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Resumo: O presente artigo pretende descrever os métodos de determinacdo dos metais pesados em amostras de dgua,
assim como a ocorréncia e toxicidade de compostos metdlicos como o chumbo (Pb), arsénio (As) e merciirio (Hg).

Abstract: The aim of this article is to describe the methods of determination of heavy metals in water samples as well as
the occurrence and toxicity of the metal compounds, such as lead (Pb), arsenic (As) and mercury (Hg).

INTRODUCAO

As 4guas dos rios, lagos e mares podem ser
poluidas directamente pela descarga de
efluentes industriais ou domésticos. A 4dgua
pode também ser poluida por substancias
presentes na terra, tais como pesticidas e
fertilizantes utilizados na agricultura e
transportados pela chuva até aos rios, lagos e
eventualmente até ao mar. A chuva acumula
e transporta directamente substincias da
atmosfera para as dguas. As companhias
industriais por vezes enterram os residuos
toxicos em contentores de armazenamento,
estando j4a descritas contaminagdes dos
lencéis fredticos provenientes de fugas
desses mesmos enterros. Também as
préprias tubagens por onde a 4gua circula
podem constituir uma fonte de perigo devido
a passagem de substdncias téxicas para a
dgua. No final os processos tradicionais de
tratamento e purificacdo das dguas nao sao
eficientes quando falamos em
contaminacgdes por metais pesados como o
chumbo (Pb), o arsénio (As) ou o mercurio

(Hg).

Os perigos deste tipo de contaminagdes na
dgua ndo se restringem apenas ao consumo

directo dessa 4gua contaminada mas
também as consequéncias directas na cadeia
alimentar quando nos referimos a toxicos
bioacumulativos. Um caso exemplar é a
presenca de metil-mercirio nas dguas, nos
peixes e consequentemente em todos o0s
niveis tréficos superiores (Timbrell, J. A.
1995) e (Klaassen, et. al. 1986).

A exposi¢do a metais ou a misturas de
metaldides tem particular interesse no estado
de saide de animais e humanos e de um
ponto de vista de saide publica o chumbo e
o arsénio continuam a ser alvo de atencdo
pois sdo compostos que se encontram em
95% dos residuos (Riviere, J. E. 2006).

No caso do chumbo os seus efeitos toxicos
conhecem-se ha milhares de anos, tendo
sido estudado de um ponto de vista
toxicolégico pela primeira vez por
Stockhusen no século XVII.

A intoxicagdo por chumbo (saturnismo)
parece afectar com maior intensidade os
equinos e regra geral todos os animais
jovens em deterimento dos adultos. A dose
letal 50 (DL50) para um bovino adulto é de
600-800 mg/Kg, para um bezerro é de 400-
600 mg/Kg, para suinos e canideos € de 10-
25 g por animal e para aves
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aproximadamente 16 mg/Kg; estes valores
sdo  naturalmente  discrepantes  entre
diferentes autores. (Couto, R. J. 1989).
Aquando da ingestdo de dgua contaminada
com chumbo este é solubilizado pelo suco
gastrico e pela bilis formando quelatos,
sendo que o resto do chumbo € eliminado
sob a forma de fosfatos e sulfatos. O figado
€ o Orgdo principal na tentativa de retengdo
do chumbo devido ao seu poder anti-toxico,
encontrando-se assim neste 6rgdo grandes
quantidades deste metal; no entanto sdo os
0ssos o deposito principal do chumbo, como
tal, infecgdes, quelantes, hipocalcémia e
paratormona  sdo factores que podem
induzir uma mobilizacdo de chumbo a
circulacdo sistémica. Este metal interfere
com o metabolismo das porfirinas e portanto
com a sintese do grupo heme, estando
atribuido a problemas anémicos e
perturbacdes nervosas, também a transtornos
dos fendémenos de oxidorredu¢do e a
defeitos comportamentais, de memoria e
locomog¢do; assim como o mercurio €
arsénio produz efeitos imunodepressores. A
eliminagdo do chumbo do organismo
realiza-se através das fezes, urina, saliva,
suor e faneras. (Couto, R. J. 1989)

Um estudo feito em ratos de laboratério
expostos a d4gua contaminada com chumbo e
arsénio durante 30, 90 e 180 dias, usando a
avaliacdo dos efeitos observados nas
dosagens minimas mostrou nefrotoxicidade
e stress oxidativo, houve um incremento da
producdo do 4cido aminolevulinico pré-
oxidante assim como o aumento de
mecanismos de defesa celular tais como a
glutationa. (Riviere, J. E. 2006, 195-197)

O arsénio tradicionalmente estd associado a
casos de homicidio e ciéncia forense, no
entanto, devido a sua larga utilizacdo no
passado em sectores como a agricultura, este
composto estd amplamente distribuido nos
géneros alimenticios, pelo que estd por isso
também presente na maior parte das dguas

potaveis.
O arsénio pentavalente e o trivalente sao
facilmente absorvidos no tracto

gastrointestinal e rapidamente transportados
para os tecidos como pele, unhas, cabelos,
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ossos e musculos. Este composto esta
associado a inibicdo de  enzimas
responsdveis pelo metabolismo celular e
respiracdo. Uma intoxicacdo crénica por
arsénio normalmente resulta em perda de
apetite, perda de peso, distirbios gastro
intestinais, hiperqueratose, entre outros
sintomas. (Deshpander, S. S. 2002)

O merctrio para além de persistente no
ambiente, ¢ um dos metais mais perigosos
na cadeia alimentar humana, estando
relacionado com os alimentos de origem
aqudtica. A contaminagdo das dguas por
mercurio ocorre devido a actividade das
indastrias e a actividade agricola.
Actualmente o mercdrio € utilizado em
baterias, luzes fluorescentes, tintas
fungicidas, entre outros itens.

O mercirio na sua forma pura nao ¢
absorvido pelo organismo, nem capaz de
causar intoxicacdo, no entanto nas formas

inorganicas ou organicas € facilmente
absorvido no tracto  gastrointestinal
causando intoxicacdo. Um dos seis

xenobidticos ambientais mais perigosos € o

metilmercirio, sendo este eficientemente
absorvido, transportado até a corrente
sanguinea onde se liga as proteinas

plasmadticas; é acumulado no cérebro e tem
efeitos  neurotoxicos. Os sinais de
intoxica¢do por metilmercirio variam entre
distirbios sensoriais nos membros, lingua e
labios, também o sistema nervoso central é
afectado, manifestando ataxia, tremores e
disturbios visuais. (Couto, R. J. 1989, 83-
86/153-160) e (Deshpander, S. S. 2002, 786-
795)

PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Para detectar metais ou metaldides em
amostras ambientais como a dgua as técnicas
mais utilizadas sdo a espectrofotometria de
absor¢do atémica por chama e a
espectrofotometria de absor¢do atdmica por
forno de grafite. A técnica da absorcao
atémica por chama e por grafite baseiam-se
no principio de que os metais no estado
fundamental absorvem luz a comprimentos
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de onda especificos. Na chama, os ides
metalicos numa solugdo sdo convertidos ao
seu estado atomico pela chama. A luz nos
comprimentos de onda apropriados ¢
fornecida e a quantidade de luz absorvida €

mensuravel. Esta técnica requer uma
amostra liquida que seja  aspirada,
aerossolizada e nmisturada com gases

combustiveis. A mistura € inflamada pela
chama a temperaturas de 2100-2800 °C.
Durante a combustio os dtomos do elemento
a detectar sdo reduzidos ao seu estado
fundamental, absorvendo de seguida luz a
comprimentos de onda especificos para o
elemento a detectar. (figura 1) (Couto, R. J.
1989) e (Ma, G. & Gonzalez, G. W. 1997).

Atomiza
~ or
Amo

Célula Dete

Figura 1- Espectofotometria de absor¢do atémica por
chama. (Ma, G. & Gonzalez, G. W. 1997)

A nebulizagdo da amostra para a chama
pode ser feita, para além da aspiracdo
directa, por um feixe de ondas ultrasénicas
que criem uma nebulosa constituida de
pequenas particulas da amostra aumentando
assim a quantidade de amostra que
realmente atinge a chama. Para aumentar a
sensibilidade deste método estd descrita a
utilizacdo de um tubo de quartzo aquecido
onde os elementos permanecem mais tempo
no campo visual de leitura. (Ma, G. &
Gonzalez, G. W. 1997)

Uma variante a técnica da absorcdo atémica
por chama € a espectrofotometria de
absor¢do atomica em forno de grafite. Esta
tecnologia foi aperfeicoada em 1968 por
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Massman e consiste na introducdo de no
minimo 1 ['L num tubo de grafite contendo
atmosfera inerte. O tubo € posteriormente
aquecido de forma controlada até a
atomizacdo da amostra. A absor¢do do
espectro ¢ medida por aparelhos electronicos
com excelentes capacidades Opticas e
mecanismos de calibracdo. Este sistema
torna-se mais sensivel e rdpido que a
absor¢do atomica por chama, sendo muitas
vezes utilizado para pesquisa de menores
concentragdes de metais na amostra, no
entanto estd sujeito a maiores interferéncias
de espectro inter-elementos. (Levine, B. et.
al. 2003, 358-360)

Antes de se iniciarem as técnicas de
deteccdo dos metais deve-se proceder 4
digestdo das amostras e calibracdo dos
aparelhos. No que respeita a digestdo da
amostra esta efectua-se com o intuito de
destruir a matéria organica e por em
evidéncia os metais, no entanto € preciso
evitar perdas por deflagracdo, volatilizagao
(arsénio e mercurio), por arrastamento € por
adsorc¢do; por outro lado impde-se obter uma
mineralizacdo rapida e suficientemente
eficaz. E importante realcar que muitos dos
reagentes comerciais que podem ser
utilizados para a destruicdo da matéria
organica, em particular os 4cidos nitrico e
sulfirico, podem  conter  proporgdes
relativamente elevadas de arsénio e de

chumbo, sendo por isso extremamente
importante a utilizacio de reagentes
purificados.

O principio geral dos métodos de destrui¢ao
da matéria organica é a sua oxidagdo com
transformag@o do carbono em diéxido de
carbono e do hidrogénio em d&gua. A
oxidacdo completa do carbono é essencial
para evitar por um lado a reten¢do dos
elementos toxicos por adsor¢do e por outro
lado a reducdo de certos compostos
oxigenados com producdo de elementos
volateis (exemplo do arsénio). (René, F &
René, T. 19977, 614-631) No caso de ser
utilizada a técnica de espectrofotometria de
absor¢do atémica por forno de grafite o
dcido cloridrico nao deve ser utilizado na
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digestdio da amostra devido a possiveis
interferéncias no processo de atomizagao.

Os aparelhos devem estar calibrados através
de uma curva de calibracdo que se baseia na
lei de Beer, a qual indica uma
proporcionalidade directa entre a
absorvancia e a concentracdo do analito, no
entanto essa linearidade na prdatica nem
sempre € conseguida, surgindo alguns
desvios devido ao facto de nem sempre toda
a quantidade de amostra conseguir absorver
a luz. (figura 2) Se a quantidade de amostra
¢ demasiado alta e ndo possibilita a leitura
correcta na zona linear calibrada, existem
medidas que contribuem para aumentar a
absor¢do e consequentemente a leitura de
toda a amostra como sendo a diluicdo da
amostra e a utilizacdo de comprimentos de
onda alternativos (Ma, G. & Gonzalez, G.
W. 1997).

Ideal

Desvio

Absorvancia

Concentracao

Figura 2- Curva resposta ideal/desvio.
(Ma, G. & Gonzalez, G. W. 1997)

Nao tdo utilizado é o método analitico de
activacdo de neutrdes, este ¢ um método
extremamente sensivel e especifico que
preserva a amostra inicial pois nao ha
necessidade de digestdo da mesma. Consiste
no bombardeamento de neutrdes na amostra,
induzindo radioactividade nos metais
presentes, sendo essa radiacdo emitida
mensurdvel. Esta ndo € uma técnica rotineira
devido aos grandes encargos ndo suportados
pela maioria dos laboratorios. (Levine, B. et.
al. 2003, 358-360).
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CONCLUSAO

A andlise de metais pesados em dgua assume
uma importancia relevante visto que estes
compostos estdo sempre presentes no
ambiente e ndo sdo eliminados. Por outro
lado, as intoxicagdes agudas, decorrentes
principalmente de acidentes decorrentes das
actividades antropogénicas, bem como as
intoxicagdes crénicas consequentes de uma
exposicao didria a alguns metais pesados tais
como o chumbo, arsénio e mercurio, tém
demonstrado graves sinais e sintomas quer
para os humanos quer para os animais.

BIBLIOGRAFIA

Couto, R. J. (1989). Toxicologia Veterindria.
(2* ed). Barcelona: Salvat.

Deshpande, S.S. (2002). Handbook of Food
Toxicology. (1* ed). Nova lorque: Marcel
Dekker.

Klaassen, C. D. et.al. (1986). Casarett and
Doull’s — Toxicology. (3* ed.) Nova lorque:
Macmillan Publishing Company.

Levine, B. etal. (2003). Principles of
Forensic Toxicology. (2* ed). USA:
AACCPress.

Ma, G. & Gonzalez, G. W. (1997).
Environmental Sampling & Monitoring
Primer - Flame Atomic Absorption
Spectrometry. Acedido em 6 de Junho de
2010, em,

http://www.cee.vt.edu/ewr/environmental/te
ach/smprimer/aa/aa.html.

René, F. & René, T. (1977). Toxicologia.
Lisboa: Fundagdo Calouste Gulbenkian.

Riviere, J. E. (2006). Biological Concepts
and Techniques in Toxicology. (1* ed) Nova
Iorque: Taylor & Francis.

21



Jesus et al

Timbrell, J. A. (1995). Introduction to
Toxicology. (2% ed.) Gra-Bretanha: Taylor &
Francis.

Metais pesados na dgua

22



