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RESUMO

Os peixes existentes no rio Gelado estdo submetidos ao aporte de metais
pesados, oriundos de rejeitos de uma das maiores mineradoras do mundo, que utiliza
o rio como receptaculo de agua de lavagem de minério. O trabalho teve como
objetivo avaliar a presenca de Cd, Cr e Al no tecido de peixes das espécies: piranha
(Serrasalmus spp.), branquinha (Potamorhina spp.) e tucunar¢ (Cichla spp.)
coletadas no rio Gelado, tendo em vista a preservacdo da saude da populacdo que
consome estas espécies. As amostras foram solubilizadas usando abertura imida e
forno de microondas, e os metais analisados através do ICPAES (espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado). Al, Cd e Cr foram
encontrados em altas concentragdes, em todas as espécies avaliadas, representando
um grande risco a saude publica. Os elementos Al e Cr apresentaram excelentes
correlacdes na espécie piranha. As andlises estatisticas demonstram a influéncia da
acdo antropica na regido, levando a necessidade de futuros estudos para a verificacao
da dindmica de correlagdo com outros elementos tragos. As andlises mostram que os
elementos estdo sendo absorvidos pelos peixes, € que os niveis de concentracdo de
alguns elementos podem causar danos a saude da populacdo consumidora destas
espécies.
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ABSTRACT

The fish on the Gelado River are subject to the contamination of heavy metals
derived from waste one of the largest mining companies in the world, which uses the
river as receptacle of water for washing ore. The study objective was to evaluate the
Cd, Cr and Al presence in tissue samples of fish species: piranha (Serrasalmus spp.),
branquinha (Potamorhina spp.) and tucunaré (Cichla spp.) collected in the Gelado
River, a view to preserve the population health that consumes these species. The
samples were dissolved using wet opening and microwave, and metals analyzed by
ICPAES (inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy). Al, Cd and Cr
were found in high concentrations in all evaluated species, representing a major risk
to public health. The elements Al and Cr presented excellent correlation in piranha
species. Statistical analysis revealed the influence of anthropogenic activity in the
region, leading to the need for future studies to verify the dynamics of correlation
with other trace elements. The analysis shows that the elements are being absorbed
by fish and the concentrations of some elements can damage the health of consumers
of these species.

Keywords: Ichthyofauna. Heavy metals. Amazon. Environmental protection area.
Mining.

1. INTRODUCAO

A Amazdnia corresponde a uma das maiores regides da Terra, com
potencialidade para a descoberta de bens minerais. Apesar das limitagdes ainda
existentes ao conhecimento do seu subsolo, as ultimas décadas revelaram uma
consideravel variedade de ambientes geologicos, com potencialidade para depositos
minerais (BECKER e MACHADO, 1982). A implantagdo e a operacdo de uma
mineracao de ferro a céu aberto acarretam modificacdes no meio ambiente, afetando,
substancialmente, as estruturas relacionadas ao meio fisico e biotico.

A Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) ¢ considerada uma das maiores
mineradoras do mundo e exploram na Serra dos Carajas, minérios de ferro, manganés
e outros (CARRINO et al., 2008). A Resolucao 242/2005 da Agéncia Nacional de
Aguas outorgou & CVRD o direito de uso dos recursos hidricos da Area de Protegio
Ambiental (APA) do Rio Gelado por 20 anos, com a finalidade de construir diques e
barragens para a contencao de minério de baixa granulometria e sedimentos advindos
das minas de ferro de Carajas. A APA do Rio Gelado foi criada pelo IBAMA com a
finalidade de preservar o entorno de area de exploracdo mineral localizada na Serra
dos Carajds no estado do Para. A utilizagdo dos recursos hidricos da APA,
principalmente o uso do igarapé Gelado, com a finalidade de mineracdao levantou a
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possibilidade de estar havendo polui¢do naquelas dguas e nos peixes presentes na
cadeia trofica.

A mineracao adiciona ao ambiente, elementos toxicos que normalmente, estdo
imobilizados no minério e que por intemperismo, processos quimicos ¢ bioldgicos, se
tornam disponiveis levando a contaminagdo de ecossistemas, favorecendo o acimulo
destes elementos na biota aquatica podendo chegar ao homem (BAIRD, 1999). A
principal via de intoxicagdo de seres humanos por poluentes inorganicos, associados
a sistemas aquaticos, ¢ o consumo de pescado contaminado (MACKAY e CLARK,
1991).

A avaliacdo dos niveis de metais pesados em peixes consumidos localmente € o
primeiro passo para a avaliagdo de riscos a populagao humana devido a contaminag¢ao
ambiental por esses metais (NIENCHESKI et al., 2001). Tanto elementos essenciais
quanto ndo essenciais sao toxicos aos organismos vivos, quando presentes em altas
concentragdes. Muitos metais pesados podem ser acumulados no organismo aquatico
até niveis que podem ser prejudiciais as pessoas que os consomem (GOLDBERG et
al., 1983). A presenga de metais pesados em peixes e outros alimentos estdo
associados a riscos em relagdo a saude publica porque estes contaminantes podem
acumular-se nos homens se estes organismos forem consumidos (JONES et al.,
2000).

Os riscos a saude associados a ingestao de pescado contaminado chegam a ser
de vinte a quarenta vezes mais elevada do que o resultado de ingestdo de agua
contaminada. Isto se deve ao fato dos organismos aquaticos serem capazes de
concentrar 0s elementos traco em até cento e cinco vezes as concentracoes
observadas no meio ambiente (FORAN, 1990).

Um dos modos de medir a satide ecoldgica ¢ através da busca de organismos
que possam ser bons bioindicadores de contaminagdo (BURGER e COCHFELD,
2001). Os recursos hidricos sdo o habitat natural de uma infinidade de espécies de
peixes que podem ser usados como bioindicadores de contaminagdo ambiental
(STEIN et al., 1992; TRIEBSKORN et al., 2008).

Os metais pesados, quando em excesso, sao toxicos € podem causar danos ao
organismo humano, principalmente alteracdes no sistema nervoso central (MEADOR
et al., 2005). Metais como o Al, Fe, Cu, Zn ¢ Mn s3o essenciais no metabolismo
biolégico, enquanto que Hg, Pb, Cr e Cd nao sdo essenciais e, portanto, sdo toxicos,
mesmo em niveis traco (AVEGLIANO et al., 2008). Os metais essenciais podem
também produzir efeitos toxicos quando em concentra¢des elevadas (TUZEN, 2003).
Organismos que habitam areas contaminadas sdo geralmente expostos a elevadas
concentragdes destes elementos, ou em formas quimicas distintas daquelas
normalmente presentes em um ecossistema nao perturbado (WOO et al., 1995;
LEWIS et al., 2002). Os metais pesados podem afetar a capacidade natatoria dos
peixes, aumentado os movimentos de atragdo ou fuga, alterando a percepcao sensorial
e reduzindo as respostas olfativas associados a alimentacdo, acasalamento e a
orientacdo (ATCHISON et al., 1987).
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O objetivo deste trabalho foi avaliar a presenga de Cd, Cr e Al no tecido de
peixes das espécies: piranha (Serrasalmus spp.), branquinha (Potamorhina spp.) e
tucunaré (Cichla spp.) coletadas no igarapé Gelado- Serra dos Carajas-PA, tendo em
vista a necessidade de constante monitoramento em alimentos visando a protegdo a
saude da populagdo que consome estas espécies.

2. METODOLOGIA

A Area de Preservacio Ambiental Rio Gelado localiza-se na Serra dos Carajas
no estado do Pard, entre as latitudes 06°00°10S e 05°52°20S e longitudes
50°28°78”W € 49°57°30”W (Figura 1).
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Figura 1. APA - Area de Protecio Ambiental do rio Gelado
Fonte: Google Earth, IBAMA e Companhia Vale
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A APA foi criada pelo Decreto n° 97.718 de cinco de maio de 1989 da
Presidéncia da Republica. No decreto de criacdo ficou estabelecido que o IBAMA
fosse o responsavel pela indicagdo das atividades a serem desenvolvidas na area.

A Serra dos Carajas localiza-se entre os rios Itacaitinas e Parauapebas,
caracteriza-se por uma série de serras descontinuas e morros, afastados por extensos
vales. As principais elevacdes sdo a Serra Norte e Serra Sul. A Serra dos Carajas
constitui-se de varios morros de minérios de ferro, emergentes acima da planura
florestada com elevacdes de 600 a 800 m. Escarpas abruptas circundam os platos e as
areas situadas entre os mesmos constituem vales densamente revestido pela floresta,
com igarapés profundamente encaixados. Em alguns locais existem lagos onde o
concrecionamento ferruginoso revestiu areas rebaixadas ou irregulares da superficie
de aplainamento, a maioria mantida pelas variagdes de pluviosidade invernal.

O clima em Carajas ¢ tropical imido nas areas baixas revestidas pela floresta,
mas nos platds da Serra Norte ha um periodo muito seco. A pluviosidade anual ¢
elevada, com a média anual, em onze anos, de 2.236 mm, variando de 382 mm em
margo, o0 més mais chuvoso, a 26 mm, em agosto, o mais seco (TOLBERT et al.,
1971).

Os exemplares de peixe foram capturados na APA do igarapé Gelado,
municipio de Parauapebas-PA, as espécies foram: piranhas (Serrasalmus spp.),
branquinhas (Potamorhina spp.) e tucunarés (Cichla spp.), apos a coleta realizada
com o auxilio de barco e rede, os exemplares foram transportados sob refrigeracao
até o laboratorio de patologia clinica do Instituto de Satide e Produ¢ao Animal- ISPA
na UFRA. Foi realizada a biometria e identificacdo taxonomica no laboratorio de
zoologia /UFRA utilizando-se parametros chaves de classificagdo. Para a analise dos
metais retirou-se a parte dorsal da espécie triturou-se e efetuou-se a secagem em
estufa a 40 °C por 48 horas.

Deve-se ressaltar que as analises dos peixes coletados referem-se apenas as
partes comestiveis, pois o estudo teve como objetivo fornecer subsidios para analise
do risco a saude associada ao consumo dos peixes pela populagdo. Os oOrgaos
especificos (figado, rim e outros), que acumulam mais intensamente metais toxicos,
nao foram analisados. Estes 6rgaos devem ser considerados em futuras analises de
risco ecologico e ambiental, j& que sdo consumidos por outras espécies, tais como
aves aquaticas.

Para a decomposi¢ao total do tecido dos peixes coletados foi utilizado o
sistema de aquecimento por radiacdo de microondas DGT 100 da Provecto. Em cada
reator foi pesada aproximadamente 0,20 g de amostra, em seguida foi feita a abertura
utilizando trés programas de dissolu¢cdo, com combinagdes diferentes do reagente:
acido nitrico supra puro 65% (Merck); acido sulfurico supra puro 98% (Merck);
perdxido de hidrogénio 32% PA (Synth); acido perclérico 70% PA (Merck). As
solucdes resultantes deste procedimento foram entdo aferidas com agua destilada em
um baldo volumétrico de 50 mL para posterior andlise elementar. Toda dgua utilizada
tinha resistividade minima de 18,2 MQ cm” e foi fornecida pelo sistema de
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purificacdo Purelab Ultra Analytic da Elga, que usou agua destilada como
alimentacao.

A analise dos metais foi realizada através do uso do ICPAES, modelo Vista-
Pro, Varian. O principio analitico do ICPAES ¢ o mesmo de outros métodos
espectroanaliticos onde diferentes elementos emitem e absorve radiacdo nos seus
comprimentos de onda caracteristicos, cuja energia absorvida ou emitida corresponde
a diferenca entre as camadas eletronicas de seus atomos O aparelho foi calibrado para
as analises com o uso de um padrdo multielementar. Estas sdo solugdes contendo
todos os metais que se quer analisar, sendo necessario apenas diluir para as
concentragdes de interesse. As solugdes sdao introduzidas por um sistema de bomba
peristaltica em um atomizador de camara ciclonica através de um nebulizador
pneumatico de tubo concéntrico, na qual a solugdo ¢ convertida por um fluxo de gas
comprimido em uma névoa de gotas finamente divididas, formando um aerossol, que
¢ transportado até o plasma por um fluxo de argdénio através do tubo central da tocha
(SKOOG et al., 1998).

O controle de qualidade das determinacdes foi realizado através da analise de
amostra de referéncia com certificado DORM-2 dogfish muscle certified reference
material da National Research Council, onde elementos trago foram determinados em
tecido de peixe. Os resultados demonstraram que o método adotado é adequado para
a analise dos metais com boa exatidao (recuperagdes variando de 90,92 a 109,30%) e
boa precisdo (coeficiente de variacao para 10 replicatas variando de 4,25 a 12,53 %).

O método apresentou baixo limite de detec¢ao e quantificagdo podendo ser
aplicado a matrizes com niveis dos metais na faixa de partes por bilhdo. O método foi
linear para faixas de concentracdo variando de 0 a 5000 mg/kg para o Al, 0 a 100
mg/kg para o Cd e de 0 a 50 mg/kg para o Cr (Tabela 1).

Tabela 1 - Coeficiente de correlacdo, limite de detec¢do e de quantificagdo
Elemento A (nm) Coeficiente de Correlacio LD (mg/kg) LQ (mg/kg)

Al 237,31 0,9998 0,00207 0,00689
Cd 226,50 0,9996 0,00066 0,00220
Cr 276,65 0,9988 0,00087 0,00290

LD = Limite de Deteccao; LQ = Limite de Quantificacao

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O rio Gelado recebe diariamente elementos toxicos como o Cd, Cr e Al, que
sdo incorporados na biota e contaminam os individuos que consomem este alimento.
Neste estudo Al, Cd e Cr foram determinados em trés espécies de peixe e o0s
resultados estdo mostrados na tabela 2.
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O Al, em termos de média, foi encontrado em altas concentragdes para todas as
espécies avaliadas. O Brasil ndo possui legislagdo restritiva especifica para o Al em
peixes. Os valores encontrados para o Al estdo muito acima aos encontrados por
Turkmen et al., (2004) que encontraram concentragdes em pescado variando de 0,02
a 5,41 mg/kg de peso seco. A seqiiéncia para as espécies, em termos de
enriquecimento do Al, foi piranha> branquinha> tucunar¢.

Embora o Al seja considerado um elemento essencial em elevadas
concentracdes esse metal pode acarretar, entre outros distirbios, perda de memoria e
surgimento de deméncias como as provocadas pela doengca de Alzheimer
(ALLOWAY e AYRES, 1994).

Tabela 2 - Estatistica descritiva dos resultados (mg/kg)

Média  Mediana Minimo Miaximo Desvio padrao
Branquinha

Massa 95,31 85,00 55,00 205,00 35,71
Al 123,45 72,53 37,71 467,60 130,51
Cd 1,87 2,16 <0,00220 3,26 0,98
Cr 1,75 0,99 <0,00087 7,33 2,10

Piranha

Massa 80,83 47,50 30,00 200,00 69,74
Al 169,89 62,63 30471 480,70 187,47
Cd 1,84 1,74 1,24 2,85 0,59
Cr 0,85 0,60 <0,00087 1,95 0,93

Tucunaré

Massa 383,33 300,00 300,00 550,00 144,34
Al 46,07 45,29 45,24 47,67 1,39
Cd 1,67 1,59 0,47 2,95 1,24
Cr 1,45 1,06 0,40 2,88 1,28

A presenca do elemento no tecido das espécies avaliadas pode ter origem
antropica e natural ja que o Al faz parte da geoquimica local e ¢ um dos elementos
mais abundantes na natureza. A disponibilidade do Al para os recursos hidricos
amazonicos pode ser devido as caracteristicas 4cidas existentes na maioria dos
igarapés locais que apresentam niveis elevados de 4acidos humicos e da lavagem do
minério onde o elemento normalmente se encontra associado ao Fe (PEREIRA et al.,
2007). Em pH baixo o Al existente nas rochas ¢ solubilizado e pode, em altas



HOLOS Environment, v.10n.2, 2010 - P. 202
ISSN:1519-8634 (ON-LINE)

concentragdes, causar a mortandade de peixes por asfixia devido a formagao de
Al (OH); nas guelras dos peixes (BAIRD, 1999).

Para o Cd, a Portaria 685/98 da ANVISA (1998), estabelece 1,00 mg/kg como
valor méaximo permitido em pescado, neste estudo o Cd esteve em nao conformidade
com a legislagdo brasileira para todas as espécies analisadas. Para a branquinha a
média encontrada esta 1,87 vezes acima deste valor, na piranha esta 1,84 vezes acima
e no tucunaré estd 1,67 vezes acima. A seqiiéncia de enriquecimento para o Cd foi:
branquinha>piranha>tucunaré.

Os valores encontrados neste trabalho para o Cd estdo acima dos valores
encontrados na literatura para este elemento em tecido de peixe. Meador et al. (2005)
encontraram Cd em duas espécies de peixe variando de <LD a 0,3 mg/kg no Alasca e
California. Alam et al. (2002) encontrou 0,009 mg/kg de Cd em carpa de um lago do
Japdo. Forero et al. (2009) encontraram Cd no musculo da espécie catfish
(Eremophilus mutisii) em duas localidades do rio Bogota (Choconta 0,35 mg/kg e
Suesca 0,48 mg/kg) em concentracdes abaixo dos valore encontrados neste estudo.
Baixos resultados também foram encontrados por Turkmen et al. (2004).

Os valores encontrados para o Cd no musculo das espécies analisadas
comprova a contaminagdo antropica da biota do rio Gelado e mostra que a origem do
elemento pode ser de fonte ndo natural ja que o elemento nao faz parte da geoquimica
local. A presenca de Cd em altas concentragdes no pescado € preocupante, pois o Cd
¢ um metal de elevado potencial toxico, um irritante gastrointestinal, causando
intoxicagdo aguda ou cronica sob a forma de sais soltiveis (AARDT e ERDMANN,
2004). O Cd pode ser fator para varios processos patologicos no homem, incluindo
disfuncdo renal, hipertensdo, arteriosclerose, inibi¢do no crescimento, doencas
cronicas como a doencga conhecida como Itai-itai e cancer (McELROY et al., 2006;
OGAWA et al.,, 2004). O Cd se acumula em organismos avancados através de
bioefeitos de ampliagdo na cadeia alimentar ¢ podem entrar no corpo humano e se
acumular nos tecidos e 6rgaos. Devido seu efeito bioacumulativo, mesmo em baixas
concentragdes ¢ considerado danoso ao ser humano (QIAO-QIAO et al., 2007).

O Cr apresentou altas concentragdes em todas as espécies avaliadas, em relagao
ao maximo permitido (0,1 mg/kg) em pescado pela European Economic Community
(EEC, 2001). Os valores encontrados neste trabalho para o Cr estdo de acordo com os
encontrados por Sivaperumal et al. (2007) e Forero et al. (2009) que encontraram Cr
em altas concentracdes variando de 1,8 a 2,1 mg/kg em rio que recebe efluente de
curtume. A seqliéncia de enriquecimento para o Cr foi branquinha> tucunaré>
piranha.

A existéncia de Cr no tecido de peixes do rio Gelado ¢ preocupante, pois
existem muitas referéncias sobre os efeitos cancerigenos do Cr (VI), e outras sobre a
possibilidade de ions Cr (V) também o serem; os ions Cr (III), entretanto, nao
parecem ter, diretamente, implicagdes toxicas (LANGRRD, 2007). Segundo Cespon
e Yebra (2009) o Cr ¢ tanto um oligoelemento essencial como ¢ toxico. O Cr pode
existir sob diferentes formas de oxidacdo. Os estados de oxidagdo mais importantes
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sao III (estavel, oligoelemento essencial) e VI (altamente toxico, oxidante). O Cr
trivalente ¢ o mais estdvel, e existe no sistema biologico. A forma hexavalente
geralmente ¢ de origem antropogénicas. No entanto, quando o Cr hexavalente ¢
ingerido ele ¢ eficiente reduzido para a forma trivalente no trato gastrointestinal.

Segundo Vutukuru (2005) a atividade respiratoria normal dos peixes ¢
significativamente afetada quando o animal ¢ exposto ao Cr (VI). O metal também
induz diminuicdo significativa (p <0,001) nos parametros hematoldgicos do peixe
como contagem total de eritrocitos, a porcentagem de hemoglobina e o valor absoluto
da hemoglobina celular média (HCM), ambos no final de 24 h e 96 h de exposicao,
indicando anemia. Também foi observada diminuicdo sensivel nos perfis
bioquimicos, como glicogénio total, lipidios totais e teores de proteina total dos
peixes. A redugdo do teor de proteina foi significativa apenas no final de 96h. Este
estudo reflete a extensao dos efeitos toxicos do Cr hexavalente e o metal, induzindo
os efeitos cumulativos prejudiciais a alterando varios niveis funcionais nos peixes de
agua doce que sao amplamente consumidos.

No Box plot (Figura 2) observa-se a grande variabilidade do Al, enfatizando os
valores médios das concentragdes do elemento que confirma a estatistica descritiva.
O Al apresentou quatro resultados extremos e nenhum resultado anomalo em todas as
espécies avaliadas.
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Figura 2. Box plot para os metais Al, Cd e Cr nas amostras.

O Cd nao apresentou resultados extremos e andmalos ¢ o Cr apresentou um
resultado extremo e um anomalo (outliers). Com o intuito de eliminar erros e validar
as medidas analiticas, foi utilizado o teste de Dixon que ¢ uma das formas estatisticas
mais eficazes para eliminar erros experimentais por meio de uma medida escalar que
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indica se uma amostra pode ou nao ser descartada do grupo amostral. Os resultados
demonstram que nenhum resultado andmalo ou extremo pode ser descartado.

O estudo da correlagdo de Pearson demonstrou que existe excelente correlagdo
positiva entre o Al e Cr na espécie piranha (0,897) que comprova a similaridade de
origem e comportamento metabolico dos dois elementos. No tucunaré foi observada
uma boa correlagdo inversa para Al e Cr (-0,693) e também entre Cd e Cr (-0,668). A
massa se correlacionou positivamente com o Al (1,000) e negativamente com o Cr (-
0,706) somente na espécie tucunaré. Cd e Cr se correlacionaram negativamente na
branquinha (-0,416). Cd e Cr ndo fazem parte da geoquimica local e podem ter
origem antropica.

As correlagdes entre os metais indicam a maneira que os metais sao
assimilados pela biota aquatica e depende principalmente da similaridade entre os
habitos das espécies (TURKMEN et al., 2008). O sedimento contaminado pode ser
uma importante fonte de metais para o ecossistema hidrico. Os peixes se contaminam
pela ingestdo de material particulado ou através da passagem da adgua contaminada
pelas branquias dos peixes (FORERO et al., 2009).

Com o objetivo de justificar os resultados estatisticos obtidos na analise de
correlacao bivariada foi realizado o teste de analise de bivariancia (ANOVA) entre os
elementos estudados. De acordo com os resultados nao ha diferenga significativa
entre os elementos, tomando como referéncia um valor de significancia menor que
0,05. Na correlacao bivariada foi observada uma relacao linear entre os elementos Cr
e Al que apresentou um valor da correlacdo de Pearson de 0,897 na espécie piranha e
uma significancia de 0,015 (<0,05), indicando que esta relagdo € significativa para o
estudo.

4. CONCLUSAO

Na APA do rio Gelado ficou comprovada a contaminacdo de piranha
(Serrasalmus spp.), branquinha (Potamorhina spp.) e tucunaré (Cichla spp.) por Al,
Cd e Cr em altas concentragdes. Os resultados sdo preocupantes principalmente em
relacdo ao Cd elemento altamente toxico, bioacumulativo e cancerigeno e Cr na
forma hexavalente também toxico e cancerigeno. A populagdo que consome este
pescado pode ser afetada pelos problemas de satude associados aos elementos.

A andlise estatistica dos dados obtidos revela através do estudo da correlacao
entre os metais estudados, que a origem dos elementos nos peixes avaliados pode ter
origem geoquimica adicionados ao meio ambiente hidrico através da lixiviagdo e ou
solubilizagdo do solo, quanto de origem antropica pelas atividades de mineragdo na
area. Outros estudos devem ser realizados visando explicar a dinamica de inter-
relagdo destes metais nesta regiao.
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