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RESUMO

O presente trabalho determina o teor da atividade Dbeta
'total, estranha ao "IOK, na pele, mﬁsculo. -figado e o0ssos da
"pescada" (Cynoscion striatus) do litoral do Rio Grande do Sul,
porto de Rio Grande.

As amostras foram tomadas mensalmente, por um periodo
de doze meses, de novembro de 1987 a outubro de 1988.

Para mineralizacao das amostras, fez-se o0 atagque
umido, com peroxido ce hidrogenio a 30%, na presenca de ferro
(Fe2*) como catalisador.

Para a contagem da atividade beta das amostras, utilizou-
se um contador Geiger-Muller de Jjanela delgada.

Os resultados obtidos indicam a ausencia de
contaminacg.() radiocativa na espécie considerada, e fornecem valores
compativeis com numeros citados na literatura, para outras

espécies de peixes.
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ABSTRACT

The present paper determines the contents of the total

, beta activity in the skin, muscle, bone and liver of the "pescada"

fish (Cynoscion striatus) found on the coast of the State of Rio

Grande do Sul, more precisely near the Port of Rio Grande.

The samples were collected monthly for a period of twelve
months, from November 1987 to October 1988.

The mineralization was done by wet ashing the samples
with hydrogen peroxide at 30%, in the presence of iron (Fee"“) as
catalyst.

To count the beta activity of the samples, a thin window
Geiger-Mllller counter was used.

The results obtained indicate the absence of radiocactive
contamination in the considered species, and the values found are

compatible with the literature, for other species of fish.
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INTRODUGCAO

Desde a descoberta dos Ralos X e da radioatividade natural,
tornou-se patente que o meio ambiente esta constantemente submetido
a radlacaes ionizantes. Entretanto, somente apés a Segunda Guerra
Mundial e, mais recentemente, em consequencia da utilizacao em
larga escala de fontes de radiacao na medicina, na industria e na
geracao de energia, o assunto passou a merecer atencao
especiall., Nas duas ultimas decadas, com a grande expansao
da utilizacio da energia atomica na gdgeracgao de eletricidade e do
emprego de elementos radioativos na industria, a introducao de
residuos radioativos artificiais no meio ambiente tornou-se mais um
aspeclo do problema geral da polu1c50 ambiental.

A introducao destes elementos no meio ambiente, da-se
principalmente de dAuas maneiras: a) atraves do "fallout", oriundo
dos testes atamicos. e Db) de "despejos radioativos", oriundos Ade
reatores nucleares e demais degjetos liberados por outras atividades
que utilizam este tipo de material.

Os problemas decorrentes da poluicfio com elementos
radioativos, sao diferentes daqueles introduzidos por outros tipos
de poluentes. Os poluentes "convencionais" podem ser, até certo
ponto, neutralizados por processos quimicos e biolégicos, sendo
que muitas vezes os seus efeitos podem ser revertidos, bastando cessar
a fonte de contaminacao. Com os poluentes radioativos, no entanto,
pode-se ate reduzir a sua concentracao no meio, atraves de
dispersao ou diluigao, mas e impossivel destruir a radiacgao

que emitem.




As caracteristicas dos efeitos destes residuos sobre o
meio natural sao pouco conhecidas e e muito dificil prever com
seguranca a evolucao das interagoes entre os residuos
radioativos e a Dbiosfera2. Basta verificar que foram necessarias
cberca de quatro decadas para que o estudo dos efeitos biologicos
das radiacdes ganhasse a Iimportancia necessarial,

Na grande maloria dos casos, os processos gquimicos e
biolégicos que 6correm nos vegetalis, utilizam os elementos
quimicos na formacao de compostos, sem discriminacao de sua
c;'nnposicao isotopica, Ja que o efeito isotopico e
desprezével. fazendo com que um radloisétopo possa ser 1incorporado
nos organismos, desde que esteja presente no meio ambiente3.

Nos organismos compléxos expostos a radiagcao ocorrem
consequencias biologicas graves, como os efeitos somaticos,
que sao restritos ao corpo exposto, e os efeitos geneticos, os
quais sao transmissiveis as geragoes subsequentesl,

Como o0s oceanos cobrem aproximadamente 70*% da superficie
terrestre e recebem o escoamento de aguas continentais, tornam-se o
principal reservatorio de radionuclideos?. O pequeno
conhecimento d4Aos processos raaiobiolégicos quer tem lugar no meio
ambiente marinho tornam altamente oportuno o crescimento do
conhecimento sobre a acumulacgo de material radiocativo neste meio e
sua assimilacao pelos organismos vivos do mesmo.

Os pelxes sao parte importante deste contexto e, estudando
a problemética da contaminacﬁo radioativa, neste caso, contribui-
se para evitar a destruicao dos recursos marinhos por esta via, e

uma possivel contaminac50 do homem ao utilizar o peiXxe como




radionuclideos, devido ao exXxposto, vem sendo mais estudada nos
peixes do que em gqualquer outro organismo aquatico®. O presente
trabalho propoe-se a verificar os niveis de ‘"contaminacao
radioativa" na especie de peixe marinho Cynoscion Striatus da
rregié‘io considerada,*® determinando a atividade Dbeta total nos
0sSsos, pele, :Eigado e mflsculo, em exemplares amostrados num
periodo de 12 meses.

O estudo feito, enriqueceu-se com a aplicagao de um
metodo de oxidagao da matéria organica, que podera ser

utilizado em situacoes de monitoramento.

x Plataforma Continental do Atlantico Sul Ocidental



OBJETIVOS

1) Escolher e desenvolver um processo de mineralizacﬁio de

tecidos de peixes, capaz de emprego rotineiro.

2) Testar a viabilidade prética de detectar-se Dbaixas
atividades sem o0 emprego de equipamento especiflco (anti-
coincid.éncia). compensando o emprego deste, com uma grande massa de

resultados experimentais.

3) Chegar a valores de contamlnac50 radioativa na

especie considerada, validos para a eépoca e o local.



CAPITULO I
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caprPiTULO I

A RADIOATIVIDADE NO MEIO AMBIENTE MARINHO

1.1 INTRODUGAO

Ate o inicio do século XX, a radiacao ionizante a
que estava exposta a humanidade, constituia-se exclusivamente na
radiacgo natural d4dao ambiente, tendo como origem a radlacao
cosmica e os elementos radioativos naturais, existentes na biosfera.

A partir da descoberta dos raios X por Roentgen e da
radioatividade por Becquerel, pequenissimas fracbes da populacao
passaram a receber maiores quantidades daquelas radiagoes.

Pode-se dizer gque ate 1945, apenas os raios X, o

radio usado em medicina, e a pequena quantidade de elementos
radioativos empregados em pesquisa (estes doils ultimos em funcao
da necessidade do aumento de sua concentracao para possibilitar seu
emprego) constituiam-se nas unicas causas, capazes de aumentar a
quantidade de radiacao ionizante, recebida por fracoes da
populagao. |

De outra parte, o risco de "contaminacéo" por material
radiocativo, ou seja: a incorporacg\o de elementos radioativos aos
organismos vivos, alem dagquela que ocorre naturalmente, estava
restrita, ate aquela epoca, aos medicos e pacientes que
empregavam radio e, principalmente ao pequeno grupo de cientistas
que estudavam a radioatividade. Evidentemente a incorporacso de
material radioativo a um organismo vivo, significa uma absor¢ao bem
majijor de radiacao pelo organismo, Ao que aquela oriunda da mesma

quantidade de material ativo, quando localizada externamente.




Entretanto, a partir do final da Segunda Guerra Mundial,
iniciando-se com as primeiras explosEes nucleares, seguindo-se a
elas o grandg numero de testes de armas atomicas e, posteriormente
com o emprego em larga escala de reatores nucleares para a geracao
de energia e com o uso de radioisotopos na medicina e na
lndﬁstria. cresceu a possibilidade Ade contamlnacao raaioaﬂva das
populacoes.

As explosaes nucleares ocorridas na superficie do
solo ou acima desta, injetaram grande gquantidade de material
radioativo na atmosfera, material este gque dispersou-se em toda a
atmosfera e depois depositou-se na superficie terrestre
("fallout")1,7,

Vive-se hoje, um periodo em que embora sejam raras as
explosaes nucleares na superficie. ocorre ainda wuma grande
expansao na utilizacao da energia nuclear e de fontes radioativas
para os mais variados fins, aumentando a possibilidade de
contaminacao. Ha por 1sso um grande interesse em avaliér os
possivels riscos que isto possa trazer ao meio e ao homem.

Seja o material radioativo depositado na atmosfera, solo
ou éguas naturais, ele certamente ira afetar em maior ou menor
medida as diversas formas de vida, das mais simples as mais
complexas3,

Como o0s oceanos cobrem largas porgoes da Terra e, em
léltima anélise. recebem o0s8S escoamentos dos continentes, eles sao
os malores receptaculos dos radionuclideos introduzidos pelo

homem na Dbiosfera. Logo, ©0 crescente conhecimento sobre a

radioatividade nos oceanos e essencial no sentido de evitar ou




minimizar a destruic:’io das riquezas marinhas, sendo apropriado
examinar em que medida oS8 materiais radiocativos vao incorporar-se
nos organismos marinhos e de que forma afetam a produtividade dos
oceanos,3*47 pois os contaminantes radioativos podem acumular-se
em alimentos oriundos do mar e afetar a sua utilizagao como tal.
Muitas espécies presentes no ambiente marinho agem como
"“concentradores" de certos radioelementos. Em trabalho de B.Patel et
al.,8 varias especies de plancton mostraram biocacumulacao
especifica de 137Ccs. Em funcao deste comportamento, um grande
nﬁmero de experimentos tem sido feitos com dAiferentes espécies de
organismos marinhos, inclusive e principalmente com
peixes_3,6,9.10,11,12,13,11.15,16,17

Nao ha duvida de que o restrito conhecimento do
efeito da radiocatividade neste meio ambiente, proporciona grande
oportunidade de estender-se o conhecimento nesta area. Como o
consumo dos recursos marinhos pelo homem e grande, e como 0 mar tem
sido obJeto de crescentes estudos na area da poluigao ambiental.
varios setores da sociedade voltam sua atenc?a'o para o problema. A
Agéncia Internacional de Energia Atomica (I.A.E.A.) sugere que um
programa visando a prgvencao e detecgcao de contaminagao
radioativa significante para o homem, deve conter dentre outros
itens, uma determinagao da radiocatividade em alguns componentes do
meio ambiente marinho,” pois a protecao da saude humana esta
relacionada a uma protecao adequada de outros sistemas biologicos
no meio ambiente aquatico.?

O estudo dos aspectos da vida marinha que estao

relacionados direta ou indiretamente com o "fallout" e operacaes de




despejo de rejeitos ou dejetos radioativos, fornecem dados que podem
ser utilizados para generalizacoes a respeito do comportamento dos
radionuclideos artificiais naquele ambiente, e seus efeitos na
saude publica e ainda permitem maior conhecimento para o caso de
situagoes de contaminacao aguda ou de situagoes de

emergencia.tl?@
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1.2 AS PRINCIPAIS FONTES DE RADIACAO NO MEIO AMBIENTE

MARINHO

1.2.1 Radioatividade Natural

Na composicao da crosta terrestre participam diversos
elementos radioativos, como o 49k, 87rp, 14¢, 3H e os
elementos pertencentes as familias radioativas do ux*énio.
tério e actinio. |

Embora na composicao das aguas oceanicas participem
varios elementos radicativos mnaturais, o nivel de radiacgao
natural nos oceanos e cerca de um deécimo do gue ocorre na
superficie dos continentes. Isto se deve nao soO a que o teor de
radioelementos naturais em algﬁmas rochas e bem mais elevado do que
na agua dos oceanos (o 40K, elemento radiocativo natural, esta

presente na maioria das rochas igneas em quantidades 100 vezes maior
do qgque no mar; o uranio e o tério. por sua vez, encontr;m—se de
3000 a 1 000 000 de vezes mais concentrados em rochas do gue no
mar)? mas também A& intensidade da radiagao cosmica, bem
maior na superficie do que a alguns metros de profundidade na agua.

Os elementos radicativos que ocorrem naturalmente no meio
ambiente marinho sao o potassio, o rubidio, o radio, o
uranio e o torio, dentre outros. O mais importante e o 40k,
que esta presente na agua, no sedimento e na biota. O ¢€26Rra
€ o principal nuclideo de meia-vida relativamente curta
presente.12,18 A tabela 1 fornece uma relacao de radioelementos

presentes no mar e sua atividade total nos oceanos.
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TABELA 1 - Radioatividade natural no mar.19

CONCENT. ATIV. ESP. | QUANT.TOTAL ATIV.TOTAL
NUCLTDEO (g/m1) (Bq/m1) Nos(aggAnos oS %gi?-
Potassio=ho h,5x10°° 1,2x10° 2 63000 1,7x10%%
Rubidio-87 8,ux10'8 2.2x10'h* 118000 3,lx1020
Urdnio-238 2,0x107°7 l.oxlo'z* 2800 l,uxlofg
Urdnio-235 1,5x10" ! 3,0x10° 21 h,o7x|ol7
Tério-232 Croxao”V | 2,0x0077F 14 2,96x10
Radio-226 3,0x107 '8 3,0x107°" 4,2x10°2 h,07xlo'9
Carbono-14 ’-l,OxlO-IO 7,0)(10_6 5,6x|0-5 9,99)(]0]8
Tritiox* gx10~ 20 2,5x10°° 1osxi0”2 | 4, bhxio!7

*Atividade do nuclideo e produtos de decaimento.
** Somente de 50 a 100 m de profundidade no oceano.

1.2.2. Radiacao Cosmica

A radiacdo cosmica deve-se ao bombardeio do globo
terrestre por particulas e fotons de origem externa ao planeta.
Ela e usualmente classificada como:

a) Primaria, composta de protons, particulas e
nucleos de numeros de carga entre 3 e 26, e fotons:

b) Secundéria, resultado da interacao da radlacao
primaria com atomos da atmosfera.

As contribuigdes dos rajos cosmicos para a radiacao
ambiente variam com a latitude e a altitude.

A tabela II fornece alguns dados sobre a radiacao
cosmica no ambiente em que vivemos.

Como Ja fol mencionado. a intensidade da radiacio

cosmica decresce marcadamente da superficie para o interior do

ambiente marinheo.
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Tabela II - Intensidades relativas da radiacao cosmica no meio

ambiente em gque vivemos®6,67

'

LATITUDE

0O° 30° 60° 90°
NIVEL DO MAR 1 1,05 1,16 1,16
S m 0, 61 0, 64 0, 70 0, 70
PROFUN- 10 m 0, 41 0, 43 0, 48 0, 48
DIDADE 20 m 0, 23 0, 24 0, 27 0, 27
50 m 0, 08 0, 08 0, 09 0, 09

N A tabela foi construida a partir de dados colhidos nas
referencias 66 e 67.

1.2.3. Radioatividade Artificial

A partir da Segunda Guerra Mundial, os ensaios com bombas
de fissao e fusao liberaram na atmosfera grande quantidade de
elementos radioativos.

De outra parte, o0s reatores nucleares conétituem
tambem, outra causa de disseminacao de elementos radioativos
artificiais no melo ambiente, quer pelo combustivel exaurido, quer
pelos radionuclideos produzidos por reacdes com néutrons.

Baseado no exposto acima, pode-se agrupar os
radioisotopos artificiais existentes na biosfera em duas categorias,
de acordo com a sua origem: a) os produtos resultantes da fissao do
235y e 239pu e D) os radionuclideos produzidos pelas
reagoes nucleares induzidas, geralmente por bombardeamento com
neutrons resultantes do processo de fissao.3

Dentre os radionuclideos produzidos pela fissao do

uranio e plutdnio, deve-se considerar, quer pela sua mela vida
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relativamente longa, quer pela abundancia com que sao produzidos,

o 90sr, 90y, 91y, 95zp, 95NDp, 131,  137¢g,

Dos produtos de fissao que podem penetrar no
ecossistema marinho, o 137Cs e um dos mais importantes, e
possuindo uma meia-vida de mais de 30 anos torna-se tambem o
contaminante mais persistente.e©

A tabela III fornece a porcentagem da radioatividade
total conferida por certos produtos de fissao de Interesse
hilolégico, a diferentes tempos apos a fissao.

Incidentalmente, apés 0 acidente nuclear de Chernobyl,

em 1986, na Uniao Sovietica, foram identificados no ar 16

diferentes nuclideos: 137¢s, 134¢g, 1317, 95zr,
95Nb‘ 103RU., 106Ru, 11033. 1‘101‘&' 1‘1‘10e.
1337, 141ce, 239yp, 1317, 1327 o 136cs. os

quais, atraves do "fallout" se depositaram nas superficies dos
continentes e dAdo mar, atingidas pela nuvem de contamlnacao.
contribuindo desta forma para a poluicao radioativa.2l

Além do "fallout”, os contaminantes radioativos sao
também introduzidos no meio ambiente marinho atraves da agua
usada no resfriamento cle reatores nucleares, agua esta que em um

ultimo estagio e conduzida para o mar.
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Tabela III - Porcentagem da radiocatividade total conferida por certos
produtos de fissao de interesse biolégico. a
diferentes tempos apos a fissao.3

20 DIAS |90 DIAS 1 ANO | 3 ANOS 10 ANOS}] 20 ANOS
89sr 5.0 0.5 | 2.7 - - -
905!‘-90y - - 3.7 17.4 Ly, o L8.0
9‘y 5-6 ‘205 3-8 - - -

57, 5.9 14,7 7.2 - - -

I5Nb 2.3 18.0 14.7 - - -

99Mo 1.3 - - - - -

103mey bl 0.8 - - -

103¢h 4.2 ) 0.8 - - -

106ph- 106, | - - 4.9 6.0 | - -

]3]| 5.6 - ‘ - - - -

132, 1.1 - - - - -

1 1

37cs-137mg5 | - - 2.9 13.6 36.0 45,0

ho, , 13.9 1.8 - - - -

1h0g, 12.0 1.6 - - - -

””Ce 9.7 8.5 - - - -

143, 12.0 11.2 2.6 - - -

Thhe, Thip 2.6 12.0 52.8 42.0 - -

A7\ 5.0 - - - - -

14

Tpm - - 5.7 19.0 16.0 3.4
151
*lsm - - - N 2.5
Os principais contaminantes da égua de resfriamento

despejada pelos reatores nucleares Ssao: 24Na, 32p, Slcr,
64cu, ©65zn, T76As, 239Np, 124sDp, e ainda °S5Fe,
60co e 110MAg em menor gquantidade. Podem ocorrer ainda
106Rry, 90sr, 144ce e 137cs, dependendo do tipo de
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reator em operacao.l@
De outra parte, verificou-se que embarcacoes movidas a

energia nuclear podem tambem liberar contaminantes como o °4Mn e

o S5Fe.lcz
Finalmente, um acidente com bombas nucleares pode injetar
rapidamente 239Pu ou 235U no meio ambiente aquatico.l2
O efeito dos radioelementos na biota marinha e
dependente em parte da sua natureza quimica e em parte do estado
fisico, quando presentes na agua do mar.3 A tabela IV mostra
aiguns dados eXxperimentais do estado fisico—quimlco dos produtos

de fissao na agua do mar.

Tabela IV - Dados experimentais do estado fisico—quimico dos

produtos de fissao na agua do mar.l9

IONICO COLOIDAL PARTICULADO

ELEMENTO (%) (2) (%)

Cs 70 7 23

| 90 8 2

Sr 87 3 10

Sb 73 15 12

Te Ls 43 12

Mo 30 10 60

Ru 0 5 95

Ce 2 L 94

Ir 1 3 96

Y 0 L 96

Nb 0 0 100

0s radioisotopos 90gr e 137¢s estao

provavelmente no estacdo ionico na agua do mar, enquanto o
106Ru, bem <como o 95N e 114ce formam complexos.9

Considerando a forma fisica em que 08 radioelementos
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encontram-se no mar pode-se fazer as seguintes distingoes entre os
radionuclideos que contaminam o meio ambiente marinho:1e

| a) radionuclideos rapidamente adsorvidos na materia
particulada ou J’é rarticulados no momento da descarga € gque
portanto, levam a problemas de exposicdo a radiagdao externa como
o 1‘*10e, 1‘!‘1(;9. 1O3Ru. 106R\.’1, QSZr. gSNb,
60co e 65zn. Estes nuclideos, bem como o ©55Fe, podem
também levar a contaminacido de materiais com grandes razoes
superficiesvolume ou de animais, que atraves de seus filtros
alimentadores, processam grandes gquantidades de particulas finas a
procura de alimento;

) radionuclideos que mostram pouco envolvimento com
matéria em suspensao, como 29sr, 110mag, 32p e na
agua do mar, o 137cCs;

c) radionuclideos gque nao tem sido encontrado
associados com material Dbiologico ou sedimento, como Slgr e
1245p, que mesmo despejados em grandes quantidades ne"i;) causam
problemas serios.

A tabela V traz valores do peso relativo para

EXPOSICEO. de alguns radionuclideos para espécies marinhas.
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Tabela v - Pesos Irelativos prara problemas de contaminacao
marinha.lZ2
PESO RELATIVO
RADIONUCLT- Exposigao interna Exposigao
DEO externa
Algag Crustaceos| Moluscos Peixes Radia
comestiv. gedumento

GRUPO |

13b. 100 1000 1000 600 30
1375 .50 500 500 200 10
110mag 3000 20000 300000 3000 50
GRUPO 11

30, 200 2000 2000 200 -
hog, 50 50 50 50 80
®57n 1000 5000 100000 5000 200
GRUPO 11

Phbeo /1455 | 10000 10000 10000 100 60
140, , 5000 5000 5000 50 800
GRUPO 1V

35, 800 2000 2000 2 300
GRUPO V

95Nb 500 1000 1000 ] 300
32, 50000 50000 50000 50000 -
GRUPO VI

Sler 50 50 50 5 !
GRUPO V11

54un 10000 10000 10000 1000 300
131, 50000 5000 5000 500 1
GRUPO VII1I -
55Fe 1000 100 100 60 -
60¢, 3000 3000 3000 300 1000
106g,/106g; [ 20000 20000 20000 10 100

* 0s valores da exposicao a radiagao interna e externa nao

comparaveis.
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1.3. DISTRIBUICAO E MOVIMENTO DE RADIONUCLIDEOS NO MAR

Muitos experimentos feitos no passado, relacionados a
concentracgao de radionuclideos no meio ambiente marinho, admitiam
que a concentracao destes apresentava um nivel constante neste
meio. Entretanto sabe-se hoJje, que em virtude da existencia de
correntes marinhas, interferindo fortemente nos fenomenos de
diluicao e daifusao, bem como da assimilagaoc e desassimilacao
daqueles radionuclideos pelos organismos marinhos, tais
concentracoes estao longe de serem constantes.22

Embora repousando em poucos dados eXperimentais, existem
muitas teorias relativas ao movimento das aguas oceanicas,
pretendendo fornecer a idade, divisao e velocidade das mesmas.
Algumas destas teorias propoem gque as trocas, a grandes
profundidades, sao tao lentas que as aguas la podem permanecer
estagnadas por muitas centenas de anos.l8

Segundo alguns autores, existem locals onde um
contaminante poderia permanecer isolado por longos periodos, como no
caso do Mar Negro, do qual estima-se qque para as mailores
profundidades o tempo de permanencia seja cerca de 2500 anos.
Alguns oceanografos acreditam, com base em algumas observacoes,
que os radionuclideos depositados nas profundezas dos oceanos
permaneceriam la concentrados por centenas de anos e seriam
consequentemente diluidos por enormes volumes de agua antes de
passarem a profundidades menores.?

Por outro 1lado, .os radionuclideos inJjetados no mar
proximo a costa, sao diluidos e transportados para alem do

ponto de descarga, por mistura e dispersao.
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De acordo com a origem, os radionuclideos podem:
a)permanecer em solugao D) ser adsorvidos pela superficie
externa de organismos vlvos. ou materia inorganica, ou c¢) ser
absorvidos nos organismos vivos.7

O papel dos peiXxes e outros organismos moveis, capazes
de acumular radionuclideos, na distribuigao e movimento destes no
mar, ainda e pouco conhecido. Deve-se considerar 9que o8
contaminantes radiocativos nao sao uniformemente distribuidos e
podem concentrar-se em determinadas areas, bem como em organismos
marinhos. Em um estudo feito sobre a distribuicao de  radioisotopos
entre organismos marinhos no Pacifico Central foi verificado que
isotopos especificos estao associados com determinados
organismos e tecidos. Assim sendo, acredita-se que o0s peixes
migratorios podem acumular radioatividade em uma determinada area
e transporté-la para outra, desempenhando portanto um papel
importante na acumulacEO e transporte de elementos radioativos no

meio ambiente marinho.”
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1.4. ASSIMILACAO E ACUMULAGCAO DE RADIONUCLIDEOS PELOS

ORGANISMOS MARINHOS

1.4.1. Aspectos Gerais

Como os 1sotopos dos elementos quimicos sao
similares em comportamento quimico, € assumido que os organismos,
quando da assimilacao de um elemento, nao distinguem entre as
formas radioativa e inativa, e a traJetéria do isdtopo radicativo
atraves dos sistemas Dbiologicos €& a mesma do 1so0topo
inativo.? Entao para a mailoria dos organismos, 08 processos
quimicos e fisiologicos do corpo fazem uso dos elementos sem
discriminacao da sua composigao 1isotopica. O 1isotopo
radioativo pode entao ser incorporado pelos tecidos dos vegetals e
animais, bastando estar presente no melio ambilente.3

A acumulacao dos elementos pelos organismos marinhos
depende de alguns fatores: a) concentracao do elemento na agua; b)
concentracao de outros elementos pelos gquais a assimilacao e
influenciada; c) poder de concentracao do organismo; d) velocidade
de excregao do elemento; e) velocidade de decaimento do isotopo
x*ald‘ioativo.9

Como consequencia, alguns materiais radioativos
permanecem no organlsmob por periodos relativamente longos e podem
acumular-se a um grau consideravel, enquanto outros podem ser
perdidos rapidamente e sofrer pequena acumulacao.? O0s
isdtopos radiocativos mals importantes, do ponto de vista da

acumulacao em organismos, sao aqueles gqgue concentrados em alto
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grau, sao retidos por longos periodos de tempo e tem Dbaixa
velocidade de decaimento.d

A maijoria dos peixes bem como outras especies
bioldgicas presentes no mar, tem enorme capacidade de
enriquecimento de seus tecidos por certos elementos,13 sendo gque
muitos podem concentrar alguns elementos, como o 137Cs, a niveis
mais elevados do que aqueles encontrados na sua presa. No estudo das
cadelas alimenfares. um fator importante e o "coeficiente
alimentar", que e a fracao de alimento consumido, retida na forma
deA tecido. Para os peixes, a quantidade media de alimento convertido
em tecido, situa-se em torno de 10%, sendo entao seu coeficiente
alimentar da ordem dae 0,1.19

Nos pelxes, certos elementos podem ser assimilados por
absorcao e adsorgao atraves da pele e guerlas, bem como
atraves do trato digestivo.l9 Diferentes tecidos acumulam os
elementos quimicos a diferentes graus e a sua concentracao difere
de um orgao para outro.

E sabido gque certos elementos, como o calcio e o
estrancio. sao concentrados nas estruturas do esqueleto como nos
ossos e conchas. Outros elementos, como o cesio, estao presentes
em maior gquantidade em tecidos moles e orgaos.3
E o nosso proposito neste capitulo, discutir a
acumulacao de radicatividade pelos peixes marinhos, gquando

estao presentes na agua do mar, radionuclideos produzidos por

fissao nuclear e outros radioisotopos.
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1.4.2. Acumulac&o de Radionuclideos

O principal enfoque nos trabalhos publicados sobre
contaminacao radioativa, € o relacionado com os efeitos da mesma
no homem. Considerando o problema do perigo dos residuos radioativos
para a saude humana, sao abordadas duas linhas:

a) o risco direto para o homem, da contaminacao
radicativa do meio ambiente;

b) o risco indireto, que origina-se na acumulacio de
isotopos radioativos pelos organismos usados pelo homem na
alimentacao.

Dos dois, o risco indireto e o mais critico por
varios motivos:

a) o dano causado pela radiacao de uma dada
quantidade de um isotopo ingerido atraves da alimentacao e
muito maior do gque o dano causado pela mesma quantidade fora do corpo,
porque ha uma concentracao dos elementos em determinados
orgaos e portanto ha um contato direto com os tecidos;

b) os organismos acumulam certos elementos a ponto de sua
concentr'acho tornar-se centenas de vezes maior do que a do meio;

c) a acumulacao de radiocelementos por organismos do
meio ambiente pode resultar em niveis perigosos de contaminacgo.
nos organismos usados como alimento pelo homem, devido aos efeitos de
concentracao que podem ocorrer atraves das cadeias alimentares.?

Embora as consideracoes teoricas sejam escassas, um
bom numero de experimzntos tem sido feito para tentar obter

informacoes sobre assimilagao, acumulagcao e perda de material

radioativo por organismos aquaticos. Os parametros que permitem
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medir estes fenomenos sao o "fator de concentracao", a "meia-vida
biologica" e a "atividade especifica" dos elementos

radioativos.22

Fator de Concentracao

E a razao entre a atividade do elemento por unidade
de peso na amostra e a atividade do elemento por unidade de volume na
agua do mar.29 Com ele pode-se medir a capacidade de

concentracgo de Véll"iOS radlonucliaeos para diferentes

organismos.

Meia-Vida Biologica

E o tempo necessario para gque uma gquantidade de um
determinado radionuclideo em um organismo ou tecido seja reduzida
a metade. A meia-vida Dbiologica do elemento no organismo e
influenciada por fatores metadbolicos e do meio ambiente e pode
fornecer conhecimentos sobre o fluxo natural entre o organismo .e seu

meio ambiente.23

Atividade Especifica

E a razao da quantidade de um radionuclideo para a
quantidade AQde nuclideos do mesmo elemento. Usualmente e expressa
como Bg-g do elemento (atividade especifica do elemento). Outras
definicoes incluem Bgq por unidade de massa de material total
(atividade especifica de massa) ou Bg por unidade de massa de

composto (atividade especifica do composto).

Tem sido colocado, e Ja e admitido,°2 que o
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problema da absorc¢ao de radionuclideos por organismos agquaticos
nao e mais do que um problema de transferéncia e troca de
material em um sistema envolvendo vida. Y.Hiyama e M.Shimizu€?
deduziram teoricamente uma expresss.o considerada apropriada para
interpretar a assimilagao e a perda de radionuclideos por
organismos aquéticos, na forma da taxa de variacao da atividade no

organismo com o decorrer do tempo:

aQy = usy - Q¢

onde th € a atividade no organismo, ao tempo t (Bg-9g)
u e a velocidade constante de absor‘cgw de um radionuclideo
Sy e a atividade do meio

a velocidade cte., de excrecao da atividade

s
9]
[0 X

acumulada

A equagao dada pode assumir varias formas, dependendo

de ser S3 constante ou funcgo do tempo.

1.4.2.1. Acumulagao dos Produtos de Fissao
Usando modelos e dados sobre a distribuicao e
concentracg.o de radioelementos nos tecidos dos organismos marinhos,
tem sido possivel fazer uma razoavel estimativa da dose de
radiacao recebida pelcs mesmos. Dentro das limitacoes dos dados,
08 resultados mostram dgue, em um contexto global, o "fallout" tem
grande importancia como fonte de exposicao dos organismos

aquaticos aos radionuclideos artificiais, com wuma contribuicao
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da mesma ordem do "fundo" natural.l?

A velocidade de absorgao e eliminacao de
radionuclideos pelos peixes marinhos depende de fatores como
temperatura, salinidade, atividade especifica e comportamento
fisico-quimico dao elemento no meio ambiente marinho.8

Quando produtos de fissao de um ano sao adicionados
a agua do mar, a maior parte da atividade estara presente na
forma de particulas. A tabela VI da o estado provével de certos

produtos de fissdo quando presentes na agua do mar.

‘

Tabela VI - Estado provavel de produtos de fissao na agua do
mar.3

PARTICULADO SOLUGAO
i
9 Y 89Sr
9SZr 905!‘
95Nb ]03Ru*
1h3, 106, &
”'L’Cr 137(:'5
lh7Pm

*questionavel

Os peixes marinhos absorvem apenas pequenas quantidades
da maioria dos radionuclideos resultantes da fissao atraves do
trato digestivo. Como a maior parte da radiocatividade de uma mistura
de cerca de um ano de idade e de radionuclideos de terras raras e
outros pouco absorvidos através da parede do intestino, muito pouco

da radioatividade acumulada pelo peixe é devida a estes
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radionuclideos.3

Os seguintes radiois()topos tem sido encontrados em

peixes contaminados por radicatividade introduzida no meio ambiente

por explosoes nucleares: 89gr, 90gr, 90 vy, 95z r,
95Nb. 106Ru, 113Cd, 1150(1. 137C$. 1‘10}36,
1401 4, l44ce, S4Mn, 5SSFre, S9Fe e 65zn. Em

estudos feitos nos locais dos testes nucleares nos atois de "Bikini"
e "Eniwetok" foi verificado gque entre os peixes herbivoros,
omnivoros e carnivoros. 08 primeiros apresentaram a maior
concentracao de radioatividade, engquanto os ultimos apresentaram a
menor concentracao.®

Embora as quantidades de material radioativo incorporadas
pelos peixes sejam muito pequenas, alguns radionuclideos sao
assimilados rapidamente, e estes sao entao concentrados nos
tecidos. A tabela VII mostra a distribuicao da radioatividade -de uma
mistura de produtos de fisséo. na enxova, quatro horas apés a
administracao de radionuclideos.3 Evidentemente, diferentes
tipos de peixe podem acumular elementos radioativos com concentrac§0
variavel, em diferentes tipos de tecido.

Em geral, figado, rim, bexiga, coracao, O0SSo0s e

musculos dos peixes podem apresentar contaminacgao radioativa.
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Tabela VIL{MStribuicao da radiocatividade no corpo da enxova 4 horas

apos dose oral

ATIVIDADE BETA
PARTE OU ORGAO TOTAL - PORCEN dps/g
TAGEM DO PEIXE

- Corpo menos trato digestivo

e Oorgaos internos 96,4 331

. musculo b1

. 0S50S L63

. integumento 539
- Figado 2,0 858
- Orgaos internos diferentes

do trato digestivo e figado 1,6 438
dps - desintegragao por segundo

Os principais contaminantes resultantes da fissao

nuclear, nos peixes, sao dados a seguir:

Estroncio - 90

A preseng¢ga do estroncio nos animais marinhos, esta
diretamente relacionada com a presenca do calcio e ocorre em maiores
concentracoes nos materiais calcareos.” Em estudo feito por
wWalter A. Chipman3, repetidas doses de misturas de produtos de
fissao fornecidas a peixes, resultaram em altas concentracoes de
90sr em ossos e escamas. Nao houve concentracao de
radunsétopos de estroncio nos musculos dos peixes marinhos.

Quanto malor a concentracao de estroncio na égua,

maior a absorcao pelo peixXxe, em contraste com o célcio, qgque
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nao € absorvido proporcionalmente a sua concentracao no meio.
Isto significa que o calcio nao pode impedir o livre fluxo de
qualquer gquantidade de 99Sr no peixe e nos tecidos Osseos. Foram
detectadas algumas diferencas na assimilac'éo de estroncio pelos
peixes de égua doce e pelos peixXes marinhos. De um modo geral, o
fator de enriquecimento do estroncio para peixes marinhos e muito
Pequeno.’

: O problema da acumulacao de 99Sr e bastante
critico, uma vez que o mesmo decal por emlssg.og(emissor gpuro)
para o c"OY. que com uma meia vida muito curta (64 horas) decai
para um isotopo estavel, com emissdo de particulas @

extremamente energeticas.

Cesio - 137

Dentre o0s produtos de figsao que podem penetrar no
ecossistema marinho, o 137Cs é um dos mais importantes. Sendo um
emissor 3, Yy, com uma meia-vida de aproximadamente 30 anos, pode
tornar-se um contaminante persistente.

0 137ce & acumulado nas partes comestiveis dos
peixes, onde podem resultar concentracgoes muito altas do isotopo.
A velocidade de acumulacao em oOrgaos internos e mais rapida
do que para os musculos.3

Experimentos feitos com wuma especie de atum?®
(EFnthymus allitteratus) mostraram gque o figado, o] corac%o. o]

bago e o rim absorvem e perdem o0 isotopo radioativo rapidamente,

enquanto o mﬁsculo. as ana‘das. o cerebro e a pele continuam a

acumular o cesio com mais rapidez do que o eliminanm.




Tem sido colocada a possibilidade do metabolismo do
137cs estar relacionado com o metabolismo do potassio, nos
organismos vivos, devido a sua similaridade gquimica.ll Alguns
autores, considerando a similaridade bloquimica entre os dois
elementos, utilizaram o comportamento dao potassio no meio ambiente
aquatico para prever a contaminagao pelo cesio. Isto apenas
poderia ser valido se a relacgao K-Cs permanecesse constante para
varias matrizes do ecossistema aquatico.8 Alguns dados sugerem
que os sistemas biologicos nao discriminam os dols elementos de
uma maneira constante e predizivel. Em condicaes laboratoriais,
contudo, a absorg¢ao do cesio esta relacionada com a
concentracao do potassio, sendo gue o0s tecidos com alto teor de
potassio acumulam uma grande quantidade de cesio.® No entanto,
estudos feitos no atol de "Rongelap"’ nao evidenciaram qualquer
relacao entre os dols elementos.

B. Patel et al® mencionaram uma dii‘efenca nos fatores
de concentracao do 137Cs para duas especies de peixes, O que
sugere uma especificidade para cada especie. Isto poderia estar
relacionadoc com a composigao dos t.ecldos do corpo dos peixes e
tambem com seu modo de vida e habitos alimentares. Os fatores de
concentracao para o 137cs observados para peixes, nestes
estudos, foram maiores do que os observados para varias outras
especies marinhas.

Ichikava (1961) estabeleceu que o fator de concentragao
para o 137cs é cerca de 10 para os peixes marinhos, enquanto
Pendleton e Hanson (1958) regiétraram que a carpa pode concentrar

137cs por wum fator nao menor do gque 3000.7
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Pode-se concluir que peixes que vivem em éguas contendo
137¢cs e que consomem alimentos contaminados acumulam gradualmente
altas concentragoes de 137Cs nas partes comestiveis.

A acumulagao do 137cs nos musculos de um

"Killifish" (Fundulus heteroclitus) e mostrada na figura 1.

Figura I - Acumulacao de 137Ccs nos musculos de um

"Killifish"7
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Cerio - 144

E um produto de fissao importante, que contribui para
a radioatividade total dos produtos de fissao no "fallout" ate 3
anos apos a fissao.?! Devido a isto e ao fato de ser abundante
no "fallout" espera-se que haJja contaminacgo por este
radionuclideo. que € um emissor #,¥y, na Dbiota marinha. Ja

foi constataao7 gque em alguns sedimentos marinhos, a

concentracao de 144ce era cerca de 100 vezes maior do que a do
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90sr. Dados sobre o fator de acumulacao do 114Ce numa
espécie de linguado-americano, mostram um valor bem proximo ao do
137cs para o peixe inteiro.

0 141ce tem sido encontrado em maior quantidade nos

musculos e visceras dos peixes.7

Rutenio - 106

Assim como o 144ce, o 106Ru, que e um emissor
beta puro, € um constituinte importante dos produtos de fissao
nuclear. Na agua do mar o 1096Ru forma coloides e e adsorvido
sSobre as particulas em suspens&o. Acredita-se que nas algas
marinhas a acumulacao de ruténio ocorra devido a um processo de
adsorcao e nao um processo metabolico.?

o 106Ry foi encontrado nos ossos, escamas, musculos
e visceras de peixes.l7

O linguado-americano, colocado na agua do mar
contaminada com 196Ru mostrou wuma acumulacao rapida nas
guelras e intestinos e pouca acumulag¢ao no musculo. Com o tempo,

contudo, verificou-se acumulagdao no bago, figado e rim.?

Iodo - 131

o 13175, que é um emissor @,Yy, € absorvido
pelos peixes, bem como cutros radionuclideos produzidos na fissao
nuclear. Ha trabalhos que indicam que os 1iso0topos do iodo sao
mais assimilados na agua do mar Ao que em agua doce. Em estudo
feito com 1311 em peixes de agua salgada, verificou-se que o

nivel de radioatividade nn peixe era pequeno quando comparado com O
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teor de radiocatividade na égua. ocorrendo entao um fator de

concentracao menor gqgue a unidade.l©

Ferro - 55

Os 1iso0topos dAao ferro, ©°S5Fe e 99Fe foram
encontrados em musculos, visceras, '‘sangue e figado ae
peixesz..'?'lé2

| A carne de salmao do Alaska apresentou uma
concentracao em °°Fe de 1,3 a 3,4 Bgq-g enquanto os figados de
2 salmoes apresentaram 60 e 69 Bg-g, com teor de ferro estavel de
175 e 205 mg-Kg respectivamente.l?

A alta atividade especifica de ©°5°Fe na biota
marinha e rparcialmente explicada pela Dbaixa concentracao em ferro
estavel nos oceanosl? e aparentemente grande disponibilidade do
SSFe oriundo do “fallout".

Assim como o 144ce e o 106ryu, o 55Fe nao
e um contaminante significativo para o peixe marinho, mas pode
chegar até ele atraves do consumo de organismos menores pois
verificou-se grande acumulacao de -°°Fe em materiais com uma
relagao superficiesvolume elevaaa.l@

O S55Fe decal por captura eletronica e entao emite

apenas Ralos X do Mn.
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1.4.2.2. Acumulac¢ao de Outros Radionuclideos

Ao lado da acumulacao dos radionuclideos provenientes
da fissao nuclear, precisa-se considerar a acumulacao de certos
elementos tracgos da agua do mar. Incluem-se aqui isotopos do ferro,

manganes, cobre, cobalto, =zinco, calcio, carbono.

Zinco - 65
: 0 =zinco acumula-se em grandes gquantidades no
:Eitopléncton marinho, podendo, atraves da c_adeia alimentar,
acumular-se direta ou indiretamente em certos peixes.

Em amostragens realizadas no Oceano Pacifico, o
65zn foi identificado no musculo do atum.

Um experimento laboratorial com a carpa, mostrou uma
deposigao de ©°Zn nas branguias e nos rins. Quando inJjetado, o
65zn acumulou-se no rim, seguido pelo pancreas, coragao,
intestinos, brangquias, barbatana caudal, vesicula biliar, bexiga,
pele, vertebras e musculo, na ordem mencionada.

Experimentos tém demonstrado gque o ©5zn e
absorvido rapidamente prelos pelxes atraves do trato digestivo,
espalhando-se pelo corpo do animal através de um processo
metabolico. Peilxes tratados com alimentos contendo ©%zn,
mostraram altas concentragoes do nuclideo no sangue, seguindo-se o
rim, figado e outros orgaos internos. No sSangue e nestes
orgaos, ha uma concentracao maxXima, apos a gqual ha um
declinio do teor de ©6%5zn. O figado apresenta a maior

acumulacao deste nuclideo. Ocorre tambem uma acumulacgao lenta

34




e continua dao ©5Zn pelos ossos, integumento e tecidos
musculares.

Quando um peixXxe marinho com um determinado teor de
65zn e colocado em meio nao contaminado ocorre uma acentuada
perda inicial do ©5Zn acumulado, permanecendo no peixXe uma pequena
fracao da quantidade original de ©65zZn, que passa entao a
decrescer lentamente.

Em estudos de campo e laboratoriais fol determinado que,
de uma forma geral, os peixes marinhos absorvem ©5Zn muito
rapidamente.’

o ©5Zn e um emissor B,y e também decai por

captura eletronica.

Cobalto - 57

Quando o cobalto e adicionado a agua do mar na qual
estao suspensas celulas do fitoplancton, ha uma rapida
acumulacao do nuclideo. Entao, embora o =-°7Co esteja presente
em baixas concentragoes na agua do mar, € altamente acumulado
pelos animais marinhos na cadeia alimentar. O °7Co passa atraves
do trato digestivo dos peixes, acumulando-se nos tecidos.3

Tem sido dado como elevado o teor de cobalto (5700.
58co e ©9Co) no musculo de peixes gque vivem em Aareas
afetadas por explosaes nucleares. Em situacBes normais encontrou-
se apenas baixas concentragoes de cobalto.>

O 57co decai por captura eletironica e emite

radiacao Y.
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Calcio - 45

o 45ca é um emissor @,y insoluvel, que
concentra-se nas visceras e em menor grau nas escamas, barbatanas e
guelras. Se o peixe e transferido para meio nao contaminado, o
radioisétopo se mantem nas vVvisceras por mais de 15 dias,
desaparecendo rapidamente do restante do corpo do peixe. Quando se
utiliza o 45ca soltvel, este concentra-se no musculo a partir
6.0 4 ao 8 dia de exposicﬁo. Transferindo-se 0 peixe para égua

nao contaminada, permanece no mesimo uma concentracgo

significativa do isétopo durante alguns dias”

Carbono - 14

Como resultado da producao continua de 14¢c, que
e um emissor gpuro, a sua concentrag¢ao, relativa ao carbono
estavel tem aumentado e este nuclideo esta presente inclusive na
agua do mar, e seu teorr deve variar de acordo com a profundidade do
oceano.

Em experiéncias laboratoriais, colocaram-se peixes em
meio radioativo (Na214003)durante 24, 48 e 72 horas. Foram
encontradas grandes quantidades de 14¢ no sangue, figado. 0sSsS0s,
intestino, cérebro, escamas, olhos e rins, e uma dquantidade menor

nos musculos e vesicula biliar.”?
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1.5. EFEITOS DA POLUICAO RADIOATIVA NO MEIO AMBIENTE MARINHO

1.5.1. Efeitos nos Peixes
A propensgo dos peixes, bem como de outros organismos
do meilo ambiente marinho, de concentrar elementos radioativos, é um
dos grandes perigos relacionados a deposicao de lixo radioativo no
mar.
Os peixes podem ser afetados pela radioatividade em seu
meio ambiente, atraveés de:
a) exposicao a radiacao proveniente de outros animais
contaminados;
b) assimilagao de radioiséotopos dissolvidos ou em suspensao na
agua do mar;
C) ingestao de organismos contendo radioisotopos;
d) exposicao a radiacao proveniente da agua contendo ions e
particulas radioativas.
| Sao poucos os estudos relacionados com os efeitos
provocados nos peixes pela radicatividade. Sabe-se que balxos nivels
de contaminacao radiocativa nao exercem efeito direto, enquanto que
altos niveils podem ser letais.

Os Daixos niveis de contaminagao, o0os quais nao

produzem efeitos mensuraveis nos organismos, podem produzir efeitos
geneéticos que manifestar-se-ao nas geragoes posteriores.

Por outro lado, se a radiocatividade Ao meio for muito
elevada, numa area restrita, podera resultar em morte dos peixes

ou, no minimo sera suficiente para causar uma concentracao

perigosa de radioelementos nestes organismos.
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A 1déia geralmente aceita, e de gque oS organismos
aquaticos dificilmente receberao doses externas de radiacgao,
capazes de afeta-los significativamente. Entretanto, devido a
bicacumulagao dos radionuclideos pelos organismos, estes podem ser
afetados em varias medidas pela radiacao oriunda de
radlolsétopos acumulados internamente. Considera-se inclusive, que
ao contrario do que ocorre em outros ambientes, a maior parcela Ade
r‘a‘diacao absorvida pelos organismos marinhos deve-se exatamente a

este tipo dae radiacao.l©

1.5.2. A Cadela Alimentar

Através do consumo dos peixes, bem como de outros
organismos marinhos, os radionuclideos introduzidos nas aguas
podem ser incorporados pelo homem. Esta ingestao constitui um
importante modo de exposi¢do quando se quer determinar o grau de
exposicao a radiacao, de uma determinada populacao. Portanto,
um programa que vise a prevencao ou deteccac de contaminacao
radioativa significativa do homem pelo meio ambiente marinho devera
incluir uma determinacao da atividade relativa de varios
nuclideos nos membros da cadeia alimentar.

Neste sentido, as especies comestiveis sao de
especial interesse, por inserirem-se, no seu elo final, na cadela
alimentar do homem.

Infelizmente 0 nosso conhecimento do metabolismo dos
radionuclideos nos organismos marinhos e da sua influeéncia nas
cadeias alimentares & muito pequeno.

A cadela alimentar no ecossistema marinho pode ser
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exemplificada com a figura II.

Figura II - Cadeia alimentar no ecossistema marinhol9
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2. algas

3. animais bentonicos

4. linguado
}peixes de fundo

5. bacalhau

6. megaloplancton

7. zooplancton

8. fitopldncton

9. peixe pequeno de superficie

10. peixe grande de superficie

11. Dbalela

12. homem
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1.5.2.1. Fitoplancton e Algas
No mar, os concentradores primarios sao os vegetails
fotossintetizadores, que absorvem os elementos quimicos diretamente
da agua. Na sua mailor parte, estes vegetais constituem o
fitoplancton, o gqual pode concentrar elementos radioativos em alto
grau, pols devido ao sSeu reduzido tamanho, oferecem grande

superficie especifica, favorecendo a adsorcgao. A posterior

assimilacao destes elementos varia com o periodo de crescimento
daqueles seres, sendo maxXima durante o periodo de crescimento
intensivo.

Em testes realizados no fitoplancton com produtos de
fissao, encontrou-se grande acumulacao de alguns radionuclideos,
tais como o 106ryu, 144ce e 91y .3

Devido a sua alta capacidade de concentracao de
elementos tracos, o fitoplancton pode servir como um indicador dos
niveis de radioatividade 1ntroduzidoskn0 mar.

O fitoplancton nao €& normalmente consumido pelo
homem como alimento, contudo, &€ consumido pelo =zooplancton, por
alguns peixes e por animais que posteriormente podem fazer parte da
cadeia alimentar do homem.

Por sua vez, os radiolsotopos concentrados pelas algas,
podem ser assimilados pelo homem, atraves de tres processos:

a) algumas (poucas) algas sao consumidas diretamente como alimento;

b) algas sao empregadas como fertilizantes, entrando indiretamente
na cadeia alimentar do homem, quando este consome vegetails;

c) algas assimiladas pelos vegetais na fertillzac’éo, podem ser

consumidas por animals que fazem parte da cadeia alimentar do




homem.19

1.5.2.2. Zooplancton

O zooplancton pode absorver elementos radioativos
diretamente da agua do mar ou atraves da alimentacao pois
utiliza primariamente o fitoplancton como alimento.

Os hgxbltos alimentares ao zooplancton variam
consideravelmente e os processos digestivos e metabolicos sao
seletivos com relacao a absor¢ao de muitos elementos.l9 A
acumulagao de radioatividade pelo zooplancton da-se
principalmente no trato digestivo.

De uma forma geral, o zooplancton acumula gquantidades
significativas dos radionuclideos de fissao mas também elimina a
radicatividade acumulada rapidamente, bastando nao estar em ambiente
contaminado.

Considera-se que o =zooplancton acumula em maior grau o
90sr e o 137¢s, que sd3o facilmente absorvidos da agua.

O =zooplancton € consumido por pequenos organismos, os
quais alimentam peixXes maiores que por sua vez servem de alim'ento ao

homem.

1.5.2.3. Animals Bentonicos
Estes animals (ostras, moluscos e camaraes) constituem
parte importante da pesca. O sistema de alimentacao AoS mesmos
consiste em filtrar grandes volumes de agua e alimentar-se Ao
material filtrado; logo, concentram intensamente os constituintes de

particulas insollveis, e entre estas, estao as particulas que
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contem radioisotopos.

Nestes animais, a assimilicao dos 1isotopos
radioativos pode ocorrer atraves de: a) alimentacao; b) absorcgao
direta a partir da agua do mar; e c) contato com o leito do oceano.

Na grande mailoria das medlidas efetuadas com estes
organismos fol constatado que a radiocatividade determinada estava
relacionada com a adsorcao de particulas nas supeficies do corpo
e com sua presenca em orgaos e estruturas conectadas com o trato
digestivo.

Verificou-se gque a maior parte dos radionuclideos

-

0 e realmente absorvida pelo trato digestivo e tambeém nao

e

n
e acumulada nos tecidos e estruturas destes organismos; contudo,
mesmo a aasorcao de particulas radiocativas pode ser importante no

que diz respeito &.l participacao destes animals na cadela alimentar

do homem.

Nos estudos efetuados, constatou-se que ostras e moluscos
acumulam estroncio nas estruturas osseas nao consumidas pelo
homem. Neles nao ha acumulacao de estroncio nos tecidos moles.

O cesio e acumulado em niveis relativamente altos
pelos tecidos moles dos mariscos e ao cabo de certo tempo, as maiores

concentracoes sao alcancadas no musculo.

1.5.2.4. Peixes de Superficie
Alguns pequenos peixes alimentam-se do plancton
enquanto que grandes peixes geralmente alimentam-se dos pequenos
peixes. A acumulacao de radioisotopos depende daos habitos

alimentares mas geralmente decresce com 08 sucessivos estéglos da
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cadeia alimentar. Mesmo assim, alguns predadores podem concentrar
radioelementos, como o 137Cs, a nivels mals elevados do gque os
encontrados nas suas presas. Certos elementos podem ser assimilados
por absorcao e adsor¢ao atraves da pele e das guelras bem como

atraves do trato digestivo.

1.5.2.5. Peixes de Profundidade

Estes peixes, como o linguado e o bacalhau, passam parte
de sua vida em é.guas profundas e alimentam-se parcialmente de
animais Dbentonicos. A assimilagao de radionuclideos por estes
peixes depende grandemente dos seus habitos alimentares e de seu
"modus vivendi".

A. Preston e D.F.Jefferies elaboraram uma tabela (ver
tabela VIII) considerando os dados dos despejos de Windscale, na
Inglaterra, que evidencia a distribuicac da concentracao de alguns
radionuclideos entre varios organismos marinhos.1e

A possivel contaminacdo do homem atraves do consumo
de alimentos contaminados e de que forma ocorre, e uma area de
estudo pouco explorada. As informacoes disponiveis hoJje, estao
mals relacionadas com o problema da contaminacao radioativa de uma

forma geral.
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Tabela VIII-Fatores de concentracSo para Windscale entre 1965-
1966.12¢2
106Ru 95Zr/95Nb ]37Cs 9OSr
Algas
Fucus vesiculosis 330 1700 100 6
Porphyra 1800 L20 1
Molusco§
Mexi lhao 2000 950 15 8
e | o | W |1
Crustaceos 15
Lagosta 25 10 25
Camarao inteiro 600 200 100
Linquado 10 L5 0,3
Arraia 1 25 0,3
A.Preston e D.F.Jefferiesl®, em seu estudo das
situacoes agudas de contaminacao, mostram um grafico gque

pretende dar uma ideéila da problematica que envolve a questao da
contaminac&o do homem wvia cadeia alimentar, para o caso muito
especial de pessoas consumindo, em uma mesma refeiczao. 1 Kg de carne

de peixe pescado a 1 Km cdo ponto de descarga de 20% Ao combustivel

de um reator nuclear, usado como fonte de energia de um barco movido a

energia nuclear, em funcao do tempo. Ver a figura 1III.
1.5.3. O problema do Lixo Atomico no Meio Ambiente Marinho

A deposic50 de residuos radioativos no mar vem sendo

feita por wum periodo de 40 anos e varios estudos tem sido

feitos no sentido de avallar as possibilidades deste procedimento de
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maneira a nao afetar a vida nos oceanos. Embora muitos modelos
tenham ssido desenvolvidos para casos especificos, 0 grau de
conhecimento a respeito dos processos de movimento das aguas nos
oceanos, bem como a quimica e a Dbiologia de largas areas, nao
permite a construcSO de modelos mails gerais.

A acumulacao de material radicativo nos oceanos, ano
apos ano, podera resultar em uma radiocatividade especifica
constante onde a taxa de decaimento radiocativo sera equilibrada com
a introducao dos produtos de fissao, estabelecendo-se entac um

regime estacionario.

Figura III - Dose de radlagao para orgaos criticos de pessoas
consumindo 1 Kg de carne de peixe capturado a 1 Km do ponto de despejo

. . - ie2
de 20% de combustivel nuclear, varios tempos apos o despejo.

Doses de emergancio

25 rem Tiredide
15 rem Intestino grosso

Tiredide

Intestino grosso

Dose, rem

ot

O 1 10
Tempo apds despejo, dias
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O denominado 1lixo atomico, proveniente das usinas
nucleares constitul-se de uma mistura de composicao gquimica
extremamente complexa, contendo os produtos de {fissao, os quais
sao responsaveis pelos altos nivels de atlividade dagueles
residuos, e os actinideos que, embora possuam bem menor atividade
especifica, sao altamente toxlicos e sua atividade perdura por
centenas de milhares de anos.© Hoje e muito daificil prever com
seguranca a evolugao das interacoes entre os residuos
radioativos e a Dbiosfera poils as caracteristicas das reacoes
desses residuos com o meio natural sao muito pouco conhecidas.

Sabe-se de antemao que nao ha segurang¢a, no gque diz
respelto ao meio ambiente, na 1ntroduc50 de grandes gquantidades de
despeJjos radicativos indiscriminadamente no mar, principalmente nas
éguas costeiras e em 1locais de pesca. Alem do mais, as éguas
estao em continuo movimento e uma quantidade de elementos
radioativos adicionada em uma regiao, ao cabo de algumas décadas
atingira outras regioes oceanicas. Nao ha 1lccal no mar onde
uma grande quantidade de material radioativo possa =zer introduzida nas
éguas superficials sem a possibilidade de seu eventual aparecimento
em outra regiao onde as atividades humanas se desenvolvam.

Deve-se considerar, na avaliacao dos efeitos do 1ixo
radioativo no mar, que todas as plantas e animals marinhos, da menor
bacteria a Dbaleia, desempenham um importante papel na
concentracgao, transporte e dispersao da radiocatividade. O
fitoplancton nao tem mobilidade por si s6 mas e carregado no
mar pelas correntes marinhas. Muitos organismos do zooplancton tem

migracaes diurnas do fundo para a superficie, bem como para a
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desova, ocasiao em que migram ate 200 m para as aguas
superficiais. Da mesma forma, os animais Dbentonicos fazem muitos
movimentos migratorios.

No caso dos peixes, deve-se considerar que o papel dos
peixes migratorios capazes de acumular radionuclideos e ainda
obscuro. De uma -maneira geral, os peixes tém migracoes diurnas e
migracoes sazonals especificas.19

Peixes migratorios como o salmao e o atum, podem
acumular radioelementos em uma area e transporta-los para
outra.”?

Em estudo feito em peixes do rio Columbia, receptor dos
despejos de Hanford, USAlZ2, encontrou-se 65zZn e 32p en
carne de peixe ate a distancia de 92 Km do reator.

Nos ultimos anos tem sido dada grande atencao aos
possivels danos causados aos peixes, seus ovos e larvas, com a
adicao de Dbaixos nivels de radiocatividade na agua. Como
resultado da irradiacao, os peixes podem sofrer efeitos manifestados
por modificacoes biologicas, tails como menor periodo de vida,
menor velocidade de crescimento e possibilidade de decrescimo na
fertilidade. Sabe-se que em geral, as formas mais primitivas e menores
sao mails resistentes as radlacgoes ilonizantes do gque as
especies mais evoluidas.

Ha muitas interrogagdes em torno do problema da
adicao de materials radicativos no mar mas sabe-se que, devido a
complexidade deste meio ambiente, a vida animal desempenha um papel
importante no transporte de material radicativo e na sua transmissao

ao homem.
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1.5.4. A Situacao de Emergencia

Ha uma literatura relativamente extensa sobre a
avaliacao de acidentes nucleares e sua magnitude em termos de
despejo de materials radicativos. A mailoria dos estudos tem sido feita
por ocasiao de acidentes em reatores nucleares e esta relacionada
aos gases despreendidos na atmosfera, sendo que comparativamente
pouca atencao tem sido dada para outros tipos de contaminacao.
E evidente gque a contéminacao das aguas pelo "fallout" nao
resulta em uma situacao de grande significacao radiologica,
comparada com um despejo de material radioativo localizado.l?

Pequenas areas com elevada contaminacao radioativa
podem ser criadas pelo despejo acidental de grandes quantidades de
radionuclideos. Acidentes com Dbombas nucleares podem inJjetar
rapidamente 239pu ou 235U no meio ambiente agquatico.
Submarinos nucleares acidentados podem despejar megacuries de
radioatividade.

O tipo de acidente mais serio que poderia ocorrer no
meio ambilente marinho € provavelmente o que envolva um reator
marinho de propulsao. Os estudos mostram que sob as condigoes
postuladas, o0s maiores riscos neste tipo de acidente poderiam
originar-se do consumo de carne de peixe.l?

O monitoramento do meio ambiente, apos situacao
emergencial de contaminacao radioativa, necessita de um rapido
controle da radioatividade na agua e organismos vivos. Os peixes
sao parte do controle obrigatério em toda situacao deste tipo
envolvendo grande area de contaminag¢ao.1,5,19

~

Neste contexto, sSao de extrema importancia -os
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valores de referencia para especies gque vivem nos locais do

acidente,. Com Dbase nestes dados sera eventualmente possivel
saber com seguran¢a o grau de contaminac§0 em uma snuacgo de

emergencia.

49




A COMPOSIGAO

CAPITULO 11

MINERAL DOS TECIDOS DE PEIXES




CAPITULO 11

A COMPOSIGAO MINERAL DOS TECIDOS DE PEIXES

2.1. COMPOSICAOQO DO RESIDUO MINERAL

0s constituintes minerais dos peixes s30 muito menos
estudados do que 0os compostos nitrogenados, lipideos e
vi"(.a.minas.a‘1 Poucos elementos tem sido determinados, tais como
fosforo, calcio, ferro e iodo. Mesmo para estes casos, os fatores
gque governam sua grande variabilidade nao sao suficientemente
conhecidos.

As analises gquimicas limitam-se a poucas especies
de peixes, principalmente aquelas utilizadas como alimento pelo homem.
Alem do mails, as diferentes partes do peixe nao tem recebido
igual atencao e a maioria dos artigos que tratam do assunto
apresentam resultados relacionados apenas ao tecido muscular dos
peixes.

A maioria das analises, por outro lado, sao feitas
apos o armazenamento dos especimens em gelo, por varios dias,
sendo gque sob estas condigdes, a composicao gquimica pode
alterar-se consideravelmente, principalmente por perda de

constituintes durante o descongelamento.

c.1.1. Fatores que afetam a composicao dos tecidos dos
peixes
A seguir, sao efetuadas algumas consid.eracBes sobre

os diversos fatores que afetam a composic50 dos tecidos.
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c.1.1.1. Estacao do ano e habitos alimentares

As variacoes gque ocorrem hna alimentacao dos peixes, a
diferentes épocas do ano e os deslocamentos na época da desova,
tem um efeito consideravel nos componentes dos tecidos,
particularmente no teor de gordura. Como 0s peixes armazenam gordura
para epocas de escassez de alimentos e reproducao, as maiores
concentracaes em gordura ocorrem no fim do verao e as menores, no
fim do inverno. Obviamente as variagoes sao malores ou menores,
dependendo das particularidades inerentes a cada especie.@®

O teor de gordura varia tambem de acordo com O tipo de
tecido, numa mesma especie.

Em experimentos feitos com peixes observou-se qu-e ha

uma variacao sazonal tambem no residuo inorganico de tecidos

biologicos dos peixes.€>

2.1.1.2. Localizagao Geografica

Alguns componentes variam de acordo com a localizacgao
da regiao da pesca.

Quando a regiao e rica em alimentos, os peixes podem
apresentar maior teor em gordura, dentro de uma ‘mesma espécie. As
diferencas tambem podem ser acentuadas pelo ciclq da desova, pois
peixes de uma mesma especie possuem as vezes, diferentes tempos de

desova, de acordo com sua localizagao.e®

2.1.1.3. Heterogeneidade dos tecidos

Ja e bem conhecido que 0os constituintes sao

distribuidos diferentemente nos diferentes orgaos. Ocorre ainda,
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que em um mesmo tecido, como o dos musculos, a coﬁnposicgo varia
segundo a localizacgo do tecido.

A figura IV mostra gque no file de arenque, nas
extremidades do ventre (parte 21), concentra-se a maior quantidade de
gordura, seguida pela parte anterior da nadadeira dorsal (partes 6 e
. A concentracgo diminui na cauda, sendo tambem menor na parte

proxima a cabeca.

Figura 1V - Concentrac'éo de gordura em diferentes partes de um
filée de arenque. Os numeros no lado direito, em cima, sao as
diferentes partes analisadas; no centro estao as porcentagens em
gordura. As areas 21 sao as nadadeiras dorsais. As secaes I e V

s3o, respectivamente, a cabega e a cauda.S®

S | S | S || SR '
: : i i i
i I
| ] '
| ( :
474 | '
1 5 “\2% |
232 27.
21.0 24.1 20.8 13
2 6 “T‘—"\-IT ' 17.2 o
26.2 31.6 25.6 21.4 165 13
3 7 11 15 19
14.4
279 303 26.6 217 7
17.8
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Segundo a literatura,2® pode-se admitir que a
utilizacao do filé de peixe para analise gquimica pode trazer
resultados inconsistentes, como consequencia de variagoes
decorrentes da porcao do file examinado, sua estocagem e

preparacao da amostra.

2.1.1.4. Idade

De um modo geral, a idade dos peixes esta relacionada
as suas dimensoes. Tem-se verificado gque a composic'éio dos
tecidos destes animais, varia bastante com a idade.©> A 1literatura
menciona dgque, generalizadamente, com o envelhecimento ocorre um
aumento no teor de oxido trimetilamina, matéria mineral, gordura e
vitamina A.

Maiores informacoes sobre a relacao tamanho-idade na

~ ~
"pescada", sao encontradas na segao 4.2.2.

2.1.2. Composigao mineral

Existem poucos dados a respeito da concentracgo em
sais, nos tecidos de uma mesma espécie. Espera-se, no entanto, uma
estreita relagao entre a composicé‘io mineral do peixe e a do meio
ambiente que o0 circunda, embora tenha-se mais dados para o calcio do
que para qualquer outro elemento.

Em geral pode-se dizer que a carne do peixXe parece-se a
carne de mamiferos e aves no que se refere a seu conteudo em
minerais uteis.26

Normalmente o tefmo "mineral" se refere a certos

elementos ou compostoss contendo elementos tais como potassio,
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sodio, <calcio, magnesio, ferro, cobre, manganes, =zinco,
cobalto, fosforo, enxofre, cloro, iodo, boro, fluor, 1litio e
‘estroncio. E provavel que entrem na composicao mineral dos
peixes, outros elementos, em quantidades diminutas.©5.26
Apresentam-se a seguir alguns dados a respeito dos
principais elementos que constituem o residuo mineral de peixes "in

natura'.

Enxofre

A carne de peixe contem de 100 a 300 mg de enxofre por
100 g de carne de peixe, sendo que a malor parte deste elemento

encontra-se na forma de aminoacidos sulfurosos.c4

Cloro, sodio e potassio
Como estes elementos estao estreitamente relaéionados
com a fisiologia, eles tem sido objeto de numerosas analises em

carne de peixe. A tabela IX mostra valores para cloro, sodio e

potéssio na carne de peixe "in natura", de égua doce e salgada.

Tabela 1X - Teores de cloro, 56(110 e POtéSSlO na carne de peixes

de agua doce e salgada.c?

miligramas por 100g

elemento valores extremos m é dia
cloro 60 - 250 100
sodio 30 - 150 60
potassio 250 - 500 400
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O teor de sodio e potassio e maior para os peixes
de mar e a razao sodio/potassio e muito similar para os peixes
de mar e agua doce, sendo 0,213 para os primeiros e 0,199 para os
segundos.<4

Existem grandes diferengas nos teores de sodio para
especies similares de varias areas geograficas. Diversas
condicaes ecolégicas podem explicar em parte estas
v'ariac:Ses..':-"1

Para a ‘"pescada" crua, a literatura2’ indica uma
quantidade de sodio de aproximadamente 180 mg-100g de carne e para o

potassio, aproximadamente 154 mg-100g de carne.

Fosforo, calcio e magnesio

A tabela X mostra a alta variacao destes elementos
na carne de peixe de mar e de agua doce, "in natura'.

A variacao do teor destes elementos deve ser levada
em consideracac para cada especie em particular e estao
relacionadas a numerosos fatores, especialmente ao conteudo de
calcio na agua, a idade, ao sexo e a maturidade sexual do
animal.214

O peixe como um todo, tem muito mais fosforo e calcio
do que a sua carne. A riqueza de calcio e devida ao esqueleto e
as escamas, as quais contém fosfato tri-calcico e carbonato de
calcio. A pele e as escamas contem uma grande parte do calcio e

mais da metade do f()S'.fOI‘O do peixe.
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Tabela X - Valores para fosforo, calcio e magnésio na carne de

peixe de agua doce e salgada.c1

miligramas por 100 g de carne

elemento valores extremos media
fosforo 100 - 400 220
calciq 5 - 200 30
magnesio 10 - 60 30

Ferro e cobre

A carne de peixXe contem de 0,49 a 5 mg de ferro por
100 g.24

Em geral os peixes de égua salgada contem mais ferro
do que 0s peixes de é.gua doce.

O conteudo em cobre da carne de peixe e de 0,0‘i a 0,6
mg por 100 g.a‘* Neste caso, nao ha diferenca entre peixes

marinhos ou de agua doce.

Iodo

De todos os constituintes minerais do peixe, o iodo
mostra a mailor variacgao, oscilando de 001 a 0,2 mg por 100 g de
carne. Em alguns casos pode alcancar ate 0,5 mg por 100 g.24%

A tabela XI mostra alguns valores do teor de iodo para
peixes de mar.

De acordo com a literaturac4 a localizacao do peixe
tem influencia sobre o seu cénteﬁdo em iodo. Por sua parte, o

teor de iodo em determinado orgao do peixe, varia de especie
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para especie.

Tabela XI - Teor de iodo para peixes de mar.24
peixe conteudo em iodo
(hg por 100 g)
solha’ 16,3
sardinha 28,4
cavala 37,1
arenque 52,0
bacalhau 146,3
haddock 318,0
Fluor

A carne dos peixes marinhos contem de 0,5 a 1 mg de
fluor por 100 g.21

O esqueleto contem mais fluor do que o restante do
corpo.

As espécies marinhas geralmente tem um maior

conteudo em fluor do que o038 peixes de égua doce.

Manganes

O teor em manganeés presente nos peixes e muito
variavel. Provavelmente o plancton utilizado como alimento tem uma
decisiva 1influencia neste caso, 0 gque ocorre tambem para o
iodo.cH1

O manganes e acumulado principalmente no figado,
como mostra a tabela XII.

As especies marinhas contem menos manganes do que
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as especies de agua doce.

Tabela XII - Teor em manganes no figado de algumas especies de

peixe marinho.24

peixe mg de Mn-100 g de figado
bacalhau 0,080
hadd‘ock 0,148
merlucio 0,196
Zinco

De acordo com a literatura,®? os peixes contem de
0,7 a 3 mg de zinco por 100 g, sendo que os peixes Jjovens tem mailor
conteudo de zinco do que o0s adultos.

A maior quantidade de zinco encontra-se nas guelras e a

seguir no figado.

Chumbo

Este metal esta presente nos peixes, considerando-se
todo o corpo, em quantidades gque variam de 0,005 a 0,020 mg por

100 g.c1

Arsenio

A quantidade deste elemento nos pelxes marinhos e muito
variavel e pode, de acordo com o caso, atingir valores elevados.
Encontrou-se uma variagao de 0.03 a 0.473 mg por 100 g de
carne.®? A gquantidade de arsénio nos peixes, parece estar

relacionada com o meio ambiente circundante.
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Em media, ¢s8 peixes contem 1 a 5 vezes mais arsenio

do que o0s vegetais.

Outros Microelementos

Dentre os elementos trac¢os Jé encontrados em peixes
estao o litio. .niquel (0, 7-2,9 wg- 200 g de carne), cobalto
(1710 a concentracSO do niquel), boro, bromo e estroncio.

O boro, bromo . litio e estroncio sao mais
concentrados nos peixes marinhos d4do dque nos peixes de égua
doce.c4

Presume-se gque o0 niquel seja essencial para os
organismos marinhos, inclusive para os peixes.

A tabela XIII fornece dados sobre varios elementos

encontrados na carne de peixes da America do Sul.

Tabela XIII - Teor de alguns elementos em musculo de peixes marinhos

da América do Sul.a‘1

Peixe Ca P Na K 1 Fe Ccu Cl
Cherlo 131 114 -- -— —— 0,6 0,49 160
Machete 186 103 -- -- == 3,0 tir 58
Colo 109 209 -- -- 12 1,2 tr 85
White pomfret 48 102 -- -- -=- 3,9 -— --
CoJjinova

Hard roe -- 1200 265 ~-- -- 4,9 0,06 415

Soft roe -- 880 62 ~-- -- 1,0 0,05 98

tr - tracgos . i
.08 valores sao dados em mg por 100 g de musculo
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2.2. Conclusoces

A quantidade de materia mineral encontrada no peixe,
vai depender grandemente do tipo de tecido com o0 qual se trabalha.

O tecido mais importante e a carne, que e
constituida predominantemente por pequenas celulas. As fibras
principais sao as fibras musculares que se associam atraveées do
tecido conectivo e estao rodeadas pelo liquido extracelular. A
c‘arne contém ainda vasos sanguineos e fibras nervosas e, em
relagao ao peso, estas estruturas nao sao importantes.

O figado parece-se com a carne em sSeus componentes
principais mas apresenta alto teor ‘em gordura (50 a 75% em bacalhau e
tubaraoy

A pele, por sua vez, constitui-se principalmente de
agua (em torno de 80%) e aproximadamente 16% de proteina.

Os o0ssos contem uma grande quantidade de rﬁe_xtéria
mineral, principalmente fosfato de célcio. que constitui em torno de
14% do material osseo.2®

De uma forma geral, pode-se dizer que, como reflexo da
composicao dos tecidos, o residuo inorganico tambéem sofre
variacoes sazonais.S5

A grande maioria dos dados existentes na literatura
refere-se a material organico na carne do peixe.

A tabela XIV mostra que a variagao do teor de cinzas

nao difere grandemente do peixe marinho para o peixe de agua doce.
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Tabela XIV - Teor em

cinzas (%) para peixes de agua doce

salgada.@>5

cinza

peixe de agua doce

peixe marinho

maximo 1,48 1,53
minimo 0,41 0,96
media . 1,08 1,16
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CAPITULO I11

A MINERALIZACAO DE TECIDOS ORGANICOS

3.1, INTRODUGAO

Quando a materia organica precisa ser destruiaa
para determinacac de material inorganico ou tragos de elementos em
uma determinada amostra, a escolha do método de oxXldacao da
matéria organica (ou mineralizacao) dependera a) da natureza
do material organico e seus constituintes inorganicos e b) da
natureza Ao constitulnte a determinar e c) do meétodo a ser utilizado
para a sua determinacao.

A crescente importancia da determinacao de elementos
tragos em materials organicos tem levado a publicacao de muitos
métodos de atagque da matéria organica. A partir dao século XIX,
quando se comegou a publicar métodos para a destrulcao de tecido
animal, multos procedimentos tém sido descritos com este pProposito.

A mailoria dos meétodos estudados envolve a destruigao
da matéria organica por oxidag&ao a Seco ou par via umida.

No presente caso, ha a necessidade da mineralizacao
da amostra com a finalidade de concentrar-se os elementos tra¢os nas
cinzas, expondo-se, desta forma, uma quantidade relativamente grande

de amostra ao detector de particulas beta.
3.2. Métodos de oxidacao da matéria organica

3.2.1. Mineralizacao a Seco

Este tipo de atague a materia organica € o mals
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usado porque € o mals simples, e tem sido visto como a forma mals
facil de preparar amostras para anhalise espectrografica.
Infellzmente este procedimento € afetado por mulitcs problemas de
perdas de constitulntes volatels e fiXos e de contaminacao
laboratorial. Mesmo em textos que tratam do problema com um malor
numero de informagoes, pouca ou lnadequada atencac tem sido dada
a questao da perda de constitulntes especificos da amostra e sua
relacao com a temperatura de lgnicao, a velocidade da elevacao
da temperatura durante a lignicao e sobreaquecimento local produzido
em pontos incandescentes,

O controle da temperatura de calcinacao € muito
importante pols ha variagao no comportamento dos elementos de
acordo com a variacac da temperatura. Como a volatilidade depende Ao
estado de oxldacao do elemento e da composicaoc do substrato, nao
se pode prever com precisac quals os elementos que serao peraidos
em uma amostra especifica.

Acredita-se que a perda de cloretos alcalinos nao seJja
significativa até 5500G, por outro lado, metais como ferro ou
niquel podem ser perdidos como complexos organicos volateis
antes que a temperatura suficiente para decompor os complexos seJja
alcancada. Para elementos multo volatels de 1interesse
radiogquimico, tals como o rutenio, o antimonio, o 1odoc €& ©
talio, bem como outros de grande toxXicidade como o mercurio, a
perda € multoc grande com este tipo de mineralizac¢ao, SsSendo
necessario o uso de reagentes capazes de aumentar a sua retencao
no melo reacional, caso gquelra-se fazer dilgestac a seco.

A perda de s0410 ou potassio aurante a digestao de



tecido animal a seco fol mencionada por Grove et al. (1'536'1).26
que mostraram a temperatura maxima na qual o tecido animal pode Sser
calcinado por uma perioao de 24 horas sem rperda destes

nuclideos. Ver a tabela XV.

Tabela XV - Recupera¢ao (%) de radionuclideos na cinza, apos

adicaoc ao peixe cru e mineralizacao a seco.cB

Periodo Temperatura

Rédlonuclldeos (h) 4500C 550oC 800°C
8SSr 12 99.6 + 4.4 99.6 +* 2.7 100.0 =+
(SrClz) 24 100.6 = 1.4 98.2 +* 3.6 89.1 +

48 89.3 + 0.5 100.9 + 91.5 *
2%k 12 104.5 + 1.7 96.9 + 96.5 +
(FeClj) 24 101.1 + 3.0  96.8 * 88.4 + 3.

48 96.2 ¢ .0 101.2 & . 87.3 *
54Mn 12 96.8 * 1.8 96.7 ¢ 95.7 #
(MnClz) 24 93.6 + 1.9 97.6 * 97.6 t

48 96.0 * 0.5 100.0 + 2.2 94.7 + 2.1
137CS 12 86.0 ¢t 50.6 ¢ +
(CsCl) 24 72.0 # 34.4 +

48 69.5 ¢ 15.7 £+ 1. X .
106Ru 12 94.3 + 84.7 + 20.8 *
(HC1 sol.) 24 85.6 + 44 .9 * 4.3 £

48 69.6 * 23.8 £ 2.4 £
51Cr 12 105.3 * 97.7 ¢ 80.5
(NaZCrO4) 24 99.6 +* 3.9 101.0 + 82.7 ¢

48 104.0 = .1 95.8 = 94.0 =
32, 12 88.0 + 1.

+

(PO4, HCl sol.) 24 99.3 ¢ :
137Cs 12 94.5 * 2.5 97.3 =
(CsCl+Ca(1304)2 24 88.6 + 2.3 90.0 *

48 102.8 * .
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Tem sido enfatizado que ha analise radioquimica de
substancias do melo ambiente, multa atencadoc deve ser dada a
temperatura de miheralizagcao das amostras a serem anallsadas para
céslo e ruténio. Temperaturas de 450 a 550°C s&o consideradas
como limite maximo para estes nuclideos.

A establlidade dos Ssals de céeslo ho que A1z respeito
a temperatura de mineralizacdo em alimentos, apés 48 horas de
aquecimento de 400 a 700°C & a seguinte:

Cs28504 > GspC03 > Cs3PO04 > CGSNO3z > C=C1

A determinacao da perda de céslo a varias
temperaturas demonstrou que a 720°C houve uma perda de 10% do
137cs aa amostra. Na mineralizacdoc de algas observou-se que
havia pouca perda de ruténio quandc a temperatura nao excedla a
500°C, mas um pré-tratamento com HNO3 poderia ocasionar uma
perda maior.28

Trabalhos posteriores revelaram que a situacao das
perdas de elementos tracos neste tipo de atague da matéria
organica € mulito complexa.28

Em 1960, o "British Analytical Methods Committe" resumiu
um numero consideravel de procedimentos especificos de 1gnicao
a seco; em geral as recomendacoes foram de gue a temperatura nao
deveria ultrapassar os 420°C. Posteriormente chamou-se a atencao
para os problemas relacionados com estes métodos, porgue as perdas
ou ganhos tinham sido determinados com base num balangoe material que
tinha apresentado valores mais ou menos compensados e minimizados por
efeltos opostos que ocorriam simultaneamente. Fol demonstrado

teoricamente t&mbém. que a prética de adiclonar um elemento trago
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4s amostras, numa forma gquimica conhecida, diferente daquela na
qual o elemento ocorre no tecido s50b estudo & Ilnadmissivel. Com
estes estudos conclulu-se gue cada amostra bilolOgica deve ser
tratada individualmente considerando-se este tipo de reacaocd
A taxa da elevagao da temperatura € outro problema
que deve ser cuidadosamente controlado, Estudos mals antigos sugeriram
que a amostra fosse carbonizada preliminarmente com © emprego dae
chama, mas esta operacaoc mesmo gquando levada a efeito com multo
cuidado, oferece grande risco de perda e contaminacao da amostra. E
preferivel introduzir-se a amostra bem seca na mufla e programa-la
de forma a gque a temperatura aumente cerca de 30 a 35°C por hora, o
que minimizaria a perda de muitos elementos. Se houver um aumento
muite rapido de temperatura, a combustac pode ocorrer muito
rapidamente, causando Ssobreaquecimento localizado, aumentando entao
0o risco de perdas mecanicas e de volatilizacao, devido as altas

temperaturas locals alcancadas.

3.2.2. Minerallzacdo a Seco em oxXigénlio ativado

Um fluxo de oxXigenlo excitado por uma descarga de
radiofrequéncia pode ser usado para daecompor substanclas
organicas tais como tecldos Dloldgicos.

Os aparatos utilizados sao Ssimilares agueles para
mineralizac¢ao a altas temperaturas. Emprega-se um sistema fechado
_para minimizar a introducac de impurezas atmosféricas e permitir a
. recuperacao de elementos volatels.

A reacdo do gas 1ntroduzido no melo Treaclonal e

seletiva, minimizando o aguecimento. Como a temperatura dae reacao
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€ Dbalxa, as perdas por volatilizacao e aifusao sao
substancialmente menores do que as observadas no caso dAae
mineralizacado a seco a temperaturas muito elevadas.

AS temperaturas mantidas no melo reacional Sao menores
ao que 100°cC,

A mineralizacao a Seco, em amblente gasoso, € uma
reagao macroscoplcamente heterogenea, € como tal sua veloclidade
¢ uma funcao da superficle exposta e decresce marcadamente se a
superficie & coberta por residuo mineral. Tal como seria
previsivel, a velocidade da reagao € independente da veloclidade
do fluxo dae oxligeénio.2?

Nao fol observada variacao na velocldade de
oxidacao com diferentes tipos de materia organica, indicando que
as especles metaestavels de oxigenlo, formadas pela descarga de
radiofrequeéncia, tém energia suficlente para romper todas as
ligagoes C-C e C-H.

Geralmente treés horas sao suficlentes para
mineralizar 1 grama de tecido.

A aplicacado desta teécnica € restrita daevido ao

equipamento necessario.

3.2.3. Mineraliza¢ao por via umida

Quando se guer determinar o numero de componentes
inorganicos em uma amcstra, a analise da cinza preparada por
mineraliza¢ao a Sseco nao € aconselhavel, principalmente se a

amostra contem so0dio e potassio, pols multos dos seus compostos

sao relativamente volateis,30
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A decomposigao de matéria organica em meilo umido,
e principalmente na presenca de acidos ou misturas de acidos tem
sido a forma mals utlilizada para a minerallzacao de tecldos
organicos.31

As vantagens da utilizacao deste metodo sao as
baixas temperaturas envolvidas, a manutencao de melo ligquido, a
simplicidade do equipamento utlilizado e a relativamente elevada
velocidade de oxidagdo. Em adigdo a 1sto pode-se colocar que a
decomposi¢ao de moléculas complexas, com dlssoclacao d4dos
complexos organometalicos, ocorre em temperaturas inferiores a
1000C e sobd condigoes fortemente acidas. Por outro lado, as
reactes sao levadas a efelto em frascos (Erlenmeyer ou KJeldahl),
cuja forma favorece o refluxo, mantendo os materials volatels no
resiauo.

Comparada a minerallzacao a Sseco, a digestao
umida mostra-se superior em termos de perdas de elementos tracos
pela amostra.c®

Pode-se classificar os metodos para destruicao da

materia organica em meilo Gmidao, como a

seguir:28,30,32,33,314

3.2.3.1. Oxidacao por acidos nitrico e sulfurico,
com ou Sem auxilio de acido perclorico ou peroxido de
hiarogénio,

Estes agentes sao aplicavels a destruilcao da
maloria dos materials organicos. Os processos, S0 na Ssua maloria,

I‘épl(lOS e as temperaturas atingidas néo sa0 suficientemente
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altas para causar perdas por formacao de sllicatos.

Este tipo de procedimento apresenta 03 perigos normais a
que se esta submetido, quando se trabalha com acidos oxlidantes
concentrados a quente, e existe a possibilidade de ocorrerem reacoes
vigorosas.

0O meétodo que envoelve a mistura Aaos acidos € o mais
perigosc por apresentar a reacao mals vigorosa, requerendo por 1sso,
cuidados especlaisi quando da Ssua execucao.

, 0s estudos feitos com a utllizacao do peroxido de
hidrogénio a 50%, em combinacao com acldo sulfurico, revelam,
atraves de métodos de adlcao de elementos trag¢os ao melo
reacional, poucas perdas de amostra. outro aspecto que favorece o uso
dos peroxidos &€ a sua relativamente alta pureza analitica, sendo
possivel uma oxldac¢ao rapida e suave de uma grande variedade de
materiais. Por outro lado, a utilizagdo de peroxidos apresenta o
inconveniente da reducao da concentracao do reagente, durante a

estocagem, possibilitando perdas de amostra por a11u1c50 excessliva,

3.2.3.2. Oxlidagao por acidos nitrico e perclorico

A grande vantagem deste metodo € a nao utilizacao
do acido sulfurico, cuJja presenca na mistura proporciona
temperaturas relativamente altas, agravando o perigo da utilizacao
ao acido perclorico. O metodo € rapldo e facllmente
controlavel. A temperatura de trabalho € menor do que para outros
métodos de combustao umida e as perdas por volatilizacao sao
consideradas pequenas.

como as condligoes de reacaoc Sao menos severas Ao
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que para outros procedimentos, resulta gue parte do material
organico, especlalmente aquela contendo nitrogento
heterociclico, nao ‘é destruiaa. Alem daisso, exlistem o0s
perigos linerentes a utilizacao de acidos concentrados a guente e

a desvantagem de se trabalhar com reacBes muito vigorosas.

3.2.3.3. HOxlaacao por &cldo nitrico e nitrato ae
amonio
, Neste caso a oxldacao € rapida e pode-se eliminar
0S8 exXcessos de oxldantes por volatilizacao. No entanto, se o

aguecimento nao e efetuado com grande culdado, POQel"ét haver

proJjegaoc dao resiauo.

3.2.3.4. Oxidacdao por peroxidoc de hidrogénio na
presenca de ferro como catallisador.32.33.34

O método esta baseado no grande poder de o0X1dacao
dos radicals .0H sob condicoes brandas de reacao, em S0lugao
agquosa.

O procedimento mostrou-se eficiente para oxidacao de
materials organicos como carne bovina, pelxe, farinha, leite em po
e acucares, dentre outros.

Tem a vantagem de poder-se trabalhar com grandes

quantidades de amostra e com temperaturas inferiores a 110°C.
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3.2.3.5. Oxidacao por peroxido de hidrogenio a
50%35

Com o peroxido de hidrogenio a esta concentracgao,
obtém-se uma oxidacao rapida e branda.

Este méetodo e utilizado principalmente para a
decomposi¢cao de alguns plasticos sinteticos resistentes a
oxidacao.

Normalmente utiliza-se pequenas gquantidades de acido
sulfurico na presenca de peroxido de hidrogenio.

O meétodo apresenta as desvantagens inerentes ao
peroxido de hidrogenio altamente concentrado, como perigo de

manuseio e facilidade de decomposicao.

3.2.4. Metodo de mineralizacao adotado

3.2.4.1. Introducao

A mineralizacao do material organico, e a parte
mais dificil e a menos estudada da preparacao da amostra para
determinagao de radioatividade.

Nesta etapa, podem-se originar erros, os dquais poder50
afetar a ordem de grandeza dos resultados.

Os meétodos de mineralizacao gque vem sendo
empregados ate agora, por outro lado, sdo frequentemente a etapa
mais lenta da analise.

Em situac'ées de cbntaminacgo ambiental e mesmo no

trabalho rotineiro de 1aborat6r10, necessita-se de resultados dgque
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sejam seguros e de procedimentos analiticos rapidoes, os gquails,
aléem de fornecerem dados mals rapidamente, possibilitem economia em
custos e mao de obra.

E importante entao, um meétodo gque alie um menor
tempo de reacao com a possibilidade de tratar amostras malores de
uma forma mais simples.

Até dauas décadas atras, predominava a classica
reaucgao a cinzas box‘ via seca, que utilizava temperaturas variando
de 400 a 800°C, ao lado da minerallzagao por via umida com
acidos 1norganicos fortemente oxidantes.

Como a mineralilzacao a Seco, a balxas temperaturas
leva na maloria das vezes mals de 24 horas e, elevando-se a
temperatura os radicnuclideos podem se volatilizar, optou-se pela

mineralizacao por via umida.

3.2.4.2. Estudos sobre métodos de minerallzagao
Para escolha do método a adotar no presente trabalho,

foram feltos o0s segulntes testes:

I - atagque da amostra com HpOp 30%/Fef*
II - atagque da amostra com HNO3 ~ HpO0p
III - atagque daa amostra com HNO3 ~

H O -~ F e @

IV - ataque da amostra com HpOp 30%~-Fe€* na
presenca de ultrason. O equipamento utilizado fol o modelo Ti14,
-sérle 02, da Thornton Inpec Eletronica 5.A.,, operando a uma

frequencia de 40 KHz.
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Ap0s analise Aos resultados, chegou-se as segulntes
conclusoes:

a) com o meétodo I, o tempo de reacdoc fol menor do que
com os métcdos 11 e IIL

D) com o metodo I, as perdas foram menores dao que com
0s meétodos III e IV:

c) no caso do emprego de ultrasom, apés duas horas e

mela Aae 11"1‘&(\.1&(’:50. a amostra 1’150 mostrou moalflc&cao vlsivel.

Ao final dos estudos e observacoes, optou-se pela
utilizacao d4a¢ metodo I, 1levando-se emn consideracao,

principalmente o8 seguintes fatores:

a) o metodo tem sido utilizado com mals frequencia,
sendo 0 que apresenta estudos mais detalhados;

) o tempo de rea¢ao € relativamente curto;

¢) praticamente nao se introduz contaminantes no meio
reacional;

d) trabalha-se com temperaturas inferiores a 110°9C;

e) as perdas de material 5S40 menores.

As tabelas XVI e XVII 1lustram a guestao colocada
acima, mostrando resultados de estudos feltos para mineralizacao a
seco ou por via umida, revelando as possivels perdas de material
inorganico, de acordo com o metodo adotado.?®0s aados foram
computados apoOs correcao para diluicao e decalmento das

espécies radiocativas,.
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Tabela XVI - Perda d4de material 1norg§n1co por mlnerallzacéo a

seco3® (porcentagem recuperada)

Elemento - Quantidade | ;409 24 1 500°C 12h 700°¢C 900°C 3 h
Adicionada
110, 50 65(4) 67(4) 45 (4) 21 (4)
76, 110 23(3) 0(5) 0(4) 0(4)
198, 58 19(4) 0-5 (5) 0(5) 0(4)
600, 185 98 (6) 75(5) 67(6) 70 (6)
51, 140 100(3) 99 (3) 85 (3) 56 (3)
64, 140 100(5) 98 (4) 87 (4) 58 (5)
59, 230 86 (4) 82(4) 52 (5) 27(3)
203, 40 1.0(5) 0(4) 0(4) 0(4)
56, 310 99 (4) 96 (4) 85 (4) - 80(4)
99, 66 100 (4) 97(3) 85 (3) 83 (3)
210, 280 103 (3) 69 (2) 32(3) 13(3)
122, 55 67(3) 82(3) 35(3) 9(3)
18, 160 101 (5) 99 (5) 70 (5) 60 (5)
65, 170 100 (4) 98 (6) 69 (6) 30 (6)

Nimero de experimentos dados entre parénteses
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Tabela XVII -

FPerdas com

mineralizacao

(porcentagem recuperada)

por via umiaa.36

QUANTIDADE MATERIAL TECIDO
ELEMENTO ADICIONADA VEGETAL ANIMAL
(y9) (% recuperada) (¢ recuperada)

llOAg "~ 50 100(5) 100(6)
76AS 110 95(6) 92 (5)
198Au 58 77 (6) 65(4)
GOCO 185 100(6) 95(6)
51Cr 140 101(5) 100(3)
64Cu 140 102(5) 102(5)
59Fe 230 95(6) 85(6)
203Hg 40 45 (4) 30(6)
56Mn 310 96 (4) 99 (5)
99MO 66 101(5) 101 (5)
210Pb 280 101 (4) 101 (4)
122Sb 55 94 (5) 94 (5)
48Y 160 100(5) 100(5)
65Zn 170 99 (5) 102(6)
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3.2.4.3. Metodo adotado

3.2.4.3.1. Consideracoes gerals

A mistura de H>0p com Fe®' para oxidacao
fol mencionada pela primeira vez por Fenton37 na oxldacao do
acide tartarico. Esta mistura oxldante € conheclda pelos
quimicos como reagente de Fenton.

Na presenca deste reagente, as moléculas organicas
s30 oxldadas até produtos degradados, tals como COp, HO0,
CH4, Nz, NH3, etc., ocorrendo a Treag¢ao atraves de um
mecanismo de radicals 1livres, em solu¢ao aquosa e a Dbalxas
temperaturas.

Comparado com outros metodos de minerallzacao por
via umida, este meétodo € Dbem acelto mesmo para amostras grandes
sob as mesmas condigoes Dbrandas de reacao, por exemplo a
temperaturas abaixo de 110°C.

A tabela XVIII mostra como o método e utilizado para
mineralizacao de materials organicos como carne bovina, pPelxe,
farinha, leite em poé, ac¢ucares, etc., nao sendo aplicavel

para gordauras, o0leos cou plasticos.

3.2.4.3.2. Principilo
0O método €& Dbaseado no alto poder de oxldacao dos
radicals .OH . Estes radicals sac produzidos a partir do peroxido
de hidrogénio, nha presenca de quantidades cataliticas de ion
Fe2* (em concentracao aproximadamente O0,001M) segundo a

reacaco:3¢e
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HeOa*Fea‘*‘;‘:‘:—.“ﬁ

O melhor

Ele forma,

fornecedor

ae

na presenca de catalisador adequado,

radicais

Fe3*+0H +.0H

.OH

radicals 1livres

0 HpO0p.

.OH'

mesmo a temperatura amlkiente, 05 catalisadores para a sua PPOQUCEO

sao,
Alem Aisso

Hgaa*.

Tabela XVIII

principalmente o

Ti13*

e as enzimas catalase e peroxidase.

lrea*'
ions de metals pesados,
e Ccedr, formanm
Aplicacaoc da mineralizacao

tals

como o}

radicals

por

Fed*,

via umida

cut,

.OHp3¢

com

H o O » - F e e + 3 3
Substancia Amostra Hp0, 30% Tempo de | Residuo

(9) (ml) Ataque (h) (g)
Carne bovina 100 400 5 1,4
Peixe (cavala) 303 500 8 10,0
Leite em po S0 500 4 3,8
cacau 50 200 5 6,0
Agucar 500 2700 20 0,9
Batatas 2000 3400 28 46,0
Celulose 45 1200 16 4,7
EDTA 25 250 6 0,05-0,1
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© radaical .0H €& a especle gquimica mals
poderosamente oxidante conhecida, reagindo rapidamente com a mailoria
dos compostos organicos e tambeéem com muitos ions
inorganicos.38.39

O prodauto de reacao do .0H e uma molécula
organica e tambeém um radical 1livre, o gqual pode combinar-se
rapidamente com outra molecula ou com oxigénio, produzindoe outros
radicals ou moléculas. Estas reacgoes podem dar-se via mecanismo em
cadela ou nao. A reacao em cadela € exemplificada a

seguir:3¢

Fe*+H->0pz—=Fe3d3*"+0H +.0H

.OH+CH3-CHp~-0H HpO+CH3-*"CH-0OH

CH3-"CH-OH+Fe3* CH3-CH:=0+H*+Fe2"*

Através deste mecanismo oxXldam-se alcools PpPrimarios
e secundaarios, aldeidos e eteres. A oxXldacao de compostos
aromaticos ocorre por outro mecanismo, nac em cadela.

Em solugoes HpO0»-Fef* nao encontrou-se
sinal de radicais 1llvres .0H . Pensa-se que a espécle esta
presente no melo reacional como uma ligacao complexa do radical .OH
ao lon metalico, de estrutura ainda desconhecida.

Ja nas solugoes HpOp-scCefdr, pode-se

.detectar, atraves dae EPR, a especle .,OHp .3°¢

O Hp0p pode exercer seu poder oxidante nao so
atraves dos radicais .0H, mas tambem por outros mecanismos de

reacao, em solucao acida e Dbasica.3¢
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Alguns daos problemas enfrentados na utilizagao 4o
HpO> estdo relaclonados com sua reatividade e a de sSeus
radicals. Em solucgcao de Hp0p-Fef', o0s radicals formados
tém vida muito curta, havendoe perda de radicals .OH e

Em solug¢ao aquosa, o0 HpOp pode decompor-se

autocataliticamente:
2 HoO0Op —— 2H 0+ 0

Os 1ilons Fef*, por sua vez, Sao rapildamente
oxidavels por oxligenio dalssolvido em solucoes com pH malol Ade

6,5-7,0.37

3.2.4.3.3. Decomposi¢cac e mineralizac¢ao

O forte poder oxXidante dos radicals .0H permite a
decomposicdo e a completa minerallzagdo da matéria organica de
diversos materials blologlicos.

Mesmo em processos biologicos naturals pode-se observar
o poder destruldor dos radicals .0H .Reac¢des promovidas
fotoquimicamente ao nivel celular, dao origem ao anion
0", © qual em agua, € parclalmente transformado em Seu

acido conjugado, HOO. originando HpOp pela reacao:

HOO.+Op  +H* — H0,+0 5

[

a qual ocorre rapidamente. O HpOp, POr SsSua vez, na presenca de

tracos ae metals, aa origem ao radical .QH, como Jé fol
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demonstrado anteriormente., ESte pProcesso causa lmensos danos as
estruturas Dblologicas a nivel celular.3?

A tabela XIX 1indica o tempo necessario para que
determinados tipos de materials blologicos sejam mineralizados até

cinza branca, em H,0p 20-30% em PH 2 (HNO3).

Tabela XIX - Tempo necessario rara gque alguns materilails I)lOléQ’lCOS

sejam mineralizados ateé cinza branca.34

AMOSTRA (g) TEMPO DE REAGAOQ (h)

carne de veado (100)
carne de veado (1000)
peixe (cavala) (300)
leite em po seco (25)
cacau (50)

acucar (500) )
castanha do Para (120)
batata (2000)

celulose (30Q)

-

n

oounasagh

=y
oo

3.2.4.2.4. Modificacdes propostas

3.2.4.3.4.1. Degradacao parcial preévia da amostra
Utilizou-se para tal fim, no musculo, pele e figado,
a Tripsina, uma enzima gue vem sendo usada para acelerar a
aegradacao de tecidos Dlolf)glcos. (ver 5.2.1.1)
Colocou-se a amostra devidamente pesada em contato com a
Tripsina, na propor¢ac de 10 mg de enzima para cada grama de

amostra.
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DelxXou-Se em repouso por uma hora, a temperatura ambiente,
para gque ocorresse o atague, apos o que iniclou-se a reacao com
H 0 » .
| Nos o0ssos utilizou-se o tri(hidroximetil)amino metano
(C4H11NO3), o gual tem a capacidade de degradar o tecido
osseo.(ver 5.2.1.2)

O0s ossos foram primeiramente congelados com nltrogénlo
liquiao, trlf;uraaos e entao misturados caom o
tri(hldroximetil)amino metano na Pproporg¢ao de 10 mg para 1 g de
amostra de o0sso. DelXou-Se em repouso a temperatura ambiente, por
aproximadamente uma hora, apos a qual inicilou-se a oxldacao com

H 2 ©0 2 .

3.2.4.3.4.2. Controle qAaa for*m&cﬁo de espuma

Um Ao0s malores problemas encontrados na algestéo ae
matrizes DlOl()QlC&S e a grande quantidade de espuma formada no
inicio ao aquecimento, exigindo muitos cuildados do analista para

evitar perda de amostra,.

Teém sido recomendados alguns métodos para minimizar
este problema, tal como adlcao de parafina ao melo reacional, e
aquecimento lento. Laboratorios gque operam em trabalhos de rotina
com grandes gquantidades de amostras, fazem um ataque Pprevio,
deixando a amostra em repouso, em contato com oS reagentes e
catalisador, antes de 1inictar o aguecimento.10

No caso do método utilizando HpO0p- FeZ*, o
processo de aguecimento gradative nao fol suficiente para evitar

grande abunaancla de espuma. Optou-se por fazer um atagque pI‘éVlO.
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deixando a amostra em contato com o HpOp, por pelo menos uma
noite, antes de iniciar o aquecimento.
Observou-se gue quanto maior o tempo de contato do agente

oxidante com a materia organica, antes de iniciada a reagao,

menor era a formac§0 de espuma.

3.2.4.3.5. Vantagens do metodo

a) pode-se operar em sistema aberto, como no caso do
presente trabalho, ou em sistema fechado, desde que se disponha do
equipamento automatico necessario;

b) pode-se tratar grandes quantidades de amostra (até a
ordem de quilogramas);,

c) a rotina de trabalho & simples;

d) caso seja necessério, pode-se usar meio neutro;

e) trabalha-se a temperaturas inferiores a 110YC;

f) praticamente nao ha introducao de contaminantes
devido a alta pureza do HpOp 30% comercial;

g) ha uma menor perda de radionuclideos ou elementos
tracos por volatilizagao do gque em outros metodos;

h) ha pouca perda de cinzas;

1) a reacao decorre num tempo menor do gue nos outros

metodos por via umida e mesmo a seco;
J) elimina-se o0s inconvenientes do trabalho com acidos
fortemente oxidantes e 08 riscos dai decorrentes, principalmente o

de explosoes.
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3.2.1.3.6. Desvantagens do método

a) a mineralizacdoc das gorduras € lncompleta;

) ha a adicao de ions ferro;

¢) ocorre formagaoc de espuma durante a primeira mela
hora de reacao;

a) &€ bastante daificil a deteccao Ao ponto final da

mineralizacao.
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CAPITULO 1V
CARACTERIZACAO DA ESPECIE ANALISADA

E SUA AREA DE OCORRENCIA

1.1. TOPOGRAFIA

A plataforma do Rio Grande do Sul e plana com a
profundidade aﬁmentando gradualmente ate os 200 m, quando alcanc¢a a
regiao do talude, que se situa a uma distancia media de 150 Km
da costa.
| O fundo e constituido de areia e uma mistura de areia

e lama.44

4.2. HIDROGRAFIA

A area estudada situa-se na regiao subtropical, e do
ponto de vista hidrologico, € wuma area de transicao com
consideraveils variacoes sazonals.

As caracteristicas hidrograficas da regiao dependem
primariamente Ado deslocamento estacional de duas massas de é.gua que
tangenciam a Plataforma Continental: a corrente das Malvinas, de
direcao sul-norte, transporta aguas subantarticas frias e menos
salinas, de temperatura variando entre 4 e 15°C e salinidade entre

33,70 e 34,15 mg-l, e a corrente do Brasil, de dlrec§10 norte-sul,

de éguas tropicais gquentes e mais .sallnas. com temperaturas acima
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de 18°C e salinidade superior a 36 mg-l.

Além das duas correntes mencionadas acima, as aguas

sofrem influencia das aguas doces do Rio da Prata.41

4.3. OCORRENCIA

A espécie analisada ocorre entre as latitudes 23°S - 40°
S (de Cabo Frio a Baia Blanca), até a profundidade de 100 metros.

Os espécimens foram capturados na plataforma
continental do Rio Grande do Sul, pela frota de Dbarcos que utilizam
redes de arrasto, atuando na profundidade de 20 a 50 metros, entre 0s
farois de Chui e Conceicao.%4

Nos meses de ' verao e outono, esta especie e
capturada principalmente ao sul de Sarita, entre 20 e 40 metros de
profundidade. No inverno, as Dboas capturas dao-se aproximadamente
ate os 60 metros, entre chui e Rio Grande. Na primavera, os

melhores rendimentos ocorrem ao sul da Barra de Rio Grande, a

profundidades de 20 a 60 metros. 43

A figura V mostra o mapa da reglE\o de amostragem, no

litoral do Rio Grande do Sul.
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Figura V - Mapa da regi&o onde foram obtidas as amostras de

"pescadaa"45
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4.4, CARACTERISTICAS BIOLOGICAS DA ESPECIE

4.4.1. Classificacao
O peixe em estudo classifica-se como Cynoescion
sStriatus (Cuvier, 1829) e pertence a familia Scianidae.(fig. VI)

Possul como nomes vulgares, na reglao considerada,

maria-mole, pescada-olhuda e pescada.d6

Figura VI - Pelxe marinho JCynescilon striatus ("pescad\.a").“7

4.4.2. Tamanho

Sao considerados peixes de porte medio, sendo que o0S
malores exemplares alcancam um pouco mais de 50 cm (56 cm).46

A relacao tamanho-idade, foli determinada por P. C.
Vieira,8 e os comprimentos medios, em cm, para as idades de 1 a
15 anos foram: 11,5; 18,2; 23,9; 28,4; 32,0; 34,7; 36,9; 38,9, 41,2,
42,5; 43,2; 44,2; 44,7, 46,5 e 49,5 cm. Os comprimentos medios
retrocalculados por idades nao apresentaram diferencas

significativas entre o0s sSexos.
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4.4.3. Habitat

A especie e demersal (vive proximo ao fundo), e e
mais comumente encontrada em fundos de areia e lama, em profundidades
que variam entre 10 e 200 metros.

Na fase adulta, esta especie e essencialmente
carnivora. alimentando-se dae peixXes, cru.s;téceos, moluscos,
poligquetas e ofiuroides.

A desova possivelmente ocorra no verao, em locais de

baixa profundidade e ao sul da ocorrencia.

4.5. UTILIZAGAO PELO HOMEM

4.5.1. Pesca
Esta especie e de grande importancia na pesca em
sua zona de ocorréncia. fazendo parte da captura da frota de arrasto

do Brasil, Urugual & Argentina.

4.5.2. Consumo
A captura e destinada a venda sob a forma de files
ou postas congeladas, € nos ultimos 5 anos, tem variado de 5 a 9 mil

toneladas-“ano.
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CAPITULO \%

A TECNICA EXPERIMENTAL EMPREGADA

5.1. AMOSTRAGEM

5.1.1. Introducgao

Na pratica, qualquer programa de amostragem deve
fesultar‘ da analise dos investigadores, acerca dos Pprocessos aos
quails o obJjeto de estudo esta relacionado. Mo caso dos pelxes
marinhos, o0 programa de amostragem deve levar em conslaeracao 0s
processos gue ocorrem no mar, envolvendo a especie que e obJjeto de
estudo.

Neste trabalho, fez-se coletas mensals dos peixes a serem
analisados, selecionando-se dols especimens para serem examinados,
dando-se preferéncia aos de malor tamanho, pois os mails velhos sao
0S gque mails tempo permaneceram no meio ambiente aquétlco.

Optou-se por determinar a radioatividade em gquatro
tipos de tecido: na pele, por ser uma via de contaminacé‘io
importante, principalmente em se tratando de peixXxes, no mﬁsculo.
parte Ao corpo do peixe mais utilizada pelo homem na sua
alimentacao; no figado, por ser um "orgao critico" com
respeito a contaminacao radioativa e nos o0ssos, por concentrar

radioelementos n&o aetectéveis em outras partes dos peixes.

5.1.2. Coleta
Os métodos para' coleta de peixes 550 variados e

dependem dos hébitos aa espécle. Deve ser levada em COHSIQGI‘&CSO
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a possibilidade de migracao da especie.

Os peixes de areas com alto teor de radioatividade
devem ser coletados com equipamento especial, enquanto os peixes
encontrados em 1locais nao contaminados pela radioatividade ou
distantes dos locails de contaminacéo. podem ser coletados por barcos
comerciais.

No presente caso, 0s peixes foram coletados pelos harcos
I;esqueiros da PESCAL S.A.,, na regiao compreendida entre os farois
de Conceicao e Chui, a uma profundidade de 20 a 50 metros.(Fig. V)

A coleta foi feita com redés de arrasto.

Considerando-se as caracteristicas da especie a
analisar (néo migra, ocorre durante todo o ano no 1local da
amostragem), optou-se por fazer coletas mensais, durante um periodo

de 12 meses, de novembro de 1987 a outubro de 1988.

5.1.3. Estocagem

Estocagens de pouco tempo podem ser feitas em
refrigeracao convencional (2 a 49C), enquanto estocagens de longo
tempo exigem temperaturas mais baixas (-15 a -209C).

Deve-se levar em consideracao que, no caso das
amostras, uma variedade de processos irreversiveis pode ocorrer,
tais como desnaturacao das proteinas ou redistribuicao de
elementos devido a ruptura das paredes das celulas. Alguns destes
efeitos podem ser evitados ou reduzidos, submetendo-se a amostra a
baixissimas temperaturas no inicio do congelamento, podendo-se
depois, elevar um pouco a temperétura. desde que a amostra mantenha-se

congelada.
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No presente caso, apés a coleta, o0os peixes foram
congelados em refrigerador 1industrial, nos depésitos da empresa
pesqueira. Apos transferencia para o laboratorio, foram
estocados (1 a 3 semanas), a temperaturas entre 2 e 4°C.

E necessario aqul mencionar, que a coleta e estocagem
das amostras, situou-se, no presente trabalho, completamente fora do
controle do pesquisador. Tentativas efetuadas Junto a 61‘9503 da
Universldade. no sentido de efetuar-se esta coleta por intermedio de
organismos préprios da entidade, resultaram apenas em atraso
consideravel, sem resultados praticos.

Assim sendo, as amostras examinadas devem ser
consideradas como amostras do material gqgue chega a industria
pesqueira, submetidos a tratamento nao homogeneo por parte dos

barcos de pesca.

5.1.4. Limpeza
Apos o descongelamento das amostras procedeu-se a
limpeza externa dos especimens, visando:
a) eliminacao de eventual suJjidade aderida;
b) eliminacao das escamas.
Posteriormente os peixes foram lavados com agua

destilada, seguindo-se a isto a identificacao da especie.

5.1.5. Dissecacao
Considerando a hipotese, Ja levantada anteriormente

de que ha uma acumulacao seletiva de radionuclideos em
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determinados orgaos do peixe, fer-se a dissecacao para separar
as partes a analisar.
Separou-se pele, musculo, figado e ossos da especie

a ser analisada.

5.1.5.1. Medicao
Mediu-se o0 peixe em todo o seu comprimento.
Para mailores 1nformac'6es a cerca da relacé‘io tamanho-

idade, ver a secao 4.4.2.

5.1.5.2. Separacﬁo das partes a analisar

a) a pele fol retirada de um lado do peixe,
correspondente ao tamanho do tronco.

b) retirou-se o musculo correspondente a um lado do
tronco. A peca assim obtida fol reduzida a pequenos fragmentos que
foram posteriormente misturados, visando uma maior uniformidade da
amostra.

c) tendo-se aberto o peixe em todo o seu comprimento,
pelo ventre, fol retirado o figado por inteiro.

d) a amostra dos ossos fol obtida tendo-se retirado a
coluna vertebral do pelxXe, em tamanho correspondente a extensao do

tronco.

5.1.6. PreparacEO das amostras para mineralizacao
a) pesou-se toda a pele retirada do peixe, adicionou-
se 10 mg de tripsina (ver 5.2;1.1) por grama de amostra e deixou-se

em repouso por aproximadamente uma hora, a temperatura ambiente.
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b) apos a mistura dos pedacos de musculo, pesou-
se uma quantidade correspondente a aproximadamente 10 g, colocou-se em
contato com a tripsina numa razao de 10 mg para 1 g de amostra e
deixou-se repousar por 1 hora, a temperatura ambiente.

c) pesou-se todo o figado. colocando-se em contato
com a tripsina na px*oporc?.io de 10 mg por g de amostra, por
aproximadamente 1 hora, a temperatura ambiente.

d) os ossos foram limpos manualmente. Retirou-se o
material organico retido ao osso, lavou-se com agua destilada,
congelou-se com nitrogenio liguido e triturou-se por esmagamento.
Pesou-se aproximadamente 3 g e colocou-se em contato com
tri(hidroximetil)amino metano (ver 5.2.1.2), na proporc&o de 10 mg
para 1 g de amostra, por aproximadamente 1 hora, a temperatura

ambiente,
5.1.6.1. Pesagem

Todas as pesagens foram efetuadas em uma balancga

analitica Sartorius-Werke AG, capaz de uma precis§0 de 1X1O'5g.
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5.2. MINERALIZAGCAO

5.2.1. Reagentes
5.2.1.1. Tripsina
A tripsina € uma enzima proteolitica produzida pelo
pancreas. Este tipo de enzima e capaz de degradar proteinas e
seus produtos de aegraaacg.o. como polipeptideos. peptideos e
outras substancias, por hidrolise das ligacdes -CO-NH-, sem
atacar as unidades terminais das cadeias de carbono. Os produtos de
degradacao sao proteoses soluvelis. A sua atividade e
variavel com o pH e com a temperatura do meio.49,50
A tripsina tem sido recomendada na medicina, para o uso
em terapia de deficiéncia pancreatica e, externamente, para
digerir tecidos necrosados em lesoes cutaneas. E muito utilizada
na degradacao de cacau.19,50
Neste caso, fol utilizada para acelerar a degradacao da
matéria organica nos tecidos moles do peixe, anteriormente ao

ataque do oXidante.

A tripsina empregada fol a da DIFCO LABORATORIES.

5.2.1.2. Tri(hidroximetil)amino metano
(ou @2-amino-2-hidroximetil=1,3-propanodiol)49
Este composto € uma amina usada como solvente e;m
tintas.>1!
Neste caso, e utilizado para acelerar a degradacﬁo
dos tecidos Osseos, antes de iniciada a reacao de degradacao

propriamente daita.
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5.2.1.3. Sulfato ferroso (FeS04.TH0)

Como catallisador da reacao em que se produzem oS
radicais .0H, fol empregado o ion Fec*, Como fonte destes
ions, utilizou-se wuma solucao O0,002N de FeS04.TH>0. Face
a grande facilidade com gque os ions Fef* oxidam-se a Fe3*,
cuidados especiais foram tomados para que a solucao se mantivesse
estavel por periodos razoaveis de tempo. Assim sendo, dissolveu-
se 0,0278 g de sulfato ferroso hidratado e levou-se a 100 ml com
agua Didestilada isenta de COp. Passou-se pela solugao, uma
corrente de Np gasoso, para diminuir a quantidade do oxigenio
dissolvido (os 1ions Fef* aquosos sao facilmente oxidados por
oxigénlo dissolvido em solucBes com pH acima de 6-7 e, em meio
acido, na presenca de ions fosfato).37

O reagente fol previamente recristalizado em meio

redutor.

5.2.1.‘1. Agua oxigenada a 30%
Foi utilizada a agua oxigenada a 30% p.a., das
seguintes marcas: Merck, Regen, Quimex e Grupo Quimica.
Nao fol possivel empregar-se reagente de uma unica

procedencia.

5.2.1.5. Eter etilico
Para a separac'::xo da gordura das amostras, foi utilizado

o eter etilico p.a. aa Merck.
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5.2.2. Marcha da reacao

O material a ser decomposto fol picado ou triturado
(conforme o tipo de tecido) e a seguir fol degradado com Tripsina ou
Tri(hidroximetil)amino metano, conforme o tecido.

Apos uma hora de degradacao do tecido, adlclonou-se
agua oxigenada a 30% (em torno de 30 ml) e deiXou-Se em repouso por,
no minimo, 12 horas. Neste period.o observou-se que ocorreu grande
desagregacdao e degradacao dos tecidos biologicos.

Dando prosseguimento ao processo de mineralizacao,
adicionou-se o sulfato ferroso (0,2 ml por amostra) e levou-se a3
amostras ao Dbanho-maria, iniciando-se com aguecimento 1lento e
seguindo-se com aumento gradativo da temperatura, ate ebulicac da
agua do banho, mantendo-se entao aquela temperatura. A reacao
propriamente dita, linicia-se entre 90 e 95°9C com vigoroso
borbulhamento e espumacao. Esta etapa dura cerca de uma hora, apos
a qual o meio reacional torna-se uma suspensao viscosa.

Durante este periodo procedeu-se a agitacao manual
dos frascos, permitindo um controle maior sobre a espuma formada
(evitando-se perdas) e adicionou-se HpOp em pequenas
quantidades (5 ml aproximadamente) sempre que o volume da solugao
diminuia consideravelmente (para cerca de 2 ml). Estes procedimentos
aceieram a marcha da reacao, tendo em vista gue a velocidade de
oxidagdo da materia organica e uma funcao da superficie
exposta e decresce marcadamente quando a matéria organica cobre-se
com residuo mineral, no decorrer da reacao.29

Apos aproximadamente 2 horas de reagao, conseguiu-se

identificar os tecidos gordurosos nao atacaveis pelos radicais
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.OH .Procedeu-se entao a extracao da gordura.”8® Isto fol
feito, adicionando-se 10 a 20 ml de eter etilico ao residuo em
suspens&o no Erlenmevyer, agitando-se e transferindo
gquantitativamente para um funil de aecantac'a"lo. Apés um certo tempo
(o suficiente para que ocorresse a separacao nitida entre as fases
agquosa e etérea), retirou-se a porg¢ao aguosa inferior para uma
Cépsula'de porcelana e 0 restante d4do contetdo do funil foi
desprezado, admitindo-se dque lnexXistliam elementos radioativos na
porc.§0 gordurosa da amostra, de acordo com ensalos feitos com este
tipo de peixe e com dados da literatura.=¢

Seguiu-se tratando o conteudo da cépsula, sob
aquecimento constante em Dbanho-maria, com pegquenas quantidades de
HpOp. As capsulas foram devidamente protegidas com vidros de
relogio de evaporagao rapida. Procedeu-se assilm atée gue,
levando-se o residuo a secura, obteve-se uma cinza branca, a qual
persistia como tal, por mails de 10 minutos, sem adig¢ao de

H o 0 »

5.2.3. Condicdes de reacao
5.2.3.1. Temperatura
A temperatura no meio reacional manteve-se em torno de

30°C.

5.2.3.2. Tempo de reacao
Contrariamente ao mencionado mna literatura3?,
necessitou-se de 30 a 40 horas para degradar totalmente a materia

organica.
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O tempo de reacao variou com o tipo de tecido.

Nos ossos, o ataque foi mais rapido, pols nestes
tecidos encontra-se uma pequena porgao de matéria organica. O
tempo de mineralizacao diferiu um pouco do dos outros tecidos e
pensa-se gque nao fol consideravelmente menor devido ao problema dAda
area exposta ao ataque, poils a trituracao dao tecido, mesmo tendo
sido feita com congelamento prévlo dos o0sso0os com nltrogénio
liquido, nao foi eficiente ao ponto de permitir uma area de
exposicao ideal.

Para o figado, as primeiras horas de reacao reduziram
consideravelmente o teor de matéria organica. Mesmo a £rio, ao
adicionar-se a é.gua oxigenada, observou-se o inicio da rea050
por vigoroso espumamento. Isto deve-se principalmente ao fato do
figaao conter naturalmente ions metalicos, principalmente o
ferro, os guails atuam como catalisadores da reacao. Com o ‘figado,
conseguiu-se obter wuma solu¢ao quase limpida, com a gordura
facilmente identificada, nas primeiras duas horas de reacgao.

O prolongamento do tempo de reacao deveu-se ao problema
da id.entiflcac'éio do ponto final, qgque fol mascarado pela presenca
dos ions Fe3*, os quais conferem uma coloracao amarelada as
cinzas.

Na pele, por sua vez, as primeiras horas de reagao
foram as mals dificeis, devido a composigcao e estrutura do
tecido. Gastou-se um tempo malor para obter uma Ssolucao quase

limpida e para o surgimento dos primeiros globulos de gordura, do
que para os outros tecidos.

O musculo foi mais facilmente atacado inicialmente do
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que a pele, pois fol relativamente facil triturar e homogeneizar a
amostra, o que aumentou a area de exposicao antes de iniciar-se o
ataque.

Observou-se tambem gque, de acordo com o mes da
amostragen, o teor de gordura e possivelmente a composlcéo quimica
dos tecidos variou, implicando em diferencgas notaveis no tempo
_necessario para a obtencao das cinzas.

De outra parte, a literaturac>.¢6 penciona gque
Aiferentes espécies possuem diferente composicao de tecidos, 0o que
Justifica as diferen¢as de tempo de mlneralizacao para os tecidos da
"pescada" e para outras espécies mencionadas na literatura.

Pode-se concluir entao, que o tempo de ataque esta
diretamente relacionado com o tipo de tecido, a espécie de peixe e

sua época de pesca.

5.2.3.3. Gasto de reagente

O gasto em agua oxigenada ficou, em media, entre 100
e 150 ml por amostra.

A quantidade de égua oxXxigenada necessaria para
mineralizar completamente a amostra, variou de acordo com os seguintes
fatores:

a) meés da amostragem (época do ano);

b) tempo gque a amostra permaneceu em contato com o
reagente, antes de iniciado o aquecimento;

c) tipo de tecido;

d) diferencas na preparacao da amostra (divisao

grosseira, nao homogeneizacao).
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Outros fatores, dependentes de cuidados do analista,
podem afetar o gasto de reagente, tais como:

a) degradacao do catalisador (oxidacao do ferro em
solugcao);

D) ma conservacao da agua oxXligenada, ocasionando

perda de oxigénio e reduzindo a sua concentrac'éo.

S.2.3.4. Determinacao do ponto final

A identificacao do ponto final da mineralizacao por
via ﬁmida, € um dos maiores pProblemas enfrentados neste tipo Ade
reacao.

Normalmente, a amostra que originalmente continha
materia organica, esta totalmente mineralizada, quando restam
somente cinzas brancas persistentes por alguns minutos, mantendo-se as
condicoes normais da reacao (sem adicao de Agua
oxigenada).>1!

O residuo pode apresentar-se levemente corado, devido
principalmente a presenca de ferro, o que pode originar dificuldades
na determinacao do ponto final da reacao.

Empregando-se a mineralizagao por via umida,
encontram-se, no residuo, em alguns casos, ao contrario dos outros
processos de mineralizagdo, sals de amonio, como consequeéncia da
baixa temperatura de decomposicao.

Ocorre também a possibilidade de que uma parcela da
amostra seja apenas parcialmente oxidada, dando origem a residuos
carbonados (residuos organicos).

Para que se tenha asssegurada a completa mineralizacao
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da amostra é preciso que, por um lado, a concentrac&o de radicais
e moléculas ativas no melo reacional seja a mals elevada pOSSiVEl
e, por outro lado, o transporte dos radicalis a todas as partes da

amostra seJja répido. devido a vida curta destes radicais. Neste

sentido, tem iInfluencia as seguintes condigoes:

a) excesso de Hp0p730%;

b) concentracao de Fe€*, ate aproximadamente
0,01 m;

c) estado de divisao da amostra;

d) agitagao.

Sansoni,B. e Kracke, W.32 apresentam um estudo
aprofundado sobre as conaicaes mais apropriadas de reacf«io para se
alcancar a mineralizacao completa da carne de peixe.

No presente caso, houve dificuldade de detec¢cao Ao
ponto final da mineralizacao, tendo-se procurado proporcionar as
condicoes mencionadas acima, levando-se em consideracao as

caracteristicas particulares de cada tipo de tecido estudado.

5.2.3.4.1. Secagem do0o residuo
ApOs mineralizagao total de amostra, procedeu-se a

secagem do residuo, por uma hora, a 110°c.

5.2.3.4.2. Pesagem do residuo
Apds a secagem, procedeu-se a determinacao do peso
total do residuo (parte inorganica da amostra), com uma precisao

de 1X10~°> g.
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5.3. CONTAGEM DA ATIVIDADE BETA

5.3.1. Preparacao da amostra
5.3.1.1. Introducao

A determinacao da atividade beta total €& recomendada
para os casos em que se tem nivels de atividade muito baixos na
amostra em exame, de tal forma que nao e conveniente procedef-se a
uma separacé‘io dos elementos individualmente. Este tipo de
determinacao e’ na maioria das vezes suficiente para adverténcia
de uma atividade anormal na amostra, e portanto "contaminacao".

Tendo-se reduzido a matéria organica a cinzas, para
expor ao detector uma grande quantidade de amostra, esta precisa ser
devidamente preparada para a contagem da atividade beta total.

A homogeneizacao das amostras, bem como a obtencao de
uma area constante com a amostra a ser exposta sao aspectos
importantes desta ‘tecnica.>3

A nao homogeneizacao do material inorganico pode
causar uma certa perda na contagem das particulas beta,
principalmente pela auto—absorc'éo das particulas emitidas, pela
propria amostra.

O efeito aAa homogenelzacao das amostras nas medidas
radiometricas fol examinado estatisticamente por M.Chwistek et
al.53

Para permitir um espalhamento uniforme da amostra sobre a
plaqueta de contagem, e‘, via de regra, conveniente a adicao de
agua ao residuo, o que implica em posterior secagem. Esta secagem

pode ser efetuada com o emprego de 15mpadas de infra-vermelho ou com
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pProcessos mais Dbrandos, como a secagem C:l temperatura ambiente, em
dessecador. O emprego de iInfra-vermelho pode causar perdas

consideraveis de amostra.22

5.3.1.2. Preparacho adas plaquetas para contagem
Uma vez mineralizada a amostra, e determinada a massa de
material mineralizado, uma aliquota da mesma foi transferida para a
plagqueta de contagem, sua massa fol determinada e entao procurou-se
formar com esta porcao da amostra um filme de espessura homogénea,
cobrindo toda a area util da plaqueta. Para tornar mals facil o
espalhamento do material sobre a plagueta, este foi umedecido com

cerca de O,1 ml de agua. Para a secagem do material da plaqueta,

duas tecnicas foram empregadas. As primeiras plaquetas preparadas
foram secadas por acao de infra-vermelho em um "sample spinner"
Tracerlad, modelo PMI.

Face a inconsistencia de alguns resultados, o
processo fol modificado, passando a secagem a ser efetuada em
dessecador, a temperatura ambiente.

Em ambos o0s tipos de tratamento, posteriormente as
plaquetas foram levadas a estufa, e aquecidas a 110°C por uma hora.
Apos resfriamento, as mesmas foram cobertas com uma pelicula

protetora de nitro-celulose,

5.3.1.2.1. Plaquetas de aluminio
As plaquetas possuem um diametro externo de 24,5 mm,
com uma depressao central de. 18,4 mm de Aiametro e 0,8 mm de

profundidade. A espessurra do aluminio e de 0,22 mm.

107




5.3.1.2.2. Pelicula protetora

Utilizou-se uma solugao feita com 10 ml de acetato de
etila, 10 ml de acetona, 2,5 ml de tolueno e 0,7 g de nitro celulose.

Esta solugao, quando gotejada sobre agua forma uma
pelicula extremamente delgada (com cerca de 2X10"5 g-cm2), a
qual protege a amostra, evitando perdas, bem como protege o sistema de
contagem, evitando o contato deste com a amostra.

Empregou-se sempre uma gota de solugao para formar a

pelicula.

5.3.2. Unidades empregadas

A quantidade de material radioativo existente em uma
fonte, pode ser expressa por mails de uma unidade.

O curie (Ci) € a unidade que corresponde a 3,7X1010
aesintegracaes por minuto.

Atualmente a unidade recomendada pelas convengoes
internacionais € o Dbequerel (Bgq), que corresponde a uma
desintegracao por segundo. Entao, 1 Ci vale 3,7X1010 Bq.

Tambem pode-se utilizar multiplos e submultiplos de
todas essas unidades.

No presente trabalho, utilizou-se o bequerel por grama, o

que 'expressa a atividade especifica da amostra.

5.3.3. Equipamento detector de radiacao beta
5.3.3.1. Introducao
Na maioria daos casos, a concentracao de

radionuclideos em amostras biologicas e extremamente baixa. Para

108




amostras deste tipo, chamadas de "baixa atividade", quando se quer
determinar a presenga de radiocelementos artificilais, a simples
determinacao da atividade beta total e suficiente.

Em contraste com determinacoes de atividade alfa e
gama, a determinagao da atividade beta total € muito utilizada;
uma grande quantidade de amostras e analisada desta maneira®4,
pois este procedimento e muitas vezes suficiente como advertencia
de atividade anormal em amostras cuJjo nivel de atividade normalmente

sSe situa abaixo dos limites recomendados.

5.3.3.2. Detectores de radiacao beta testados

Sabe-se que a resposta e a eficiéncia do equipamento a
ser usado dependem sobretudo da natureza da amostra. Com o obJjetivo de
trabalhar com um sistema que apresentasse a maior eficiéncia
possivel, para o tipo de amostra em analise, submeteu-se a teste,
mais de um tipo de detector de atividade Dbeta. Para 1isto, foi
preparada uma plagueta contendo KCl, empregando o processo Jé
descrito,(secao 5.4.1.2) e com este padrao foram testados diversos
Sistemas.

Os sistemas utilizados e suas especificacoes sao

dados a seguir.
5.3.3.2.1. Tubo Geilger-Muller Philips ZP1430

a) Especificacoes
Gas de enchimento: neon, argonio, halogenio

Condigcoes de operacao: tensao de trabalho
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recomendada: 575 V
Janela de Mylar de 2,5 a 3,5 mg-cm®, com diametro

efetivo da Janela de 27,8 mm.

b) Condictes experimentals
Distancia plaqueta-janela: 4 mm
Voltagem de trabalho: 570 V

Contagem de fundo: 8,27*0,15 cpm
Contagem fonte (KCl): 22,67t0,15 cpm

Contagem liquida: 14,4%t0,28: cpm

5.3.3.2.2. Cintilador beta, fabricante Gamma, (Budapest),

modelo NO-131

a) Especificacgoes:

Fosforo de plastico, com 4,5 cm de diametro e 0,5
cm de espessura, protegido por Janela de aluminio com 2,3X10°3
g cm?®.

Fotomultiplicadora WF, tipo S12FSS52A

bl1)Condigoes experimentais A
Voltagem de trabalho: 1350 V

Contagem de fundo: 76,5010,42 cpm
Contagem da fonte (KCl): 89,2310,46 cpm

Contagem liquida: 12,73 % 0,62 cpm
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b2)Condicoes experimentais B

Voltagem de trabalho: 1350 V

Janela de aluminio colocada externamente a plaqueta
Contagem de fundo: 77,06 0,42 cpm
Contagem da fonte (KCl1l): 101,09Y¥0,51 cpm

Contagem liquida: 24,59% 0,66 cpm

5.3.3.3. Conclusoes
Fol observada uma maior eficiencia expondo-se a fonte
ao fosforo cintilador, internamente a Janela de aluminio.
No entanto, devido a maior taxa de desvio, decorrente
do alto fundo, bem como o risco de expor a fotomultiplicadora a 1luz,

optou-se pelo emprego do tubo Geiger—Mﬁller.

5.3.3.4. Conjunto de contagem empregado
5.3.3.4.1. Castelo de Chumbo
Detector e amostra foram montados dentro de um castelo de
chumbo com paredes de 5,0 cm de espessura, forrado externamente com
0,5 cm de chapa de ferro. O porta amostras e suporte do detector foram
construidos em acrilico com 0,5 cm de espessura. A distancila

plaqu'eta—Janela do detector foi mantida em 4 mm.

5.3.3.4.2. Equipamento Eletronico
Empregou-se uma fonte de alta tensao Camberra, modelo
3002 e um contaaor/'temporisadof Camberra, modelo 1772.

O tubo Gelger-Miuller foi operado com o resistor dAde
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anodo recomendado pelo fabricante, e um casador de 1mped5ncia,
construido localmente, foi utilizado para adaptar o sinal a

1mped§ncia de entrada do contador.

5.3.3.4.3. Eficiencia do Sistema de Contagen

Empregou-se como fonte radiocativa de referéncia, (o]
cloreto de potéssio.

' Sabe-se gue o potassio contém 0,011% de 49k, que
ocorre naturalmente, e e distribuido homogeneamente na natureza.

A atividade especifica do potéssio e fornecida
por Endt e Van der Leun®® como sendo de 27,89%0,15 particulas
por 1 g de potéssio.

Como o0 tubo Geiger possui Dbaixa eficiencia para
fotons gama (menor gue 1% segundo o fabricante), este tipo de
desintegracao foi ignorado e o padr50 fol aplicado como padrao
beta puro.

Cloreto de potéssio p.a., devidamente pulverizado e
seco, foi distribuido sobre plaquetas de aluminio em gquantidades
gue variaram de 20 a 100 mg. Estas foram recobertas com pelicula de
nitrocelulose. Reproduziu-se, desta forma, a geometria de todas as
amostras mineralizadas.

A densidade das amostras aproxima-se :da densidade do KC1,
de forma que assumiu-se que a auto—-absorcéo das amostras e a mesma
dos padroes de KCI1.

A partir do conjunto de padrSes de KC1l, estabeleceu-se

a eficiencia do sistema de contagem, correspondente a cada massa de

amostra.
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No transcurso do trabalho, duas curvas de eficiencia
foram empregadas. Nas amostras de n 1 a 10, usou-se uma curva tracada
com padraes de KCl1 de 20 a 100 mg de sal. Posteriormente, tendo-se
detectado uma leve variacao na eficiencia, e como algumas
plaquetas possuissem mals de 100 mg de amostra, uma nova curva de
eficiencia foi determinacda, empregando-se padroes de KCl contendo
de 20 a 400 mg. As variacESes de eficiencia para a mesma massa de
KCl e presumivelmente de amostra, sao discutidas na segao 7.1

Com a finalidade de testar uma eventual variacao na
eficiencia do tubo Geiger-Miiller, um dos padroes de KCl1 <foi

contado periodicamente, uma vez a cada 7 dias.

5.3.4. Determinacao do "fundo"
5.3.4.1. Sistema utilizado

Para determinacao da radiagao de fundo, utilizou-se o
sistema de deteccao de atividade beta, descrito na se¢ao 5.4.3.

A radiacg.o de fundo foi determinada na presenca de uma
plagqueta de aluminio devidamente recoberta com a pelicula
protetora de nitro-celulose, colocada na mesma posi»:Eio das plaquetas
contendo as amostras.

A plaqueta, tal como foi descrita acima, foi exposta ao
detector de atividade beta, durante periodos de 7000 segundos, a
cada 7 dias. O tempo total de contagem atingiu :1.203)(106 segundos.

Considerando os numeros acumulados, a contagem de fundo
ficou estabelecida em 12,760,025 cpm.

Foli feita uma contagem de fundo, periodicamente a cada 7
dias, para controlar uma eventual contaminacao no castelo de chumbo,

esou, modificacgao da radiagao ambiental.
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5.4. DETERMINACAO DE POTASSIO

5.4.1. Introducao

O potassio ocorre na natureza, na forma de tres

1sotopos, os nucliadeos 39K(93,10%), “1lk(6,88%) e o
10k (0,01178%). Este ultimo tem wuma mela-vida de 1,27X109
anos.

Nos tecidos Dbilologicos, o potassio €, Juntamente
com o calcio, um cation muito abundante e esta presente nos
fluidos extra e intracelular respectivamente.

Em analises feitas na carne de peiXe encontrou-se, em
media 400 mg de K por 100 g de carne. Ha uma variacao de 250 a
500 mg de K por 100 g de carne, para os peixes marinhos.’» 56

Um trabalho publicado por pesquisadores da
Malasia2? revelou gque, nas especies consideradas, o teor de
10k variava de 70 a 567 Bqg-Kg de matéria seca. Tambem foi
observada uma relacao entre o teor de potassio e o tamanho do
peixe.

Conforme Ja foi mencionado, na especie Cynoscion
sStriatus ("pescada"), o teor em potéssio e dado como 153,6 mg

por 100 gramas de carne crua.27

5.4.2. Metodo adotado
5.4.2.1. Considerac¢des preliminares
Dosou-se o potassio presente nas amostras atraves da
fotometria de chama.

Este metodo oferece algumas vantagens em relacao a
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outras teéecnicas analiticas para determinacao de pequenas
quantidades ou balxas concentracgoes dos elementos gque exibem
espectro de chama. As analises podem ser feitas em poucos minutos; o
metodo € altamente especifico para metais alcalinos e alcalino-
terrosos e o0s teclidos biloldgicos sao facilmente analisados desde

que se tenha o potassio em solucao.

5.4.2.2. Equipamento empregado
Para a determinacao do potassio, utilizou-se o
fotometro de chama da DIGIMED, modelo NK-2001, com chama de GLP.
As leituras de transmitancia foram feitas no

comprimento de onda de 767 nm.

Especificacoes do aparelho
Desvio: 2*% em 5 minutos.
Filtro de interferencia com "banda passante" menor gque

12 nm (K - 767Tnm)

5.4.2.3. Limitagdoes do meétodo

Determinacoes deste tipo, envolvendo medidas de
intensidade de luz, estao suJjeitas a erros devidos a viscosidade,
concentracao em sais, tensao superficial e composicao das
amostras, afetando estes fatores, a velocidade de aspirac'éio da
amostra e erros relacionado com o tipo de chama utilizada.

Na determinacao do potéssio. a 766 nm, ocorrem
efeitos de lonizacao e auto-absorcao, que se refletem na curva de

calibracao.??” Ccom Dbaixas concentragoes de potassio, a auto-
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absorc5.0 e pPequena sendo preponderante o efeito de 10nizac'éio.
Consequentemente a porcgo inicial da curva de calibrac;io mostira
aspecto concavo. Com a elevag¢ao da concentracao de potassio,

diminui a frar:go ionizada e, havendo mais atomos neutros,
havera um crescimento adicional na intensidade da linha atomica
espectral. A maiores c:oncentrac@es, a curva de calibracglo inclina-

se no sentido das concentrac'ées.

A figura VII ilustra o que fol colocado acima.

Figura VII - Efeitos de ionizacao e auto-absorcao em uma curva

de intensidade- concentracao para o potassio.>®8
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5.4.3. Interferentes
A interferencia € muitas vezes o0 aspecto mais
incomodo na fotometria de chama, causando riscos na precisao

analitica do metodo pois que amiudadamente os interferentes sao0

insuspeitados, principalmente em se tratando de amostras dgque nao
sao de natureza rotineira. E o caso de analises envolvendo
materiais biolégicos onde o0s interferentes, contidos nas cinzas,
nao sao completamente identificados.

A segulr sao discutidos os tipos de interferencia a

que estao sujeitas as nossas aeterminacaes.

5.4.3.1. Interferencia espectral
A interfereéncia espectral esta eliminada no nosso
caso porque a chama € considerada de baixa temperatura, excitando
desta forma uns poucos metais, e porque o sistema de filtros utilizado

permite uma Dboa resolucéo.

5.4.3.2. Influencia de diversos elementos

A alteracao na intensidade de emissao do potassio
na presenga de outros elementos, em chamas de temperatura
relativamente Dbaixas € amplamente discutida na literatura
existente.7-24'25-26-27-56

Os elementos mals importantes a considerar nas amostras
examinadas, sao o0 so0dio, no musculo e pele, o ferro e o
manganes no figado e o calcio nos ossos.

Considerando que‘a nao ser em pPresenca de grandes

quantidades de cesio, 0 gue nao ocorre nas amostras de tecidos de
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peixes, tais interferencias sao negligenciaveis, elas foram

desconsideradas.

5.4.3.3. Interferencia de substancias inorganicas
presentes na amostra

A natureza da amostra analisada e o tratamento quimico

que esta recebe preliminarmente tornam muitas vezes inevitavel a

presenga de acidos, sals de amonio, elementos metalicos e
Anions de varios tipos no material em estudo.

A nao ser 0 caso representado pela presenc¢a dao anion

fosfato, a seguir discutido, estas interferencias situam-se a um

nivel totalmente desprezavel, segundo a literatura.>7,59,60

5.4.3.4. Anions

As Iinterferencias causadas por anions aparentemente
resultam de uma reduc¢ac do numero de ions metalicos livres,
por combinacao estavel com os anions na chama.

As interferencias devidas ao anion fosfato tem
recebido particular atencao pois este e frequentemente encontrado
em amostras biologicas e causa sensivel depressao nas emissoes
dos metals alcalinos.29

A segulr descreve-se 0 metodo utilizado na
determinacao de possivels interferencias deste anion, na
determinacao de potassio no tecido 6sseo. e para o dqual a

literatura mnao fornecia subsidios.
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5.4.3.4.1. Interferencia do anion fosfato, na

determinacao de potassio em tecido Osseo

Para este proposito utilizou-se o meétodo da adigao
padrao.=>28

FPreparou-se uma solu¢ao Aao residuo inorganico de
08808 com 0,5 g Qe resiauo. em balao de 250 ml. A partir desta
solugao prepararam-se a solucao problema e gquatro outras

solugoes adicionadas com padrao de potassio.

SOLUGOES SOLUCAO ORIGINAL| PADRAO DE POTASSIO
(m1) (10 ppm ) (ml)
problema 30 o)
1 30 5
2 30 10
3 30 15
4 30 20

obs.: as solucaes foram preparadas em baloes de 50 ml

Com as leituras feitas no fotometro a partir das
solucBes. obteve-se uma curva de calibracéo, mostrada na figura
VIII. Atraves da curva, determinou-se que a concentracao de K na
amostira original, era de 1,57 ppm.

A segulr, construiu-se uma curva de calibracgaoc com
padroes de potassio de 0,5, 1,0, e 2,0 ppm. A partir desta curva,
constatou-se que a concentracao de potassio na amostra
considerada, era de 1,57 ppm, resultado coincidente com o obtido
anteriormente, o que indicou que, de fato, nao havia Interferencia
anionica sobre as determinacoes de potassio nos ossos. Esta

curva e mostrada na figura IX.
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Figura VIII
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Figura IX - cCurva de callbracéio feita a partir de padrSes de

potassio, para determinacac de K nos 0ssos
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5.4.3.5. Influencia de propriedades fisico-quimicas da
solucao

As propriedades fisicas das solucoes influenciam
fortemente a velocidade de atomizacao e a fragao de solucao que
alcan¢a a chama na forma de aerosol.

Ambos os fatores dependem fundamentalmente das diferencgas
na viscosidade, tensac superficial, densidade e volatilidade entre
padroes e amostras. Estas diferencas sao ocasionadas pela presenca
de substancias estranhas nao excitaveis.®9

No caso das amostras minerails obtidas a partir de tecidos
de peixe, a principal contribuigcaoc para uma possivel
interferencia € a presenca de particulas relativamente grandes
em suspenséo. Evitou-se este problema durante a preparacéo das
amostras, procedendo-se a centrifugacao da solucao, eliminando-se
completamente qualguer particula estranha.

Quanto a viscosidade e tensao superficial, as
amostras examinadas nao apresentaram problemas, possuindo
propriedades semelhantes as da solucao padrao de potassio.

Possibilidade de 1interferencias deste tipo na
determinacao do potassio, encontra-se em estudos de extensa

literatura sodbre o assunto, a qual poderé ser consultada para

maiores informacoes.>27,58,59,60,61,62,63,64

5.4.4. Preparacao das amostras para a determinacao de
potassio
Dissolveu-3e a massa de materia inorganica contida em

cada Plaqueta, levando-se a solucg\o a S0 ml, com égua
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bidestilada.

Esta solucao foi centrifugada para a remogao da
matéria insoluvel, evitando-se a filtragao gue poderia ocasionar
a perda de elementos por oclusao ou adsorcao.

Para testar a eventual retencao de potassio no
material insoluvel centrifugado, atacou-se a parte insoluvel do
residuo de algumas amostras com HCl e levou-se a seco em banho-
maria. Posteriormente determinou-se o teor de potassio no resiauo
por fotometria de chama, verificando-se gque nao havia potassio na

parte insoluvel da materia mineralizada.

5.4.5. Preparacao dos padroes de potassio
Preparou-se os padroes a partir de uma solucgao
estoque de 1000 ppm (1,9070g KCl para 1000 ml).
Tomaram-se aliquotas deta solucgio para preéeparar
solugoes contendo 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 e 100 ppm de potassio.
O reagente utilizado foi o cloreto de potéssio p.a.,

comercializado pela Ecibra-Reagentes Analiticos.
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CAPITULO VI

RESULTADOS

6.1. TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

A atividade especii’lca (Bg-yg) de cada amostra de tecido

fol calculada a partir da express&o:

[{ CB"TC - CF )— AK] MM
X

i\ 60 X Ep Fp
Ap = MA
onde
Apr = atividade especifica beta da amostra de tecido
estranha ao potassio
Cg = contagem Dbruta da amostra (impulsos contados)
Tc = tempo de contagem da amostra (min)
Cp = contagem de fundo (contagem por minuto)
Erp = eficiencia do contador para a amostra na plaqueta
Ax = atividade de 40k na plaqueta (Bq)
MM = massa de amostra mineralizada (9)
Mp = massa da amostra na plaqueta (g9)
Map = massa 1inicial de tecido (9)
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6.2. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS
Examinando-se o processo empregado na determinacao da
atividade especifica das amostras de "pescada", encont'ram—se
‘principalmente tres fontes de erro:
a) erros inerentes ao processo de mineralizacao (devido
a eventuals perdas de amostras);

b) erros na determinacgo do potéssio por fotometria

de chama;

c) erros devidos a estatistica de contagem.

Para tentar analisar o problema dos erros inerentes ao
processo de mineralizacao e determinacao de potassio, fez-se um
teste com 9 amostras de tecido muscular, retiradas de um todo
devidamente homogeneizado, mas ainda com as caracteristicas das
amostras, isto e, em fragmentos de tecido.

Os resultados obtidos foram os que constam na tabela

XX.
Tabela XX - Dados relativos a mineralizacao de 9 amostras de
musculo de "pescada"
AMOSTRA|MASSA MASSA MINERALIZADA TEOR DE POTASSIO
(10-3 g)

1 9,97008 0,24635 2,15
c 9,99932 0,16557 2,27
3 10,00396 0,27229 2,10
4 10,01021 0,24398 2,90
5 10,03353 0,20367 e,62
6 10,04479 0,28077 2,32
7 10,009%6 0,24982 2,37
8 10,04311 0,19806 2,47
9 10,02987 0,17228 2,35
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Cabe ressaltar gque o musculo e o tecido que apresenta
maior dificuldade de tratamento, visto gque se trabalha com uma

massa relativamente grande de amostra, bastante heterogénea.

Este teste conduziu aos segulntes resultados:
a) o} erro relativo, inerente ao processo de
minerallzacgo situou-se em 20%;

: b) o erro relativo na determinacao de potassio foi de

Por outro lado, o0s erros estatisticos oriundos
exclusivamente da contagem de particulas beta, com o equipamento
empregado, situam-se, via de regra, acima de 20%; a combinac§10
destes resultados, a um alto teor de 40k pode originar erros acima
de 100*% do valor encontrado para a atividade espec'i:fica estranha ao
10Kk de algumas amostras.

Uma analise da expressao empregada para o calculo
da atividade especifica das amostras, segundo a teoria dos
erros,®> conduz a seguinte expressao para o erro na

determlnacaﬂio daquela gquantidade:

Tce \2 + [ TMa\®

eS—

TAE = AE
Crp Ma

onde Tpap: erro da atividade especifica
Tgp: erro da contagem especifica

Tma: erro da mineralizacgao

sendo que TMa = O, 2 X My Tcp -’-\/ TCLE + TCKE
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Tgg = Q, 19:-(25:-:!41.;:-1‘1‘0:-:60pr TcL Z\/ CB*(DFJ{T(‘;)E

onde Tgg: erro relativo a contagem do potassio
TcL: erro relativo a contagem liquida
Mg: massa de potéssio na amostra
Tc: tempo de contagem da amostra
Ep: eficiencia do sistema
Cp: contagem bruta

Dp: desvio do {fundo

como Jé fol dito, considerando-se que no calculo da
atividade especifica estranha ao "OK. 0 erro chega em alguns
casos a mais de 100*% do valor encontrado, resolveu-se rejeitar os
resultados onde tal erro ocorreu.

Entendeu-se que este procedimento e adequado pafa este
caso, face ao elevado erro estatistico decorrente do emprego de um
equipamento nao dotado de um sistema de anti—coincidéncia, e do

limitado tempo de contagem para cada amostra*.

*x o tempo de contagem fol limitado pelo uso do sistema de contagem,
que esteve acionado lninterruptamenté. praticamente um ano inteiro, em
funcao da contagem das amostras, da contagem de fundo, teste de
eficiencia do tubo Geiger-Muller e por perdas devidas a falhas no

fornecimento de energia eletrica.

128



6.3. RESULTADOS ENCONTRADOS

A tabela XXI fornece Iinformagoes acerca aos
especimens amostrados, tais como periodo de coleta, tamanho e
idade.

A tabela XXII fornece os dados experimentals para as 96
amostras de tecido examinadas. As letras "p", "m", “f", e "o"
representam respectivamente os tecidos: pele, mﬁlsculo. figado e
08s0s8; 08 numeros referem-se aos peixes tomados como amostra.

Os resultados experimentals para as 96 amostras, estao
sumarisados na tabela XXIIIL

Em um trabalho como este, evidentemente espera-se um alto
indice de rejeicao estatistica dos resultados. Mesmo admitindo o
criterio de apenas reJeitar, aqueles valores onde o erro
presumivel era maior do gue a propria atividade especifica, o
numero de resultados aproveitéveis reduz-se drasticamente. A

tabela XXIV traduz estes resultados.
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Tabela

XX1

- Mes

e

ano

de ocorrencia,

esp&nmens amostrados

tamanho

(]

idade

Amostra Coleta Comp. (cm) Idade(anos)
1 nov. 87 33,8 6
2 nov. 87 30,5 5
3 dez. 87 33,6 T
4 dez. 87 40, O 9
5 Jan. 88 44, 8 13
6 Jan. 88 42, O 10
T fev.88 40, O 9
8 fev.88 41, O 9
9 mar .88 43, 5 11

10 mar . 88 49, O 15
11 abr.88 49, O 15
12 abr.8s 47, O 14
13 mai.ss8 45, 5 13
14 mai. 88 412, O 10
15 Jun. 88 41, 5 9
16 Jun. 88 44, 5 13
17 Jul. 88 416, O 14
18 Jul. 88 43, 7 11
19 ago. 88 41, O 9
20 ago.88 43, O 10
21 set. 88 42, O 10
22 set. 88 41, 9 10
23 out. 88 42, O 10
24 out. 88 46, 2 14
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Tabela XXII - Dados exXxperimentalis das 96 amostras de "pescada"
analisadas
Amostra| M.Amost, M.Miner. | M.Plagq. |[M.K Plag.| C.Brut, C.Liq.
9) (g) (g) (9)
pl 3.65251 07176 .05489 .00080 13445 685
ml 9.99155 .08173 .06973 .00270 11093 1333
£l 2.31126 L0155 .01065 .00015 13203 413
ol 3.00001 | L.1L7735 .09515 .00010 13141 3831
p2 2.94883 .09332 .0440641 .00065 13234 474
4 10.01282 07526 .06526 .00240 14020 1260
f2 1.00415 .03280 .03280 .00085 13543 783
07 1.735%39 81123 . 10080 .00010 12882 122
p3 2.99693 12776 .09767 .00325 5699 ** 595
m3 9.98562 .07237 .05508 .00700 15943 3183
£3 3.04091 04783 03021 .00250 114174 1114
03 2.04301 1.118065 10100 L0000% 13258 194
pA 1.26979 06010 .04142 .00210 13858 10983
m4 9.98859 06768 .05042 .00780 16423 3663
fa 6.61497 .07232 .04872 .00345 14776 2016
04 2.32233 [ 1.16483 .10036 .00005 12882 122
p5 4.69415 .05030 . 04598 .00160 13997 1237
m5 ¥ 9.97807
£5 5.65006 03706 .02340 .00155 13770 1010
05 2.46333 |1 1.57301 .10010 .00025 12944 184
p6 3.52875 .02942 .02001 .00045 13237 a/77
mé 9.98171 17615 .16477 .01400 17667 4907
fo6 4.79623 .02467 02035 .00095 13503 7’43
06 2.28700 |1.08628 .10088 .00015 13029 269
p7 3.25528 .05009 .03750 .00055 13228 168
m7 10.00084 .09818 .08335 .00435 14796 2036
£7 5.58379 .04557 .04557 .00225 11126 1366
o7 1.39970 L6969 10120 .00010 12890 130
p8 3.36693 .049623 .02810 .00055 13196 436
m8 9.97260 33011 .32736 .01915 196236 6876
£8 6.97470 .11903 .10143 .00595 15324 2574
08 3.03376 |1.7655%8 .10036 .00015 13000 210
po 5.62272 .03379 .02429 .00050 13186 126
m9 9.08872 .10623 .08353 .00400 14821 2061
£9 8.02958 09200 .07586 .00655 15914 3184
09 2.09527 (1.24222 .08010 .00005 13169 109
plo 4.54100 .03960 .02566 .00065 13540 780
ml0 9.99923 L.22306 .04870 .00215 13792 1032
£10 8.52570 .08287 .06429 .00350 14856 2096
0l0 2.00300 j1.2368¢ .08020 .00005 13051 291

xx contagem

de 400 minutos

continua...




Amostra | M.Amost . M.Miner. M.Plag. MoK Plaadie, grat . Culiq.
(9) (g) (9) (g) :

pll 41.10691 .08676 .07346 L0018/ 14264 1504
mll 9.94519 .42710 . 40545 .01800 19176 6416
f11 2.92927 .03875 .03614 .002330 11693 1933
oll 2.36621 .64940 .08000 .00018 13162 102
pl? 3.98744 .12601 .04475 .00070 13216 456
ml2™| 9.98939

12 2.12454 .03217 .03200 L00195 14106 1346
0l2 2.00587 .76077 .08003 .00027 12930 170
pl3 5.02659 13103 .03430 00038 13085 325
ml3*| 10.01906

13 592210 RIRVALY l2aan L0018 14960 22260
ol3 2.9980606 L d09hY 08180 00004 12673 t/
pli 7.95187 .25101 09661 00022 13447 607
mld 11.56754 367659 .05532 00112 13771 1011
f14 10.85384 .05054 .02188 00055 13169 409
old 2.26741 L79807 L08090 00008 12741 ~19
pl5 4.39347 .16168 .05501 .00090 13146 686
ml5 10.00551 .44914 .06818 .00325 14324 1564
£f15 4.98934 .18353 .06129 .00084% 13267 507
0l5 2.22443 .80964 .08284 .00038 13247 487
plé 1.58221 .07788 .05498 .00417 15361 2601
ml16™|1 10.00000 .

flo 13.42175 29571 L08390 L006/70 16185 3425
0l6 2.98133( 1.3439/ .08483 .00037 13305 545
pl7 5.14287 .134372 .05385 .00132 13453 693
ml7/ 9.972740 . 39197 .12796 .00362 14942 2182
£17 5.49404 .08767 06066 .00307 14330 1570
ol/ 2.984131 1.3353¢ .08080 .00027 131706 416
pl8 5.75962 .16607 .08930 .00273 14346 1586
ml8s 9.96821 .64290 . 09656 .00350 15289 2529
18 5.20951 .1324¢ 05511 .00297 11392 1632
0l8 2.98247 | 1.2572¢ .0B279 .00027 12893 133
pl9 4.40003 20167 .04935 L.00105 13450 690
ml9 10.04567 .132432 .044772 .00205 13819 1059
f19 3.02044 . 3465 10353 .00403 151%2 2392
ol9 2.96542 | 2.13691 .05421 .00003 12818 58
P20 5.78307 17565 . 05484 .00142 13715 955
mz20 9.98687 .13053 .09266 .00312 14768 2008
£20 3.59722 L1L756% .05113 .00230 114040 12830
020 3.022681 1.88341 .04951 .00002 12798 38
p2l 4.78011 .14100 .03850 .00072 13367 607/
m21 9.97843 .47949 .13026 .00600 15480 2720
f21 5.20355 .13407 .05385 .00320 114603 1843
021 3.00423] 1.89391 .05044 .00005 12916 156
P22 4.57508 .1152¢6 .03645 .00077 13113 353
m22 10.04628 .52132 14717 .00488 15385 2625
£22 5.91876 .17004 . 04696 .00345 11513 1753
0272 2.955651 1 2.11837 .05001 .00009 13003 24 3
p23 5.45602 .12337 .02316 .0007% 13129 369
m23 10.06212 .42973 .11460 .00438 15233 24713
£23 10.79089 .07324 .04060 .00203 14090 1330
023 3.01191 2.11208 .05028 .00004 12822 62
p24 4.48792 .1818¢ 06352 L00115 136065 905
mZ4 10.00061 53626 L08B230 .00350 14558 1798
24 B8.66842 L0662 3 .035%43 00137 13904 1144
024 2.96630 2.1 3599 .04708 00004 12924 164

x perdida
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Tabela XXIII

- Resultados experimentals para as 96

amostra de "pescada"

analisadas
Amostra A.Esp. D.A.Esp.
Pl L0076 IORED
p2 .0083 .00Ka1
N3 .0043 01962
pAa .0034 00459
ph .0077 .00305
po6 0069 00337
p7 L0057 .00337
p8 .0060 .00415
po .0030 .00195
pl0 L0101 .00336
pll L0102 .00407
pl2 .0044 -00546
pl3 .0059 .00533
plq 0114 00328
pl5 .0095 .00586
plé .0100 .00747
07 L0013 .00474
pls .00%9 .00536
plY L0093 .00833
P20 .0083 .00589
p2l L0106 00625
D22 ~.0013 .00536
p23 -.0005 .00743
pza .0129 .00642
ml .0013 .00193
m2 L0017 00174
m3 L0010 .00500
n4 .0019 .00567
mS
moé6 -.0026 00803
m/7 0016 .00289
m8 .0156 .01082
me .0032 .00296
mlO .0024 .00625
mll L0107 .01042
ml2
ml3
ml4 L0152 .00605
mlb5 .0002 .01227
mlo
ml7 .0107 00671
mle L0362 .01521
ml9 .0008 .00378
m20 .0153 .00898
m21 .0010 .01209
m22 L0111 .00980
m23 .0110 .00937
m24 .0056 .01303

continua...




Amoatra A.Esp. D.A.Esp.
fl .0138 .00510
£2 02416 .00979
£3 L0091 .00809
4 0070 00466
fh L0052 .00323
f6 .0047 .00239
£t7 .0011 .00265%
£8 L0015 00550
£f9 .0039 .00545
£10 L0057 .00325%
11 L0060 00699
£12 .0098 .00617
£13 L0029 .00143
£14 L0015 L00154
f1hH L0033 -00494
f16 L0017 00657
£17 L0012 -00168
F10 .0048 .00802
£19 0066 .01079
£20 .0084 .01348
£21 L0077 -00892
22 L0020 -01198
£23 L0031 -00221
f24 .0056 -00241
ol .0942 .03707
02 L0254 .03618
o3 L1756 .055%07
04 .0344 .03912
05 L0351 .05044
06 L0662 .03900
o/ L0297 .03850
08 L0701 .04723
09 .1861 06762
0l0 L1369 06419
oll L0640 02715
012 L0124 RIRRVAS
ol3 -.0079 .00873
old -.0146 .02985
015 L0792 .03559
016 L1167 _04509
ol? L0941 .04345
018 L0017 .03573
ol9 .0348 .08815
020 L0202 08307
021 .0936 .085%00
022 L1603 ' L10076
023 L0317 .09238
024 .1231 .1040%
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Tabela XXIV

Resultados eXperimentails nao rejeitados para as

amostras de

"pescada" analisadas

Anostra

Aebap .
(Ba/q)

DeBhoEsp .

pi
P
P
Pb
4
P8
P9
Pio
pii
i3
rid
P
pié
Pig
Pio
PR
pai
paa

mé
me
mii
mi4
mi7
mig
m0
me e

me3

“OO7 b
Q083
QO77
D069
QN7
“DV6D
OO3Q
Q504
OLOR
QO
0114
- Q09%
0100
SOOHY
OO
0083
1064
wOL2Y

0156
Q032
wOLO7
LG
“OLO7
w0362
WOLG3E
0411
L0110

0138
OR246
Q09
«OO7 D

WQOG7
Q028
QO34
LT

0345
Q0601
LO0307
00343
Q0343
00423
W OALYP
00340
“QOAD7
»QOH33
OO328
~ORGHHE
QA7 A7
QU6
~OOB3II
LQOHRY
WOOHRT
00642

01082
OO
01042
~OQHOT
OOOH7 L
~OLE24
OOB98
“OO980
OO

OO
“OOPP0
~OOBL3
Q0468
QOB
OORAZ
OORE7
QOB
“ODGLT
CQDR2S
Q0241
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Amostra AFop . DeAEsP .
(Ba/9)

014 LOPAR OB 6
03 VAT LONEE0
0é OHHD LORP78
08 L0701 048R0
09 L1691 LO6BET
010 1369 Q6538
044 L0640 LOR7E
015 LO79R L OB
016 L1677 L0459
0L7 L0944 . 04345
024 L0936 LOB500
0 L1603 L0076
024 AR LA040%




083 resultados encontrados fornecem as seguintes médias,

para a atividade especifica, estranha ao 419K (Bgq-g):

PELE: 0,008 ¥ 0,002
MUSCULO: 0,014 * 0,008
FIGADO: 0,008 * 0,006
0SS0S; 0,11 * 0,03

Os desvios foram calculados a partir da média daos

resultados da tabela XXIV e dos valores individuais.

Apenas a titulo de comparacao, os resultados obtidos

marginalmente para o teor de potéssio. fornecem o0& seguintes wvalores

medios (g-g):

PELE: 5,6x10 "1
MUSCULO: 1,3x10°3
FIGADO: 9,4x10 "4
0Sc0s: 7,7x10 "1

Para a obtencao destas medias nao se consliderou

critério algum de reJjeigao.
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CAPITULO VII

DISCUSSAO E CONCLUSOES

7.1 DISCUSSAO

Com a preocupac'éio de discutir os resultados obtidos,
apresentamos alguns itens que consideramos 1importantes para

analise:

1 - Observou-se grande variacao dos numeros, tanto
resultantes da mineralizacgo. quanto da detel"minacao de potéssio

e como era de esperar, da atividade beta total das amostras,

2 - As variacgoes nestes resultados, nao estao
relacionadas ao tipo de tecido, espéecimen amostrado, ou época do
ano em que a amostra {1ol colhida, embora observe-gse queo entre um
tecido e outro hajam diferencgas na quantidade de cinzas obtidas a

partir de determinada gquantidade de amostra e no teor de potassio;

3 - Considerando-se o total das amostras (96), a pouca
consisténcia dos resultados deixa de ser tao surpreendente, guando
analisa-se as amostras de figaao. que eram constituiaas relo
érggio inteiro. Entre os 24 figaaos examinados e pertencentes a
peixes com praticamente a mesma idade, as massas deste 6rg50
variaram de 1,00 g (amostra Fe; 30,5 cm) ate 13,4 g (amostra F16;

44,5 cm);
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4 - Embora sejam surpreendentes as variacoes nos
resultados encontrado:s para as diversas amostras, salienta-se que
mesmo na literatura sobre o assunto nao encontra-se uniformidade,
principalmente no que diz respeito ao teor de cinzas obtidas pela
mineralizac?:io e ao teor de potéssio nos tecidos

de animais aquaticos.?.8,12,19,20,33

5 - Constatada a inconsistencia dos primeiros dados,
efetuou-se um teste para determinar uma possivel interferencia de
fosfatos na determlnac&o de potésslo nos o0s8s0s (as amostras de
0SsS0s8 apresentaram Dbalxos valores de potéssio. se comparados aos
outros tecidos e nao havia referencia bibliografica a
respeito)(ver secao 5.5.3.3.3), e também um teste relativo ao
proprio processo de mineralizacao e determinacao de potassio

nas amostras (ver seciio 5.3).

6 - Possiveis erros relacionados ao sistema de contagem
da atividade das amostras, foram descartados por testes com o
equipamento e determina050 da atividade de padraes. durante todo o
tempo em que as medidas foram feitas, efetuando-se uma correcao de
eficiencia gquando tal se fez necessario. Resta entao, em
relacao ao equipamento, considerarmos 08 erros inerentes ao sistema,

o que Ja fol abordado no capitulo VI, secao 6.2.

7 - Examinados os fatores mensuraveis, resta-nos
aquele que fugiu totalmente ao controle do exXperimentador: a

amostragem. O fornecimento das amostras foi feito por uma empresa
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pPesqueira privada e o0 sistema estabelecia o fornecimento de amostras
mensais do espécimen escolhido. Pelo tipo de coleta feita pelos
barcos da empresa, tornou-se impossivel o estabelecimento da
historia da amostragem, que incluil espago de tempo entre a pesca e o
tratamento da amostra, condicaes de estocagem, tals como lavagem,
temperatura de congelawmento no barco, duracao do armazenamento no
barco, dentre outros itens.

Embora a I.A.E.A. aceite que especimens de pescado
congelado, recolhido industrialmente, sejam usados como amostras para
determinacao de contaminacao radiocativa de Dbaixo nivel,? a
pouca consistencia dos resultados encontrados no presente trabalho
pelo menos admite a suspeita de que tals amostras estao longe das

condicaes ideals para exame;

8 - Para a determinacglo da eficiencia do contador, em
funcgo da massa de amostra na plaqueta, duas curvas AqAe callbrac?fw
foram usadas. Para as amostras de 1 a 10, examinadas entre dezembro de
1987 e abril de 1988, a equacao da eficiencia, em fungao da
massa na plaqueta (Mp), determinada experimentalmente, empregando

massas de KCl de 0,020 a 0,100 g foi:
EFp=0,281-0,35Mp

Como se observou uma pequena varlactao nas contagens do
padr&o de KCl1 (levemente superior ao erro estatistico), usado como
controle, e como em algumas amostras, a massa de material na plagueta

excedesse de muito a 0,100g, novos resultados experimentals para o KC1
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foram obtidos com massas de 0,020 a 0,400 g e a equacéo resultante

foi:

Ep=0,309-0,325Mp

Esta equagao fol empregada para a determinacao da
eficiéencia nas amostras de numeros 11 a 24, examinadas entre maio
e dezembro de 1988. AS alscrepanclas entre as eficiéncias obtidas
pela aplicagao de uma ou outra expressao podem ser explicadas
nao so0 pela diferenca de temperatura ambiente (ja gue o trabalho
eXxperimental prolongou-se por mais de um ano em laboratorio sem
controle de temperatura ambiente) como tambem por uma eventual
acomodagao da estante de contagem, construida em acrillco, e
onde uma pequena aproxlmacglo entre a Janela do detector e a
rlaqueta, pode ter ocorrido, como efeito do peso da Dblindagem do

detector, que repousava sobre a estante.

9 - A uma primeira vista, os resultados experimentais
pareceram extremamente desanimadores, face a sua Dbaixa
consisteéncia. A adogao de um razoavel criterio de rejeicao
dos resultados, tambem a um primeiro exame, conduz a resultados
aparentemente desanimadores, tal o numero de valores a serem
rejeitados.

Entretanto, um exame mais ponderado destes resultados,
leva a conclusao de ¢gue o gque se poderia esperar, ao tentar
determinar muito Dbaixas atividades especificas. sem o emprego de

equipamento de anti-coincidéncia (onde a Dblindagem do detector e

um outro detector, e onde somente sao registrados os impulsos
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gerados no detector e nao no detector blindagem, ou seja, um
equipamento com baixissima contagem de fundo) e exatamente o que
se obteve. Ao contré.rm. os resultados nao rejeitados passam

ent50 a apresentar uma surpreendente consisténcia.

10 - Indublitavelmente, o tecldo mais dificil de tratar
foi o musculo, em virtude da massa elevada de cada amostra e da
guantidade elevada de matéria gordurosa resultante. O teste onde se
pretendeu determinar o erro relativo na determinacao do teor de
potéssio das amostras, bem como erros decorrentes 4o processo de
mineralizacao foi por 1830 mesmo levado a efelto com este tipo de
tecido. Entretanto, mantem-se uma certa reserva emn relacgo aos
resultados do teste, acreditando que o0s resultados experimentals na
determinac%o do teor de potéssio, e de perdas no processo de
minerallzac&o sao realmente melhores do que o0& fornecidos- pelo
mencionado teste, de vez qgque e extremamente dificil homogeneizar
uma massa de mais de 100 g de tecido muscular, como a que foi
empregada no teste, sempre OCOr'rerao heterogeneidades em amostras

de 10 g do todo.

11 - A média dos resultados experimentals pode gser
comparada com o0os dados publicados na literatura:

- para o potésslo a literatura menciona que o tecido
muscular da pescada possui 0,00154 g-Kg de tecido.2?. 0 wvalor

medio encontrado neste caso foi de 0,0013 g-Kg de tecido.
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- a taxa de clnzas para o tecido muscular de pelxes
marinhos, citada na literatura,’8.33.56 yaria entre 1,2 e 3,3%;

no presente trabalho ela fica em torno de 2,3%,

- a atlvidade keta, estranha ao 49K, no misculo ae
pelxes colhidos em regives afastadas de zonhas onde operam reatores
nucleares e =zonas onde se efetuaram testes atomicos, embora
extremamente escassa na llteratura, & mencionada como de 0,006
Bg-g;’ o valor encontradoc no presente trabalho fol de 0,014%0,008
Bq-g, 0 que o0 situa, no limite inferior do erro, em conscnarncia con

adquele resultado. )

12 - A mero titulo de comparacao, o limite de
contaminacao por isotopos radioativos de ceslo, da carne de
pelxe utilizada como alimento, admitide no BRBrasi1®® & dae 0,6

Bg-g,
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7.2. CONCLUSOES

A partir dos resultados anteriormente discutidos,

conclui-se como resultado do presente trabalho gque:

1 - Embora aceito pela LAEA., a crb“tenc?.lo de amostras
via barcos pesqueiros convencionais deixa muito a desejar em termos de
controle sobre a amostragem e possibilidades de se dominar totalmente

as condicSes de coleta de amostras;

2 - Face a disperséo dos resultados, gqualquer
pesquisa visando a deteccgo de contaminacao radioativa na
"pescada" atraves da determinacao da atividacde beta total, sem o
uso de equipamento especifico para bai;(as atividades, somente tera
significado expressivo se for examinado um nimero relativamente
grande de amostras. Apenas para o caso de contaminacéo emergencial
com altos indices de contaminacao, este processo sera

exequivel com pequeno numero de amostras,

3 - O metodo de mineralizacao da materia organica
por via umida, empregando o peroxido de hidrogéenio a 30%, na
presenca de Fe2* como catalisador, neste caso, conduziu a um erro

intrinseco ao processo, da ordem de 20%;

4 - Levando-se em conta as medias obtidas, na I‘eg150
e época consideradas, a espécie de peixe marinho Cynoescion
striatus ("pescada"), nao apresentou atividade especifica que

possa ser referida como contaminag¢ao radioativa.
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7.3. SUGESTOES PARA TRABALHOS FOSTERIORES

Tendo-se em vista o emprego do mesmo tipo de equipamento

de contagem, sugere-se:

1 - Determinacao de niveis de atividade especifica
de cutros espécimens da biota marinha, da mesma regiz?io.
Suscetiveis de maior acumulac50 de elementos radioativos, tais

como as algas;

2 - O'timizac?;io do processo de mineralizacao empregado

no presente trabalho;

3 - Modificacao do meéetodo de mineralizacao aqui
apresentado, por utilizacé‘io de outro catalisador metélico. como o

Mnec*,
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