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Capitulo 1 — Apresentacao

Entre os elementos quimicos, os metais sdo 0s que constituem o maior grupo. Os metais
sao por definicdo bons condutores de eletricidade e, sua condutividade elétrica decresce
com a temperatura. Diferenciam-se assim dos ndo-metais, os quais ndo sdo bons
condutores elétricos e dos metaloides (B, Si, Ge, As, Te), cuja condutividade elétrica é baixa

e aumenta com a temperatura (Forstner & Wittman, 1981).

De acordo com sua atividade bioldgica, os metais podem ser divididos em 3 grupos. Estes
sdo: metais essenciais, aqueles com fungdes biolégicas conhecidas e especificas; metais
toxicos; e metais eventualmente presentes nas células, sem func¢des definidas, podendo

indicar um mau-funcionamento das mesmas (Beveridge et al., 1997).

1.1 — O termo metal pesado

Antes de apresentarmos as bases teédricas dos trés grupos de metais supra-citados, vale

definir o que se convencionou chamar de metal pesado.

O termo metal pesado refere-se aos metais com densidade acima de 5. de acordo com
Beveridge et al. (1997), esta definiccdo é arbitraria por representar um grupo diverso de
metais. Entretanto a expressdo metal pesado geralmente estd associada a uma conotacéao

de poluicdo e/ou toxicidade (Whitton, 1984).

1.2 — Metais essenciais

Os metais com fung¢fes essenciais na matéria viva sdo Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fé, Co, Ni, Cu,
Zn, Mo, e W. Oss quatro primeiros sdo requeridos como elementos construtores no meio
intracelular we, por isso mesmo sua concentracdo costuma ser elevada, sendo conhecidos
como macronutrientes. Ja os metais como Co, Ni, zn, e Mo sdo necessarios em baixissimas
concentracgdes, acima das quais passam a ser toxicos. Sao por isso mesmo, chamados
micronutrientes. A essencialidade do Cu ainda é discutivel. O tungsténio tem sido
recentemente apontado como essencial. Um exemplo sdo as bactérias termofilicas de fontes
termais submarinas (130°C): acredita-se que elas sejam dependentes de tungsténio em seu

metabolismo, ja que este € um metal presente nos ventos hidrotermais (Adams, 1993)



H P - He

i el 1:Be :B:C N O[F Ne
‘Na Mg “A[Si P S CI]A
K Ca|Sc Ti LVTCr Mn Fe Co Ni Cu Zn|Ga Ge As|Se[Br Kr
Rb Sr|Y Zr Nb|Mo|Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te| I Xe

Cs Bafla Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po| At Rn
Fa Ra| Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th Pa_U Np Pu Am Cm Bk Cf E Fm Md No Lw|

elementos essenciais

‘elementos téxicos

elementos indiferentes

elementos com densidade acima de 5

Figura 1: Tabela periddica simplificada dos elementos mostrando os elementos essenciais,

os téxicos, os indiferentes e os metais pesados ou elementos com densidade acima de 5.

1.2.1 — Funcdes dos metais essenciais

Os metais essenciais desempenham diversos papéis no metabolismo dos seres vivos. Os
elementos de transicédo e o zinco ligam-se firmemente a macromoléculas, particularmente
proteinas, e estdo envolvidos em processos como catalise enzimatica de hidrélise ou
reacdes de oxidacdo e/ou reducdo. Estes elementos sdo igualmente importantes no

transporte e armazenamento de moléculas menores, tais como oxigénio.

Os cétions dos grupos 1 e 2 também participam de catalise enzimatica, particularmente o
magnésio. Outras funcdes conhecidas sdo mecanismos de controle de reacdes, estabilizacdo
de estruturas, neutralizacdo de cargas e controle de pressdo osmaética. Os céations

monovalentes sdo de particular importancia nas duas Ultimas funcdes devido a seu carater

de fracos ligantes.
Como exemplos praticos podem ser citados:
a) Mg central na molécula de clorofila;

b) Cu do citocromo c-oxidase, enzima presente na mitocdndria, responsavel pela

transferéncia de elétrons (Cu*? a Cu*) numa das etapas da cadeia respiratoria;

c) Zn nos “zinc-fingers”, proteinas ligantes de DNA, importantes na ativacao de

reacdes de transcricdo de proteinas.



1.2.2 — Transporte de metais essenciais

O transporte desses elementos para o interior das células tem merecido bastante atencédo a
nivel fisiolégico, bioquimico e genético (Beveridge et al., 1997). Moléculas pequenas e sem
carga provavelmente entram por difusdo passiva de acordo com um gradiente de
concentracgdo. Ja os ions carregados requerem energia para serem transportados. Esta pode
ser fornecida na forma de ATP ou o ion pode ser co-transportado com outro ion, geralmente

Na* e H", o qual é dirigido por um potencial transmembrana (como as ATPases).

O transporte mais bem conhecido é o do ion Fé em bactérias (Neilands, 1989). Este é
realizado através de sideréforos, pequenas esferas de compostos quelantes de ferro. Os
sider6foros sao excretados para fora da célula, ligam-se ao Fe(lll), sdo transportados para
o interior da célula, onde Fe(ll) é liberado. O estudo dos sider6foros é bastante estimulado

por sua significancia em patogenecidade, microbiologia ambiental e biotecnologia.

Transportes especificos de ions devem ser abordados conforme o caso em estudo.

1.3 — Metais téxicos (nao-essenciais)

Os metais classificados como téxicos nao tém funccdo metabdlica conhecida. Sao eles Ag,
Cd, Sn, Au, Hg, TI, Pb, Bi e Al.

Germanio, arsénico, antiménio e selénio sdo incluidos entre os metais téxicos para fins de
estudo, embora sejam na verdade, metalbides. Sua quimica € anidnica e nao catibnica e,

portanto, os metaldides exercem efeitos diferentes dos metais toxicos.

O aluminio vem sendo considerado como um metal téxico. Isto em decorréncia da
solubilizacdo de aluminosilicatos nos solos em conseqiéncia das chuvas acidas. As espécies
de AI(IIl) sdo toxicas as bactérias do solo e acabam gerando problemas em horticultura
(Flis et al., 1993).

1.4 — Metais indiferentes (sem funcao especifica)

Metais como Rb, Cs, Sr e varios metais de transi¢cao, sdo por vezes acumulados nas células
por interacgdes fisico-quimicas nao especificas ou por mecanismos especificos de transporte
(Gadd, 1988; Beveridge, 1989 a, b). Os ions acumulados podem exercer efeitos bioldgicos
indiretos como a substituicdo do ion K*? na neutralizacdo de cargas de Rb* ou Cs™ (avery et
al., 1991). A presenca desses metais em microrganismos, por exemplo, reflete as
caracteristicas geoldgicas ou ambientais de um local. Um exemplo é o encontro de **Cs™*
em bactérias dos solos do norte europeu como conseqiiéncia da deposi¢cdo atmosférica do

material radioativo de Chernobyl.



1.5- Deficiéncia e excesso de metais nos seres vivos

Os metais foram apresentados como essenciais, toxicos e indiferentes, de acordo com sua
funcdo nos sistemas vivos. E importante conhecer o comportamento dos metais de acordo
com essa caracteristica de essencialidade a matéria viva. Na figura a seguir, séo
representados os modelos graficos que representam a deficiéncia e o excesso dos metais.
Esses modelos sdo classicos e estdo de acordo com Baccini & Roberts, 1976 (apud Forstner
& Wittman, 1979).

A metais essenciais

Stimo

iotoxico §

) letal
=
g
-]
By
@
=
) P
=3
tar
=
-]
E o »
S * metais ndog-essenciais
“2’
et
]
’ELH.‘A
X >

concentrac¢io do metal

Figura 2: Modelos de comportamentos dos metais nos sistemas vivos: deficiéncia e

eXCesso.
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Capitulo 2 — Metais no ambiente

2.1 — Caracteristicas e comportamento dos metais

Falar sobre o comportamento dos metais no ambiente, é na realidade falar como os
mesmos estdo ou ndo disponiveis. E disponibilidade significa inferir o quanto de metal para
pode ser efetivamente levado do compartimento abiético para o biético. Antigamente, a
maior parte das pesquisas em metais baseava-se na concentracéo total de metal
encontrada. Entretanto, tornou-se cada vez mais evidente que o impacto no ambiente de
uma espécie particular de metal € mais importante que sua concentracao total (Forstner &
Wittman, 1979). Assim sendo, a compreensdo do comportamento e mobilidade dos metais
nos diversos compartimentos do ambiente depende muito mais de sua especiacido
(Salomons et al., 1995).

Para um dado elemento, o termo especiacéo indica a forma ou espécie quimica que o
mesmo pode assumir. As diferentes formas quimicas obedecem a uma determinada
distribuicdo nos compartimentos da natureza. Por exemplo, compostos de metal sélidos tém
menor mobilidade que compostos coloidais ou soldveis. A distribuicdo de um metal entre
suas Vvarias espécies é o resultado de uma série de rea¢bes quimicas (Salomons et al.,
1995).
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Figura 3: Especiacdo geoquimica dos metais (Solomons et al., 1995)

2.2 — Fatores que interferem na especiacao

O tipo de espécie quimica do metal no ambiente e sua consequente solubilidade ou
precipitacdo dependem de fatores fisicos e quimicos, como pH e potencial redox (Eh). A

figura 4 apresenta um diagrama da solubilidade de metais em funcdo desses fatores.
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Figura 4: Solubilidade de acordo com pH e Eh (Salomons et al., 1995)

A presenca de quelantes no ambiente também interfere na solubilidade dos matais. Os
quelantes sdo moléculas as quais os metais se ligam formando complexos. Um exemplo
classico de molécula quelante é o sal de EDTA, muito usado em meios de cultura e
diferentes organismos. Quelantes naturais presentes nos solos séo os acidos humicos e
fulvicos que também funcionam como bons complexadores organicos de metal neste

ambiente.

fons organicos também podem afetar a especiacéo e disponibilidade dos metais formando
precipitados. Fosfato, cloreto, arsenato e sulfato causam a precipitacdo de metais-tragco
essenciais (Hughes & Poole, 1991) diminuindo sua disponibilidade para os organismos. No
ambiente um dos principais formadores de complexos inorganicos é o ion CI. Em
concentracdes de até mesmo 0,01 M deste ion, os metais tendem a ficar na forma de

cloretos (Salomons et al., 1995).

Todos os fatores citados anteriormente sdo de funamental importancia na compreensdo do
comportamento dos metais nos diferentes ambientes, conforme sera visto a seguir. A
caracterizacao fisica e quimica do ambiente faz-se, portanto, necessaria nos estudos de

interacdo metais-ambiente.

2.3 — Metais no solo



O solo é um compartimento bastante especifico na biosfera, ndo apenas por ser o depdsito
geoquimico final de contaminantes, mas também por agir como tamp&o natural no controle
do transporte de elementos quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e biota.
Papel igualmente significativo € o da producdo de alimentos e forragem. A manutencao das
funcdes ecoldgicas e agricolas do solo depende em parte do equilibrio dos metais nele
presentes (Salomons et al., 1995). Por exemplo, os metais-traco devem estar disponiveis
para o crescimento dos vegetais. Mas sua concentracdo ndo pode ser alta demais de tal

forma que os contamine.

A adocao de padrdes aceitiveis permissiveis de metais no solo é a chave para a protecao de
suas func¢des ecoldgicas e de uma agricultura sustentavel. A tabela a seguir apresenta os

niveis maximos de metais aceitaveis no solo em diferentes paises.

Tabela 1: Niveis maximos aceitaveis para metais considerados téxicos em solos agricolas
(mg.Kg™) (Salomons et al., 1995).

Metal Austria Canada Polbnia Japéao Inglaterra Alemanha
As 50 25 30 15 20 40
Be 10 10 10
Cd 5 8 3 1 10
Co 50 25 50 50

Cr 100 75 100 50 200
Cu 100 100 100 125 50 50
Hg 5 0,3 5 2 10
Mo 10 2 10

Ni 100 100 100 100 30 100
Pb 100 200 100 400 50 500
Zn 300 400 300 250 150 300

2.3.1 — Equilibrio dos metais no solo

O equilibrio quimico dos metais no solo pode ser caracterizado pela dissolucao, difusao,
sorcéo e precipitacdo. Espécies sollveis, trocaveis e queladas dos elementos-traco sdo as
mais moéveis no solo, e governam sua disponibilidade para os vegetais. O comportamento
dos elementos-traco refletido em sua especiacdo depende grandemente das formas ou
compostos adicionados assim como das condi¢des do solo. Por exemplo, a concentracdo das
espécies moveis e trocaveis de Zn e Cd diminui se houver despejos de esgotos sobre o solo
(Salomons et al., 1995), pois as condi¢gdes andxicas provocadas pelos esgotos podem

causar a precipitacdo desses metais.

Bastante cuidado deve ser tomado com as entradas antropogénicas de metais. Essas fontes

poluidoras sdo: deposicdo aérea, aplicacdo de pesticidas e fertilizantes, utilizagdo de
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despejos (reciclagem de agua usada), depdsitos de sedimentos dragados e aguas de
irrigacéo e rios. Os metais antropogénicos formam diferentes espéices nos solos,
dependendo das reacdes de superficie e de sitios de ligacdo externos com diferentes
energias. A concentracao de metais-traco em soluc¢ao no solo € um bom indice de dimenséao
da fragdo madvel. Qualquer estresse quimico é refletido em variagdes na concentracdo dos
metais em solucdo. Em solos poluidos por emissdes de vapores (como de siderdrgicas), a

concentracdo de metais em solucdo é aumentada (Salomons et al., 1995)

A poluicao proveniente da atividade agricola também afeta o acumulo de metais no solo. Se
0s vegetais presentes no solo contaminado desenvolvem tolerancia ao poluente metalico,
cria-se um risco, por inserir-se um elo de contaminacdo na cadeia alimentar. A tabela a
seguir apresenta niveis de metais téxicos encontrados em vegetais comestiveis devido a

contaminacédo dos solos.

Tabela 2: Niveis de mercurio, cadmio e chumbo em tomates e batatas crescidos em solos

contaminados com Hg, Cd e Pb (mg.kg™) de acordo com Salomons et al. (1995).

Metais Solo Tomate Batata
Folhas Frutos Folhas Tubérculos

Hg 0,16 0,2 <0,005 0,03 <0,005
54 12,6 0,06 10,6 0,005
150 56,8 0.4 52,9 1,5

Cd 7,3 11,5 1,6 16,2 0,8
54 52,4 2,3 45,4 1,6
209 172,3 5,6 20,8 1,8

Pb 36 3,6 0,1 6,6 <0,05
1055 68,5 0,2 29,4 0,3
3800 200,8 0,8 172,8 1,1

2.4 — Metais na agua

A composic¢ao idnica nas aguas superficiais e profundas é consequéncia dos efeitos
hidrolégicos, mineralégicos e pluviométricos de uma regido de forma integrada. Aguas néo
poluidas devem presumivelmente refletir as concentra¢gdes de elementos-traco das rochas e
solos. A concentracdo de ekementos-traco nas aguas das chuvas também tem seu efeito.
Concentracdes acima da média desses elementos nas dguas profundas estdo geralmente
associadas a valores baixos de pH, sélidos altamente dissolviveis ou elevadas concentracdes

de quelantes orgéanicos ou inorganicos (Salomons et al., 1995).

2.4.1- Espécies quimicas inorganicas na agua
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Além da influéncia de fatores como pH e Eh, tem-se agora que considerar o grau de dureza
da agua (concentracdo de carbonato de céalcio — mg . L™"). A reduzida toxicidade em aguas
alcalinas de dureza elevada é a melhor explicacdo para o decréscimo na incorporacdo de
metais-trago nos organismos. Fatores fisicos e quimicos que influenciam a biodisponibilidade

dos elementos nessas aguas de acordo com Salomons et al. (1995) sao:
1- precipitaccao de hidroxidos, carbonatos e hidroxi-carbonatos insollUveis ;

2- formacdo de complexos inorganicos sollveis com carbonatos, hidroxidos, fosfatos e

sulfatos;

3- competicdo entre cations alcalinos-terrosos e elementos-traco pelos sitios de transporte

nas membranas dos organismos.

Ainda nédo se sabe ao certo, se a especiacdo e a disponibilidade sdo influenciadas
diretamente pelo grau de dureza (calcio e magnésio) ou pela alcalinidade que geralmente
acompanha o aumento em dureza. De qualquer modo, dados de experimentos publicados
anteriormente indicam que a formacdo de complexos inorganicos sollveis é o fator mais

importante na reducdo da toxicidade do Cu em &guas de dureza elevada.

2.4.2- Espécies quimicas organicas na agua

A forma pela qual a complexacao organica de metais-traco ocorre em aguas naturais e a
biodisponibilidade desses complexos sdo uma importante questdo. Com algumas excec¢oes,
a complexacao organica usualmente reduz a biodisponibilidade das formas solGveis. Por
exemplo, a quelagdo com EDTA reduz a toxicidade do Cu e Zn para as algas. Da mesma
maneira, o acumulo de Hg pela fauna bentbnica é diminuido na presenca de cisteina devido
a complexacado do metal com o aminoacido. Esses resultados sugerem que a acumulagédo
bidtica de metais-traco € maior em aguas onde ha menor concentracdo de compostos
organicos dissolvidos (aguas oligotroéficas) do que em aguas onde ha maior abundancia

desses compostos (Aguas eutroéficas)

H& autores que sustentam que a complexacdo organica aumenta a biodisponibilidade dos
metais-traco. Na realidade, o aumento na incorporagcdo de metais através da complexacéao
pode resultar de: decréscimo na taxa de sor¢cdo dos metais pelo sedimento; solubilizacdo de
formas sdlidas dos metais nos solos e sedimentos; reducéo de valéncia e/ou estabilizacdo
do estado de valéncia reduzida; formacédo de complexos fisiolégicos ativos. Algumas plantas
acumulam mais elementos-traco quando eles estdo em complexos organicos (Salomons et
al., 1995).

A complexac¢éo organica pode ser importante na manutencdo das concentragdes elevadas

de metais-traco encontradas nas aguas intersticiais (os complexos aqui ocorrendo com 0s
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acidos humicos e fulvicos). Mas isso ndo necessariamente representa um aumento na
biodisponibilidade desses elementos. Sabe-se, por exemplo, que a adi¢cado desses acidos aos
solos aumenta a solubilidade do selénio, mas diminui sua incorporacao pelas plantas de

alfafa (Salomons et al., 1995)

2.5 — Metais na agua do mar

Os metais sao introduzidos na agua do mar pelas descargas fluviais, ventos, fontes

hidrotérmicas, intemperismo das rochas e atividades antropogénicas.

Os rios representam a maior fonte de metais particulados e dissolvidos, ambos sendo
mobilizados durante o intemperismo de rochas graniticas e basalticas. Alguns dos metais-
traco estédo presentes como cations adsorvidos as superficies das argilas. Quando a 4gua do
rio encontra a do mar, ocorre um aumento da forc¢a iénica que leva a desorcdo de alguns
desses metais. Por outro lado, o aumento da forca ibnica e do pH também causam a
ressolubilizacdo dos metais, os quais podem precipitar na forma de oxihidréxidos ou

coldides organometalicos (Libes, 1992)

Os metais dissolvidos que chegam ao oceano sdo bem mais reativos do que os ions
principais (Na e CI). Muitas das rea¢cdes causam sua conversdo a formas sélidas. Como
resultado, as rochas sedimentares, tais como as argilas marinhas, sdo enriquecidas em
metais-traco se comparadas as rochas igneas. Esses materiais sedimentares sdo
relativamente pobres em Ca e Mg porque esses elementos ficam depositados em calcareos
e dolomita. A relativa deplegcdo em Na nos materiais sedimentares deve-se a sua retencéao

como ion dissolvido na dgua do mar (Libes, 1992).

Alguns metais sdo depositados na superficie do mar como componentes das particulas

aéreas carregadas com o vento. O transporte de As e Pb para o oceano aberto praticamente
ocorre nesta forma. O transporte atmosférico é bastante importante no oceano aberto para
seu enriquecimento, ja que nao existem outras formas de entrada. Mas em algumas regides

pode representar uma fonte elevada de poluicdo (Libes, 1992).

Particulas de sedimento com metais adsorvidos atingem os mares e uma significante fracao
delas é ressolubilizada. Este processo € chamado remobilizacdo diagenética. Os metais
ressolubilizados podem se difundir através da interface agua-sedimento nas regides mais
profundas. Sedimentos ricos em matéria organica, tais como os da zona costeira, sdo boas
fontes de metais ressolubilizados e representam um enriquecimento desses elementos

devido a labilidade da matéria orgéanica particulada (MOP) (Libes, 1992).

Outra entrada de metais-traco é através das fontes hidrotermais. As aguas quentes, ricas
nesses elementos passam através de fissuras da crosta no fundo oceanico. Muitos dos

metais precipitam como sulfetos imediatamente. Outros, como Mn, Fé, Ba, Li e Rb, reagem
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mais lentamente. Esses fluxos hidrotermais sdo uma adi¢cdo importante nos oceanos e

parecem exceder os aportes fluviais e atmosféricos (Libes, 1992).

Os metais introduzidos pelas atividades antropogénicas muitas vezes excedem os aportes
naturais. Isto reprenta um perigo efetivo em termos de poluicdo. Algumas vias sdo
explosdes nucleares e estruturas metalicas como as plataformas de petréleo. Mesmo
pequenos aportes podem ser extremamente negativos. Este é o caso do estanho,
introduzido via solubilizacdo de tintas organometalicas usadas na prevenc¢ao de incrustacdes
nos cascos dos navios. O impacto e a poluicdo causados por esta fonte tem sido objeto de

grande preocupacédo (Libes, 1992).
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Figura 5: Esquema representativo das entradas de metais nos oceanos.

2.5.1 — Adsorcéao e precipitacao sob condi¢cfes oxigenadas

A maior parte da matéria organica nos oceanos, como 0s minerais de argila, oxidroxidos e
MOP, possui carga negativa no pH da agua do mar. Assim, os cations metdlicos sao
eletrostaticamente atraidos para a sua superficie. Desta forma metais dissolvidos sao

adsorvio por filmes de matéria organica, como esquematizado na figura 6.

14



0 0

= W,
C— MOD ~
- O /C 0. .Cu‘l*
éuiv e o -
~0- ;
i\ /
adesdo a um
sedimento em
suspensio

adesdo

LA shmopesinad [ )]

Figura 6: Complexacao de ions metalicos por MO em sedimentos em suspensao,

exemplificado pelo Cu (Thurman, 1985).

2.5.2 — Incorporacgcao a biota nas regifes oxigenadas

Ja mencionamos o papel dos metais como micronutrientes. No caso da agua do mar, eles
sao extremamente importante para o fitoplancton, ja que fazem parte de enzimas que
catalisam reacdes na glicoélise, ciclo do &acido tricarboxilico, fotossintese e metabolismo
protéico. Os metais se acumulam nos organismos marinhos de acordo com o fator de

concentracao:

FC = concentracdao do metal na biota / concentracdo do metal na 4gua do mar

Fatores de concentracdo tdo autos quanto 10° podem ser observados. Os cations principais
tém maiores fatores de concentracdo. O Fe possui o mais alto, devido a sua ligacdo em
biomoléculas, como a ferredoxina. Nos organismos menores, 0os metais possuem valores

mais altos de FC, devido A sua grande relacdo superficie-volume (Libes, 1992).

Nao devemos esquecer que 0s metais também se concentram nas conchas e esqueetos
como as esiculas de protozoarios que possuem grande quantidade de Sr. Elementos como
este sdo ressolubilizados da mesma forma que N, P e Si, ou seja, apds a morte do

organismo. Eles passam assim a ter um comportamento de macronutriente (Libes, 1992)

2.5.3 — Adsorcao e precipitacao sob condi¢cdes andéxicas

A oxidacdo da matéria organica particulada pode levar a condicBes andxicas que permitem
as bactérias reduzir sulfatos a sulfetos. Por outro lado, um nivel alto de MOP também é

remineralizado, deixando os metais-traco solGveis. Os niveis resultantes de sulfetos e
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metais dissolvidos sdo altos o bastante para formar sulfetos metalicos insolGveis em aguas

pouco oxigenadas (Libes, 1992).

2.6 — Metais na biota

0S organismos Vvivos requerem os elementos-traco em quantidades suficientes para suprir

suas func¢des nutricionais, mas ndo em quantidades tdo elevadas que se tornem toxicos. A

margem entre o adequado e a toxicidade par muitos metais é bastante ténue, talvez um

fator de 2 em alguns casos. Assim qualquer fator ambiental que reduza ou aumente a

acumulacao de um elemento-traco tem uma importancia biolégica grande. A acimulo e a

detoxificacdo de um elemento por um organismo também depende da espécie quimica

deste elemento.

Como ja visto, os fatores fisico-quimicos ambientais que determinam a disponibilidade do

mental sdo fundamentalmente o potencial redox (Eh) e o pH. Também ja vimos que a

quantidade e a reatividade das varias espécies dos elementos tais como 6xidos, matéria

organica carbonatos, fosfatos, e sulfetos também tém pronunciado efeito em sua

disponibilidade (Jenne & Luoma, 1977).

Além da especiacdo e das caracteristicas fisico-quimicas do ambiente (Eh e pH), a

disponibilidade dos elementos para os organismos pode ser influenciada pelas

caracteristicas fisiolégicas e ecoldgicas do organismo. O diagrama a seguir apresenta de

forma simplificada o caminho geral dos processos que reultam em acumulo de metais nos

tecidos dos organismos.

Figura 7: Fluxo geral de metais nos organismos (Jenne & Luoma, 1977).

Alimento —| Ingestio — Tubo digestivo Defecagido — “Peliets” fecais
Agua » Assimilagdo
r
Tecidos
Excrecio

A concentracdo de um dado elemento num dado instante para um organismo pode ser

descrita por:

16




de/dt=1-1L (1)

L = ke )

Onde:
| = taxa de assimilacdo bruta do elemento (influxo)
L = taxa de perda do elemento (efluxo)

k = taxa constante de perda

considerando-se o k de cada elemento, a meia-vida biolégica do mesmo num organismo

pode ser determinada pela relacédo:
T1/2 = O,695/k

Ap6s um tempo suficiente de exposi¢cdo a uma concentracdo constante de matal (I = valor
constante), c deve se aproximar de um estado de equilibrio com L se aproximando de I. O
tempo necessario para o equilibrio é funcdo das taxas relativas. Para organismos pequenos
com grande relacdo superdicie-volume (fitoplancton), o tempo pode ser de horas; para
organismos maiores como peixes podem se passar meses até o equilibrio ser atingido.
Devemos lembrar, entretanto, que como cada organismo é na realidade uma mistura de
interacdes entre varios compartimentos bioquimicos, a equacéo € bastante simplificada.
Porém ela ilustra a importancia tanto dos fatores externos (forma e concentracdo do
elemento) representados por I, quanto dos fatores internos do préprio organismo,

representados por k.

2.6.1 — Bioacumulacao e biomagnificacao

O aumento na concentracdo do elemento-traco em um organismo comparado com a
concentracdo no seu alimento, chama-se bioacumulacéo (Libes, 1992). Elementos com
valores de k altos tém menor capacidade para a bioacumulacdo mesmo se sua forma
predominante no ambiente é bastante disponivel para assimilacdo. Similarmente,
complexos como CHzHg™, muitos disponiveis para assimilacédo representam o mais alto
potencial de perigo aos organismos vivos. Na realidade o Hg é o Unico elemento para o qual
foi comprovado o fenbmeno da biomagnificacdo (aumento exponencial de concentracdo ao

longo da cadeia tréfica).

2.6.2 — Alteracdes no comportamento do metal por presenca de outros metais
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A acumulagéo e retengédo de um dado elemento por um organismo é também influenciada
pela concentracdo de outros elementos presentes. Efeitos detoxificantes provocados por
alteracles inter-elementos, tém sido cada mais identificados. Por exemplo, o aumento de
Zn na dieta de cavalos, aumenta a protecdo contra chumbo. O Cr parece dar protecao
contra vanadio em pintos. Adi¢cdes de Zn e Se também derecem a toxicidade do Cd em
alguns animais. Sais de arsénico tém sido demonstrados como diminuidores dos efeitos

toxicos do Se em ratos e pintos (Jenne & Luoma, 1977).

Em geral, os cations inorganicos tém efeitos protetores em bactérias e algas contra a
toxicidade de outros cations metdlicos, ja que competem por sitios de ligacdo na superficie
celular. De acordo com Shuttleworth and Unz (1991) ions Ca®**" e Mg * reduzem a

toxicidade de cobre, niquel e zinco em bactérias filamentosas do género Thiothrix.

Sem duavida, a acdo protetora mais bem conhecida € a do Se em relacdo aos efeitos toxicos
do Hg. Ganther et al. (1973 apud Jenne & Luoma, 1977) propuseram que os efeitos
protetores do Se resultam de sua complexacdo com o Hg em proteinas de alto peso

molecular nos tecidos. Tais complexos desviam o Hg de suas moléculas-alvo toxicoldgicas.
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Capitulo 3- Controle da poluicao por Metais Pesados

3.1 - A Aplicagcdo da Metodologia dos Parametros Criticos

A analise dos parametros criticos tem sido empregada ha anos para o controle da descarga
de efluentes de usinas nucleares no meio liquido (Preston, 1969; 1975). A metodologia foi
posteriormente utilizada no estudo da contaminacgado por mercudrio na Baia de Liverpool e
nos estudos de despoluicdo do estuario do Rio Tamisa (Preston & Portman, 1981). No Brasil,
a metodologia foi proposta para o controle de polui¢cdo de corpos hidricos por metais (Penna

Franca et al., 1982), e utilizada na Baia de Sepetiba (Lacerda, 1983).

A metodologia tem por aspecto basico identificar quais os poluentes potencialmente criticos
numa determinada area sob impacto. O estudo identifica também as principais vias de
acesso desses poluentes ao homem. O ideal é que essa identificacdo seja realizada em
carater pré-operacional, ou seja, antes da instalacdo e/ou operacédo das fontes poluidoras.
Como isso dificilmente ocorre, fica também dificultado o controle do langamento de

poluentes apds sua identificacao.

Se por um lado, n&o se faz uma previsao pré-operacional, por outro, os parametros criticos
podem ser identificados com maior rapidez nas areas em que ja se conhece as fontes

poluidoras, devido a quantidade de informag¢des publicadas sobre estas areas.

Em linhas gerais, a metodologia para identificacdo dos parametros criticos baseia-se nas

seguintes etapas:

1- levantamento de dados na literatura e coleta de material para analise, de forma a
conswguir informacdes sobre as caracteristicas fisicas e quimicas (circulacdo de agua, pH,

potencial redox, temperatura, salinidade, etc.);

2- envio de questionarios a populacédo local, onde se pretende conhecer seus habitos

alimentares, producdo de pescado, etc.;

3- selecdo dos metais criticos e dos alimentos criticos (vias de acesso) e das fontes de

lancamento criticas;

4- elaboracao de inquérito dietético mais completo fornecendo subsidios para o calculo das

taxas especificas de ingestdo dos metais criticos;

5- comparacao das taxas obtidas com as taxas maximas permitidas adotadas no pais,

levando a identificacdo de todos os parametros criticos.
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Figura 8: Esquema representativo para analise de ambientes aquaticos pela metodologia

dos parametros criticos proposto por Penna Franca et al. (1982).

Vale lembrar que no Brasil as taxas de descarga das indUstrias ndo sdo conhecidas com
seguranca e sua fiscalizacdo ndo é rigida. Portanto, o controle sobre o lancamento de

efluentes raramente é realizado.

O método dos parametros criticos requer um numero muito menor de analises de materiais
do que os programas de monitoracdo convencionais. Assegura ainda uma melhor utilizacdo
dos recursos existentes para controle de poluicdo, orientando a sua aplicacdo em medidas
corretivas de maior impacto na reducado dos riscos para a populacdo (Penna Franca et al.,
1982).
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Capitulo 4: Analise de metais pesados: coleta e tratamento de

amostras

A andlise de metais pesados nos diversos materiais deve obedecer a um critério de
planejamento em relacdo a coleta. A quantidade de material a ser amostrada e quantificada
deve ser definida de forma a evitar perdas ou contaminacdes. Isto é feito em relacdo aos
elementos que se quer determinar, a faixa de concentracdo esperada, o tipo de matriz e o
método a ser utilizado na quantificagdo. A seguir temos uma descrigdo das principais etapas
do trabalho de campo e laboratério de acordo com Beveridge et al. (1997) e Stoeppler
(1991).

4.1 — Coleta de material

4.1.1 — Material bioldgico

O material biolégico de origem humana deve ser dividido em:
- fluidos, como sangue, plasma, urina ou leite;

- s6lidos, como cabelo, musculo, tecido ou ossos.

Um detalhe a ser considerado é o fato dos elementos metalicos nos fluidos corporais
estarem em baixissimas concentra¢cfes (metais-traco). Assim a coleta deve ser feita com

cuidado para ndo ocorrerem contaminacdes. Alguns exemplos sédo:

utilizacdo de frascos muito limpos para urina;

frascos para sangue ja devem conter um anticoagulante (heparina, citrato);

sangue pode ser coletado com seringas, desde que sejam descartados os primeiros 5 ml;

sendo necesséria a acidificacdo da urina (pH — 2,0), fazé-la com acido acético, nitrico ou

cloridrico, evitando a ligacdo dos metais aos particulados;

- a amostragem de sangue e urina também deve serguir um padrdo de horario,

principalmente se a analise estiver relacionada com contaminacao ocupacional.

O cabelo é considerado um material de biopsia e autopsia. Devido a dificuldade em se
distinguir entre as influéncias exdgenas e enddgenas de alguns dos metais, o uso do cabelo
para estudos epidemioldgicos é limitado. Entretanto, para estimativas de poluicao, tais
como casos de envenenamento, o cabelo é um material valioso. Se a amostragem e

preparacao sao realizadas com cuidado, a analise de cabelo permite a estimativa do tempo
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de envenenamento e algumas vezes a meia-vida biolégica do metal. Uma vantagem no uso
do cabelo sobre os outros materiais bioldgicos € o enriquecimento de uma série de
elementos nesta matriz em relagdo as outras. Isto equivale a dizer que o cabelo “concentra
os elementos em sua matriz”. Esta concentragao € geralmente da ordem de 100 ou mais
vezes. Desta forma a contaminacgéo durante a coleta deixa de ser um fator critico. Unhas
sdo matrizes com comportamento semelhante, porém sua superficie € muito pequena e a

coleta € mais dificil (Stoeppler, 1991).

O conteudo de metais nas fezes, 6rgaos, ossos e dentes é geralmente mais alto que nos
fluidos corporais. Assim o problema de contaminacao fica diminuido. A coleta, por outro

lado, é mais dificil.

Os resultados analiticos devem ser fornecidos em relagdo ao peso da matriz. Uma vez no
laboratério, o material deve ser tratado de forma a perder seu conteddo aquoso, o qual
varia para cada matriz. Técnicas de liofilizagcdo, secagem em estufas a temperaturas muito
altas e uso de um dessecador, sdo utilizadas antes do tratamento da matriz. Matrizes nas
quais o conteudo de metais estad heterogeneamente distribuido (rins, figado, etc.) devem

ainda ser homogeneizadas (Stoppler, 1991).

4.1.2 — Material ambiental
As matrizes ambientais também podem ser dividas em dois grupos gerais:
- amostras ecolégicas, como solos, sedimentos, plantas, animais selvagens;

- amostras de origem antropogénica, como alimentos, poeira, esgoto.

Para as primeiras, considera-se tomar os mesmos cuidados aplicados ao material biolégico
solido. Além disso, o planejamento da coleta deve ser feito em cooperacao entre ecoélogos,
bidlogos, geodlogos, etc., de forma a se atingir um padrdao de amostragem rico. Devemos
lembrar aqui que numerosos fatores ambientais influenciam a selec¢ao do local, o nidmero de
sitios a serem amostrados (para que sejam estatisticamente relevantes ao final), a

frequéncia de coleta, a homogeneizacdo do material, etc. (Stoeppler, 1991).

Para solos e sedimentos o uso de testemunhos é comum, por fornecer informacgdes
retrospectivas sobre as influéncias antropogénicas ou geoldgicas devido a estratificacdo da
amostra. Os testemunhos sao separados em fatias imediatamente apds a coleta ou

estocados inteiros a baixas temperaturas (criogénicas, de preferéncia).

As outras matrizes, principalmente os alimentos, tendem a conter quantidades muito baixas
de metais-tragco ecotdxicos. Entdo, a coleta desse material deve ser realizada com muito

cuidado de forma a evitar a contaminacgao.
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Cuidados devem ainda ser tomados se for necessaria estocagem a médio ou longo prazo. O
ideal é a realizagdo imediata da analise. Mas isto nem sempre € possivel, principalmente se
as amostras de referéncia precisam ser guardadas (casos forénsicos ou mesmo pesquisa
basica). A estocagem, geralmente a baixas temperaturas, pode causar mudanc¢as na
composi¢cao da amostra que acabam influenciando os resultados. Outro perigo € a adsorcao

dos metais as paredes dos recipientes utilizados na coleta (Stoeppler, 1991).

A estocagem a longo prazo obedece a regras rigidas em alguns paises devido a fatores
mencionados. Ela deve ser uma estocagem criogénica e a temperatura recomendada na
Europa é -80°C para amostras humanas e -140°C para todas as amostras nos EUA
(Stoeppler, 1991).

4.1.3 — Matrizes agquosas

As matrizes aquosas sdo as mais dificeis de serem analisadas devido & baixa concentracéo
de metais nela dissolvidos. Desde a coleta deve-se tomar extremos cuidados de forma a

minimizar bastante a contaminacao.

Para a 4gua do mar ou doce (lagos, etc.) coletada a pequenas profundidades (amostras
superficiais), basta que se utilize luvas plasticas e o material seja acondicionado em
garrafas de polietileno para todos os metais. Apenas para o Hg, recomenda-se que 0s
frascos de polietileno sejam utilizados por pouco tempo. Se um maior periodo entre a coleta

e a analise for necessario, deve-se dar preferéncia a frascos de vidro (Stoeppler, 1991).

No momento da coleta recomenda-se estar proximo a proa do barco e contra a diregcdo do
vento. Amostragem no oceano a grandes profundidades (abaixo de 200m) sdo realizadas
com sistemas especiais conhecidos como GoFLO (General Oceanics, Miami, FL). Estes
amostradores sdo garrafas plasticas revestidas internamente com TEFLON que possuem
tampas herméticas acopladas a sistemas que as abrem e fecham na profundidade desejada,
sendo a operacéo controlada do barco (Paranhos, comunicagdo pessoal). E importante que

ndo haja nenhuma peca de metal no mostrador.

Para agua potavel recomenda-se que os primeiros 20 litros coletados sejam descartados
para evitar a contaminagcdo do cano de cuprimento. As aguas de esgoto sdo menos

problematicas, ja que normalmente contém grande quantidade de metais.

4.2 — Analise de metais
4.2.1 — Espectrofotometria de absorcao atbmica

Entre os métodos mais freqientemente empregados na analise de metais esta a

espectrofotometria de absor¢céo atdbmica (AAS = “atomic absorption spectrometry”). O
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principio basico é a geracdo de atomos livres a partir de energia térmica. Os atomos
gerados recebem luz de um comprimento de onda especifico para sua absorcdo. A extensao
da absorcdo de radiagcéo é diretamente proporcional ao niumero de atomos, ou

concentracédo, do elemento presente na amostra.

Para a andlise dos metais nas amostras, € necessario que as mesmas sejam submetidas a
tratamentos prévios, em geral, uma digestdo acida. Podemos seguir 0s passos mais
frequentemente utilizados para diferentes matrizes no diagrama apresentado na figura 9. A
digestao acida permite a liberacdo dos 4&tomos da matéria organica presente na amostra. Os
atomos livres estdo na verdade em uma solucédo acida fraca (HCI 0,1 N) e esta solucédo é
levada & AAS. Na espectrofotometria de chama, a solucado é vaporizada apés submetida a
uma chama de fogo, e o metal livre no vapor é detectado pelo comprimento de onda de sua
absorcao. Bastara entdo converter o resultado de absorbéncia para concentracdo na matriz
(Stoeppler, 1991).

O espectrofotbmetro também pode ser de forno de grafite. Estes sdo aparelhos com maior
sensibilidade e que funcionam sem a formacédo de chama. A geracdo de vapor deve-se ao
aumento da temperatura num tubo de grafite. Comparados com absorcdes de chama seu
limite de deteccdo € bem maior (muitas ordens de magnitude). Para amostras muito
contaminadas, a absorcdo com forno de grafite € muitas vezes empregada diretamente sem

a digestao prévia da amostra (Beveridge et al. 1997).

Atualmente novos sistemas, todos desenvolvidos na tentativa de aumentar cada vez mais o
limite de deteccéo tém sido desenvolvidos. Entre eles estdo os FIAS (“flow injection atomic
spectrometry”). Estes sdo sistemas fechados, nos quais a amostra sofre as reducdes e
oxidacdes necessarias ao seu preparo, e o metal é diretamente detectado numa absorcao
atdbmica de chama. Ha ainda o acoplamento de forno de microondas a este sistema, para a
digestao prévia da matéria organica presente na amostra sem a utilizacdo dos métodos
convencionais (digestdo acida), e obviamente, diminuindo cada vez mais, 0s riscos de
contaminacdo devido a manipulacdo, assim como o tempo requerido para a detec¢éao do

metal (Bastos, 1997).

4.2.2 — Espectroscopia de emisséo atdémica

Trata-se de um simples fotdbmetro de chama, utilizado mais especialmente para os metais
do grupo 1 da tabela periédica. Uma forma mais sofisticada envolve a formacéao de plasma
nesse sistema (ICPAES = “inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy”). O
aparelho permite a analise simultidnea ou seqiiencial de misturas aquosas de ions metalicos,
com limite de deteccao na faixa de partes por bilhdo. O método tem vantagens como
poucos efeitos de interferéncia da matriz e um minimo preparo de amostras. A maior

vantagem, entretanto, é a precisdo (<1%) (Beveridge et al., 1997). Através de ICPAES foi
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possivel avaliar a incorporacao de Pb, Fe, Cu, As, Mo, V, Se e Mn por varias cepas numa

matriz mista (Mahan et al., 1989).
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Figura 9: Tratamento de amostras para analise de metais por absorcdo atdmica.

4.2.3 — Espectrofotometria de fluorescéncia atbmica

Neste tipo de andlise, em vez de medir a energia absorvida pelo atomo metalico, é medida
a energia de fluorescéncia que ele emite apds receber a energia luminosa em seu
comprimento de onda especifico. Comparada com absor¢cao atbmica, a espectrofotometria
de fluorescéncia oferece a vantagem da medicdo simultanea de até 12 elementos, pelo fato
de poder se arranjar varias fontes de luz ao redor de um plasma ou chama. Se a fonte de
luz é de alta intensidade, a sensibilidade da analise aumenta, ja que o sinal de fluorescéncia
é proporcional a intensidade da fonte de luz. Infelizmente fontes de luz de alta intensidade
ndo estéo disponiveis para todos os metais. Uma longa faixa linear de curvas de calibragdo

€ uma outra vantagem do método (Beveridge et al., 1997).

4.2.4 — Espectrometria de massa acoplada a inducao de plasma
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O método pode ser aplicado a determinacdo de metais em varias substancias, incluindo
fluidos bioldgicos. Nao € uma técnica totalmente livre de interferentes e também requer
alguma preparacdo de amostra. Entretanto, para solu¢cfes de aquosas o limite de deteccéo
varia de 0,01 a 0,1 mg.L™, ou seja, 10-100 vezes mais sensivel que ICPAES. Como utiliza-
se um espectrometro de massa para preparacao e deteccdo de elementos, obtém-se
informacéo razoavelmente precisa e uma exatiddo entre 0,1 e 1% (Shuttleworth & Unz,
1993).

4.2.5 — Voltametria

Chama-se voltametria o estudo das rela¢gdes entre corrente e potencial numa célula de
eletrdlise, onde a corrente é determinada pela taxa de difusdo de uma espécie eletroativa.
Uma das técnicas eletroquimicas usadas na determinacédo da concentracdo de metais € a
polarografia diferencial de pulso. Os limites de detec¢ao dessa técnica estdo em torno de
10'M. a técnica também oferece informacdes sobre a especiacdo do metal em solucéo, ja

que o potencial redox do metal é afetado pelos ligantes (Beveridge et al., 1997).

4.2.6 — Eletrodos seletivos

Eletrodos seletivos para ions (ion-selective electrodes = ISEs) sao de larga aplicabilidade
pois podem ser usados na determinacdo de cations e anions. Os eletrodos permitem a
determinacdo de metais em solucdo com um limite de deteccdo em torno de 10° M.
comparados a outros métodos de analise instrumental, os eletrodos tém vantagens do tipo:
medidas podem ser feitas em volumes pequenos como 10 mL; sdo simples de usar;
geralmente ndo sao afetados pela cor da amostra, turbidez, matéria em suspensao ou

viscosidade (Beveridge et al., 1997).

4.2.7 — Cromatografia idnica

As técnicas cromatograficas utilizando gas ou liquido soa excelentes na separacao de
misturas de espécies metdlicas, cujas concentra¢gdes sao baixas. Cromatografia gasosa, (GC
= gas cromatography) tem sido utilizada na andlise de varios metais e espécies
organometalicas. Como apenas espécies volateis podem ser separadas, € necessario
converter o metal a uma forma volatil. Em estudos de especiagédo, utiliza-se a alquilagdo ou
a reducéo a formas hibridas para converter espécies organometalicas a produtos volateis.
Estes podem ent&o ser separados por volatilizacdo seletiva num detetor adequado, como

um espectrofotdmetro de absorcao atémica (Beveridge et al., 1997).
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4.3 — Algumas técnicas mais especificas para o estudo das interacdes dos metais

com 0s organismos
4.3.1 — Deslocamento de corante ou proton

Estas sao as técnicas principalmente utilizadas em estudos de incorporagdo de metais em
microrganismos. Um corante catidénico do tipo verde de Janus ou violeta de metila é usado
para saturar os sitios anidnicos da superficie celular microbiana (Savvaidis et al., 1990). As
células sdo entdo encubadas numa solugcao contendo metal. A quantidade de corante
deslocado como resultado da ligacdo de ions metalicos a célula é medida
espectrofotometricamente. Esta técnica aplica-se bem a determinac¢des de ions metélicos
ligados a superficies celulares e pode ser usada na auséncia de equipamentos analiticos

convencionais (Savvaidis et al., 1990)

A técnica de deslocamento de prétons segue o principio similar. Prétons sao deslocados das
superficies celulares pela adicdo de ions metalicos. Um microeletrodo de pH pode ser

utilizado para seguir a saida dos prétons da célula (Guida et al., 1991).

4.3.2 — Ensaios com isétopos radioativos

Radiois6topos de ions metélicos (téxicos ou ndo) tém sido utilizados para medidas de
entrada e saida desses cations nas células, o que quase sempre ocorre através de proteinas
de membrana. Nestes ensaios, o0s is6topos sdo quantificados em contadores de cintilagcao,

contadores de radiagcdo gama ou outros equipamentos especificos (Beveridge et al., 1997)

4.3.3 — Microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia de raio-X de

energia dispersiva

A microscopia eletrénica de transmissao (TEM = “transmission electronic microscopy”) é um
método excelente de localizar e vizualizar depésitos metalicos associados aos organismos.
Quando um feixe de elétrons de alta energia (60-120 KeV) atravessa a matéria, ele interage
com os atomos da matéria. Muitas vezes os elétrons de alta energia passam préximos dos
elétrons ou do nucleo do atomo de tal forma que eles sdo desviados de sua trajetoria inicial.
Isto acontece mais freqientemente com elementos de elevado nimero atdmico. Como as
moléculas das células sdo principalmente compostas por elementos de niumero atémico
baixo (C, H, O, N), h&a pouco desvio da trajetoria eletronica e a vizualizacdo € dificultada.
Para superar este problema, as células sdo coradas negativamente com sais de metais-
pesados. Pode-se também complexar diretamente as células com ions de metais-pesados,
corando-os positivamente. Uma vez coradas, estruturas de 0,5-1,0 nm podem ser

vizualizadas (Beveridge et al., 1994).
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A espectroscopia de raios-X de energia dispersiva fornece informac¢des adicionais. Esta
técnica baseia-se na captura de sinais de raios-X que sdo emitidos da amostra quando um
feixe de elétrons interage com as células. Ocasionalmente a interacdo é tao intensa que o
elétron pode ser ejetado de sua Orbita. Durante o rearranjo dos elétrons remanescentes,
raios-X de energia relativa aos diferentes elementos s&o gerados. Estes sdo coletados num
detetor acoplado a uma coluna do TEM. Os raios de diferentes energias sdo separados em
um analisador multi-canal e espectros de cada elemento sdo produzidos. Os espectros tém
diferentes energias (eV) sendo registrados com diferentes alturas (concentracédo). A
combinacéo de raios-X com TEM permite a localizacdo de metais nas células ou outras

matrizes.
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Capitulo 5- Os metais toxicos — alguns aspectos na interacdo com

organismos — resisténcia e detoxificacao

Os organismos vivos estiveram sempre expostos aos metais toxicos. Entretanto, a poluicdo
do ambiente por metais, incluindo radionuclideos, aumentou consideravelmente nos ultimos
anos. Tal fato deve-se principalmente ao crescimento da atividade industrial, embora
produtos agricolas e lancamento de esgotos também contribuam (Babich & Stotzky, 1985;
Gadd, 1990).

Fatores ambientais como pH, presenca de determinados cations e anions, presenca de
matéria organica soltvel ou particulada, os quais determinam a especiacdo do metal,
podem reduzir ou eliminar sua toxicidade (Gadd & Griffiths, 1978). Alguns fatores que

influenciam na toxicidade dos metais em solucdo podem ser observados na figura 10.

De maneira geral, os metais se ligam aos grupos sulfidrila (SH) das proteinas ou a sitios de
ligacdo de um micronutriente, competindo com ele. As enzimas passam a ter suas funcdes
debilitadas e uma serie de sintomas comecam a ser sentidos. Por outro lado, os
organismos, e neste caso principalmente os superiores como os mamiferos, possuem
proteinas que funcionam na homeostase dos micronutrientes e que também exercem
detoxificacdo dos metais pesados. O mecanismo é de quelacdo também atraveés de ligacdo a
grupos sulfidrila, tornando o metal inerte. Essas proteinas sdo chamadas metalotioneinas.
Tem baixo peso molecular e foram primeiro descritas por Margoshoes & Vallee (1957) para

o cortex renal dos cavalos.

Alguns microrganismos sédo capazes de crescer em concentracdes elevadas de metais como
resultado do desenvolvimento de mecanismos especificos de resisténcia. A tolerancia pode
resultar de propriedades intrinsecas do organismo, tais como membrana celular
impermeavel, producéo de polissacarideos extracelulares, ou a simples falta de um sistema
especifico de transporte de metais para o interior das células (Beveridge et al., 1997). Além
destes, ha mecanismos de detoxificagdo mais elaborados, para quando o metal ja esta no

interior da célula.
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Figura 10: Fatores que influenciam a toxicidade dos metais (Bryan, 1976 apud Forstner &
Wittman, 1979)

Este capitulo abordard os metais téxicos, aqueles, como ja explicado, sem funcéo
metabdlica conhecida. Também serdo abordados alguns exemplos de seus usos, toxicologia
e mecanismos de detoxificacdo. Deve-se, entretanto, lembrar que os metais essenciais
micronutrientes , também passam a ser téxicos quando sua concentracdo esta acima
daquela requerida para o bom desempenho das atividades metabdlicas. Para eles, os
organismos também criaram seus mecanismos de defesa, 0s quais sdo muitas vezes
especificos para o metal em questao, ou inespecificos, podendo ser os mesmos dos metais

toxicos.

5.1 — Aluminio

Embora o aluminio tenha sido sempre um metal de interesse, seu papel no metabolismo dos
organismos vivos ainda esta para ser elucidado. A principio o aluminio € um metal nao-

essencial, portanto téxico. A dose letal aguda (LDso) de aluminio é de 2,5 x 10?mol.Kg™ em
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ratos (Maeda & Sakaguchi, 1990). Alguns autores sugerem, entretanto, que o aluminio

exerce funcgdes essenciais, embora sua toxicidade esteja comprovada (Berman, 1980).

Experimentos in vitro comprovam a inibicdo do aluminio sobre a enzima hexoquinase
(Harrison et al., 1972 apud Berman, 1980), sugerindo que a hexoquinase e todos 0s
sistemas de transferéncia de fosfato envolvendo ATP ou ions Mg?* sejam provaveis sitios-

alvo para o aluminio.

Em seres humanos, os compostos de aluminio sdo fracamente absorvidos pelo trato
gastrointestinal. Entretanto, a ingestdo excessiva como a que pode ocorrer devido a

tratamentos com antiacidos, tende a causar problemas (Berman, 1980).

Quanto a essencialidade do aluminio, ddvidas permanecem. A essencialidade de um
elemento é comprovada quando uma doencga é provocada em funcédo de sua suspensédo na
dieta. Como o aluminio é ubiquoto no ambiente, essa constatacéo é dificultada. Hove et al.,
(1938 apud Berman, 1980) produziram uma dieta deficiente em aluminio para ratos, mas
nao conseguiram comprovar qualquer efeito, concluindo que se o metal é essencial, deve

sé-lo em, no maximo, 1 u g diario na dieta.

Cerca de 15 espécies de microalgas marinhas foram capazes de acumular aluminio em
cultura (Riley & Roth, 1971, apud Maeda & Sakaguchi, 1990), o que pode significar uma

certa toletancia ao metal.

5.2 — Arsénico

Arsénico é um metaldide, como ja explicamos anteriormente. A dose média letal (LDso) € de
1,6 x 107 mol.kg™ para ratos. Através dos tempos, 0 arsénico e seus compostos tém sido
muito utilizados. Romanos e gregos, entre outros usavam compostos de arsénico

terapeuticamente e como veneno (Berman, 1980).

Alguns autores consideram o arsenico um metal essencial (Maeda & Sakaguchi, 1990). O
arsenico costuma ser encontrado em todos 0s organismos, sendo que organismos marinhos
contém arsénico em maiores quantidades (acima de 100 mg.kg™ ou mais). Nesses
organismos, o arsénico esta quase sempre na forma orgénica, e sua toxicidade é
baixissima. Ja o arsénico dissolvido na dgua do mar esta na forma de compostos
inorganicos com 2 diferentes niameros de oxidacao, As (I111) e As(V), em concentragdes de

0,4 e 1,6 ug.L™* respectivamente. Até o momento desconhece-se em qual nivel trofico o

arsénico pode ser acumulado em concentra¢des elevadas e alquilado, tornando-se um

composto organico (Maeda & Sajkaguchi, 1990).

O arsénico é um veneno protoplasmatico e acumulativo. Todo o organismo ¢é afetado. As

espécies trivalentes reagem com os grupos sulfidrila nas células, inibindo enzimas
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essenciais ao metabolismo, tais como as do sistema piruvato oxidase. O arsénico também é

campaz de desacoplar a fosforilacdo (Berman, 1980).

Efetivamente, a toxicidade do arsénico é dependente do seu niumero de oxidacdo. Por
exemplo, o arsenito (H,AsO3") é cerca de 200 vezes mais toxico do que arsenato (H>AsO,)
para os organismos (Beveridge et al., 1997). Assim a oxidacao do As(l11) a As(V) é
considerada uma forma de detoxificacdo. Nas bactérias este tipo de resisténcia ocorre

através da enzima arsenito-oxidase, codificada no DNA cromossémico.

Outro mecanismo de resisténcia ao arsénico em procariotos é mediado por DNA plasmidial.
Cinco genes do operon ars do plasmideo pR773 de Escherichia coli estdo envolvidos no
processo, o qual se inicia com a reduc¢édo do arsenato a arsenito (arsenato redutase, NADPH-
dependente), e termina com o efluxo do composto de arsenito através das proteinas ArsA e
ArsB (Cervantes et al., 1994).

E importante ter em mente que os compostos de arsénico estdo presentes em pesticidas,
raticidas e herbicidas comumente utilizados no ambiente doméstico. Ja em processos
industriais, ele é utilizado na manufatura de vidro, semicondutores elétricos e
fotocondutores. Outros inumeros exemplos do uso industrial do arsénico sdo fornecidos por
Berman (1980).

5.3 — Cadmio

O Cadmio é muito similar ao zinco em estrutura atdmica e comportamento quimico. Ambos
0s metais costumam ocorrer juntos na natureza (Berman, 1980). A diferenca principal é que

0 zinco é um elemento essencial, ja o cadmio ndo tem funcao biolégica.

O cadmio é usado em inUmeros processos industriais. O mais conhecido € a galvanoplastia.
Cadmio também é constituinte de ligas de fusiveis e soldas de aluminio. E utilizado em

amalgamas dentarias e em baterias, juntamente com o niquel.

O cadmio é um dos elementos mais toxicos aos organismos vivos. Em ratos, a dose letal
aguda é de 6,3 x 10™ mol . kg™ (Maeda & Sakaguchi, 1990). O cadmio exerce seu efeito
toxico ligando-se aos grupos sulfidrila das proteinas e quebrando a fita simples de DNA
(Foster, 1983). O cadmio também tem afinidade pelos grupamentos hidroxil, carboxil,
fosfatil, cisteinil e histidil das proteinas, por purinas e profirinas. Ele é capaz de interromper

a fosforilacdo oxidativa.

O caddmio compete com outros metais por sitios de ligacdo nas células. Devido a sua
semelhanca em estrutura quimica e comportamento com o zinco, a competicdo com este
metal é grande. O cadmio tende, por exemplo, a ocupar o lugar no zinco numa série de

enzimas cujo funcionamento depende do mesmo.
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A concentracdo média de cadmio na agua do mar é de 0,04 g . L™, e 78% dele esta na

forma orgénica. A maior parte das espécies inorganicas no mar estdo na forma de CdCl,

(Maeda e Sakaguchi, 1990).

O cadmio também esta presente na fumaca dos cigarros. Deve ser lembrado que o acumulo

deste metal é continuo, ja que sua meia-vida é de 38 anos (Berman, 1980).

Alguns microrganismos desenvolveram mecanismos de tolerancia aos ions Cd. Séo
principalmente conhecidos os mecanismos de procariotos e eucariotos microscopicos muitos
deles sdo mediados por plasmideos. Um dos sistemas detoxificantes de cadmio mais
estudado é o de transporte transmembrana em Alcaligenes eutrophus, o qual ocorre através
de proteina carreadora de cations CzcA. Um outro sistema de efluxo de cadmio via ATPase
do tipo P, foi também identificado em bactérias Gram-positivas (Silver et al., 1989 apud
Maeda & Sakaguchi, 1990).

Além dos sitemas de efluxo, metalotioneinas também foram encontradas em procariotos.
Para a cianobactéria Synechococcus spp, foi identificada uma proteina ligante de Zn e Cd,
denominada Smta, que é codificada no DNA cromossémico (Gupta et al., 1993).
Microrganismos eucariotos também possuem muitas vezes proteinas desse tipo. E o caso da
alga cloroficea Chlorella ellipsoidea para a qual foi identificada uma proteina ligante de
cadmio (Nagano et al., 1982 apud Maeda & Sakaguchi, 1990).

5.4 — Chumbo

O chumbo é considerado um dos 7 metais de antigliidade. H& registros do seu uso mesmo
antes do éxodo dos hebreus do Egito. O chumbo ocorre na natureza como sulfeto ou
galena, mas néo no estado elementar. A descoberta do chumbo deve ter ocorrido pelo

gotejamento acidental de galena no fogo (Berman, 1980).

Os povos antigos usavam chumbo para ornamentos como anéis e amuletos e também em
pratos e bandejas. Provavelmente o primeiro uso da galena foi como maquiagem para os
olhos. Gregos e romanos usaram bastante o chumbo na culinaria. Como as tigelas de
bronze utilizadas como pratos produziam um gosto amargo na comida, os sais de chumbo
eram usados para adocga-la. O vinho era preparado em potes com cobertura de chumbo e o
azeite era estocado em vasilhas desse tipo. Lembra-se que os arquedutos romanos tinham
igualmente cobertura de chumbo. Esse uso extensivo do chumbo levou a uma doenca
endémica, chamada co6lica do chumbo. Hofman (1885) e Gilfallan (1965) citados em
Berman (1980), expuseram a teoria de que o envenenamento por chumbo foi uma das

principais causas da queda do Império Romano.

O chumbo é um elemento nao-essencial e a dose letal (LDso) aguda é de 8 x 10 mol Kg™

em cobaias. A concentracéo total de chumbo na dgua do mar é de 3 x 102 uglLteas
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principais espécies envolvidas sdo PbCO; e Pb(CO3),? (Moore, 1981 apud Maeda &
Sakaguchi, 1990).

O chumbo na forma metilada é mais toxico que na forma inorgéanica. A toxicidade da-se
provavelmente devido a natureza apolar dos compostos organometalicos, 0 que permite sua
rapida difusdo através das membranas das células (Maeda & Sakaguchi, 1990). Embora os
sais inorganicos de chumbo nédo penetrem na pele intacta, eles podem ser absorvidos

através de cortes e escoriacdes (Berman, 1980).

O chumbo é um veneno protoplasmatico de acado lenta, que gera uma série de sintomas.
Como os outros metais, ele tem afinidade por grupos sulfidrila, e muito de sua ac¢éo toxica
se deve a inibicdo desses grupos. Devido a grande solubilidade dos compostos organicos de

chumbo em lipideos, o metal tende a ser acumulado nos tecidos nervosos (Berman, 1980).

Experimentos mostraram que o acimulo de chumbo em peixes ocorre através da cadeia
alimentar, e o chumbo no trato alimentar do peixe é liberado mais lentamente do que

aquele absorvido pelas branquias (Vighi, 1981).

Poucos estudos existem sobre a resisténcia e detoxificagdo do chumbo. Algumas microalgas
como Phaeodactylum tricornutum parecem ser resistentes , demonstrando inibicdo do
processo fotossintético numa concentracdo de 10 mg L™ (Woolery & Lewin, 1976). Bactérias
consideradas resistentes foram Staphylococcus aureus, Micrococcus luteus, Azotobacter
spp. e Klebsiella aerogenes (Beveridge et al., 1997). Tanto a metilacdo quanto a
imobilizacdo do Pb?* parecem ser mecanismos de resisténcia. A cepa NCTC 418 de K.
aerogenes foi estudada em detalhe e detoxifica Pb?* através da formacédo de PbS (Aiking et
al., 1985).

Atualmente, o chumbo esta presente em massa no vidraceiro, pavio de velas, tinturas para

cabelo e maquiagem para os olhos, entre tantas coisas.

5.5 — Mercurio

O mercurio é conhecido dos povos ha milhares de anos. Aristdteles ja mencionava o
mercdrio em sua obra Meteorologica, como prata liquida (Berman, 1980). Isso dada a sua
propriedade de ser um liquido a temperatura ambiente. O mercdrio ocorre na natureza na
for