et al (2007), Connan e Tach (2010), Usero et al (2005), Conti e
Finoia (2010) e Beiras et al (2003).

O Pb apresentou as mesmas faixas de concentracdo que foram reportadas por
Santos et al (2008), Negri et al (2006), Connan e Tack (2010), Usero et al (2005),
Conti e Finoia (2010) e Beiras et al (2003), porém, no CELMM, o teor de Pb esta
abaixo do VMP segundo o Regulamento (CE) N° 1881/2006, apenas para 0s pontos 4 e
7 referentes as amostras de sururu e no ponto 2 referente a amostra de taioba.

Os elementos Ba e Se, embora tenham apresentado pontos de coleta com
concentragdes menores que LOD da metodologia utilizada, os pontos de coleta que
apresentaram concentragdes maiores que LOQ obtiveram valores elevados quando
comparados com os dados reportados na literatura. Para Ba, a concentracéo foi cerca de
7 vezes maior que o encontrado por Santos et al (2008) e, para o Se, foi cerca de 34
vezes maior que o encontrado por Santos et al (2008) e Esparia et al (2007).

Os teores de Co e Ni determinados foram, aproximadamente, 60 e 38 vezes
maiores, respectivamente, que os reportados por Santos et al (2008) e Beiras et al
(2003) em relacéo ao Co, e por Santos et al (2008), Connan e Tack (2010), Usero et al
(2005), Catsiki e Florou (2006) e Beiras et al (2003) para Ni.

O teor de Cu estéa cerca de duas vezes menor que os determinados por Negri et al
(2006) e Usero et al (2005), porem em relagcdo aos resultados obtidos por Santos et al
(2008), Santos et al (2010), Funes et al (2006), Espafia et al (2007), Connan e Tack
(2010), Conti e Finoia (2010), Catsiki e Florou (2006) e Beiras et al (2003) foi cerca de
20 vezes maior.

O teor de K também esté elevado no CELMM, sendo cerca de 480 vezes maior
em relacdo aos resultados obtidos por Santos et al (2008) e Santos et al (2010); porém

em relacdo ao teor obtido por Espafia et al (2007) € cerca de duas vezes maior.



71

O aporte de potdssio para o CELMM também pode estar diretamente
relacionado com a presenca de vastas areas de cultivo, principalmente de cana, que
circundam a lagoa. Potassio é amplamente empregado em agricultura na forma do
fertilizante “NPK”, que pode apresentar teores variados de nitrogénio, potassio e fésforo
de acordo com o estégio de crescimento da planta.

O teor de Mn do CELMM foi cerca de 15 vezes maior que 0s obtidos por Santos
et al (2008), Santos et al (2010), Espafia et al (2007), Connan et al (2010), Catsiki e
Florou (2006) e Beiras et al (2003).

Vanadio apresentou concentracdo cerca de 10 vezes maior que a obtida por
Santos et al (2008).

Apenas os elementos Ca, Na, Zn e Sr apresentaram teor na mesma faixa de
concentracdo que os trabalhos listados na tabela 12.

O elemento Li (Cmin: 13,5 pg g™ Cmac 88,9 pg g™) ndo foi determinado nos
trabalhos consultados.

Com base na comparacdo realizada, observa-se que as concentracdes dos
elementos nos moluscos do CELMM estdo com concentracdes elevadas, portanto, é
necessario um estudo mais detalhado para que seja possivel indicar a(s) fonte(s) desses
elementos e verificar se essas concentracdes elevadas sdo normais para as caracteristicas

da regido ou se esta ocorrendo uma contaminagéo no sistema em estudo.

4.8 Contribuicdo do consumo dos moluscos na ingestdao diaria de elementos

guimicos pela populacao

Embora a maioria dos valores obtidos neste trabalho esteja acima dos limites
méaximos permitidos por lei e com teor bem acima dos outros estudos similares
publicados na literatura (para a maioria dos elementos determinados), o que ja torna
preocupante o consumo da carne dos moluscos pela populacdo local, também foi
realizada uma estimativa da contribuicdo do consumo da carne dos moluscos na
ingestdo diaria de elementos inorganicos, uma vez que o grau de toxicidade dos metais
para seres humanos depende da sua ingestdo.

Agéncias de saude tém proposto limites maximos provisorios de ingestdo diaria
para alguns metais como uma forma de orientacdo aos 6rgaos de vigilancia sanitaria

(VIRGA et al, 2007). Os valores provisorios de ingestdo diaria toleraveis PTDI
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(Provisional Tolerable Diary Intake) sugeridos pela Organizacdo Mundial de Saude e os
valores sugeridos no livro "Dietary Reference Intakes: The Essential Guide to Nutrient
Requirements” para alguns elementos foram comparados com o0s resultados
apresentados neste trabalho, considerando-se uma ingestdo diaria de 100 g (matéria
Umido) de carne do molusco. Os resultados sdo apresentados na Tabela 13. Este estudo
foi realizado considerando uma pessoa do sexo masculino e com faixa etéria de 19 a 30
anos.

Neste estudo, ndo foi levado em consideracdo a (bio)disponibilidade dos
elementos. Nos estudos de simulacdo da contribuicdo destes elementos no consumo
humano foi considerada uma absorcdo total dos elementos encontrados nos moluscos,
pois 0s Orgdos que regulamentarizam os valores maximos permitidos levam em
consideracdo a concentracdo total dos elementos nos alimentos. Porém, atualmente, ja
se sabe que a concentracdo total dos elementos € uma informacdo limitada,
especialmente sobre o seu comportamento no meio ambiente e nos danos que pode
causar a saude. As propriedades fisicas, quimicas e biologicas séo dependentes da forma
quimica em que o elemento esta presente (BURGUERA; BURGUERA, 2009). Por
exemplo, a medida da concentracéo total de arsénio ndo indica os verdadeiros niveis de
cada espécie individualmente. Para estimar o risco envolvido, precisam ser levados em
consideracdo a variacdo na toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que sdo

dependentes das formas quimicas na qual o arsénio esta presente (BARRA et al, 2000).
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Tabela 13 - Contribui¢do do consumo da carne do molusco pela populacdo, em relacdo a
ingestdo adequada e o nivel maximo de ingestdo toleravel. Foi considerado o valor médio
guanto a concentracdo dos elementos determinados nas trés coletas.

. % da % da
Ingestdo media de LA R N.M.L.T. L
Metal 100 g (peso Gmido)  (ug/dia) contll’llt&wgao (ng/dia) co:ltK;lblullc_;ao
Ca 173359 1000 17336 2500 6934
Cu 3593 900 399 10000 36
Mn 5359 2300 233 11000 49
K 104002 4700000 2,21 n.d -
Se 15,6 55 28 400 4
Na 158913 1500000 11 2300000 6,9
Zn 1854 11000 17 34000 54
Ni 2642 n.d - 1000 264
\ 107 n.d - 1800 6,0
Cd* 3,70 n.d - 60 6,2
Pb* 52 n.d - 210 25
ng/dia

I.A — Ingestdo adequada.

N.M.LT — Nivel maximo de ingestao toleravel.
n.d — Nao determinado

*PDTI - Provisional Tolerable Diary Intake.

Com base na Tabela 13, observa-se que a ingestdo de 100 g por dia da carne dos
moluscos ndo excede os valores recomendados para ingestdo diaria adequada para K,
Na, Se e Zn, porém essa ingestéo ultrapassa 0s niveis maximos toleraveis para Ca e Ni.

Para Ca e Ni, a ingestdo de 100 g da carne do molusco mostrou ser preocupante,
pois essa ingestdo excede os valores maximos toleraveis em aproximadamente 70 e 3
vezes para Ca e Ni, respectivamente. O excesso de Ca no organismo humano pode gerar
problemas na saude, tais como, pedras nos rins, hipercalcemia com insuficiéncia renal e
uma diminuicdo da absorcdo de certos minerais. E a ingestdo de grandes doses de niquel
pode gerar nauseas, dor abdominal, diarreia, vomitos e falta de ar (OTTEN et al, 2006).

Embora a ingestdo de 100 g por dia da carne dos moluscos para Cu ultrapasse o
valor de ingestdo adequada, essa ingestdo ndo ultrapassa o nivel maximo de ingestdo
toleravel. Porém, mesmo ndo ultrapassando o nivel maximo de ingestdo toleravel, cabe
ressaltar que o excesso de Cu no organismo humano pode gerar problemas a salde, tais
como, doengas gastrointestinais, incluindo dor abdominal, célicas, nduseas, diarreia e
vomitos (OTTEN et al, 2006).

Resultado semelhante ao do Cu é encontrado para o elemento Mn, porém, para
esse elemento, a contribuicdo para o nivel maximo de ingestdo toleravel é de

aproximadamente 50%. Valor que pode ser considerado preocupante, tendo-se em vista
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que a toxicidade relativa a0 manganés faz com que o sistema nervoso central apresente
sintomas similares aos da doenga de Parkinson (OTTEN et al, 2006).

A carne de molusco apresentou uma baixa contribuicdo para o nivel de ingestdo
adequada de K e Na, de aproximadamente 2 e 11% respectivamente, porém as
principais fontes de potassio sdo frutas, legumes, verduras de folhas verdes, passas e
raizes. O Na esta presente na maioria dos alimentos (OTTEN et al, 2006). Em relacdo
ao Zn e Se, a carne de molusco tem uma baixa contribui¢do na ingestdo adequada de 17
e 28%, respectivamente, e na ingestdo maxima toleravel, de 5 e 4%, respectivamente.

Deficiéncias de zinco em humanos séo raras, sendo este elemento essencial para
0 crescimento e realizacdo de varios processos enzimaticos relacionados ao
metabolismo de proteinas, carboidratos e gorduras. Os alimentos ricos em zinco
incluem carne, alguns crustaceos, legumes e cereais fortificados. O Se é um nutriente
antioxidante envolvido na defesa contra stress oxidativo e, como tal, desempenha este
papel, porém o excesso desse elemento pode causar fragilidade e perda do cabelo e
unhas, fadiga e anormalidades do sistema nervoso (OTTEN et al, 2006).

A contribuicdo da carne de molusco para a ingestdo méxima toleravel de V
também foi baixa, de aproximadamente 6%. Contudo, um papel funcional para vanadio
em seres humanos ndo foi identificado. Existem alguns relatos de que o vanadio pode
aumentar a acdo da insulina, mas o mecanismo de acdo é incerto e nao esta elucidado
(OTTEN et al, 2006).

Para Cd, que apresentou teor abaixo do VMP, o consumo da carne de molusco
também representa uma contribuicdo baixa para a ingestdo maxima toleravel, de
aproximadamente 6%. Em relacdo ao Pb, embora apenas dois pontos de coleta tenham
apresentados valores abaixo do VMP, a contribuicdo da ingestdo da carne de molusco é
de aproximadamente 25%. No entanto, cabe ressaltar que Cd e Pb sdo elementos
altamente toxicos e ndo apresentam nenhuma funcdo no organismo humano (MOHN et
al, 1999).

E importante ressaltar que o nivel de ingestdo deve depender dos habitos da
populacdo/individuo gue ira consumi-lo. Por exemplo, se o individuo é fumante, o nivel
de cadmio que ele ja possui no sangue € maior do que o de um individuo ndo fumante,
e, portanto, seu limite de ingestdo deveria ser menor. Muitos outros fatores podem
influenciar esse limite como a qualidade do ar, da agua, do solo, entre outros e, portanto
0s niveis estipulados de ingestdo diaria sdo discutidos constantemente (VIRGA et al,
2007).
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados neste trabalho é possivel evidenciar a
necessidade urgente de uma maior fiscalizagdo e controle dos efluentes descartados no
CELMM, como a implementacdo de uma fiscalizagdo periddica da qualidade alimentar
dos produtos extraidos desse sistema, visto que alguns pardmetros e elementos
avaliados encontram-se com concentragcdes acima dos valores de referéncia de acordo
com as legisla¢des especificas consultadas.

Como foram encontrados teores acima do VMP para elementos considerados
toxicos em baixas concentracBes, recomenda-se a monitoracdo permanente do
transporte e transferéncia desses elementos entre 0s meios e seres presentes dentro do
CELMM para que possiveis contamina¢Ges das populacdes possam ser evitadas.
Cumpre ressaltar que o controle periodico da concentragcdo de metais e ametais ndo esta
sendo realizado por nenhum oOrgdo ambiental ou de fiscalizacdo de Alagoas, o que
impede que medidas preventivas possam ser tomadas em tempo habil, caso algum
processo de contaminagdo do ambiente esteja em curso.

Para que se possa inferir com exatiddo a origem desses elementos e parametros
encontrados com valores elevados nas amostras coletadas, seria necessario avaliar, junto
com a agua e os moluscos, o sedimento, portanto, como a avaliacdo do sedimento ndo
foi realizada ndo é possivel inferir se a presenga desses elementos e 0s parametros em
concentracdes elevadas sdo de origem natural ou antropica.

Cumpre ressaltar que para a realizacdo de um trabalho completo relacionado
com a monitoracdo da qualidade da dgua dos alimentos extraidos do CELMM, seria
necessaria a implementacdo de um laboratorio para essa finalidade, que possuisse
instrumentacdo analitica compativel com os procedimentos e sequéncia analitica a
serem realizados. Infelizmente, nem a Universidade Federal de Alagoas e nem o

Instituto do Meio Ambiente de Alagoas possuem tal laboratério.
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