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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade ambiental do estuario do rio Subaé por
meio da determinacdo da concentracdo de elementos traco em moluscos bivalves e
sedimentos. Buscou-se avaliar o risco a saude humana associada ao consumo de mariscos
da regido, realizou-se uma andlise de risco toxicolégico em nivel de rastreamento. Foram
coletadas Crassostrea rhizophorae (ostra de mangue), Mytella guyanensis (sururu) e
sedimentos em 12 estacdes de amostragem no estuario do rio Subaé, Bahia. Para digestédo
das amostras biologicas foram utilizados 2 mL de HNO;z concentrado e 2 mL de agua MilliQ
ultra pura, em bombas PARR a 120 °C, durante 16 horas. Para a extracdo parcial dos
elementos tragco associados aos sedimentos realizou-se uma extragdo a frio com 10 mL de
HCI 1mol L. Todos os metais foram determinados por ICP OES. As determinacdes de
carbono organico e nitrogénio foram realizadas em analisador elementar. Todas as analises
quimicas foram realizadas em triplicata. Materiais de referéncia certificados e brancos foram
processados juntos com cada lote de amostras. Na metodologia da avaliagdo de risco
toxicoldgico foram realizadas coleta e avaliagdo dos dados, a avaliagdo da exposicdo, a
avaliacdo da toxicidade e a caracterizacdo dos riscos. Verificou-se concentracdes
relativamente elevadas para os elementos Cd, Cr, Cu, Zn em ambos os bivalves estudados
e altas concentragfes de Mn e Ni nas amostras de sururu. Os teores de argilatsilte, matéria
organica e carbono organico foram elevados e provavelmente influenciaram a distribuicdo
dos metais. Os teores de Ba, Mn, Cd e Cu nos sedimentos, de algumas estacoes,
ultrapassaram os valores de referencia recomendados. Cadmio cobre e zinco foram
bioacumulados (FASB>1) por ostras a partir dos sedimentos, enquanto para as amostras de
sururu foi observada a bioacumulacdo da maioria dos elementos analisados. A andlise de
risco ndo carcinogénico indicou valores moderados, altos e criticos para Al, Cu e Zn. O risco
multiplo de ingestdo dos metais foi considerado alto e critico para os mariscos estudados.
Em relacdo aos riscos carcinogénicos, somente o cadmio ultrapassou as estimativas da

incidéncia de cancer tanto para adultos como para criangas em ambos o0s bivalves.

Palavras chaves: moluscos bivalves, estuério do rio Subaé, bioacumulacdo, analise de

risco toxicologico, metais traco.
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1. INTRODUCAO

Em geral, a populacdo mundial concentra-se principalmente nas areas costeiras. Este
carater concentrado da distribuicdo da populacdo global se deve a alta disponibilidade de
recursos hidricos, geoldgicos e bioldgicos presentes nesta regido. Dentre os diversos
ambientes da zona costeira, as baias e os estuarios sdo os locais preferencialmente
escolhidos pela populacdo, devido a localizagdo estratégica e facilidade no usufruto dos
servigos e caracteristicas ecoldgicas intrinsecas (BATISTANETO et al., 2008).

A regido costeira se constitui em uma importante zona de producdo de alimentos por
meio da agropecuaria, pesca e aquicultura. Esta regido é foco de desenvolvimento industrial
e de transporte, fonte significativa de recursos minerais, incluindo petréleo e gés natural,
principal destino turistico em todos os continentes, e abundante reservatério de
biodiversidade e ecossistemas, dos quais depende o funcionamento do planeta (LACERDA
et al. , 2002).

Dentre o0s ecossistemas costeiros, 0s estuarios funcionam como uma regido
importante de transicdo entre o continente e 0 oceano. Os estuarios sdo extremamente
importantes no transporte de agua, matéria e energia na zona costeira e, frequentemente,
funcionam como um ambiente deposicional (LACERDA, 1994). A qualidade de um sistema
estuarino é funcdo das caracteristicas hidrologicas e morfologica dos estuarios,
principalmente do tempo de residéncia das &guas e de sua capacidade de diluicdo
(MIRANDA, 2002). Obviamente o montante de atividades antrépicas presentes em uma
bacia de drenagem e a carga de matéria organica e contaminantes que chega nesse
sistema também tera um papel fundamental na definicdo da qualidade deste sistema.

Durante o percurso continente - oceano ocorrem diversos processos fisicos, quimicos
e biolégicos, de origem natural e/ou resultado de atividades antrépicas, que podem alterar a
forma quimica e fisica dos materiais transportados ao longo do gradiente estuarino e das
interfaces entre. atmosfera, solos, sedimentos, aguas e biota (MIRANDA, 2002).

A industrializacdo e a urbanizacdo em areas litorAneas tém contribuido
significativamente para a contaminacdo e a degradacédo de ambientes estuarinos, colocando
em risco o equilibrio de importantes ecossistemas. As atividades antropicas, geralmente,
produzem efluentes que quando lancados no ambiente podem causar impactos na
biodiversidade local e, eventualmente, expor a populacdo humana as concentracbes
elevadas de contaminantes, causando prejuizos & saude. Ao médio e longo prazo, estes
aportes podem resultar em uma substancial depreciagcdo das caracteristicas naturais de

uma dada regido. Visto a elevada concentragdo de atividades antropicas na regido costeira,



0s estudrios e baias atuam como corpo receptor final de muitos contaminantes (LACERDA,
2002).

Como resultado, existe uma preocupacdo global com a contaminagcdo ambiental da
zona costeira, principalmente devido a ocorréncia de hidrocarbonetos de petréleo,
hidrocarbonetos halogenados, radionucleotideos, residuos sélidos e elementos traco em
diversos compartimentos ambientais (KENNISH,1997). Adicionalmente, o estudo de
farmacos, horménios, retardantes de chama e plastificantes em matrizes ambientais tém
avancado muito. Juntos estes contaminantes sdo chamados de Contaminantes Emergentes
(CE). Um aspecto importante deste grupo de contaminantes € que mesmo em baixas
concentracdes estes contaminantes sdo capazes de afetar a saude da biota e de seres
humanos (KOLPIN, 2002). Ja existem registros destes contaminantes em varios ambientes
costeiro, inclusive no Brasil (LISBOA FILHO, 2012).

Dentre os diferentes grupos de contaminantes, os metais traco tém sua fonte
frequentemente atribuida as industrias e ao langamento de esgotos domeésticos. Entretanto,
0Ss metais podem ter suas fontes também associadas a processos naturais. A lixiviagdo de
metais, constituintes naturais da estrutura cristalina dos minerais formadores de rochas,
disponibiliza elementos trago para os solos e para a coluna d’agua (LUOMA E RAINBOW,
2008). Ou seja, as caracteristicas das rochas da bacia de drenagem influenciam a
concentracao total de metais a ser encontrada nos sedimentos, material em suspenséo e
dgua dos sistemas costeiros. Apesar dos metais ocorrerem naturalmente, suas
concentracdes vém aumentando substancialmente em fungéo da crescente industrializacédo
da zona costeira (BREZONIK E MACH, 1991).

No ambiente, os metais encontram-se distribuidos entre a fase aquosa (diluidos) e a
fase particulada (sedimentos e material particulado em suspensdo), além de estarem
presentes nos tecidos bioloégicos (CAMPBELL E TESSIER, 1996). A concentracdo de metais
na fragéo particulada é maior, em algumas ordens de magnitude, do que a fragcdo dissolvida
na coluna d’agua, mesmo assim, existe um equilibrio entre as fracdes dissolvidas e
particuladas, o qual é determinado pelas caracteristicas biogeoquimicas do ambiente em
questao (BREZONIK E MACH, 1991). Algumas das variaveis importantes do ambiente séo a
granulometria dos sedimentos, a composi¢do mineraldgica, o estado de oxi-reducdo dos
elementos traco, processos de adsorcdo e desorcdo e as vias de transporte fisico
(FORSTNER E WITTMANN, 1979).

Varios processos podem transferir elementos trago para o sedimento de fundo. Metais
dissolvidos na agua se ligam a matéria organica através do processo de quelagao, formando
complexos ou compostos de coordenacdo, que precipitam e se acumulam no sedimento.
Outros processos como sorcao e floculacao também influenciam a particdo dos metais entre
as fracBes dissolvida e particulada (FORSTNER E WITTMANN, 1979).
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Em sedimentos ndo impactados pela acdo antrépica 0s metais estdo
preferencialmente associados aos alumino-silicatos, formando compostos estaveis e
resistentes ao ataque &cido. Ja em sedimentos contaminados, 0os metais estdo geralmente
ligados a fase mais label, associados aos O0xidos de Fe e Mn, matéria organica, sulfetos,
hidroxidos e carbonatos (RAURET, 1998). Em estudrios impactados, o padrao de
contaminacado dos sedimentos € determinado ndo somente pelos fluxos de metais de origem
antropica, como também pelos processos de diluicdo, dindmica local, granulometria dos
sedimentos, mobilidade dos metais entre as fracdes dissolvida e particulada, entre outros
(LUOMA E RAINBOW, 2008).

Os sedimentos de fundo sdo o maior e mais importante depdsito de contaminantes,
nao apenas de metais, como também de compostos organicos, sobretudo pela capacidade
de preservar a historia dos episodios de lancamento de contaminantes em diferentes
estratos sedimentares (LUOMA E RAINBOW, 2008). Por isso, a ressuspensdo e/ou
remobilizacdo de sedimentos de fundo, causada tanto por fatores naturais (tempestades e
furacdes), como por atividades humanas (dragagem de canais, ocupacdo de zonas de
manguezal, etc.) expde 0s metais armazenados, alterando suas concentracdes e
distribuicdes entre as fraces dissolvidas e particuladas e causando distarbios ecolégicos
(DUURSMA E CARROL, 1996).

Matéria organica e detritos biogénicos também constituem o compartimento
sedimentar e sdo recursos alimentares importantes para a cadeia trofica, podendo funcionar,
potencialmente, como fonte de metais para a biota, caso eles estejam biodisponiveis
(LUOMA E RAINBOW, 2008). A disponibilidade de metais é controlada pelo pH,
temperatura, salinidade, concentracdo e tipo de matéria organica (MO) disponivel no
ambiente, entre outros fatores (CAMPBELL E TESSIER, 1996).

A acumulagdo de metais nos organismos expostos a um ambiente contaminado
depende de muitos fatores ambientais, além da concentragdo do préprio contaminante.
Algumas variaveis importantes na disponibilizacdo de metais para a biota s&o: a
concentracdo de sulfetos volateis e de 6xidos de manganés, ferro e aluminio, condi¢cdes
redox como pH e Eh, (LUOMA E RAINBOW, 2008), granulometria, matéria organica
(DUURSMA E CARROLL, 1996) e os fatores biol6gicos de cada espécie, como a fisiologia,
estagio de vida, maturidade, estagio reprodutivo e longevidade (CAMPBELL E TESSIER,
1996; COIMBRA, 2003).

Os organismos biomonitores sdo aqueles que acumulam substancias toxicas em seus
tecidos e podem ser usados no monitoramento ambiental (RAINBOW, 2002). Organismos
biomonitores, também conhecidos como sentinelas, fornecem uma medida integrada dos
niveis de contaminantes biodisponiveis no ambiente, respondendo simultaneamente a

diferentes agentes estressantes, refletindo o nivel de degradacdo do ecossistema
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(GOLDBERG, 1986). Os biomonitores geralmente séo organismos sedentarios, abundantes,
que possuem tempo de vida longo, séo de facil identificacdo e amostragem, séo tolerantes a
contaminacdo ambiental e sdo cosmopolitas (LUOMA E RAINBOW, 2008; CAMPBELL E
TESSIER, 1996).

Os moluscos bivalves sdo organismos amplamente usados com biomonitores de
contaminacdo por metais, uma vez que estes apresentam uma série de caracteristicas
especificas que faz com que a concentracdo de contaminantes nos seus tecidos seja um
bom indicativo das condicbes ambientais. Em geral, estes organismos sédo sésseis, ativos
filtradores e vivem em substratos consolidados ou enterrados em sedimentos, suportando
grande variacdo de salinidade e contaminacao, representando bem as concentracdes de
contaminantes presentes huma determinada area (LUOMA E RAINBOW, 2008). Além disso,
0os moluscos bivalves sdo amplamente consumidos por populagbes humanas,
especialmente nas comunidades de pesca e mariscagem onde constituem a principal fonte
de proteina animal. Este grupo de organismos inclui a Mytella guyanensi (sururu), a
Crassostrea rhizophora (ostra), o Anomalocardia brasiliana (chumbinho), entre outros
bivalves comestiveis (CURTIUS et al., 2003).

Determinar as concentragdes de contaminantes no tecido de bivalves € uma forma de
avaliar a distribuicdo destas substancias no ambiente e também de estimar a potencial
exposicdo humana a agentes toxicos. Os primeiros usos dos moluscos bivalves como
biomonitores datam de 1975, quando foram utilizados no programa internacional de
monitoramento de contaminantes no ambiente marinho chamado Mussel Watch (NOAA,;
GOLDBERG, 1986).

Segundo Rainbow (2002), o habito alimentar destes animais — filtracdo - € o que os
torna tdo suscetiveis a incorporacdo de contaminantes, tanto pela fracdo particulada que o
organismo ingere, como atraves da fracao dissolvida na agua. Os bivalves filtradores podem
acumular contaminantes nos seus tecidos em concentracdes de 1.000 a 10.000 vezes
superior as verificadas no local onde habitam (GALVAO et. al, 2009). Dessa forma, os
bivalves sdo mais expostos a agentes téxicos do que outras espécies e seu uso como
biomonitores € visto como uma opgdo mais conservadora de monitoramento ambiental
(GALVAO et. al, 2009).

Os bivalves quando expostos a contaminacdo por metais tendem a criar mecanismos
para diminuir ou mitigar os possiveis efeitos devido a toxicidade imposta pelos
contaminantes. De acordo com Marigomez et al. (2002), algumas das estratégias usadas
para detoxificar os organismos incluem a formacdo de granulos mineralizados no espaco
extracelular (na lamina basal) e intracelular, nos lisossomos, assim como a complexacao
com metaloproteinas. A concha também pode ser utilizada, em algumas espécies, para

armazenar metais na forma de grdos amorfos, depositados nas linhas de crescimento da
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concha ao longo da vida do animal, refletindo a variacdo temporal das concentracoes
ambientais a qual os organismos foram submetidos (SIMKISS, 1993).

Apesar das estratégias de desintoxicacao, os tecidos dos bivalves, quando ingeridos,
disponibilizam os contaminantes para o seu consumidor (i.e. biota ou ser humano) (GALVAO
et. al, 2009). Bragigand et. al, (2004) estimaram a concentracdes de metais (Cu, Zn e Cd)
acumulados nos tecidos das ostras que sdo disponibilizados durante a digestdo no
estbmago humano. Segundo este estudo, quando ocorre a quebra das proteinas da carne
da ostra, entre 44-75% de Cd, 26-80% de Cu e 50-80% de Zn sédo disponibilizados no
estomago humano. Apenas o0s elementos tracos que estdo incorporados no tecido
calcificado das conchas ndo serdo remobilizados e, portanto, ndo serdo biodisponibilizados
(SIMKISS, 1993).

Na regido estuarina do Rio Subaé, area de estudo deste trabalho, muitas familias
tradicionais tem como principal fonte da renda a atividade de pesca e mariscagem. Estas
familias utilizam os bivalves como principal fonte de proteina animal. Ha4 mais de 20 anos, a
sociedade tém conhecimento dos impactos ambientais a salide humana devido o passivo
ambiental deixado por uma metallrgica de chumbo que funcionou nas margens do rio
Subaé (HATJE, 2006; HATJE E DE ANDRADE, 2009; SANTOS et al., 2011).

A contaminacdo devido ao passivo ambiental da referida induUstria, ao aporte de
efluentes domésticos e de outras industriais da regido tem comprometido a qualidade de
vida da populagdo e contaminando 0s ecossistemas da regido. Por estes motivos, varios
autores tém usado moluscos bivalves, além de sedimentos, em estudos no estuario do rio
Subaé para determinar fontes e monitorar o nivel de contaminagdo por metais tracos na
regido (TAVARES, 1990; HATJE, 2006; SANTOS et al.,2011; ANJOS, 2003).

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste estudo foram:
i. Avaliar a ocorréncia de contaminacdo por metais traco em sedimentos e
bivalves ao longo do estuério do rio Subaé;
ii. Avaliar a bioacumulagdo de metais oriundos do sedimento, através do fator
de acumulag&o sedimento biota
iii. Avaliar o risco toxicolégico devido a ingestdo de mariscos potencialmente

contaminados por metais.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. AREA DE ESTUDO

O rio Subaé esté situado no Recdncavo Baiano, na regido noroeste da Baia de Todos
os Santos (BTS), Bahia, sendo uma das trés grandes bacias de drenagem que convergem
para a BTS, junto com os rios Paraguacu e Jaguaribe (CIRANO et al. 2007). A bacia
hidrogréafica do rio Subaé (Figura 1) tem 655 km? e engloba os municipios de Feira de
Santana, Sao Goncalo dos Campos, Santo Amaro da Purificacdo, Sao Francisco do Conde,
S&do Sebastido do Passe, Amélia Rodrigues e Conceicdo do Jacuipe.

O rio Subaé apresenta 55 km de extensdo, sendo que os ultimos 10 quildmetros do
baixo curso constituem o sistema estuarino que desagua na Baia de Todos os Santos, em
frente a Ilha de Cajaiba. Nesta regido, ocorre a bifurcacdo do leito e formacgéo do canal de
Sédo Bras, com 7,7 km comprimento (CRA, 2001). Os rios Sergi, Pirauna, da Serra, Seriji-

Mirim, Traripe e Macaco séo os afluentes principais do rio Subaé (CRA, 1998).

ASPECTOS FISIOGRAFICOS

A area de estudo estd inserida na porcao central da Bacia Sedimentar do Reconcavo
Baiano, limitada a leste pela falha geoldgica de Salvador e a oeste pela falha de Maragojipe
(CRA, 2001). Em termos litolégicos a area apresenta solos indiscriminados de mangue, isto
€, solos nas proximidades da desembocadura de rios, sobre influéncia direta das marés, e
gue ainda demonstram elevados teores de sais, alta concentracdo de matéria organica e
compostos de enxofre (EMBRAPA, 1999). Os sedimentos predominantes na zona estuarina
do Subaé sao arenosos, de composicao silto-argilosa (CIRANO et al. 2007).

O clima da regido é tropical quente e Uumido, caracterizado por duas esta¢des: uma
chuvosa, no inverno, e outra seca, durante os outros meses. A precipitacdo e a temperatura
média anual séo, respectivamente, de 1.900 mm e 25,5 C° (GUEDES E SANTOS, 1997).
Este € um ambiente altamente favoravel ao desenvolvimento de Mata Atlantica (Floresta
Ombroéfila) densa e seus ecossistemas associados, entre 0s quais se destaca o manguezal
(GUEDES E SANTOS, 1997).



Figura 1 — Bacia hidrografica do rio Subaé, Baia de Todos os Santos, Bahia.
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ASPECTOS SOCIOAMBIENTAIS

Considerado como um dos rios mais contaminados do Estado da Bahia (CRA, 2001;
HATJE et al., 2006; HATJE E DE ANDRADE, 2009), o Subaé vem sendo impactado com
lancamento de efluentes liquidos e solidos. Ao longo do curso desse rio podem ser
observadas fontes pontuais de contamina¢cdo, como o langamento de esgotos sem
tratamento, provenientes de cidades desprovidas de saneamento bésico, de nucleos
habitacionais ou mesmo das populacdes ribeirinhas. Esse ultimo segmento populacional
vem provocando desmatamentos ao longo do curso do rio Subaé e do rio Sergi (matas
ciliares), cuja consequéncia tem sido o assoreamento, a erosdo das suas margens € a
destruicdo de manguezais, principalmente na periferia das zonas urbanas das cidades de
Santo Amaro da Purificagdo e S&o Francisco do Conde (SECRETARIA DE CULTURA E
TURISMO, 2008).

Segundo ANJOS (2003), as principais acdes antropicas que ocorrem na bacia
hidrografica do Subaé sao:

i. Desmatamento das areas proximas as nascentes e cursos de rios, favorecendo o
processo de assoreamento e afetando o seu regime hidrico;

ii. Ma utlizacdo do solo em atividades agropecuéarias, removendo a cobertura
vegetal, favorecendo a erosdo das margens e provocando 0 assoreamento do leito
dos rios;

ii.  Utilizacdo do vinhoto para fertilizacao e irrigacdo da cana-de-acucar;

iv. A lavra de areia das margens e do leito do rio Subaé facilitando o processo
erosivo e assoreamento da area urbana de Santo Amaro da Purificagéo;

v. A deposi¢do inadequada da escoéria metélica em areas urbanas e margens do rio
Subaé, comprometendo a qualidade do solo e poluindo as aguas superficiais e
subterraneas;

Vi. A ocupacdo desordenada no estuario do rio por familias de baixa renda e
empreendimentos impactantes, provocando a destruicdo dos manguezais na
periferia de Santo Amaro e S&o Francisco do Conde;

vii. A ocorréncia de lixdes e a deposicdo de lixo proximos as redes de drenagem.

As atividades associadas a extracdo do minério de chumbo das minas no municipio de

Boquira e a producédo de lingotes de chumbo a 300m das margens do Rio Subaé, através
das emissBes dos contaminantes metalicos residuais, deixaram grandes passivos
ambientais e consequéncias para a saude da populagédo (TAVARES, 1990; ANJOS, 2003;
HATJE, 2006).

Iniciado na década de 60 pela COBRAC-Companhia Brasileira de Chumbo,
posteriormente transformada em Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda., o beneficiamento
do chumbo ocorreu em Santo Amaro até o fechamento da usina em 1993 (ANJOS, 2003).
Durante o periodo inicial de operac¢des da fabrica houve reclamacdes dos moradores locais,
relatando a morte de animais que pastavam no entorno da empresa. Este fato incentivou o
desenvolvimento de varios estudos que indicaram a empresa como responsavel pela
contaminacdo dos compartimentos ambientais da area e pela morte de animais (ANJOS,

2003). Nessa ocasido, ocorreu a primeira solicitacdo de encerramento das atividades da
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fabrica, baseado na infracdo do Decreto n° 50.877, de 29 de junho de 1961, referente a
poluicdo dos cursos d’agua (CARNEIRO JR., 2010). Assim, foram adotadas medidas
mitigadoras da poluicdo atmosférica. A fabrica também efetuou a compra de terras e
animais no perimetro préximo da usina e a indenizagdo dos moradores.

As principais fontes de contaminacgdo oriunda da referida fabrica foram: i. escoria do
minério; ii. emissdo de material particulado pela chaminé; e iii. efluentes liquidos langcados
no Subaé (TAVARES, 1990).

Segundo Anjos (2003), esta empresa produziu e depositou aleatoriamente 490.000t
de escoéria contaminada com elementos traco, principalmente cadmio e chumbo (Figura 2;
ANJOS, 2003). Além disso, a escoria foi doada a Prefeitura de Santo Amaro, que
pavimentou grandes ruas e pragas, e aos moradores locais que utilizaram na fundagéo de
casas e pavimentagdo de quintais, pois a escoOria era facilmente compactada e
impermeabilizava o solo.

Estima-se que por meio de emissdes atmosféricas a Plumbum langou cerca de 400 t
de Cd e uma média mensal de 1.152 t de SO,, durante os 33 anos de funcionamento. De
acordo com Anjos (2003), a deposicdo do material particulado suspenso contendo metais
emitidos pela empresa, principalmente para os elementos traco de baixa mobilidade
ambiental, pode ter ocorrido predominantemente em areas com baixa velocidade de vento e
constantes inversfes térmicas, favorecendo a precipitacdo nos manguezais na zona
estuarina do rio Subaé, em Santo Amaro, até sua foz na BTS, em S&o Francisco do Conde.

Amostras de 4gua e sedimento analisadas confirmaram a contaminagdo do rio Subaé
através dos efluentes sem tratamento derivados da metalargica. As concentracdes de Cd e
Pb dissolvidos superavam os limites maximos permitidos pela Organizagdo Mundial de
Saude (OMS) (OLIVEIRA, 1977). As concentracdes de Cd em amostras de ostras, siris e
sururus também indicaram a contaminacgdo destas matrizes (OLIVEIRA, 1977).

Segundo Tavares (1990), as concentragfes de Cd na populacéo infantil foram as mais
altas conhecidas no mundo. Esta autora mostrou que entre 1980 a 1985, os niveis de Cd
foram reduzidos em 67%, entretanto 89% da populacdo infantil ainda apresentava
concentracdes acima do recomendéavel. Os niveis de Pb diminuiram 37% neste mesmo
intervalo, mas ainda assim 26% das criancas apresentaram concentracdes de Pb no sangue
acima do limite de tolerancia dos Estados Unidos, sendo que para 4% delas as

concentracdes estavam acima do limite critico.



Figura 2 — Deposi¢éo de escoria contaminada pela Plumbum nas proximidades do Rio
Subaé (parte negra, no centro da foto).

3.2. COLETA, PRESERVACAO E TRATAMENTO DE AMOSTRAS BIOLOGICAS E
SEDIMENTO.

A seguir serdo descritos os procedimentos adotados na coleta, preservagao,

tratamento das amostras de moluscos bivalves de sedimento.

3.2.1 PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINACAO

A determinagdo de metais requer procedimentos especificos de coleta, transporte e
acondicionamento, para que nao haja contaminacdo das amostras, potencialmente
alterando a concentracdo de metais das amostras e interferindo na confiabilidade dos
resultados. Assim, todo o material utilizado em campo e em laborat6rio foi descontaminado
por meio de imersdo em banho de detergente (Extran 2%) por pelo menos 24 horas,
seguido por enxdgue com agua deionizada. Na segunda etapa de limpeza, o material foi
imerso em banho em &cido nitrico 10%, por pelo menos 72 horas. ApOs este periodo o
material foi enxaguado com agua deionizada ultrapura (MilliQ, Millipore, Bedford,USA) em
abundéancia (HATJE et al., 2006). ApGs os procedimentos de descontaminagéo, a secagem
foi realizada em local coberto, livre de poeira. Todo o material de campo e de laboratério
descontaminado foi entdo embalado em papel filme e/ou guardados em sacos plasticos.
Todas as etapas do processo de descontaminacdo, armazenamento e coleta de amostras

foram realizadas com luvas sem talco.
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3.2.2 AMOSTRAGEM

Doze estacdes de coleta foram selecionadas de modo a cobrir, de forma
representativa, os manguezais do rio Subaé (Figura 3, Tabela 1). A coleta das amostras
ocorreu durante a baixa-mar em abril de 2011, a bordo de uma pequena balsa que serviu de

meio de transporte para coletar as amostras nas margens da zona estuarina do rio.

Figura 3 - Estacdes de amostragem no Rio Subaé, Baia de Todos os Santos, Bahia
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Durante a amostragem foram coletadas amostras de moluscos bivalves das espécies

Mytella guyanensi, cujo nome popular na regido € sururu e Crassostrea rhizophora,

conhecida como ostra, e sedimentos (i.e. para as analises quimicas e granulométricas) nas
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regibes de manguezal. Entretanto em alguns pontos em que n&o ocorreram as duas
espécies de molusco bivalves, houve somente a coleta de ostra e do sedimento adjacente.
Os pontos escolhidos correspondem as areas aonde a comunidade retira os mariscos para
consumo e venda que foram por um pescador presente na amostragem. Todos 0s pontos
foram georreferenciados.

As espécies de moluscos bivalves foram coletadas manualmente com o auxilio de
uma faca de aco inoxidavel para a remocdo das ostras incrustadas. Os organismos
amostrados foram lavados com agua do local de coleta, para retirada do sedimento, antes

de serem embalados em dois sacos plasticos identificados.

Tabela 1 — Localizacao geogréafica dos pontos de coleta no rio Subaé, Bahia.

Estacéo

Latitude

Longitude

Amostras

1

12°37°23,3"

38°42°11,8"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

12°37°08,9"

38°42°18,4”

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

12°36°42,3"

38°41°55,5"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

12°36°22,8"

38°41°55,9"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

12°35716,6"

38°41°40,9"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

12°37°56,0"

38°41°51,0"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

12°37°44,6"

38°42°07,8"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

12°37°21,5"

38°42°23,4"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

12°37°54,3"

38°41°21,4"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

10

12°37°55,3”

38°41°22,4"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

11

12°37°56,7"

38°41°12,1"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

Mytella guyanensi

12

12°37°48,00"

38°40740,5"

Sedimento

Crassostrea rhizophora

12



Durante o transporte as amostras foram mantidas refrigeradas, em caixa térmica com
gelo. No Laboratério de Oceanografia Quimica (LOQ) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA) as amostras foram congeladas em freezer a - 4° C. Amostras de sedimento
superficial foram coletadas na mesma regidao de coleta dos bivalves (NISHIDA E LEONEL,
1995; SOUZA et al, 2011). A retirada do sedimento foi feita manualmente com o auxilio de
colheres plasticas durante a maré baixa. Os sedimentos coletados foram armazenados em
sacos plasticos identificados, resfriados em gelo e transportados para o laboratério. Uma
aliguota da amostra de sedimento foi separada para as andlises granulométricas. No

laboratério, as amostras foram congeladas.

3.2.3 PRE - TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Primeiramente foi realizada a secagem das amostras de sedimento através da
liofilizagéo (liofilizador modelo Alpha 1-4 LD Plus, Christ, Alemanha) das mesmas.
Posteriormente, o sedimento foi cominuido em moinho de bolas, para completa
homogeneizagdo da amostra, utilizando vial e bolas de carbeto de tungsténio (modelo
Mixer/Mill 8000 D, marca SPEX Sample Prep, EUA). O processo de moagem foi realizado
com aliquotas de 15 mL e ciclos de moagem de dois minutos, até a trituracdo de toda massa
amostrada. Apos a moagem, o sedimento foi acondicionado em potes de vidro
descontaminados e rotulados, e armazenados em temperatura ambiente.

No laboratério o procedimento utilizado no pré-tratamento dos moluscos bivalves foi
adaptado de Souza e colaboradores (2011). As amostras de sururu e ostra foram
descongeladas e as conchas foram lavadas externamente com agua MilliQ em abundancia.
As conchas foram abertas manualmente com o auxilio de uma faca de aco inoxidavel. Para
a abertura das ostras, foi feito um corte na regido do umbo, que € local da juncdo das
valvas, o qual possui 0 musculo que controla os movimentos de abrir e fechar a concha. Os
tecidos moles dos bivalves foram retirados das conchas com colheres plasticas
descontaminadas, transferidos para recipientes de vidro descontaminados e congelados
novamente. Os tecidos dos moluscos bivalves congelados foram liofilizados e moidos em
moinho de bolas, num processo analogo ao pré-tratamento do sedimento. As amostras

secas e moidas foram mantidas em dissecadores até o momento da analise.
3.3. ANALISES QUIMICAS E FiSICAS

As andlises quimicas e fisicas realizadas nas amostras de biota e de sedimento estdo

representadas na Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma das analises aplicadas.
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3.3.1 EXTRACAO PARCIAL DE METAIS TRACO NO SEDIMENTO

Para a extragdo parcial dos elementos trago associados aos sedimentos realizou-se
uma extragdo a frio com HCI. Pesou-se 0,3 g de amostra de sedimento e adicionou-se 10
mL de HCI 1mol L™ (Reagente de grau analitico, Meck, Alemanha) num tubo de centrifuga
devidamente descontaminado e rotulado. Esta solu¢do foi agitada durante 12 horas, a
temperatura ambiente. Posteriormente a solucdo foi centrifugada por 10 minutos a 2000
rpm, para separagdo das fases liquida e sélida. Apds a centrifugacdo, retirou-se o
sobrenadante das amostras para as determinacfes analiticas. Todas as amostras foram
extraidas em triplicata. Materiais de referéncia certificados de sedimento MESS-3 (NRC-
CNR, Ontério, Canad4d) e no minimo dez brancos foram processados em cada lote de

amostras, para realizar o controle de qualidade.

3.3.2 DIGESTAO ACIDA DOS TECIDOS BIOLOGICOS

A fim de determinar a concentracdo de metais, as amostras de moluscos bivalves
foram digeridas com bombas Parr de digestdo (modelo 4745, Parr Instrument Company,
Alemanha). Para a digestdo acida foram inseridos da bomba Parr a massa de 0,250 g de
amostra de tecido mole com 2,0 mL de agua MilliQ ultra pura e 2,0 mL de HNO;
concentrado (grau reagente, Meck, Alemanha). As bombas foram colocadas em estufa a
120°C, durante um periodo de 16 horas (SOUZA et al., 2011). Ao término do procedimento,
as bombas foram retiradas da estufa com luvas de protecdo térmica, resfriadas a

temperatura ambiente, até a que pressdo interna diminuisse. As bombas foram abertas,
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cautelosamente, em uma capela. Posteriormente, a solugéo final foi diluidas a 20 mL com
agua MilliQ e transferidas para tubos plasticos identificados. Para garantir o controle
analitico do processo, brancos e material de referéncia certificado de tecido de ostra (NIST
1566b, USA) foram utilizados, além disso, todas as digestdes foram feitas em triplicata.

3.3.3 PREPARO PARA A ANALISE DE CARBONO ORGANICO E NITROGENIO

Inicialmente foi realizada a descarbonatacdo das amostras. No processo de
descarbonatacado ocorre a remocéao da fracdo inorganica do carbono. Para isso uma aliquota
de 1,5 g de sedimento seco e moido foi pesada num béquer descontaminado. A
descontaminacdo foi realizada com HCI 50 % (v/v). Para cada aliquota de sedimento
adicionou—se 10 mL de &cido cloridrico 1mol/L. A amostra foi levada a chapa quente a 80°C,
até secagem total do acido. Posteriormente, adicionou-se 10 mL de agua MilliQ e levou-se a
evaporacgdo. O processo de adi¢do de agua MilliQ foi repetido duas vezes. Depois de secas
as amostras foram acondicionadas em potes plasticos transparentes descontaminados e
rotulados e foram guardadas em dissecadores até o momento de andlise de carbono e

nitrogénio.

3.3.4 ANALISE GRANULOMETRICA

A analise granulométrica consistiu de procedimentos de peneiramento a seco para
separacao da fracdo grossa e de separacao por via Umida para a determinacgéo do teor de
finos (SUGUIO, 1973). No peneiramento o limite 0,063 mm é normalmente usado como 0
tamanho para distinguir entre os sedimentos grosseiros (>0,063mm) e finos (<0,063mm).

Cada amostra foi lavada na malha granulométrica de 0,063mm e separada em fracao
fina e grosseira. A solucdo contendo a fracdo fina, composta por silte e argila, foi transferida
para um recipiente de vidro até a separagdo das fases, por decantacdo, e pipetagem da
adgua através de succdo com a bomba de vacuo. Posteriormente, a massa residual foi seca
em estufa a 60°C, por cerca de 48h, e pesada.

A frac@o grossa, que ficou retida na malha, foi transferida para uma placa de Petri,
seca na estufa a 60° C, pesada em balanca semi-analitica (modelo Viccon, Acculab, EUA).
A amostra foi entdo submetida a sucessivas peneiras com tamanhos de malhas diferentes,
montadas em um agitador magnético (marca Bertel, Brasil). Para a separacdo das classes
granulométricas, a amostra foi agitada durante quinze minutos e, entdo, a massa das
fragcOes foi determinada. A massa e o percentual das fracbes foram organizadas em Tabelas

e analisadas no software SysGran verséo 3.0.
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3.3.5 DETERMINACAO DE METAIS

A determinacdo de metais traco nos tecidos biolégicos e nos sedimentos foi realizada
por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES;
VISTA PRO, Varian, Mulgrave, Austrdlia), cujas condicbes de operacdo sdo apresentadas
na Tabela 2. No preparo da solu¢éo analitica foram usadas solugfes estoque de alta pureza
analitica de 1000 mg L™ (Titrisol, Meck, Germany).

Tabela 2 - Parametros do ICP OES

Radio frequéncia do gerador (MHz) 40

Poténcia (kW) 1,3
Vazao do gés do plasma (L min-1) 15,0
Vazao do gés auxiliar (L min-1) 15

Presséo do gas de nebulizacéo (psi) 200

Cémara de nebulizacdo Ciclbnica - simples passo

Nebulizador Seaspray

Linhas espectrais (nm) Al 167; Ba 493; Cd 214; Co 238; Cr 267,
Cu 324 ; Fe 238; Mn 257; Ni 230; Pb 220;
V 311; Zn 334.

3.3.6 DETERMINACAO DE CARBONO E NITROGENIO

A fim de determinar Corg € N utilizou o analisador elementar LECO (TruSpec-
CHNS,EUA). A deteccé@o de carbono ocorre sob a forma de CO, através de células de
infravermelho e a deteccdo de nitrogénio ocorre na forma de N, por meio de células de
condutividade térmica. Para a validagdo da metodologia de analise foi utilizada uma amostra
padrdo MESS-3(NRC-CNR, Ontéario, Canada).

3.4. AVALIAGAO DE RISCO TOXICOLOGICO A SAUDE HUMANA

A avaliacdo de risco toxicolégico é uma ferramenta que possibilita estimar o potencial
impacto sobre a salde devido & exposicdo a uma determinada substancia quimica.

A andlise de risco, neste estudo, vai avaliar o risco a salde humana, em nivel de
rastreamento, associado ao consumo de mariscos coletados nas areas estuarinas do Rio
Subaé. A conceituacao de risco refere-se a possibilidade de que efeitos adversos ocorram
em uma populacdo humana sob condicbes especificas de exposicdo a uma determinada
substancia (CASTILHOS et al.,2003).
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A metodologia de avaliagédo de riscos toxicologicos a saude humana (USEPA, 1989), é
constituida de quatro etapas, sendo a primeira constituida da coleta e avaliacdo dos dados
disponiveis sobre as substancias quimicas presentes no local amostrado. Na segunda
etapa, é feita a avaliacdo da exposi¢do. Nesta, faz-se um levantamento das caracteristicas
ambientais locais e das caracteristicas populacionais (CASTILHOS et al.,2003). Neste
momento, € preciso definir as principais fontes, vias de exposi¢cdo, magnitude da exposi¢ao
humana, incluindo os grupos populacionais expostos (CRA, 2005). Na terceira etapa, é
determinado o grau de toxicidade das substancias analisadas e, por fim, a caracterizacédo

dos riscos.

3.4.1 COLETA E AVALIACAO DOS DADOS

A coleta e a avaliagdo dos dados envolvem a reunido e analise dos dados disponiveis,
relevantes a avaliagdo da salde humana, apos a identificacdo das substancias presentes no
local de interesse do processo de avaliacdo de risco potencial & saude humana e apos a

estas informacgdes sdo utilizadas nas proximas etapas.

3.4.2 AVALIACAO DA EXPOSICAO

Para este estudo, foram utilizados dados relativos aos cenérios de exposicao obtidos,
principalmente de CRA (2005) para estimativas de risco, resumido na Tabela 3, enquanto as
concentracdes de metais nos bivalves foram geradas neste trabalho.

Tabela 3 — Caracterizacéo da exposicéo e identificacdo das vias de exposicéo

Ambiente fisico Manguezais do estuario do Rio Subaé

PopulacBes potencialmente Comunidades ribeirinhas

expostas

Fonte/liberacdo dos metais Sedimento contaminado por metais devido ao passivo
ambiental deixado por metalurgia de chumbo

Ponto de exposicado Alimenta¢cdo com mariscos: sururu e ostra

Via de exposicao Oral (ingestao)

Taxa de ingestao (TI) 0,3 kg/dia - adultos e 0,15 kg/dia — criancas

Frequéncia de exposicéo (FE) 365 dias/ano

Duracéo da exposicao (DE) 70 anos

Tempo médio de exposicao (TA) DE x 365 dias/ano

Peso corporal médio (PC) 60 kg - adultos e 15 kg — criancas
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Os manguezais que se iniciam em Santo Amaro e seguem até a foz do rio Subaé
apresentam ambiente propicio para a deposicéo e fixacdo dos metais (AMBIOS, 2003). A
populacdo exposta aos metais é que pratica a mariscagem no Subaé. A pescaria artesanal,
mariscagem, ndo se apoia na grande producdo ou na estocagem, sendo de subsisténcia, na
qual a producédo é utilizada para o consumo da prépria familia do pescador/marisqueira,
para a troca ou para a venda em pequena escala (CRA, 2005). Os pescadores e
marisqueiras convivem com a possibilidade de contaminacdo da agua e dos produtos
pesqueiros devido as atividades industriais da bacia do rio Subaé, como reportado
anteriormente.

O sururu e a ostra (Figura 5) representam uma importante fonte de alimentacdo e de
renda para a populacdo da BTS (CRA, 2005). O sururu pode ser encontrado em grupos
fixos entre o substrato e as raizes das arvores do manguezal, envolvidos por tufos de
filamentos secretados, denominados bisso (GALVAO et.al., 2009). O sururu é usualmente
catado, separacao da parte mole, logo apos a coleta visando o congelamento para a venda
e é comumente utilizado em moquecas e em caldos sendo muito procurado em restaurantes
e barracas de praias (CRA, 2005). A ostra do mangue (Crassostrea rhizophorae) se fixa
principalmente as raizes escoras da espécie Rhizophora mangle (mangue-vermelho) ou em
qualquer substrato duro e por ndo se situar no sedimento possui uma relagdo muito mais
forte com a agua e o material particulado em suspenséo, de onde retira seu alimento (CRA,
2005). A ostra possui facil identificag@o e captura no manguezal, apés visualizar o cacho de
ostras 0 pescador pode retird-lo da raiz com facdo para ser vendida a restaurantes ou
peixarias, podendo ser também consumida ao natural em restaurantes e barracas de praia
(CRA, 2005).

Figura 5.a — Exemplar de concha de ostra.
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Figura 5.b — Exemplares de conchas de sururu

As estimativas de consumo foram realizadas a partir de dados em outras regides dos
pais com alto consumo de pescado, inclusive em comunidades ribeirinhas, assim estimou-se
a taxa de ingestao para os adultos de 300g/dia de moluscos e para criancas 150g/dia (CRA,
2005). Procurou-se também adotar critérios conservadores na definicdo da taxa de ingestédo
e peso corpéreo assumindo-se um peso médio para adultos de 60 kg e de 15 kg para
criancas (CRA, 2005).

Para quantificar a magnitude, a frequéncia e a duracdo da exposi¢cdo para a via oral
(identificada na etapa anterior) foi empregado o calculo de dose diaria ingerida (DD).

A Dose diaria ingerida (DD; USEPA, 1989), que quantifica a exposicdo ao agente
guimico especifico para cada via de exposicao identificada, expressa em mg/kg.dia, pode

ser estimada pela Equacéo 2.

Equacéo 2 — Equacao da dose diaria recebida (mg/kg.dia).
DD=CxTCxDE X FE/PC x TA

Onde: C é a concentracao de metal no bivalve (mg/kg, TC é a taxa de contato (kg/dia),
no caso de ingestéo (TI), DE corresponde ao tempo de duragdo da exposicéo (anos) e FE
representa a frequéncia de exposicéo (dias/ano), PC é o peso corporal (kg) e TA é e periodo
médio de exposigéo (dias).

Para este estudo foram considerados pressupostos conservativos, isto é, foram
simulados os piores cenarios de exposicdo para 0S grupos expostos. Deste modo, no
calculo da dose diaria recebida utilizou-se a percentagem de 95% das concentracdes dos
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metais medidos nos moluscos, exceto para o cromo, pois como as espécies mais toxicas de
cromo (cromo VI) ocorrem em maiores teores na biota aquética foi usada a concentragéo
total (WANG et al, 1997;WHO,1999; ATSDR,2008, CHATTOPADHYAY, 2010).

O termo (DE x FE) /TA, da Equacéo da dose diéria ingerida foi considerado igual a 1,
pois aplicando os valores de duracdo da exposicdo, 70 anos, frequéncia de exposi¢ao, 365
dias.ano™, e periodo médio de exposicéo, TA = DE x 365 dias.ano™, obtemos (DE x FE) /AT
= (70 x 365) / (70 x 365) =1. Assim, de acordo com CRA (2005) podemos simplificar a

Equacédo da dose diaria como descrito na Equacao 3.
Equacdo 3 — Equacao Simplificada da dose diéria recebida (mg/kg.dia).

DD=CxTI/PC

3.4.3 AVALIACAO DE TOXICIDADE

A avaliacdo de toxicidade, terceira etapa do processo, avalia o potencial do
contaminante para causar efeitos adversos em individuos expostos e através da relagéo
dose-resposta correlaciona a duracdo da exposicdo ao aumento da probabilidade e/ou
severidade dos efeitos adversos (BRILHANTE et al., 1999). E possivel classificar a
intoxicagdo como sendo aguda, quando a exposicao e a absor¢cédo do contaminante ocorrem
em curta escala de tempo e, geralmente, as manifestacbes também o sédo, subaguda,
guando ocorre exposicdes frequentes ou repetidas até que os sintomas aparecam, e
crdnica, onde as exposicdes sao repetidas durante um longo periodo, em geral durante toda
a vida (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

A seguir serdo apresentadas as enfermidades que podem ser associadas aos
elementos estudados decorrente da exposicdo oral apresentadas pelo o banco de dados
Integrated Risk Information System (IRIS) -USEPA. As substancias podem ser classificadas
conforme o tipo de efeitos toxicos sistémicos e pelo potencial de causar efeitos
carcinogénicos (CRA 2005).

As substancias quimicas foram distribuidas em dois grupos dependendo de seus
efeitos toxicos: cancerigenos, estdo classificados o cadmio e o chumbo, e néo
cancerigenos, onde estdo agrupados os demais metais analisados, aluminio, béario, cobalto,
cromo, cobre, manganés, niquel, vanadio e zinco. Aqui primeiro serdo expostos 0s metais
de toxicidade nado carcinogénica e em seguida os de toxicidade carcinogénica.

Al - O alvo mais sensivel a toxicidade de aluminio € o sistema nervoso. Associado a
sindrome de encefalopatia didlise que € uma sindrome neurolégica degenerativa,

caracterizado pela perda motora gradual, de fala, e funcbes cognitivas resultado da
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acumulacdo de aluminio no cérebro. Outro efeito neurolégico proposto associado a
exposi¢do ao aluminio é a doencga de Alzheimer (ATSDR,2008a).

Ba - O efeito predominante é a hipocalemia, que pode resultar em hipertensédo
ventricular, taquicardia e/ou hipotenséo, fraqueza muscular e paralisia (ATSDR,2008b).

Co - Como um componente da cianocobalamina (vitamina B12), o cobalto é essencial
no corpo. Porém, a exposicdo oral ao cobalto causa um aumento no ndmero de eritrocitos
resultando em efeitos graves sobre o sistema cardiovascular, incluindo cardiomiopatia e
morte, bem como efeitos gastrointestinais e necrose hepética (ATSDR,2008c).

Cr - Associado a exposicdo oral os efeitos sdo principalmente gastrointestinais
(ulceracao, irritacdo e lesdes no estbmago e no intestino delgado), hematolégicas (anemia),
e reprodutiva (efeitos sobre 6rgaos reprodutivos masculinos) (ATSDR,2008d).

Cu - O cobre é um nutriente essencial, incorporado a metalo-enzimas envolvidas na
formacdo de hemoglobina, catecolaminas, colageno, elastina e queratina, e no mecanismo
de defesa antioxidante. Um dos efeitos toxicoldégicos mais comuns do cobre sdo danos no
figado, como a doenca de Wilson (ATSDR,2008e).

Mn - A toxicidade do manganés pode resultar em desordem neurolégica permanente
com os sintomas cognitivos adversos: tremores, dificuldade para caminhar, espasmos
musculares faciais e problemas de concentracdo e memoria (ATSDR,2008f).

Ni - A toxicidade por Ni se apresenta no trato respiratério devido a inalagéo, seguido
pelo sistema imunoldgico e reprodutivo apés a inalacdo, ingestdo ou exposicdo cutanea. Os
efeitos resultantes da exposi¢cdo ao niquel sdo a dermatite de contato, efeitos respiratorios,
diminui¢do da fertilidade e mortalidade neonatal (ATSDR,2008g).

V - A via de exposicdo principal do vanadio é a ingestdo nos alimentos, seguido pela
inalacdo. Os alvos primarios a intoxicagdo por vanadio incluem o sistema gastrointestinal,
hematolégico, com a diminuicdo dos niveis de eritrocitos, e o desenvolvimento neonatal
apos a exposigao oral (ATSDR,2008h).

Zn - O zinco é um nutriente essencial necessario para um grande ndamero de
metaloenzimas, atuando na manutengdo da estrutura membranas, atividade hormonal, na
reproducdo e maturidade sexual. Casos de exposicdo excessiva de zinco induzem a
irritacdo gastrointestinal. A exposicdo em longo prazo a doses baixas de zinco apresenta de
sintomas de deficiéncia de cobre, pois 0 Zn reduz a absor¢éo de cobre ingerido a partir da
dieta. Altas doses de zinco diminuem a imunidade, com a reduc¢do do ndmero de leucdcitos,
e aumento da incidéncia malformacdes em bebés (ATSDR,2008i).

O risco carcinogénico relacionado aos metais foi estimado apenas para o cadmio e
chumbo, que s&o caracterizados pela IARC (International Agency for Research on Cancer)
respectivamente, como classe A - provavelmente carcinogénico e classe 2B - possivelmente

carcinogénico.

21



Cd - Em geral, a via mais provavel de exposi¢cao populacional ao Cd é alimentar. Os
principais alvos da toxicidade do cadmio sdo os rins e 0ssos apds a exposicéo oral. Outros
efeitos ocorrem nos tecidos hematol6gicos e imunolégicos. Como a toxicidade do cadmio
depende da sua concentracdo renal, os efeitos adversos sé sdo observados apos periodos
longos de exposi¢do. A inalacdo prolongada ou a ingestdo de cddmio pode acarretar em
doenca éssea debilitante em individuos com mé nutricdo, doenca ltai-Itai, cujos efeitos sédo
reducdo na densidade mineral dssea, aumento do risco de fraturas e de osteoporose.
Existem evidéncias de que o cAdmio € um carcinégeno humano (ATSDR,2008)).

Pb - Os alvos mais sensiveis para a toxicidade do chumbo séo o sistema nervoso, 0s
sistemas cardiovasculares e hematoldgicos, e os rins. H4 uma associacao significativa entre
os niveis de chumbo 6sseo e sanguineo e a presséao arterial elevada. O Pb altera os niveis
de hormonios tireoidianos e horménios reprodutivos, além de reduzir o teor de vitamina D.
Uma das principais toxicidades do chumbo s&o o0s déficits cognitivos e
neurocomportamentais. O chumbo deixa a cromatina e o DNA vulneraveis a danos e
ocasionando inibicdo da sintese de DNA e de reparacao, altera¢cdes na comunicacao célula
a célula, e os danos oxidativos. Associa-se principalmente o aumento do risco de cancer de
pulméo e cancer de estdbmago, a exposicdo ao chumbo, e secundariamente ao cancer de
rim e gliomas (ATSDR,2008l).

3.4.4 CARACTERIZACAO DO RISCO
A caracterizacdo do risco é a etapa final do processo de avaliacdo de risco a saude
humana. Os riscos, de acordo com os tipos de toxicidade causada, podem causar efeitos

carcinogénicos e nao carcinogénicos, os quais serao discutidos a seguir.

Efeitos néo carcinogénicos

Para a maioria dos efeitos toxicos (em oOrgdos especificos, ou neuroldgico-
comportamentais, imunolégicos, carcinogénicos ndo genotoxicos, entre outros), considera -
se que exista uma dose ou concentracdo abaixo da qual, efeitos adversos ndo sé&o
observados (CHAPMAN, 2008). Este nivel € denominado “Dose de Nenhum Efeito Adverso
Observado” (NOAEL-“No Observed Adverse Effect Level”’) que é a base para o calculo de
dose de referéncia realizado pela USEPA, associado aos fatores de incerteza e aos fatores
modificadores.

Para efeitos ndo- carcinogénicos, a USEPA assumiu valores de referéncia, designados
“Dose de Referéncia” a fim de correlacionar a exposi¢gdo a uma substéncia a incidéncia de

um efeito adverso (Tabela 4).
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Tabela 4 - Dados das doses de referéncia (mg/kg.dia) utilizadas no calculo do

quociente de risco ndo carcinogénico.

Elemento Dose de Referéncia (DR) Orgao
Al 1 ATSDR?
Ba 0,2 ATSDR
Co 0,1 ATSDR
Cr 0,003 CRA?
Cu 0,02 CRA
Mn 0,14 CRA
Ni 0,02 ATSDR
\Y, 0,01 ATSDR
Zn 0,3 CRA

1 ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry 2 CRA (2005)

Para estimar o risco, é calculado o Quociente de Risco (QR), o qual é definido pela

Equacéo 4.

Equacéo 4 — Equacao do Quociente de Risco (QR).
QR =DD / DRf

Onde DD é a ingestdo média equivalente a dose diaria e DRf corresponde a dose de
referéncia (mg/kg.dia).

O QR representa o potencial para a toxicidade n&o carcinogénica de uma substancia
se manifestar. Através do QR compara- se o nivel de exposicdo durante um periodo
determinado com a dose de referéncia estimada para o0 mesmo periodo de tempo (CRA,
2005).

Efeitos carcinogénicos

Para outros tipos de efeitos téxicos (mutagénicos, carcinogénicos genotoxicos),
admite- se que em qualquer nivel de exposicdo ha probabilidade de ocorréncia de dano
(USEPA, 1989), portanto ndo existe um limiar livre de risco, assume-se que mesmo um
pequeno numero de eventos moleculares que pode evocar mudancas em uma uUnica célula
gue pode desencadear uma proliferacdo celular desordenada e eventualmente evoluir para
um quadro clinico de doenga (CASTILHOS et al.,2003).

Na estimativa do risco carcinogénico, a probabilidade de um individuo desenvolver
cancer devido a exposicdo a um agente cancerigeno, emprega um fator de inclinacdo
(“slope factor”) para converter a dose diaria de exposi¢gdo em risco para um individuo

desenvolver cancer, devido a exposi¢do diaria a 1 mg/kg-dia de uma dada substancia
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durante toda a vida. A Tabela 5 mostra os dados de fatores de inclinagdo para os calculos

de risco carcinogénico.

Tabela 5 - Dados dos fatores de inclinacdo (mg/kg.dia) utilizados no calculo do risco

para risco carcinogénico.

Elemento Fator de Inclinac&o (SF) Orgéo
Cd 0,38 CRA?
Pb 0,0085 CRA?

CRA (2005)

O Risco Carcinogénico (CR) pode ser calculado segundo a Equagéo 5.

Equacédo 5 — Equacao do Risco Carcinogénico (CR).
CR = (ICD) x (SF)

Onde: CR é o calculo de risco, ICD é a incorporacao crbnica diaria de um agente
cancerigeno, sendo considerada analoga a “dose diaria” e SF é o fator de inclinacédo
(mg/kg.dia),ou seja, é o fator potencial de carcinogenicidade.

O resultado da caracterizacdo do risco € uma estimativa conservadora. Como
resultado, ocorre uma superestimacao dos riscos reais, garantindo, de certo modo, que 0s
grupos mais sensiveis de certa populagéo estejam protegidos dos efeitos adversos a saude
(CRA, 2005).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 METAIS NOS TECIDOS DOS BIVALVES

Foram calculadas a média, o desvio padrdo e o desvio padrao relativo a partir das
concentracdes de cada metal, extraido das triplicatas das amostras. Todos os valores de
desvio padrao relativo foram inferiores a 10 %, indicando uma boa precisdao para o método

empregado.

Na digestédo dos tecidos dos moluscos bivalves, utilizou-se um material de referéncia
certificado de tecido de ostra (Oyster tissue 1566b, NIST, USA). As recuperacdes variaram
de 86% (Al) a 100% (Zn), o que indicou que a recuperacdo do método utilizado foi
guantitativa para todos os metais analisados. Os valores obtidos com o material de
referencia certificado, os limites de detecgéo (LOD) e os limites de quantificacdo (LOQ) séo

apresentados na Tabela 6.
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A contaminacdo dos bivalves por metais foi avaliada por meio da comparacdo da
concentracdo de cada contaminante no tecido analisado e do teor méximo de referéncia
para cada metal em alimentos, de acordo com a legislacéo vigente. Na legislac&o brasileira,
o Decreto no. 55.871 de 26 de marco de 1965 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria,
ANVISA, estabelece critérios de tolerancia para metais pesado em alimentos, enquanto a
Portaria no. 685 de 27 de agosto de 1998 estabelece regulamentos sobre contaminantes em

alimentos, abrangendo limites exclusivos para peixes e produtos de pesca.

Tabela 6 — Recuperacéo do material de referéncia certificado de tecido de ostra (NIST

1566b) em (ug g™*) e valores do limite de deteccdo,LOD e limite de quantificacdo, LOQ, em
(g g™).

Elemento Valor Valor Recuperacao LOD LOQ
mensurado  NIST 1566b (%)
Al 170 £ 2,04 197 £ 6,00 86 1,73 5,78
Ba 7,80 £ 0,20 8,60 + 0,30 91 0,01 0,04
Cd 2,40 £ 0,07 2,50 + 0,08 96 0,01 0,04
Co 0,30 + 0,02 0,40 + 0,01 90 0,11 0,36
Cr 0,30 + 0,020 * * 0,03 0,10
Cu 69,1+ 1,65 71,6 £1,60 97 0,17 0,58
Mn 17,5+ 0,42 18,5+ 0,20 94 0,05 0,16
Ni 1,00 + 0,06 1,00 £ 0,09 92 0,20 0,68
Pb 0,30 £ 0,05 0,30+ 0,01 92 0,08 0,26
\% 0,5+0,04 0,60 = 0,02 88 0,05 0,16
Zn 1424 + 40,8 1424 + 46 100 0,07 0,22

* 0 material de referéncia NIST 1566b ndo tem valores certificados para Cr

Alguns dos metais analisados neste estudo ndo possuem padrdes de referéncia na
legislagdo brasileira. Desta forma, valores maximos permitidos para metais em tecidos de
bivalves foram obtidos de junto ao NOAA e USEPA (Tabela 7). Os valores médios e o0s
desvios padrées de cada metal nos tecidos de Mytella guyanensis e Crassostrea
rhizophorae, para as 12 estagdes amostrais, encontram-se na Tabela 8. A seguir serdo

discutidos os resultados encontrados para cada elemento.

Tabela 7 — Concentracdes maximas permitidas de Cd, Cr, Ni, Cu, Mn, Pb e Zn (ug g*)
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Elemento Valor Maximo de Permitido Orgao
Cd 1,0 (moluscos) Anvisa® - Portaria n® 685
Cr 0,1 (alimentos) Anvisa! - Decreto 55.871
Ni 5,0 (alimentos) Anvisa! - Decreto 55.871
cu 30,0 (alimentos) Anvisal - Decreto 55.871

12 (moluscos) e 370 (ostras) NOAA?

Mn 54 (moluscos) USEPA?®
Ph 2,0 (alimentos) Anvisa® — Portaria n® 685

4,8 (moluscos) e 0,84 (ostras) NOAA?
7n 50,0 (alimentos) Anvisal - Decreto 55.871

200 (moluscos) e 5.100 (ostras) NOAA?

L Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria; 2 National Oceanic and Atmospheric
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Tabela 8 - Concentracdes dos metais no tecido dos bivalves Crassostrea rhizophorae (ostra) e Mytella guyanensis (sururu) em pg g™.

Estacdo Espécie Al Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb vV Zn
1 M.guy 2431+519 5,17+0,21 0,61+0,03 31,5+0,80 192+0,03 225+0,52 111+158 582+0,24 1,46+0,07 2,19+0,02 56,3+0,79
C.rhi 130 £ 4,15 <LOD 0,49+0,03 0,20+£0,01 0,18+0,01 224+5,18 148+0,43 0,37 +0,02 0,36 £ 0,05 <LOD 1993 + 23,7
> M. guy 2958 +25,3 6,67 £0,03 2,17+0,04 4,85+0,15 2,83+0,03 52,3+0,83 47,1+0,42 7,44+0,19 1,97+0,06 2,98 +0,07 58,8+ 1,00
C.rhi 469+126 0,04+0,01 0,56 +0,01 0,16+0,01 0,39+0,02 140+0,97 144+0,19 0,56+0,01 0,66+0,10 0,09+ 0,01 2168 + 25,8
3 C. rhi 217 +491 <LOD 0,58+0,01 824+0,22 0,25+0,03 125+0,89 16,1£0,32 0,49+0,12 0,74 +£0,15 <LOD 2814 £12,0
4 M.guy 316+154 <LOD 0,22 +0,02 0,78+0,11 0,21 +0,04 127+1,58 150+0,24 0,88+ 0,10 0,52 £ 0,03 <LOD 1887 + 20,5
C.rhi  2605+18,5 4,30+0,17 2,09+0,09 4,56+0,20 2,06+0,07 244+0,31 53,3+0,28 7,81+0,23 1,62+0,06 2,35+0,05 66,3+1,32
5 M.guy 1974+34,1 3,07+0,21 0,20+£0,01 449+4,04 152+0,11 16,1+0,04 39,6 0,93 6,15+0,10 1,24+0,08 1,71 0,06 66,7+ 0,30
C.rhi 68,7 £ 3,82 <LOD 0,29+0,02 7,79+£0,37 0,13+0,02 625+249 11,3+£0,50 1,17 +0,07 0,22 £ 0,04 <LOD 2529 £ 105
6 C.rhi 348+9,76 <LOD 0,42+0,05 18,1+0,19 0,30+0,02 126+254 12,2+0,16 1,01 +0,04 0,43 +0,05 <LOD 1726 + 30,0
7 M.guy 1693+35,6 8,07+0,17 0,47+0,02 20,0+0,49 1,19+0,07 17,2+0,55 459+0,98 8,66+0,09 0,85+0,38 1,21+0,05 55,6 +0,95
C. rhi 232+ 1,29 <LOD 0,31+0,03 0,58+0,05 0,29+0,05 182+3,02 125%+0,11 0,52 +0,04 0,64 0,02 <LOD 1938 + 20,9
8 C. rhi 226 + 9,21 <LOD 190+0,06 2,05+0,02 0,16 +0,02 124+3,96 13,1+0,40 0,74+0,10 0,58 + 0,16 <LOD 1427 + 31,9
9 C. rhi 397 £ 13,6 <LOD 0,39+0,02 0,33+£0,03 0,30+0,02 192+2,28 143+0,21 0,68+ 0,01 0,49 £0,20 <LOD 1803 + 29,9
10 M.guy 3451752 10,7+0,27 3,20+£0,09 17,1+£0,21 3,04+0,21 62,4+2,69 568+1,10 8,16 +0.18 1,96 +0,15 3,39+ 0,09 58,9 £ 1,07
C. rhi 231+ 14,6 <LOD 0,26 £+ 0,03 0,49+0,07 0,24+0,03 150+3,7 11,9+0,12 0,62 +0,04 0,54 + 0,03 <LOD 1920 + 23,2
11 M.guy 2588+996 21,8+157 162+0,06 106+0,32 2,16 +0,10 53,1+289 723+295 10,3+0,37 1,11+0,16 2,23+0,09 56,5+241
C.rhi 697+8,29 150+0,03 0,25+0,01 3,31 +0,07 0,55+0,03 190+1,63 20,6+0,18 0,96 £0,08 0,58+ 0,06 0,24 +0,03 1813 +£40,1
12 C.rhi 355+7,05 068+0,06 155+0,04 4,30+£0,05 0,26+0,04 249+1,88 148+0,16 0,51+0,07 0,63+0,04 0,02+0,01 1782+ 10,0
Média M. guy 2202 7,93 1,21 18,5 1,84 50,2 55,5 6,77 1,30 1,96 320
C.rhi 501 0,54 0,76 4,18 0,43 150 17,4 1,29 0,34 0,67 668

C. rhi = Crassostrea rhizophorae; M. guy = Mytella guyanensis; <LOD = menor do que o limite de deteccéo
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4.1.1 ALUMINIO

No tecido do sururu a concentracdo méaxima de Al (3451 ug g™) ocorreu na estagéo 10
e a minima (316 pg g*) na estacdo 4. A maioria dos valores encontrados foram superiores
aos de Gongalves (2006), que estudou metais em bivalves na BTS e obteve concentracdes
médias de 460 pg g™ na ostra e de 981 pg g™ no sururu.

As concentracdes de Al em ostras foram inferiores as concentragfes encontradas no
sururu, sendo que as concentracdes de Al ndo ultrapassaram 2605 pg g*. Estas
concentracdes estdo de acordo com as concentracdes registradas por Goncalves (2006) e
de Souza et. al. 2011.

O Al ndo tem valores de referéncia para moluscos, ostras ou pescados, estabelecidos
na legislacdo vigente. Apesar disso, o Al € um elemento que deve ser investigado, devido a
sua associacdo a doencgas degenerativas do sistema nervoso central - SNC, sobretudo a
doenca de Alzheimer (WHO, 1999; ATSDR, 2007).

4.1.2 BARIO

Cerca de 47% das amostras apresentaram resultados de Ba abaixo do limite de
deteccdo. Para a ostra, as concentragdes minima e méaxima foram 0,04 ug g* e 4,30 pg g™,
respectivamente. Enquanto que no sururu foram 3,07 ug g* e 21,8 ug g™ respectivamente,
ou seja, a concentragdo maxima no sururu foi cinco vezes maior do que na ostra.

Souza (2010) obteve valores médios de 4,75 pg g™ na ostra na BTS. Araujo et. al.
(2010) analisando o molusco Anadara notabilis em Galinhos, Rio Grande do Norte, obteve
concentragbes de 0,731 pg g*. J4 Emereciano et al.(2008) determinaram metais no molusco

Anomalocardia brasiliana no Rio Potengi, RN e obtiveram valor maximo de 54,9 pgg™.

4.1.3 CADMIO

Dentre os limites aceitaveis para o Ministério da Saude (ANVISA/685), o valor maximo
recomendado de Cd em moluscos comestiveis é de 1,0 ug g* (Tabela 8). Para ostras,
apenas em trés estacfes os valores ultrapassaram o limite estabelecido pela ANVISA, i.e.
pontos 4, 8 e 12, cujas concentra¢des foram 2,09, 1,90 e 1,55 pg g'l, respectivamente. No
sururu, as concentracbes que extrapolaram o valor preconizado foram encontradas nos
pontos 2 (2,17 pug g™, 10 (3,20 pg g™*) e 11 (1,62 pg g™).

Segundo Donnier et al. (1977), no periodo em que a metalurgia de chumbo esteve
ativa no Rio Subaé, valores elevados foram encontrados para Cd em sururu (40- 60 ug g™ e
ostra (80- 135 pg g*). Comparando as concentraces médias obtidas neste estudo com os
valores encontrados na literatura (Tabela 9) para o sururu, a maioria dos estudos relatou

valores inferiores, exceto aqueles obtidos por Donnier et al. (1977).
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Figura 6 - Concentragbes de cadmio (ug g-t) nos bivalves. A linha marca o valor do
valor maximo permitido de acordo com a ANVISA.
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4.1.4 COBALTO

No sururu, a concentragdo méaxima de cobalto foi de 44,9 pg g-! e concentracao
minima foi de 0,78 pg g-1. Na ostra as concentragdes maxima e minima foram 18,1 ug g™ e
0,16 ug g*, respectivamente. Ao compararmos estes resultados com outros trabalhos,
vemos que os valores de Co estdo abaixo dos valores obtidos por Souza et al. (2011) no
norte da BTS, onde a concentracdo média foi cerca de trés vezes maior do que o valor
médio de Co obtidos neste estudo para o sururu, 18,5 ug g* e com até duas ordens de
grandeza maiores do que a concentragdo maxima registrada nas ostras deste estudo.

Apesar de nao haver referéncia de valor maximo de ingestdo para esse metal na
legislacdo brasileira e do cobalto ser um elemento essencial para os humanos como
componente da cianocobalamina, vitamina B12, altas doses de ingestao de cobalto resultam

em efeitos adversos em humanos e animais.

4.1.5 CROMO

O valor maximo de ingestdo de cromo recomendado pelos parametros brasileiros é de
0,1 ug g™. Observando os valores encontrados, verificamos que todos estdo acima do limite
permitido pelo Ministério da Saude (55871/65) para o sururu e também para a ostra. Em
outros trabalhos, Gongalves (2006), Souza et al.(2011), CRA (2006), Amado-Filho (2008), o

cromo em tecido de moluscos também demonstrou concentracdes maiores do que o
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regulamentado pela legislagéo brasileira. Em amostras de ostra, Amado Filho et al. (2008)
encontraram concentracdes entre 2,2 e 4,5 pug g™ na Baia de Todos os Santos, idénticas as
encontradas por Goncalves (2006), cujas concentragdes variaram entre 2,32 e 5,01 ug g™

Embora existam muitos estados de oxidagdo para 0 cromo ha natureza, apenas as
formas trivalentes (lll) e hexavalentes (IV) sdo consideradas de importancia bioldgica, visto
qgue o Cr (lll) € um elemento trago essencial em animais e em humanos, o cromo (lll)
interage com a glicose, gorduras e atua no metabolismo de proteinas, possivelmente
potencializando da ac¢édo da insulina. Ja o Cr (IV) € ndo essencial e toxico em baixas
concentracdes (ATSDR, 2007). Visto que os processos de oxidacdo podem resultar na
formacdo de Cr (IV) e tanto o Cr tri como o0 hexavalente sdo disponibilizados através de
fontes antropogénicas, é complicado saber qual o estado quimico deste metal no ambiente,
sem a realizagdo de estudos de especiacdo quimica (ATSDR, 2007).

Figura 7- Concentracdes de cromo (ug g™*) nos bivalves. A linha preta marca o valor do
valor maximo permitido de acordo com a ANVISA.
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4.1.6 COBRE

Os resultados da andlise quimica de Cu em sururu mostraram valores superiores aos
da literatura, Tabela 9. A concentracdo maxima obtida foi de 127 + 1,58 pg g™, que chega a
ser uma ordem de grandeza superior ao valor médio de 15,3 pug g* obtido por Coimbra
(2003) na Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro. Guimaraes e Sigolo (2008) estudando o bivalve
bioindicador Corbicula fluminea encontraram 23,9 pg g™ de Cu no Rio Ribeira do Iguape,
Séo Paulo.

No tecido de ostra analisado, o teor médio encontrado variou entre 24,4 e 249 ug g™,

sendo semelhante aos estudos na Baia de Todos os Santos obtidos por Silva et al. (2008) e
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Souza et al. (2011). Amado Filho et al. (2008) encontraram concentra¢cdes minimas de 224

ug g e maximas de 526 pg g em ostras também na BTS.

Figura 8 - Concentracdes de cobre (ug g™) nos bivalves. A linha preta marca o valor do
valor maximo permitido de acordo com a ANVISA. As linhas tracejadas mostram o valor
maximo permitido segundo o NOAA. A linha tracejada vermelha indica o valor para a ostra e

a linha tracejada azul para demais moluscos.
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De acordo o Ministério da Saude (55782/65) o valor toleravel de Cu em alimentos é de
30 ug g™. Entretanto o valor maximo recomendado pela NOAA é de 12 pg g™ para moluscos
e 370 pg g™ para ostras. Com excecdo da amostra de ostra do ponto 4 (Figura 8), onde
ocorreu o valor minimo para o Cu, os demais pontos ultrapassaram o limite preconizado
pela legislacdo brasileira, e atingiram valores superiores em até uma ordem de grandeza.
Nenhuma amostra mostrou-se acima do valor sugerido pela NOOA.

Comparado as concentracdes obtidas no sururu, e o regulamentado pela Agéncia
Americana para moluscos, vemos que todos o0s pontos superaram o limite estipulado.
Entretanto, correlacionando com o valor brasileiro observamos quatro pontos cujas

concentragdes 52,3 ug g, 127 ug g+, 62,4 ug g™ e 53,1 ug g+, ultrapassaram o padréo
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4.1.7 MANGANES

N&o foram encontrados padrdes de referéncia estabelecidos pelo Ministério da Saude
para o0 Mn. No sururu, a concentracgdo variou entre 15 e 111 pg g™ de Mn e somente trés
amostras, pontos 1, 10 e 11 (Figura 9), superaram o valor recomendado pela USEPA. No
tecido da ostra, nenhuma amostra extrapolou o limite. As concentracdes maxima e minima
foram, respectivamente, 53,3 pug g e 11,3 pg g*. Amado Filho (2008) obteve concentragdes
idénticas em ostras na BTS 16,3 ug g™, respectivamente.

Figura 9- Concentracdes de manganés (ug g™) nos bivalves. A linha preta marca o
valor do valor maximo permitido de acordo com a ANVISA. A linha tracejada marrom indica

o valor segundo a USEPA
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4.1.8 NIQUEL

As concentragdes minimas e maximas em sururu foram de 0,88 pg g™* e de 10,3 ug g
! Ja nas ostras variaram de 0,37 pg g* a 7,81 pg g* (Figura 10). Goncalves (2006)
encontrou concentracdes de Ni na Ilha das Fontes, na BTS, de 9,82 ug g™ no sururu e 1,45
ug g™ na ostra, semelhantes a este estudo.

Apenas a amostra de ostra cuja concentracéo foi méaxima, 7,81 ug g™, excedeu o valor
maximo permitido em alimentos, pela ANVISA (5 ug g™). Com excecéo da amostra de
sururu, cuja concentracéo foi minima, 0,88 ug g™, todas as demais extrapolaram o valor

maximo permitido.
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Figura 10- Concentracdes de niquel (ug g™) nos bivalves. A linha preta marca o valor
do valor méximo permitido de acordo com a ANVISA.
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4.1.9 CHUMBO

O valor maximo recomendado pela ANVISA para a concentracdo de Pb em alimentos
é de 2 ug g*. Porém, como existem valores mais especificos para bivalves, disponibilizados
pela Agéncia NOAA, de 4,8 ug g* de Pb para moluscos e 0,84 pg g* para ostras, as
amostras foram analisadas de acordo com ambos os teores legislados.

As concentracdes em tecido de ostra variaram entre o valor minimo de 0,22 pug g e
maximo de 1,62 pug g, para sururu as concentragbes variaram de 0,54 a 1,97 pg g™
Apenas uma amostra de ostra superou o valor padréo estabelecido pela NOAA e nenhuma
ultrapassou o valor da ANVISA. As concentracbes de Pb obtidas neste estudo foram
inferiores as concentracfes encontradas na literatura (AMBIOS, 2003; GONCALVES,2006;
SOUZAET AL., 2011, SANTOS, 2011; AMADO FILHO ET AL., 2008) para a regiéo estuarina
do Rio Subaé e Baia de Todos os Santos.

Figura 11 - Concentracdes de chumbo (ug g™*) nos bivalves. A linha preta marca o
valor do valor maximo permitido de acordo com a ANVISA. As linhas tracejadas mostram o
valor maximo permitido segundo o NOAA, sendo que a linha tracejada vermelha indica o

valor para a ostra e a linha tracejada azul para demais moluscos.
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4.1.10 VANADIO

A ostra exibiu concentracdes superiores ao limite de detecgéo do método, 0,002 pg g™
somente em quatro estagdes de coleta, sendo que dentre essas estacdes o valor minimo foi
de 0,02 ug g* e o maximo de 2,35 pg g™. O sururu apresentou concentracio minima de 1,21
Hg g* e maxima de 3,39 pg g*. Tais resultados foram semelhantes aos encontrados por
Goncgalves (2006), em estudos na Baia de todos os Santos e Rios Coc6 e Ceara, no Ceara.
Souza et al. (2011) obteve na Bahia de Todos os Santos concentracfes de V superiores as
deste estudo. Padrbes de referéncia ndo foram encontrados para V em alimentos ou

pescados.

4.1.11 ZINCO

Na legislacéo brasileira, o valor maximo recomendado de Zn em alimentos é de 50 pg
g™. O NOOA recomenda o valor maximo de 200 pg g™ de Zn para moluscos e 5100 ug g™
para as ostras (Tabela 10). Nenhuma amostra de ostra superou o limite do NOOA, mas,
extrapolaram o valor preconizado pela ANVISA. Apesar das concentragdes de Zn terem sido
mais baixas no sururu do que na ostra, todas as amostras de sururu ultrapassaram o valor
definido pela ANVISA e também o valor maximo preconizado pelo NOAA.

O zinco é um elemento essencial, que participa da composicdo de varias enzimas e
estimula a producdo de metalotioneinas. As ostras e mexilhdes podem regular as
concentracdes de elementos essenciais (Cu e Zn) nos seus tecidos (LUOMA e RAINBOW,
2008).

Figura 12 - Concentracdes de zinco (ug g™) nos bivalves. A linha preta marca o valor

do valor méximo permitido de acordo com a ANVISA. As linhas tracejadas mostram o valor
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maximo permitido segundo o NOAA, sendo que a linha tracejada vermelha indica o valor
para a ostra e a linha tracejada azul para demais moluscos.
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A comparacdo entre os resultados obtidos neste trabalho com resultados de outras
areas costeiras brasileiras foi realizada utilizando, preferencialmente, as mesmas espécies
deste estudo. A Tabela 9, a seguir, apresenta as concentracbes de metais em varias
espécies de bivalves em diversas regides do Brasil. Na literatura, observa-se que a espécie
Crassostrea rhizophorae é capaz de acumular elevadas concentracdes de Cd, Cu e Zn em
seus tecidos em relagéo as outras.
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Tabela 9 - Concentracdo média (ug g™) de metais traco em mariscos de diferentes localidades do Brasil.

Local Espécie Al Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb V Zn Referéncia
. . M. guy - - 50 - - - - - - - - .
Rio Subaé - BA C i . . 107 . . . . . . . . Donnier et al. (1977)
Séo Braz/ Rio Subaé — BA - - 086 - - - - - 136 - -
Sao Francisco do Conde/Rio Subaé — BA M. guy - - 025 - - - - - 33,7 - - Tavares (1994)
Rio Subaé — BA M. guy - - 098 - - 815 - 112 573 - 31,8 Ambios (2003)
lha das Fontes— BA M. guy 1506 - - - 10,9 23,8 14,9 9,82 0,72 3,31 65,6 Gongalves (2006)
C. rhi 156 - 692 - 501 898 9,13 145 0,55 0,40 1195
. M.guy 1812 4,75 052 61,3 2,10 314 915 - 8,84 2,63 121
Baia de Todos os Santos — BA C thi 571 130 352 020 151 282 - 573 313 5757 Souza et al.(2011)
Estuario do Rio Subaé — BA M. guy - - 102 - - - - - 405 - Santos (2011)
. , ) i C. rhi - - 270 - 012 24,7 440 - 026 - 742
Sao Francisco do Conde/Rio Subaé — BA
M. guy - - 101 - 013 105 130 - 0,29 - 11,9
CRA (2006)
. ) i M. guy - - 045 - 0,22 12,7 950 - 0,10 - 13,0
Sao Braz/Rio Subaé — BA -
C. rhi - - 261 - 011 190 530 - 0,11 - 522
. C. rhi - - - - - 144 272 - - - - _
Baia de Todos os Santos — BA Silva et al. (2008)
M. guy - - - - - 171 218 - - - -
Baia de Todos os Santos — BA C. rhi 4,00 7,6 - 235 245 16,3 515 6.4 - 1994 Amado-Filho (2008)
Galinhos — RN A. not 148 0,73 2,39 - 081 274 7,31 20,3 0,94 0,30 59,2 Araujo (2010)
Estuério Rio Potengi — RN Abra - 549 020 - 3,00 850 4,60 490 - 72,8 Eme“(ezc(')%%‘; etal.
Enseada das Gargas/Baia de Sepetiba — RJ M. guy - - - - - 15,9 82,0 - - - 92,8 .
Coroa Grande/Baia de Sepetiba — RJ M. guy - - - - - 147 20,8 - - - 89,8 Coimbra (2003)
Baia de Sepetiba — RJ C. rhi - - 294 - - - - - - - 12209 Rebelo et al. (2003)
. . . Rebougas do Amaral et
Baia de Sepetiba — RJ C. rhi - - 09 - - - - - - - 9770 al. (2005)
Rio Ribeira de Iguape — SP C.flu - - 071 - 710 239 - - 241 - 144 G“'magg%g; Sigolo
Rio Ribeira de Ilguape — SP A. ten - - 100 - 148 - - - 440 - 152 Rodrigues et al.(2012)
M.guy 2202 7,93 1,21 185 184 50,2 555 6,77 1,30 1,96 320

Este trabalho

Estuario do Rio Subaé - BA C.thi 501 054 076 418 043 150 17.4 129 062 023 1832

C. rhi = Crassostrea rhizophorae; M. guy = Mytella guyanensis; A. not = Anadara notabilis; A. bra = Anomalocardia brasiliana; C. flu = Corbicula fluminea; A. ten =

Anodontites tenebricosus.
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Estudos realizados por Carvalho (1980) evidenciaram a exposicdo humana pelo
consumo de frutos do mar contaminados. Os pescadores do estuério do Subaé continham
niveis excessivos de cadmio e chumbo em cabelo e na urina. Este pesquisador sugeriu que
os alimentos contaminados, o consumo de 4gua e a exposi¢cao atmosférica, atuam como as
mais importantes rotas de exposi¢cao a contamina¢cao humana.

A poluicdo atmosférica proveniente da Plumbum foi decorrente principalmente da
instalacdo da metallrgica na éarea, onde predominam ventos de baixa velocidade e
constantes inversdes térmicas, dificultando a dispersdo e favorecendo a precipitacdo dos
particulados na area urbana, no leito e areas de inundacéo do rio Subaé (ANJOS 1998).

Na atmosfera, o Cd se apresenta geralmente na forma de compostos 6xidos, sulfatos
e cloretos, que sdo estaveis e inertes a reagdes fotoquimicas (ATSDR, 2007). Emissdes
atmosféricas de Cd emitido por processos de alta temperatura sdo geralmente associadas
com particulas pequenas (< 10 um), facilmente inalaveis, suscetiveis ao transporte a longas
distancias e com tempo de residéncia atmosférica entre 1 e 10 dias (ATSDR, 2007). Em
areas proximas as fontes de emissdo de Cd, a deposicdo atmosférica, seca ou Umida,
representa contribuicdo importante para o acumulo deste metal em solo e sedimentos
(ATSDR, 2007). O transporte atmosférico de Pb sé é viavel para particulas menores que 2
um. As particulas cujo tamanho ultrapassam 2 um sdo depositadas rapidamente (ATSDR,
2007).

Em pesquisa realizada por Tavares (1996) em Sao Bras (distrito de Santo Amaro) e
S&do Bento (distrito de S&o Francisco do Conde), observaram-se valores de Pb em Sururu
(Mytella guyanensis) de 1,36 e 33,7 ug g*, respectivamente. Os resultados para metais
traco em sururu encontrados por Ambios (2003), por Goncalves (2006), na ostra e sururu da
regido da llha das Flores, e por Santos et. al (2011) no sururu, corroboram com o
decréscimo da concentragdo dos metais com o tempo. Apesar disso, verifica-se que 0s
teores de alguns metais ainda se encontram acima dos limites regulamentados.

Paralela a metalurgia de Pb da Plumbum existente no municipio de Santo Amaro da
Purificacdo, também existiu a extracdo de minério de Pb e usina de refino, também da
Plumbum, instalada no municipio de Adrianépolis, em Sao Paulo. Essa usina operou durante
40 anos, deixando um grande passivo ambiental na regido, principalmente através da
deposicéo indevida de escéria e residuos soélidos, que eram langcados sem tratamento no rio
Ribeira desde o inicio de sua operacdo e da emissdo atmosférica, correspondente ao dobro
da emissdo atmosférica da Plumbum em Santo Amaro da Purificagdo (CASSIANO, 2001;
GUIMARAES, 2007).

Estudos em moluscos filtradores no Rio Ribeira realizados por Guimardes e Sigolo
(2008), mostraram concentracdes de 23,9 pg g de Cu, 144 pg g™ de Zn, 0,71 pg g™ de Cd,
2,41 yg g* de Pb e 7,10 pg g* de Cr em tecido de Corbicula fluminea. Esses resultados
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indicam baixas concentragcfes de Cd, inferiores as detectadas em &reas contaminadas e ao
padréo estabelecido pela Portaria 685/98 da ANVISA. Em contrapartida, o Pb exibiu valores
de concentracdo preocupantes e acima do valor de referéncia da ANVISA.

4.2. CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DOS SEDIMENTOS

4.2.1 GRANULOMETRIA

De acordo com Forstner e Wittmann, (1979), o tamanho das particulas € uma das
mais importantes caracteristicas do sedimento. Em regides estuarinas, a distribuicdo do
sedimento é influenciada por processos marinhos e fluviais. Aonde ha grande nivel de
energia prevalece o sedimento de granulometria grosseira, em zonas intermediaria, com
baixo nivel de energia predominam os sedimentos de granulometria mais fina (MIRANDA,
2002).

Figura 13 — Distribuicdo granulométrica em porcentagem do sedimento do estuario do
Subaé
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Na Figura 13 sé@o apresentados os resultados das andlises granulométricas dos
sedimentos superficiais. A analise granulométrica classificou os sedimentos entre silte médio
a areia grossa, segundo o método de Folk e Ward, com grau de selegdo variando entre 1,1 a
2,2, pobremente a muito pobremente selecionados (Tabela 10). Argilas e siltes, devido a
raz8o massa/volume, sdo as fracbes granulométricas mais favoraveis aos processos de
adsorcao de céations e matéria organica, formando compostos organo-metalicos (BRADY,
1989).
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Tabela 10 — Classificacdo granulométrica baseada em Folk e Ward.

% % % Silte e
Amostra Cascalho  Areia  Argila Média Classificacdo Selecdo Classificagao
Muito
pobremente
1 0,53 55,2 44,3 4,01 Silte grosso 2,24 selecionado
Pobremente
2 0,06 15,6 84,3 5,63 Silte médio 1,68 selecionado
Muito
Areia muito pobremente
3 1,27 63,9 34,9 3,68 fina 2,23 selecionado
Pobremente
4 0,40 24,9 74,7 5,13 Silte médio 1,92 selecionado
Muito
pobremente
5 1,63 40,8 57,6 4,40 Silte grosso 2,36 selecionado
Muito
pobremente
6 0,74 50,8 48,4 4,18 Silte grosso 2,25 selecionado
Pobremente
7 0,59 4,73 94,6 5,89 Silte médio 1,33 selecionado
Muito
pobremente
8 0,79 20,1 79,1 5,28 Silte médio 2,08 selecionado
Pobremente
9 6,20 93,1 0,71 0,99 Areia grossa 1,12 selecionado
Areia muito Pobremente
10 2,79 74,2 23,0 3,34 fina 1,86 selecionado
Pobremente
11 2,99 35,8 61,3 4,76 Silte grosso 2,00 selecionado
Pobremente
12 3,01 92,5 4,46 2,48 Areia fina 1,11 selecionado

MATERIA ORGANICA, CARBONO E NITROGENIO.
Jackson (1962) calculou o teor de MO do sedimento a partir da concentracdo de

carbono orgéanico (Corg), de acordo com a Equacéao 6.

Equacéo 6 - Calculo do teor de matéria organica
%MO = %Corg x 1,724

Onde o valor 1,724 é o fator de conversédo de Van Bemmelem, obtido pelo percentual
médio de carbono organico contido na matéria orgéanica.

Os teores de MO dos sedimentos da regido estuarina do rio Subaé foram calculados
com base na férmula acima e os resultados estdo dispostos na Tabela 11. O percentual de
MO variou entre 0,31% a 9,56%.
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Tabela 11 - Teores de C-org, N-total, MO e razdo C/N nos sedimentos estuarinos do
Subaé.

Estacdes % % %

MO C-org N-total C/N
5,85 3,40 0,29 11,5
6,12 3,55 0,34 10,5
5,62 3,26 0,32 10,2
6,20 3,60 0,27 13,4
4,11 2,38 0,27 8,67
4,79 2,78 0,30 9,35
4,61 2,67 0,29 9,08
9,56 5,54 0,33 16,6
0,31 0,18 0,04 4,22
5,12 2,97 0,20 14,8
3,08 1,78 0,16 11,1
0,67 0,39 0,07 5,28

PR
SREBoo~vourwnr

O valor minimo de carbono organico encontrado foi 0,18%, enquanto o valor maximo
foi de 5,54% apresentados na Tabela 11. Niveis elevados de carbono e matéria orgénica
foram observados nos locais de baixa energia, com predominancia de sedimentos mais
finos, o que facilita a sedimentacao.

Os niveis de N variaram entre 0,07% e 0,34% (Tabela 11). O padréo de distribuicdo do
nitrogénio foi semelhante ao do carbono, indicando que estes elementos sdo provenientes

das mesmas fontes.

Figura 14 — Gréfico de correlagdo linear entre carbono orgéanico e nitrogénio
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Carbono e o nitrogénio foram correlacionados positivamente (r=0,87), como pode ser
visualizado na Figura 14. Estes resultados sugerem que grande parte do nitrogénio esta
associada ao carbono orgéanico disponibilizado na regido do Subaé.

A razdo molar C/N é usada para caracterizar a origem da matéria organica. Quando a
relacdo C/N é maior do quer 15, a MO é terrigena e/ou antropica, enquanto valores abaixo
de 10 indicam que a MO é autéctone (BRADY, 1989). Os valores para a razdo C/N variaram
de 4,22 a 16,6 (Tabela 11).

4.3. METAIS NO SEDIMENTO

Foram calculadas as médias, desvios padrdes e desvios padrdes relativos (RSD) a
partir das concentragdes de cada metal. As recuperagfes dos metais obtidas para a amostra
MESS-3 a partir da extracdo parcial com solucdo de HCI 1 mol L™, foram baixas (4 — 66%;
Tabela 12) em relagdo aos valores certificados, os quais se referem a digestdo total dos
sedimentos. A exatiddo das analises de Corg e N nos sedimento foram obtidas empregando

0 MRC MESS-3. A recuperacao para Corg N foi de 99%, 98% e 101%, respectivamente.

Tabela 12- Recuperacdo do material de referéncia certificado de sedimento (MESS-3)
através da extracdo parcial com uso de solucdo de HCI 1 mol L™ e valores de LOD e LOQ

em (ug g™).
Elemento Valor Valor Recuperacéao LOD LOQ
mensurado MESS-3 (%)
Al 2390 + 27,8 8590 + 230 28 0,553 1,842
Ba 160 + 16,1 - - 0,011 0,038
Cd 0,041 +0,0002 0,24 +0,01 17 0,010 0,033
Co 5,10 + 0,36 14,4 + 2,00 35 0,025 0,085
Cr 4,67 £ 0,47 105 + 4,00 4 0,015 0,049
Cu 15,6 £ 0,52 33,9 +1,60 46 0,149 0,497
Mn 174 + 5,05 324 +12,0 54 0,008 0,025
Ni 10,7 £ 1,06 46,9 + 2,20 23 0,079 0,262
Pb 13,9+ 0,28 21,1 +0,70 66 0,290 0,966
\Y 258+ 1,41 243 + 10,0 11 0,015 0,050
Zn 66,1 £+ 3,65 159 + 8,00 42 0,228 0,761

(=) MESS-3 néo apresenta valor certificado para Ba.

Os valores médios e os desvios padrées de cada metal no sedimento superficial, para
as 12 estacdes amostrais encontram-se na Tabela 13. Comparando-se as concentragdes

dos metais no sedimento, observa-se que a estacdo 2 foi a que apresentou 0s maiores
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teores para Al, Cr, Cu, Mn e Ni. A estagdo 9 apresentou os menores teores de Cu, Mn, Pb, V
e Zn, quando comparada com as demais estacoes, provavelmente devido a granulometria

dos sedimentos (predominantemente arenoso).

O comportamento diferenciado para as estacdes estudadas dentro do estuario
ressalta a importancia de processos geoquimicos na retengdo e acumulacdo de metais
regionalmente. Esses processos envolvem reacdes de adsorcdo/absorcdo pelos
argilominerais, complexacdo por moléculas organicas, co-precipitacdo com O6xidos
hidréxidos de Fe e Mn, dentre outros (LUOMA E RAINBOW, 2008).
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Tabela 13 - Concentra¢des dos metais no sedimento (Ug g'l)

Estacédo Al Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb \% Zn
1 3701+28,6 20,4+0,42 0,35+0,01 22,3+0,39 7,83+0,21 18,6+0,21 228+191 7,77+0,10 30,2+0,14 20,0+0,17 50,0 + 0,66
2 4228 + 170 16,5+0,29 0,62+0,02 21,9+0,67 8,76 £0,33 20,1+£0,38 521 +6,64 8,60+0,17 33,2+0,52 22,8 +0,44 55,4 +0,72
3 4098 + 132 17,7+0,25 0,72+0,01 11,9+0,13 8,37+0,35 19,8+0,39 308+1,06 8,42+0,14 32,8+0,30 21,7+ 0,26 56,4 + 0,15
4 3539+49,8 19,7+1,77 0,95+0,01 146+1,06 6,79+0,20 17,3+£0,20 108+2,21 7,14+0,09 28,4+0,58 21,3+0,12 50,2 + 0,53
5 3268 + 108 11,8+0,97 0,76 £0,01 32,6 +0,40 561+0,18 14,3+£0,40 135+3,44 6,26+0,19 245+0,76 19,1+0,22 42,1 +1,19
6 3810+209 19,5+1,02 0,30+0,01 18,5+0,25 7,90+0,55 19,3+0,55 375+3,82 7,36 +0,35 33,0+0,19 21,4+0,49 50,3 +0,95
7 3819+91,2 22,0+0,71 0,37+0,03 10,8+0,49 8,13+0,32 195+0,73 401135 7,47+0,23 346+2,35 21,9+0,85 51,6 +1,22
8 3499 + 65,2 19,8+1,38 0,89 +0,03 13,7+0,39 6,50+0,21 12,3+0,35 185+3,63 7,02+0,15 22,8+0,40 28,2+0,77 52,3+ 1,03
9 1372 £28,6 22,8+1,21 <LOD 66,5+1,85 2,46 +0,06 542 +0,11 56,7 +0,79 8,02+1,15 544 +0,04 2,47 £0,01 5,76 £ 0,05
10 2010+ 105 12,7+0,82 0,16 £0,01 16,6 +0,13 4,08 +0,25 8,08+ 0,44 66,2+ 1,14 3,46+0,17 155+1,52 13,1+£0,32 28,5+ 0,64
11 2440 £ 53,4 116 £5,32 <LOD 51,9+£0,71 5,42+0,14 12,2+0,32 381+6,20 5,42+0,12 15,7+0,77 12,4+0,25 25,4 £ 0,60
12 678+ 25,1 175+16,5 <LOD 24,1+0,46 2,27 +£0,07 572+0,08 118+1,41 1,69+0,04 17,1+0,70 4,77 £0,08 20,7 £ 0,96

Média 3038 39,5 0,40 25,5 6,18 14,4 240 6,55 24,5 17,5 40,7

<LOD = menor que o limite de detecgdo
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As concentracbes de metais nos sedimentos foram comparadas com valores
preconizados pela agéncia ambiental internacional National Oceanic and Atmosferic
Administration (NOOA, 2008) descritos na Tabela 14. Os valores foram o TEL, o qual indica
o nivel a partir do qual a ocorréncia de efeitos adversos & esperada raramente; PEL, que
representa a concentracdo acima da qual efeitos adversos sdo frequentemente observados
e; AET, o qual indica o nivel a partir do qual sé&o sempre esperados efeitos adversos a biota.

Os valores médios obtidos na matriz sedimentar para os metais Al, Cr, Ni, V estao
abaixo dos valores de referéncia recomendados. Os metais que apresentaram valores
superiores ao AET, foram Ba e Mn respectivamente nos pontos 11 e 12e 2, 3,6 e 7, sendo
que o Co exibiu valores elevados em todo o estuario. Cadmio e cobre demonstraram

concentragdes superiores ao TEL em alguns pontos.

A gqualidade atual dos sedimentos superficiais também pode ser avaliada através da
estimativa do fator de enriquecimento, calculado pela razdo entre a concentracdo no
sedimento superficial e valor background (Tabela 14). Grandes enriquecimentos alcancando
valor de 31,6 foram apresentados pelo cadmio, como também foi observado por Hatje et al
(2006).0s valores da razdo para os metais Cu e Pb demonstraram o enriquecimento, que
também foi verificado por CRA (2004) na BTS e Hatje et al (2006) no Rio Subaé. O
enriquecimento por Mn foi observado na regido do Subaé, apesar da concentracdo de
background de Mn para a BTS ser relativamente elevada devido a ocorréncia de folhelhos

enriguecidos por este metal CRA (2004).

Tabela 14 - Valores de referéncia, valores de Background e Fator de Enriquecimento
(FE) em (ug g™)

TEL* PEL! AET* Background? Background3 FE
Al - - - - - -
Ba - - 48,0 - - -
Cd 0,68 4,21 3,00 003+001 0,08+0,01 20-316
Co - - 10,0 - 176 +1,20 0,61-3,78
Cr 52,3 62,0 160 42,4+ 8,74 106 £9,00 0,02-0,21
Cu 18,7 108 390 16,4+565 23,0+520 0,24-1,22
Mn - - 260 344 + 105 - 1,66 — 3,70
Ni 15,9 4238 110 - 33,3+£2,80 0,05-0,26
Pb 30,2 112 400 18,4+8,06 27,4+8,80 0,20-1,80
\Y - - 57 - - -
Zn 124 271 410 70,6 +155 71,3+8,80 0,08-0,80
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Mi lazzo (2011) avaliando os manguezais do Rio Sdo Paulo, no norte da BTS,
encontrou valores menores do que o presente estudo para os elementos Mn e Zn, contudo
para os metais Cu e Ni os valores semelhantes. Em comparagédo com os resultados obtidos
por Garcia (2007) nos manguezais da llha de Cajaiba, S&o Francisco do Conde, os
resultados do presente trabalho apresentaram menores concentracdes dos metais Cd, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn. J4& Santos (2002) encontrou em S&o Francisco do Conde
concentracdes similares as do presente estudo para Al, Cd e Pb, porém obteve
concentracdes superiores para Cu, Ni, V e Zn e concentracBes inferiores para o Mn. Em
ambos os trabalhos, excetuando o Mn, as variacdes nas concentracées nao ultrapassaram

uma ordem de grandeza.

4.4. ANALISE ESTATISTICAS

Foi calculada a correlagdo de Pearson entre as variaveis estudadas (metais, teores de
Corg, N e granulometria), objetivando mostrar associagfes que dao informagbes sobre
processos geoquimicos que controlaram ou influenciaram a distribuicdo dos elementos nos

sedimentos (Tabela 15).

A fracdo granulométrica argila + silte teve uma forte influéncia na distribuicdo dos metais, do
carbono e do enxofre, apresentando valores de r entre 0,60 e 0,80 enguanto que as demais
fracbes cascalho e areia se correlacionaram negativamente com os metais. Verificou-se
correlagdo positiva entre os teores de carbono e nitrogénio com os metais Al, Cd, Cr, Cu, Pb,
V e Zn. Observou-se uma alta e significativa correlagdo entre o Al e quase todos os metais
avaliados, exceto Ba e Co, que sugere a origem e o transporte de metais na forma de
aluminosilicatos (FORSTNER E WITTMANN, 1979).
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Tabela 15 - Matriz de correlacdo para os parametros analisados nas amostras de sedimento. Em negrito sdo mostradas as correlagfes
significativas (p < 0,05).

CASCALHO AREIA ARGILA %C %N Al Ba Cd Co Cr Cu Mn N Pb V 2Zn

ESILTE
CASCALHO 1,00
AREIA 0,73 1,00
ARGILA E SILTE -0,76 -1,00 1,00
%C -0,77 -0,66 0,67 1,00
%N -0,91 -0,73 0,75 0,87 1,00
AL -0,83 -0,74 0,76 0,75 0,95 1,00
BA 0,33 0,35 -0,36 -0,56 -0,62 -0,66 1,00
CD -0,68 -0,59 0,61 0,77 0,76 0,71 -0,56 1,00
CO 0,82 0,41 -0,44 -0,68 -0,72 -0,55 0,26 -0,56 1,00
CR -0,85 -0,72 0,74 069 092 097 -0,54 0,558 -0,58 1,00
Cu -0,84 -0,67 0,69 0,57 0,87 09 -0,50 0,56 -0,55 0,98 1,00
MN -0,52 -0,59 060 0,25 053 062 -0,05 0,06 -0,21 0,73 0,70 1,00
NI -0,33 -0,46 045 040 056 0,76 -0,72 048 -0,01 0,70 0,68 0,45 1,00
PB -0,92 -0,63 0,66 0,58 0,87 0,87 -0,38 0,58 -0,75 0,92 0,94 0,64 0,49 1,00
\% -0,90 -0,79 080 092 098 092 -0,58 0,80 -0,71 0,87 0,81 0,47 0,54 0,81 1,00
ZN -0,95 -0,71 0,73 0,82 0,97 093 -050 0,77 -0,79 0,93 0,90 0,54 0,53 0,94 095 1
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4.5. BIDACUMULACAO DE METAIS NOS BIVALVES
Em relagdo a disponibilidade dos metais nos solos para 0s seres Vvivos

(biodisponibilidade), Kennish (1997), Forstner e Wittmann (1979), Jackson (1962) e Luoma e
Rainbow (2008) afirmaram que os metais estdo: (1) disponiveis quando dissolvidos na
solucao intersticial do solo, associados a fragdo facilmente trocdvel por troca catidnica e
adsorvida a fase sélida, mineral ou orgénica; (2) potencialmente disponivel quando estdo
complexados com a matéria organica, na forma de sulfetos insollveis, co-precipitados com
oxidos de ferro e manganés, na forma de carbonatos e na forma de hidréxidos insolUveis;
(3) ndo disponiveis, quando os metais estdo ligados a estrutura cristalina dos minerais
primarios e secundarios, sendo que estes Ultimos podem tornar-se disponiveis apds longos
periodos da acédo intempérica.

VariagBes na concentragdo de MO e das fragGes granulométricas, juntamente com as
alteracdes fisico-quimicas que os ambientes sedimentares podem sofrer, pode favorecer a
disponibilidade dos metais para a incorporagéo biolégica.

A bioacumulacdo representa a incorporacdo do contaminante a partir de todas as
rotas, por contato direto do organismo com o meio e ingestdo de alimentos. Fatores de
bioacumulacédo sdo parametros que descrevem a bioacumulagdo de metais ou compostos
organicos associados ao sedimento (ou a &gua) dentro dos tecidos dos receptores
ecoldgicos (USEPA, 2000).

Monperrus e colaboradores (2005) mencionam que a disponibilidade dos metais no
sedimento para 0s organismos, pode ser avaliada através do calculo do fator de acumulacéo
(FASB) do contaminante na biota (Cbiota) em relacdo ao sedimento (Csed), levando em
consideracdo o teor de MO do sedimento, Equacdo 7. Os resultados do FASB podem ser
visualizados na Tabela 16.

Equacéo 7 — Célculo do Fator de Acumulagdo Sedimento Biota (FASB)

FASB = Chiota
(Csed/MO%)

A definicdo do FASB ndo supbe ou estabelece uma condicdo de equilibrio para o

elemento quimico presente no organismo e nos sedimentos (USEPA, 2000).

Tabela 16 — Dados do Fator de Acumulacdo Sedimento Biota (FASB) realizados para a

ostra e sururu. Os valores em negrito (>1) indicam bioacumulacéo.

Ostra Al Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb V Zn

1 0,21 - 818 005 014 705 0,38 0,28 0,07 - 233
2 0,72 001 546 004 027 430 0,127 040 0,22 0,02 239
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3 0,30 - 453 389 0117 357 029 033 0,13 - 280
4 456 135 13,7 194 188 8,76 306 6,77 035 068 8,19
5 0,13 - 230 146 0,15 266 051 1,14 0,05 - 366
6 0,44 - 661 467 018 31,3 0,16 066 006 0,00 164
7 0,28 - 393 025 0,16 432 0,14 0,32 0,09 - 173
8 0,62 - 205 143 0,23 966 0,67 1,01 0,24 - 261
9 0,09 - - 0,00 0,04 111 0,08 0,03 0,038 - 97,7
10 0,59 - 823 0,15 030 9,5 092 092 0,18 - 345
11 0,88 0,04 - 0,20 0,31 481 017 055 011 0,06 219
12 0,35 0,00 - 0,12 0,08 292 008 0,20 0,02 0,00 57,6

Sururu Al Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb V Zn

1 385 148 103 8,28 144 7,09 287 438 0,28 061 6,59
2 428 248 213 135 197 160 055 529 0,36 080 6,49
4 0,55 - 146 033 0,19 457 086 0,77 0,11 - 233
5 369 159 163 840 165 687 1,79 599 031 055 9,66
7 204 169 583 852 067 406 053 536 0,11 025 4,96
10 880 432 103 528 382 396 440 121 065 1,33 10,6
11 3,26 0,58 - 063 123 134 058 583 022 055 6,84

Os fatores de bioacumulacdo para a ostra mostram que em todo o estuario, os metais
Cd, Cu e Zn foram bioacumulados. Para Al, Ba, Co, Cr, Mn e Ni ocorreu a bioacumulacéo
em pelo menos uma estacdo. Somente V e Pb ndo foram bioacumulados pelas ostras.

Quase todos os metais foram incorporados pelo sururu, exceto o Pb. O zinco, o cobre
e o cadmio mostraram valores de FASB acima de 1 em todo estuério. Para os metais Al, Ba,
Co, Cr e Ni, a bioacumulacgéo foi verificada na maioria dos pontos. O vanadio e 0 manganés
foram bioacumulados apenas em algumas estacoes.

Os metais essenciais sdo bioacumulados em concentracdes extremamente altas em
tecidos de ostra (REBELO et al.,2003), sem que o organismo indique sinal de toxicidade
aparente. O Zn pode ser citado como exemplo de metal que é regulado por bivalves
(GALVAO, 2009), o que dificulta avaliar a contaminacio ambiental através dos dados de
bioacumulacéo deste elemento em bivalves.

O controle das concentracdes de metais acumulados por animais marinhos é o
balanco entre estocagem e eliminacdo. O acumulo envolve a formacdo de granulos
mineralizados no espaco extracelular e intracelular e a complexacdo com metaloproteinas
(USERO et al., 2005). Metalotioneinas tém um importante papel na homeostase de metais

essenciais, como Cu e Zn, e na desintoxicagdo de metais n&o essenciais como Cd (USERO
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et al., 2005). Os metais incorporados aos tecidos dos bivalves podem ser transportados para
diferentes tecidos. Segundo Marigomez (2002), os mitilideos possuem alta capacidade de
excretar metais no bisso, do que nas branquias e nos rins. O bisso é uma rede de fios com
0s quais os mitilideos se fixam ao substrato (MARIGOMEZ, 2002). A bioacumulacdo de
metais ndo indica efeitos bioldgicos. Os organismos podem estar acumulando a substancia,
porém esse contaminante ndo necessariamente causaria um efeito nos individuos ou na
comunidade (CRA, 2005).

4.6. ANALISE DE RISCO TOXICOLOGICO
Sao apresentados abaixo, os resultados obtidos através da avaliacao preliminar do

risco & salde humana em decorréncia do consumo de moluscos.

4.6.1 RISCO NAO CARCINOGENICO

Na caracterizacdo dos riscos foi adotada a concentracdo de metais equivalente ao
percentil de 95% (CRA, 2005). O estudo esta baseado em pressupostos conservativos, isto
€, sdo simulados 0s cenarios criticos de exposi¢cao para 0S grupos expostos.

Os resultados do quociente de risco foram classificados em negligenciavel, baixo,
moderado, alto e critico, de acordo a Tabela 17, onde os riscos moderado, alto e critico
foram considerados como prejudiciais a saude.

O quociente de risco estima quantas de vezes a exposicdo supera a dose de
referencia, expde a probabilidade para a toxicidade n&o carcinogénica ocorrer num
individuo, mas ndo representa a probabilidade de um individuo sofrer um efeito adverso
(CASTILHOS et al.,2003).

Tabela 17 — Classificagdo do quociente risco (QR) ndo cancerigeno & saude humana

CLASSIFICACAO DE RISCO
negligenciavel , Q < 1;
baixo, Q=1<Q <9,9;
moderado, 10 < Q < 19,9;
alto, 20<Q <99,9
critico, Q < 100.

Somente os metais aluminio, cobre e zinco apresentaram risco acima do valor
considerado moderado. Para os demais metais estimados, os riscos foram julgados como
negligenciaveis e baixos, Anexo 1.

O risco néo carcinogénico por ingestao de Al em criancas (Figura 15), foi considerado
moderado a alto, principalmente, pelo consumo de sururu. O risco em adultos foi avaliado

moderado também para o sururu.
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Avaliando o quociente de risco do Cr em criancas atraves da Figura 15, verificamos
riscos criticos, na ostra de dois pontos, altos e moderados nos mariscos da maioria do
estuario. Nos adultos o quociente de risco indicou riscos altos e moderados devido a
ingestao de ambos 0s mariscos.

A andlise para o Zn indicou o alto risco na ingestédo da ostra tanto para adultos quanto
criangas, o risco associado ao sururu foi considerado alto somente em uma estagdo, como
pode ser visualizado na Figura 16.

O risco nao carcinogénico associado ao Cu e ao Zn provavelmente foi influenciado
pelas elevadas concentracfes nas amostras de ostra (Tabela 8), sugerindo que a ingestéo
de ostra contribui para o risco toxicologico. Souza et al.(2011) também encontrou altos
riscos nao carcinogénicos para o Cu e o Zn em estudos na BTS, sendo que somente o
cobre alcancou niveis de quociente de risco criticos, assim como neste trabalho.

O alto risco para o aluminio ocorreu predominantemente no sururu, O que
possivelmente estd associado a bioacumulagdo de Al no tecido desta espécie, como
ilustrado na Tabela 16. O sururu por viver enterrado no sedimento talvez tenha adsorvidos
maiores concentracfes de Al, visto que o aluminio esta associado as argilas em zonas
estuarinas (FORSTNER E WITTMANN, 1979).

A deteccdo de risco indica a possibilidade de estar ocorrendo exposicdo humana ao
contaminante, a partir do marisco ingerido e isso pode implicar em potenciais problemas de
saude, que podem variar em funcdo de diversos fatores, inclusive da frequéncia do
consumo, das espécies de mariscos consumidas, do elemento traco ao qual a populacdo
est& exposta, da suscetibilidade individual, de fatores socioecondmicos, dentre outros (CRA,
2005).

Enquanto alguns riscos ambientais envolvem exposicfes significativas a apenas um
determinado poluente, outros envolvem exposicfes sequenciais e simultdneas a uma
mistura de poluentes que podem induzir efeitos similares ou diferentes (USEPA,1989). Ha
frequentes situagfes em que devemos combinar estimativas de risco ou perigo de efeitos
cancerigenos ou ndo cancerigenos, respectivamente, por exposi¢cao a multiplas substancias
quimicas por multiplas vias simultaneamente (CASTILHOS,2003).

Para avaliar os efeitos potenciais causados por multiplas substancias para a mesma
via de exposi¢éo, assume — se um risco multiplo a partir da soma dos quocientes de risco de
acordo com a Equacéo 8. Onde o “a” refere-se a cada um dos contaminantes e o QRa é o

guociente de risco para cada contaminante.

Equacéao 8 — Calculo de Quociente de Risco Mltiplo para risco ndo carcinogénico
Risco Multiplo =) ,QR,
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O risco mdltiplo apresentou riscos em sua maioria altos e criticos para ambos
mariscos, sendo que o indices criticos s6 foram verificados para criangas no estuario do Rio
Subaé (Figura 16). Deve ser considerado que o risco multiplo calculado é uma aproximacgéo
do risco toxicoldgico, e que na realidade o risco representado para uma amostra ndo €
somente o somatorio dos riscos individuais, pois envolve relacdes bem mais complexas
(SOUZA et. al, 2011)
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Figura 16 - Quociente de risco para Zn e Risco mdultiplo relativo a ingestéo de ostra e sururu por adultos e criancas.
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4.6.1 RISCO CARCINOGENICO

Na analise do risco carcinogénico foram seguidos os mesmos cendrios da avaliagédo
de riscos ndo carcinogénicos. Somente os metais cadmio e chumbo foram considerados
como carcinogénicos como explicado na metodologia de avaliagdo da toxicidade.

N&do foi criada uma escala para avaliar os resultados obtidos para o0 risco
carcinogénico, mas os resultados foram comparados com estimativas da incidéncia de
cancer, no caso adotou-se que probabilidades maiores que 100 casos para cada 100.000
habitantes (100/100.000 = 0,001) seriam consideradas como valores que sugerem
incremento de risco (CRA, 2005).

O risco carcinogénico decorrente da exposicdo ao cadmio em mariscos apresentou
uma variabilidade de 0,0004 a 0,0029 em adultos e de 0,0007 a 0,0058 em criangas, Tabela
19. Para o chumbo, estes valores foram ainda mais baixos, variando entre 0,00003 a
0,00016 em criancas e entre 0,00001 a 0,00007 em adultos. Riscos carcinogénicos maiores
gue 0,001 foram observadas somente para o cadmio. O caddmio demonstrou maior risco

carcinogénico do que o chumbo, semelhantes ao encontrado por CRA (2005) na BTS.

Tabela 18 - Riscos carcinogénicos para adultos e criancas

Estacéo Cd Pb

Adultos 0,0009 0,00001

Ostra .
Criancas 0,0018 0,00003
1 sy  Adutos | 00011 0,00006
UMY Criancas | 0,0022 0,00012
S Adultos 0,0039 0,00008
, UMY Griancas | 0,0078 0,00016
Ostr Adultos 0,0010 0,00003
S&  Criancas | 0,0020 0,00005
3 Ostra Aglultos 0,0010 0,00003
Criangas 0,0021 0,00006
Sururu Aglultos 0,0004 0,00002
4 Criangas 0,0008 0,00004
Ostra Aglultos 0,0038 0,00007
Criangas 0,0075 0,00013
Sururu Aglultos 0,0004 0,00005
5 Criangas 0,0007 0,00010
Ostra A(_Jlultos 0,0005 0,00001
Criangas 0,0010 0,00002
6 Ostra A(_Jlultos 0,0008 0,00002
Criangas 0,0015 0,00003
Sururu A(_Jlultos 0,0008 0,00003
7 Criangas 0,0017 0,00007
Ostra Aglultos 0,0006 0,00003
Criangas 0,0011 0,00005
8 Ostra Aglultos 0,0034 0,00002
Criangas 0,0069 0,00005
9 Ostra Aqlultos 0,0007 0,00002
Criangas 0,0014 0,00004
10 Surury Aglultos 0,0058 0,00008
Criangas 0,0115 0,00016
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Adultos 0,0005 0,00002
Ostra

Criancas 0,0009 0,00004

Sururu Ac_;lultos 0,0029 0,00004

11 Criancas 0,0058 0,00009
Ostra A(_Jlultos 0,0004 0,00002

Criancas 0,0009 0,00005

12 Ostra A(_Jlultos 0,0028 0,00003
Criancas 0,0056 0,00005

Vérios fatores da suscetibilidade humana limitam o resultado de risco apresentado
com relacdo ocorréncia dos efeitos. Para os humanos, a incorporacdo de metais pode variar
de acordo com o tipo étnico, caracteristicas genéticas, idade, sexo, nhiumero de fontes de
contaminacdo ao qual a populacdo estd exposta, quantidade de contaminantes que é
ingerida de cada fonte, a resposta metabdlica do individuo; o grau de excre¢cdo de um
contaminante especifico pelo corpo humano; a ocorréncia do contaminante na forma
combinada ou individual, que séo dificilmente quantificados e monitorados num estudo de
risco (CRA,2005; USEPA,1989; CASTILHOS,2003) Desta forma, os valores encontrados
como probabilidade de risco carcinogénico ndo podem ser usados como um resultado

deterministico.

5. CONCLUSOES

Neste estudo, os padrdes de distribuicdo dos metais tragco em moluscos bivalves e no
sedimento foram examinados com o intuito de avaliar a qualidade ambiental do estuario do
Rio Subaé. Além disso, o risco toxicoldgico devido a ingestao de mariscos contaminados por
metais foi quantificado a fim de saber a influéncia do consumo de mariscos oriundos do
estuario do Rio Subaé na ocorréncia de efeitos adversos ou patologicos na populagéo.

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que os moluscos bivalves, sururu e
ostra, do estuario do rio Subaé estdo contaminados por metais trago, como pdde ser visto
que pela comparagéo dessas concentracdes com niveis maximos permitidos legislados por
agéncias reguladoras nacionais como a ANVISA e internacionais como o0 NOAA e a USEPA.

O ambiente apresentou elevados teores de argila+silte, matéria organica e carbono
organico que influenciam fortemente a distribuicdo dos metais. O presente estudo mostra
que os sedimentos de manguezal alcancaram niveis de concentragdes para 0s metais Al,
Cr, Ni e V dentro de limites aceitaveis em termos de riscos a biota quando comparado com
valores de referéncia internacional, enquanto metais como Ba, Mn, Co, Cd e Cu superaram
estes limites. Também foram verificados enriquecimentos no sedimento dos metais cadmio,
cobre, chumbo e manganés.

Este estudo também mostrou que a concentracdo dos metais nos moluscos bivalves
estd relacionada as concentracdes nos sedimentos através do fator de bioacumulacao.

Pode-se dizer que Cd Cu e Zn foram preferencialmente bioacumulados pela ostra a partir do
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sedimento e que o sururu bioincorporou quase todos os elementos analisados. De maneira
geral, pdde-se concluir que os metais ainda hoje estdo biodisponiveis e que os moluscos
bivalves viventes no estuario do Subaé estao incorporando tais metais, principalmente Cd
CueZn.

Tal fato indica a necessidade de monitoramento e estudos detalhados em outros
organismos que habitam o estuario do Rio Subaé, pois o sururu e a ostra sdo consumidos
pela populacdo humana e por outros consumidores da teia tréfica, portanto, os metais
podem estar sofrendo transferéncia na cadeia tréfica.

Quanto ao risco ndo carcinogénico associado ao consumo de mariscos bivalves,
conclui-se que valores moderados, altos e criticos foram encontrados somente para Al, Cu e
Zn. Os riscos altos o Al foram encontrados apenas para criangas através do consumo do
sururu. Os maiores riscos para Cu e Zn foram associados ao consumo da ostra. Para 0s
demais metais estimados, os riscos foram julgados como negligenciaveis e baixos. Contudo,
a exposicao dificilmente ocorre para cada metal isoladamente, ou seja, a ingestdo dos
contaminantes sempre ocorre de forma mdultipla. Assim sendo, o risco multiplo de ingestao
dos metais analisados foi considerado alto e critico para ambos mariscos, mas indices
criticos s6 ocorram para criangas.

Em relagcd@o aos riscos carcinogénicos, somente o cadmio ultrapassou as estimativas
da incidéncia de cancer tanto para adultos e criangas em ambos os bivalves. Contudo, a
probabilidade de risco carcinogénico ndo pode ser usada como um resultado deterministico
de ocorréncia de céancer.

Apesar dos resultados encontrados terem sido considerados elevados, deve-se levar
em consideracdo que outros fatores, que ndo sdo controlados em um estudo de risco (e.g.
caracteristicas genéticas; habitos pessoais e culturais; fatores socioecondmicos e radiacdo
solar), podem estar influenciando os resultados encontrados. Por esta razéo, a avaliagédo de
risco é um processo continuo, que deve ser melhorado a medida que séo gerados dados

analiticos referentes a estes fatores para a situac¢ao local.
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APENDICES

Apéndicesl — Quociente de risco para adultos e criangcas para elementos néo

carcinogénicos e Risco multiplo de efeito ndo carcinogénico.

Risco
Multiplo

Estacao Al Ba Co Cr Cu Mn N V Zn

Adultos
Criancas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Criancas
Adultos
Criancas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Criancas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Criancas
Adultos
Criancas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Criancas
Adultos
Criancas
Adultos
Criancas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Criancas
Adultos
Sururu )
Criangas
Adultos
Criancas
Adultos

Criancas

Ostra

Ostra

3 Ostra

Ostra

Ostra

6 Ostra

Ostra

8 Ostra

9 Ostra

10
Ostra

11
Ostra

12 Ostra

*Nd — Nao detectado
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