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RESUMO

O processo desordenado da industrializacéo originou graves problemas de poluicdo para o meio
aquatico. Inumeros episddios de contaminagdo de regides costeiras, ocorridos no mundo todo,
levaram muitos paises a estabelecer extensos programas de monitoracdo, que incluem analises
de aguas, sedimentos e organismos marinhos, para diversos contaminantes organicos e
inorganicos. As concentracdes de substancias potencialmente toxicas em agua do mar séo
extremamente baixas e consideravelmente diversificadas no espaco e no tempo, tornando assim
suas determinacdes complexas. O presente trabalho consiste em avaliar a exposicao, os efeitos
e a bioacumulagdo de contaminantes em conchas de mexilhGes Perna perna e vongole
Anomalocardia brasiliana nativos, por um periodo de um ano (4 estacdes) em Praias de
Caraguatatuba pela avaliagdo da bioacumulacdo sazonal dos seguintes elementos: As, Co, Cr,
Fe, Se e Zn pelo métodos de anélise por ativagdo com néutrons instrumental (INAA), Cd e Pb
chumbo por espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (GF-AAS) e Hg, por
espectrometria de absor¢do atbmica com geragdo de vapor frio (CV-AAS).

1. Introdugéo

O processo desordenado da industrializag¢@o originou graves problemas de polui¢do para o meio
aquatico. As areas costeiras sao muito utilizadas para a disposicao de efluentes urbanos e
industriais, sem o devido tratamento, acarretando a contaminacao das aguas e da vida marinha
por diversos poluentes. Pode-se verificar, mundialmente, o aumento nos niveis desses
contaminantes, € essa constatagdo tem levado a formulacdo de estratégias para diminuir o
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impacto causado nesses ecossistemas. O grau de poluicdo desses ambientes pode colocar em
risco a saude das populacdes ribeirinhas que utilizam essas aguas tanto para a pesca quanto
para o lazer 3(MAIA; ALMEIDA; MOREIRA, 2006).
Os biomarcadores, em conjunto com analises quimicas, t€ém sido utilizados em um nimero
cada vez maior de estudos ambientais sendo fundamentais para que possam ser tomadas
medidas mitigadoras e de protecdo a estes ambientes 1(FREIRE et al., 2008; DA ROS et al.,
2011).

2. Objetivo

O objetivo do trabalho consiste em avaliar a exposi¢do, os efeitos e a bioacumulacio de
contaminantes em conchas de mexilhdes Perna perna e vongole Anomalocardia brasiliana
nativos por um periodo de um ano (4 estacdes) em Praias de Caraguatatuba pela avaliacio da
bioacumulagdo sazonal dos seguintes elementos: As, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Pb, Se e Zn, pelos
métodos de andlise por ativacdo com néutrons instrumental (INAA) e espectrometria de
absorcao atomica (CV-AAS).

3. Metodologia

3.1. Pré-Tratamento das Amostras

Uma vez que muitas amostras desses organismos podem ser encontradas enterradas ou
recobertas por outros materiais ndo pertencentes a matriz carbonatica, estes podem afetar as
medidas (HIGHAM et al., 2007) e, portanto, devem ser eliminados. O procedimento adotado
promoveu a remog¢ao de quaisquer impurezas exteriores bem como de carbonato recente
adsorvido para obtencao de apenas carbonato primario. Para amostras de conchas os métodos
utilizados sdo baseados na lavagem da amostra com acidos. Primeiramente foi feita a
remog¢do manual de contaminantes com auxilio de pingas e lixas € em seguida a lavagem da
amostra em HCI 4% por um curto intervalo de tempo, entre 1 e 2 minutos. Em seguida foi
realizado a lavagem da concha até obtencao de residuo com pH 6,5, para os procedimentos de
secagem, moagem a uma granulometria de 100 mesh e peneiramento.

3.2. Andlise por Ativacgdo Neutrdnica

A analise por ativacdo com néutrons instrumental (AANI) é um método de andlise ndo
destrutivo e multielementar (podendo-se determinar uma série de elementos em uma amostra:
As, Ba, Br, Ce, ClI, Cs, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nd, Rb, Sb, Sc,
Se, Sm, Ta, Th, Th, Ti, U, V, Yb, Zn e Zr. Esta técnica consiste no bombardeamento de um
dado material seguido da medida da radioatividade induzida. Neste processo a amostra é
primeiramente exposta a um fluxo de néutrons, geralmente produzido por um reator nuclear de
pesquisa. Dependendo da intensidade deste fluxo e da secéo de choque do elemento o nucleo
alvo sofre uma reacédo nuclear (n, ) resultando em um nucleo em extado excitado que ira decair
pela emissdo de um féton gama pronto (emitido no instante da reagdo) par uma configuracéo
mais estavel. Esta configuracéo é, geralmente, um nucleo radioativo que, por sua vez, ira decair
pela emissdo de um féton gama atrasado com meia vida T2 e energia de emissdo gama
caracteristicas. Em geral, a irradiacdo € feita com néutrons térmicos e a radioatividade
resultante é medida usando-se a espectrometria dos raios gama emitidos pelos radioisétopos
formados (GREENBERG; BODE; DE NADAI FERNANDES, 2011).
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A espectrometria de raios gama é feita primariamente por um detector de radiacdo gama
que consiste de um sistema contendo um cristal de germanio hiper puro em alto vacuo,
refrigerado a temperatura do nitrogénio liquido e um pré-amplificador de baixo ruido. Estes
detectores sdo sensiveis a uma ampla faixa de energias gama e apresentam alta eficiéncia e
resolucéo.

A concentracdo é obtida pela comparacédo de areas de picos, obtidos no espectro gama
da amostra irradiada, com padrdes que s@o analisados juntamente com as amostras. Esta medida
consiste na contagem feita pelo detector do nimero de desintegragdes sofridas por um
determinado nuclideo em um dado periodo de tempo. Este nimero é proporcional a quantidade
de ndcleos estaveis do isétopo a ser determinado presente na amostra. O célculo é feito
utilizando-se a seguinte expressao:

Cai = (Aai mp Cpi) e¥a-t)
Api Mg

onde:

Cai : concentracdo do elemento i na amostra

Cypi : Concentracgdo do elemento i no padréo

A.i : Atividade do elemento i na amostra

Ani : Atividade do elemento i no padréo

Ma e mp : massas da amostra e do padrdo, respectivamente

A : Constante de decaimento do radioisétopo

ta € tp : tempo de resfriamento da amostra e padréo, respectivamente

O tempo de irradiacdo das amostras depende dos elementos que se deseja analisar, no
caso dos elementos citados as amostras sao irradiadas por periodos variando de 20 segundos a
8 horas, sob um fluxo de néutrons de 10*?n cm™ s*. A contagem da atividade gama induzida
sera feita apds um periodo de resfriamento que depende da meia-vida do isétopo formado.

As amostras de conchas limpas e moidas conforme especificado no item 5.2 foram
embaladas em saco de polietileno, previamente descontaminados com solugdo HNO3z 0,2 mol
L1, e posteriormente irradiadas juntamente com materiais de referéncia certificados. Apos a
irradiacdo, as amostras foram contadas em detectores de Ge-Hiperpuros para determinacao das
concentracdes desejadas.

Para o controle de qualidade dos resultados obtidos pela técnica de AAN, utiliza-se o
critério de Z-score (Bode, 1996). O célculo da diferenca padronizada ou de um valor Z de um
resultado analitico € dado pela equacédo abaixo:

Z = Ci - Cref,i

(6% + Oref

2)1/2
onde:

Ci = concentracdo do elemento i determinado no material de referéncia;
Creti = valor certificado de concentragdo ou de consenso para o elemento i;
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oi = incerteza da concentra¢do do elemento i na anélise do material de referéncia;
oref, i = Incerteza do valor de consenso ou certificado para o elemento i.

Considera-se para a técnica de AAN que um resultado é aprovado quando os valores de Z
satisfazem a condicdo z < | 3 | . Esta condi¢do garante que um resultado individual da amostra
controle (material de referéncia) esta dentro do intervalo de confianga de 99% do valor
verdadeiro ou aceito.

3.3. Espectrometria de Absor¢do Atdmica com forno de grafite — GF-AAS

A analise pela técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica teve por objetivo a determinagéo
da concentragédo de Cd, Cu e Pb nas amostras.

A espectrometria de absorcao atdmica é um método sensivel para a determinacdo quantitativa
de mais de 60 elementos, a partir da medida da intensidade da radiagdo transmitida convertida
em um sinal analitico por um detector.

Em Espectrometria de Absor¢do Atémica, a amostra é exposta a radiagdo de comprimentos de
onda especificos emitida por uma lampada, cujas energias dos fétons emitidos sdo exatamente
as mesmas que podem ser absorvidas pelos atomos livres do elemento de interesse. Existe uma
lampada para cada elemento que se deseja determinar. A luz dirigida atraves da nuvem do
elemento atomizado em uma chama ou cubeta de forno de grafite passa por um monocromador
até atingir o detector. A quantidade de energia absorvida naquele comprimento de onda
especifico é diretamente proporcional a concentracdo do elemento na amostra.

Existem diferentes técnicas empregadas para a quantificacdo de qualquer elemento metalico
usando-se as absor¢des caracteristicas dos atomos. As principais diferencas entre as técnicas
se originam dos processos de atomizacao, capazes de converter o analito em atomos livres. Um
tipo comum de atomizador é o forno de grafite (aquecimento eletrotérmico), que apresenta alta
sensibilidade, podendo determinar metais ao nivel de ppb e ppt. A alta sensibilidade é devida
a capacidade de gerar &tomos rapidamente e manté-los no caminho 6ptico por mais tempo. As
temperaturas no forno de grafite por inducdo atingem de 2000 a 3000°C, proporcionando a
atomizacdo completa da amostra.

Para as andlises, cerca de 300 mg de amostra foram pesados e, ap6s digestdo com acidos, as
amostras foram analisadas no equipamento de GFAAS modelo AAnalyst 800 da Perkin Elmer
do Laboratorio de Absorcdo Atémica do LAN/IPEN-SP. Antes da determinacdo nas amostras,
foram preparadas solucdes de Cd, Cu e Pb a partir de solugbes estoque destes mesmos
elementos e de solugdo de HNO3 0,2% (v/v) (Merck), usado como diluente, para construcao
da curva de calibracdo do equipamento. Este equipamento ¢ acompanhado do programa Winlab
32 para AAS versdo 6.2.0.0079 (Perkin Elmer) para a construgdo da curva analitica e leitura
das amostras. A concentracdo do analito foi determinada a partir da area do pico de absorcao
utilizando-se 0 modo de regressao linear para o ajuste da curva. A linearidade das curvas de
calibracdo pode ser checada tanto de forma visual no momento das medidas, como tambeém
pelo coeficiente de correlacdo linear das curvas (r). Para verificagdo da confiabilidade dos
resultados na determinacdo de Cd, Cu e Pb por GFAAS foram utilizados os materiais de
referéncia certificados.

3.4. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geracdo de Vapor Frio — CV-AAS

INAC 2019, Santos, SP, Brazil.

2937



00 N o0 O

0

11
12

Amostras  As, ug/g
COA <0,04
COB <0,04
NIA <0,04
NIB <0,04
AlA <0,04
AIB <0,04
FLA <0,04
FLB <0,04
CAA <0,04
CAB <0,04
CEA <0,04
CEB <0,04

Para a realizacdo do meétodo para a quantificagdo de Hg por CV AAS, foram utilizadas as
mesmas solugdes obtidas na dissolugdo das amostras para determinagéo de Cd, Pb e Cu. Para
verificacdo da confiabilidade dos resultados na determinacdo de Hg por CV-AAS foram
utilizados os materiais de referéncia certificados.

Os Resultados obtidos até 0 momento sdo da estacdo inverno e estdo ilustrados na tabela 1 e

na tabela 2.

4. Resultados e Discussao

Tabela 1: Resultados obtidos através da Anélise por Ativagdo Neutronica — NAA.
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Co, ug/

<0,04
<0,04
<0,04

<0,04

0,03 £0,01

<0,006
<0,006
<0,006

0,0305 £ 0,009
0,09 £0,01

<0,006
<0,006

Fe(%)

<4
16t 4
<4

<4

<4
327

<4

<4

0,0026 £ 0,0003
0,0038 + 0,0003

<4
54+ 13
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Se, ug/g

<0,04
<0,04
0,07 £0,03

<0,04

<0,04

<0,04
<0,04
<0,04

<0,04
0,0133 £0,264

<0,04
<0,04

Cr, ug/g

<0,07
<0,07
0,14 £ 0,06

0,6+0,2

<0,07
0,6+0,2

<0,07
0,4+0,2
0,7+0,1
0,5+0,1

<0,07

<0,07



Tabela 2: Resultados obtidos pelas analises de Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
forno de grafite — GF-AAS e Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Geracdo de Vapor

Frio — CV-AAS.

Amostras Hg, ng Cu, ng Cd, ng Pb, ng

1| COA 45,2 + 0,45 1076 £ 31 28,07 £ 0,01 922 + 705
2| COB 16 £ 0,40 944 + 35 33,04 £ 0,02 4232
3 | NIA 20,7 £ 0,65 812 +13 35,3+0,5 699 £ 24
4 | NIB 15,2+0,43 769 + 11 27,1+0,1 739+ 18
5| AIA 38,1+0,44 769 £ 762 47,69 £ 0,58 458 £+ 5
6 | AIB 27+1,0 812 +15 355+0,8 716 £ 6
7 | FLA 192 699 + 24 6,264 £ 0,988 3076
8 | FLB 22%3 697+ 11 4,846 £ 0,252 221+14
9 | CAA 28,7+0,3 5906 3,367 +£0,242 801 +10

10 | CAB 211 505+2 2,702 £0,753 418,8+0,4
11 | CEA 3,71+£0,02 454 + 12 1,981 +0,219 2702
12 | CEB 7%2 5463 194+0,5 160 + 27
13 | INA 16,37 £ 0,06 693 £ 51 27,2+0,8 831121

14 | INB 28,3+0,85 900 £ 23 35+1 1618 £ 50

Os valores médios obtidos das amostras de vongoles ndo tiveram uma grande discrepancia
entre elas, sendo assim os elementos analisados nas conchas de vongoles ficaram com uma
boa media assim como as amostras de mexilh&o que ficaram com valores aproximados entre

SI.

Ja em comparacéo entre as duas espécies de conchas, ha uma diferenca consideravel, sendo
para os elementos As, Co, Fe, Se e Zn as amostras de mexilhdo tiveram um teor menor desses
elementos. Com os elementos Hg, Cu, Cd e Pb, o menor teor encontrado foram nas conchas
de vongoles em relacédo as conchas de mexilhéo.

5. Concluséo

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que nas conchas de vongoles o teor
dos elementos As, Co, Fe, Se e Zn € maior do que o das conchas de mexilhdo portanto
potencializando seu efeito de bioacumulacdo de contaminantes na regido. Para os elementos
Hg, Cu, Cd e Pb, o teor encontrado nas conchas de mexilhdo ¢ maior do que comparado as

conchas de vongoles, sendo assim seus efeitos maiores € com mais bioacumulacdo nas
conchas de mexilhao.
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