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Contaminacéo das aguas pelo zinco — a dureza da agua como
um fator de modificacéo da toxicidade do zinco a peixes(*)

Eloisa Pozzi Gianotti /1)

Resumo

O presente trabalho teve como obje-
tivo estudar a influéncia das variaveis
fisico-quimicas tals como: pH, dureze
total e slcalinidade total da &gua, na
toxicidade do zinco para “guarus”, Poe-
cilia reticulata.

Os ensaios foram do tipo estético e
de curta duragdo (96 horas) para a de-
terminagdo da toxicidade aguda através
da CLse neste periodo. A temperatura
foi mantida relativamente constante em
23 + 1°C.

A 4gua de diluigio, preparada no
laboratério, foi de dois tipos: muito
mole e mole. Foi chamada de 4gua
muito mole a com as seguintes carac-
teristicas: pH variando entre 66 e 7.1,
alealinidade total entre 8 e 10 mg/| de
CaCOQs, dureza total entre 12 e 16 mg/|
de CaCOs; e 4dgua mole com pH entre
7.3 e 7.5, alcalinidade total entre 28 e
30 mg/l de CaCOs e dureza total entre
43 8 46 mg/| de CaCOs,

Foi observado o comportamento dos
animais em cada concentragio-teste e
periodicamente a cada 4 horas, durante
o dia, os individuogs mortos foram reti-
rados dos aquérios e quantificados.

A andlise estatistica dos resultados
indicou que as varidveis alcalinidade e
dureze' foram importantes.

As concentragdes que mataram 50%
dos organismos estudados no intervalo
de tempo de 96 horas {CLso de 96
horas) foram as seguintes: 0,313 mg/|
de Zn2+ para agua muito mole e
9,230 mg/| de Zn®+ para a dgua mole.

Summary

The objetive of this research was to
study the influence of physicochemical
variable like pH, total hardness and
total alcalinity of the water on the
toxicity of zinc to *guppies”, Poecilia
reticulata.

The experiments were static and with
short duraction {96 hours) to determine
the acute toxicity during this period by

(*) A autora & muito grata ao Prof. José Fran-
cisco de Carvalho, do Departamento de Mate-
métlca\ da Unicamp, pela enorme colaboragdo
que ihe prestou realizando o tratamento estatis.
ticc dos resultados de laboratério.
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means of LCse. The temperature was
kept relatively stable at 23 = 1°C.

The dilution waters, prepared in the
laboratory were of two kinds: very soft
and soft. it was called very soft water
the one with the following characte-
ristics: pH between 6.6 and 7.1, total
alcalinity between 8 and 10mg/l of
CaCOs, total hardness between 12 and
16 mg/| of CaCOas. It was called soft
water the one with: pH between 7.3
and 7.5, total alcalinity between 28 and
30 mg/l of CaCOs: and total hardness
between 43 and 46 mg/l of CaCQOa.

It was observed the comportament
of the animals in each test concentra-
tion and periodicaly every 4 hours
during the day the dead individuals
were taken out of the agquarium and
quantified.

The statistical analysis of the resuits
indicated that the variables alcalinity
and hardness was important.

The concentrations that kill 50% of
the organisms studied in 96 hours (LCso
of 96 hours) were: 0.313 mg/l of Zn2+
for very soft water and 9.230 mg/| of
Zn2+ for soft water.

1 Introdugao

1.1 Zinco

O zinco é um metal branco azulado,
com brilho forte que se esvanece gra-
dualmente ao ar umido como conse-
quéncia de oxidagdo superflcial (zo0).
Possui estrutura hexagonal compacta
distorcida. Cada &tomo de zinco tem
seis vizinhos mais préximos equidis-
tantes em seu préprio plano (a 2,659 A)
e seis outros, trés acima e trés abaixo
deste plano, a distancias um pouco
maiores (a 2,906 A).

Trata-se de um elemento relativa-
mente abundante, pois constitui cerca
de 0,02% da crosta da Terra, sendo
cerca de cem vezes mais abundante
qgue o cobre.

Os principais minérios de zinco sao
a blenda ZnS; a calamina — ZnCOs;
a zincita — Zn0O e a flanklinita (Zn,
Mn)O. Até pouco tempo atrds o zinco
era quase que exclusivamente obtido
por via seca, pelo processo de destila-
¢30. Atualmente, uma grande parte da
produgao mundiai provém do processo

eletrolitico. Em qualquer um dos casos,
o minério é convertido iniciaimente a
oxido: a blenda por ustulagdo (ZnS
+ 3/2 02 = Zn0O + 50:) e a calami-
na por decomposi¢ao térmica (ZnCOs
- ZnQ + CO:). No processo de redu-
cdo, o oxido de zinco & reduzido pelo
carbono: ZnQ + C = Zn + COs; este
em mistura com cogque é aguecido a
1.200 — 1.300°C, temperatura maior que
o ponto de ebuligio do zinco, levando-
se o metal & forma de vapor, o qual
é condensado rapidamente obtendo-se
o0 pd de zinco.

O processo eletrolitico consiste em
lixiviar o residuc da ustulagdo da blen-
da ou da decomposigido térmica da
calamina com 4cido sulfirlco e entio
eletrodepositar o zinco em condigdes
adequadas de acidez e densidade de
corrente. Tal processo fornece zinco de
grande pureza e apresenta rendimento
maior do que o processo da destila-
céo (19).

1.1.1 Utilizagiio

O zinco é langado no ambiente atra-
vés de fontes industrial, agricola e em
menor escala a doméstica. Juntamente
com o cobre, o cddmio e o niguel sao
os metais téxicos mals comumente
encontrados nos efluentes industriais.
Nas estacfes de tratamento de dguas
residudrias sdo parcialmente precipita-
dos nos tanques de sedimentagdo pri-
maria & secunddria e, consequente-
mente, estardo presentes no Jodo
resultante (3).

As indistrias que langam residuos
com quantidades significativas de zinco
incluem (27):

— ligas de latio e de bronze;

-~ banhos de zinco e cobre [anticor-
roséo);

— manufaturas de utensilios de pra-
ta e ago inoxidavel;

— produgdo de fibras e fios de
rayon, viscose;

— produgao de papel-jornal;

— produgdo de polpa de madeira.

Na agricultura, os pesticidas a base
de zinco incluem predominantemente
os Fungicidas Ditiocarbamicos. Séo
bastante usados no controle dos fun-
gos que atacam as hortalicas e legu-
minosas.

REVISTA DAE — Vol. 46 — N.* 145 — Junho de 1986 — 187



No uso doméstico, o zinco esta pre-
sente nas canalizagbes galvanizadas,
utensilios, colas, pos cosméticos e
farmacéuticos, unguentos, tecidos, pro-
dutos de porcelana, tintas, dleos e
antissépticos.

2 Fatores ambientais que
afetam a toxicidade
do zinco

O periodo de sobrevivéncia dos pei-
xes expostos a determinadas concen-
tragdes de zinco, sob certas condigbes
ambientais, normalmente tende a di-
minuir com o aumento de tais concen-
tragbes. Alabaster e Lloyd (1] refe-
rindo-se a doses letals agudas afirmam
existir uma relagao curvilinear entre o
logaritmo da concentragéo de zinco e 0
logaritmo do periodo médio de sobre-
vivéncia do peixe. Porém esta toxici-
dade & influenciada por alteragbes de
alguns fatores ambientais que podem
modificar a forma e posicao dessas
curvas.

Segundo Skidmore (22} e Alabaster
e Lloyd (1) os fatores que podem afetar
os niveis letais agudos sdo os seguin-
tes: temperatura, pH e CO: dureza, si-
nergismo, oxigénio dissolvido, matéria
organica, resisténcia do organismo, re-
lagao biomassa-volume de solugdo téxi-
ca e diferenca entre as espécies.

2.1 Dureza

A toxicidade de alguns cétions meta-
licos para os organismos aquéticos é
antagonizada por outros, em solugdo.
Uma solugdo salina “balanceada” fisio-
logicamente é aquela contendo sais
diferentes, particularmente Na, Ca, K
a@ Mg (principais cétions encontrados
em &guas naturais) em tais proporgies
que a toxicidade especifica de cada um
€ neutralizada ou reduzida ac minimo,
através da agdo antagdnica de outros
sais ou ions presentes (9). Assim, a
dureza da dgua exerce um efeito anta-
gbnico sobre a toxicidade do zinco.

3 Objetivo

Determinar a concentracio de fons
zinco que mata 50% dos organismos
estudados no intervalo de tempo de
96 horas (ClLsc de 96 horas) para o
“guaru” (Poecilia reticulata) em é&gua
com dois teores diferentes de dureza.

4 Materiais e métodos

4.1 Organismo-teste

O peixe utilizado come biocindicador
fol 0 "guaru™ ou “barrigudinho” (Poeci-

fia reticulata), pertencente & familia
Poecilildae, descrito por Peters em
1859,

A escolha destes individuos fot ba-
seada:

a) na relativa facilidade de ser en-
contrado;

b) no tamanho relativamente peque-
no (aproximadamente de 2 a 4 cm);

c) no facil manuseio;

d) de acordo com o Standard Methods
(25), trata-se de uma das espécies
“padrdo” no estudo dos bicensaios.

4.2 Coleta e manutengéo
no laboratério

Os peixes foram coletados num cér-
rego da fazenda “Santana”, municipio
de Sao Carlos, SP, distando aproxi-
madamente 20 km e transportados ime-
diatamente aos laboratdrios do Centro
de Recursos Hidricos e Ecologia Apli-
cada (CrheaUSP) onde foi desenvol-
vido o estudo em questéo.

A qualidade da 4gua desse cérrego
foi determinada em termos de tempe-
ratura, oxigénio dissolvide, demanda
quimica de oxigénio (DQO}, demanda
biequimica de oxigénio (DBQ), alealini-
dade total, dureza total, zinco total e
residuos de pesticidas organoclorados.

A metodologia utilizada seguiu as
recomendagdes do Standard Methods
(25), exceto a dos pesticidas organo-
clorados que seguiu as recomendagdes
da AQAC. (2).

4.3 Agua de diluicio

Como o objetivo do trabalho foi a
determinagdo da Clss em &guas com
diferentes teores de dureza, foram utili-
zados dois tipos de dgua preparados
a partir de 4dgua destilada, com as
seguintes caracteristicas:

riodo de uma semana. Durante este
periodo os animais foram alimentados
com larvas de quironomideos criados
em tanques adubados com esterco de
galinha e eventualmente alimentados
com ragdo artificial balanceada. A ali-
mentacdao foi interrompida 24 horas
antes dos ensaios.

A temperatura mantida durante a
aclimatagdo e ensalos foi de 23 + 1°C,
de acordo com a norma da 1SO {13).
Além disso, de acordo com Langer et
alii (16), os “guarus” tédm melhor de-
sempenho entra 22 e 24°C.

4.5 Fase dos bioensaios

Os ensaios foram do tipo estético e
de curta duragdo (96 horas), com a
determinacio da concentragdo letal
para 50% dos organismos (Clse} neste
periodo.

4.6 Equipamento utilizado

Foram usados dez aquérios de acri-
lico com capacidade de dez litros
cada um.

Para a manutencdo da temperatura
em 23 + 1°C os aquérios foram imersos
num banho térmico constituide de uma
caixa de amianto com capacidade de
mil litros. Tal equipamento foi montado
numa sala com ar condicionado que
promovia a refrigeracio da 4gua e um
ultratermostato hdngaro, MTA Kutesz
modelo 606, para 0 aquecimento, man-
tendo-se, assim, o equilibrio na tempe-
ratura desejada.

4.7 Etapa experimental

O composto de zinco utilizado fol o
sulfato de zinco (ZnS04.7H:0) por ser
sollivel em dgua.

Tabela 1 — Caracteristicas quimicas da agua de diluigio.

Sais requeridos

Qualidade da dgua

(mg/1)
Tipo Dureza Alcalinidade
de pH* Total Total
agua NaCOi Ca$Q,.2H:0 MgSQ: KCI. (mg/l de CaC0s) {mg/l de CaCOs)
Muito
mole 12 75 75 05 64 — 68 10 — 13 10 - 13
Mole 48 30 30 20 72 — 76 40 — 48 30 — 35

* pH aproximado de equilibrio ap6s aeragdo e presenga de peixes.

4.4 Fase de aclimatacio

A metodologia bésica para a condu-
cdo dos ensalos segquiu principalmente
a orientagéo do Standard Methods (25)
e da 150 (13).

Em laboratério, os “guarus” foram
mantidos nos aquérios de aclimatagio
nas condigdes dos ensaios por um pe-
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Foram selecionados, para este tra-
balho, animais que apresentassem
condigbes de saide perfeitamente sa-
tisfatérias. Dez individuos foram retira-
dos ao acaso do aquario de aclimata-
¢io, com o auxilio de uma pequena
rede e introduzidos imediatamente nos
aquérios de ensaio. Em cada aqudrio
foram colocados nove litros de solugdo



toxica, sendo um deles empregado
como controle (somente agua de dilui-
¢io). A relagéo biecmassa-volume
permanecey bem abaixo do limite de
0.8 mg/l para ensaios estaticos.

A escolha das concentragdes do td-
xico partiu da tentativa de estabelecer-
sa um Intervalo, formando uma série
geométrica que delimitasse um indice
de mortalidade de 50% dos individuos
para os dois niveis de dureza adotados.
Dal os ensaios preliminares (P) e os
finais (F), onde os intervalos ja este-
vam estabelecidos. Os ensaios finais
tiveram duracdo de 180 horas devido
3s exigéncias da andlise estatistica
dos resultados e cada combinagio do

tear de alcalinidade e dureza foi repe-

tida uma vez.

A escolha dos individuos foi feita ao
acaso nos tanques de aclimatagéo. Foi
tomado o cuidado de testar organismos
de cada sexo, de tamanhos semelhan-
tes, pois na espécie estudada existe
um dimorfismo sexual em relagdo ao
tamanho e é conhecida a importéncia
da relagho biomassa-volume da solugéo
téxica.

Foi observado o comportamento dos
animais em cada concentracao-teste e
perlodicamente, a cada quatro horas,
durante o dia, os individuos mortos
foram retirados dos aguérios & quanti-
ficados.

Foram feitas determinagbes da alca-
linldade e dureza totais e pH da dgua
de diluigao (sem a introdugdo do zinco)
no inicio dos ensalos preliminares e
finals, apds aeragdo da dgua por apro-
ximadamente uma hora antes do inicio
dos ensaios. Além disso, foram reali-
zadas tais determinagbes da &gua de
diluigdo apts a introdugéo do ZnSC:
7H:O e no final dos dltimos ensaios.

4.8 Anilise estatistica dos
resultados

As varifveis utilizadas na anélise dos
resultados foram as seguintes: concen-
tragiio de zinco calculada nominat, pH,
alcalinidade e dureza totais da &gua de
diluigéo isenta de zince. Como as
observagbes ndo excederam as 160
horas, sabendo apenas que o tempo
de vida dos sobreviventes excedia
aquele tempo, foi optado pelo uso da
regresséo de Cox (8) para avaliar os
ofeltos das varidveis de interesse, prin-
cipalmente a concentragéo de zinco.

Os dados obtidos nos ensaios preli-
minares e finais foram analisados con-
juntamente.

Para a investigacio da Cls, a quan-
tificaciio do efeito da concentragio de
Zn2+ na mortalidade dos peixes, foi
limitado o escopo ao efeito da con-
centragiio de Zn2+ em cada tipo de

dureza da égua, no tempo padric de
96 horas de exposi¢gdo, mas pode-se
obter uma quantificagdo do efeito do
Zn2+ na probabilidade de morte.

Para cada tipo de dgua, mole (M) ou
muito mole (MM), foi ajustada uma
regressao logistica (ver, por exemplo,
Cox (8)).

O modelo ajusta uma curva sigméide,
necessariamente entre zero e um, para
representar a probabilidade de morte
até 96 horas de exposigdo, em fungdo
da concentragdo de zinco.

Seja 2 a concentragdo de Zn2t+ e
p(2) a probabilidade de morte até 96
horas, temos:

Y = log {p[Z)/ [1-p(2)1} =

O modelo logistico também foi ajus-
tado por méxima verossimilhanga.

O valor estimado de p(Z) pode ser
calculado (uma vez obtidos a e b)
através de:

p(Z) = exp (Y) /U1 + exp (Y  (2)
que é inversa de (1}).

Os dados obtidos experimentalmente
foram tais que permitiram a estimativa
direta de p(Z), para algumas concen-
tragbes Z, diretamente.

Os célculos foram realizados com o
SAS-Statistical Analysis System num
computador IBM 4341 do Ipen-Instituto
de Pesquisas Nucleares (USP).

5 Resultados

A qualidade da sgua do cérrege de
coleta, mostrada através das meédias
dos parimetros analisados, estd re-
presentada na Tabela 2 e é relativa &
média dos resultados de duas coletas
realizadas em Junho de 1984. A Tabe-
la 3 mostra as concentragbes dos re-
siduos de pesticidas organoclorados
numa dnica coleta, no mesmo perio-
do.

Tabela 2 — Qualidade da agua do
corrego de coleta dos peixes.

Variévels Médias
Temperatura (°C}) 18
Oxigénio dissolvido (mg/h| 7.0
DQO (mg/i) 18,0
DBO (mg/l) 3.0
pH 6,6
Alcalinidade total (mg/l de

CaCOQs) 28,0
Dureza total (mg/l de

CaCs) 200
Zinco total (mg/l} 0,045

Periodo: Junho/84.

As condigbes dos ensaios e as ca-
racteristicas quimicas da éagua de di-
luicio estdo na Tabela 4.

As porcentagens de sobreviventes
nas respectivas concentractes de

REVISTA DAE — Vol

Zn~+? calculadas nominais estao na Ta-
bela 5.

Com relagdo ao comportamento das
individuos expostos ao toxico, foi ob-
servado que, logo apds a introdugédo
destes nos aqudrios, nao houve per-
cepcdo do poluente & os animais na-
daram normalmente. Apés alguns ml-
nutos, dependendo da concentragéo
do metal, os sintomas de intoxicagéo
comegaram & se manifestar. Nas do-
ses agudas os animais atingidos, ge-
ralmente, apresentaram no inicio mo-
vimentos bruscos, procurando o fundo
do aquério, permanecendo alguns mi-
nutos, recuperando-se a seguir. Em se-
guida, possivelmente na tentativa de
vencer a asfixia, os peixes procura-
ram a superficie do aqudrio com mo-
vimentos frequentes da cavidade bu-
cal e todos os movimentos tornaram-
s& mais lentos.

A medida que o tempo de exposi-
cdo e as concentragbes do poluente
aumentaram, os movimentos opercula-
res tamb&m aumentaram e 0s movi-
mentos respiratérios tarnaram-se mais
dificeis.

Em estagios mals avangados da in-
toxicagdo o senso de equilibrio fol
afetado, causando mudangas ng mo-
do de nadar, tal como Inclinagdo e gi-
ro, aparentemente agravado por distor-
¢oes musculares. Longos periodos de
completa inatividade, alternados por
curtos periodos de natago espasmé-
dica, a qual nao permitiu ao peixe
manter o equilibrio, precederam & mor-
te.

A morte faol constatada pela perda
completa dos movimentos e reflexos
aos estimulos provocados.

As Tabelas 6 @ 7 mostram os valo-
res de pH, alcalinidade total e dureza
total da édgua de diluigdo, no inicio
dos ensalos, apés a adigdo do ZnSO4 .
7H:0. Os valores finais de tais varié-
veis para os {ltimos ensaios estdo
nas Tabelas 8 e 9.

Vérios modelos foram ajustados e
sey grau de afuste avallado estatistl-
camente pelo teste qui-quadrado.

Foi concluido portanto que as se-
guintes wvaridvels foram importantes:
concentragdo de zinco, alcalinidade e
dureza totais da dgua de diluigio.

A Clso fol obtlda a partir da equa-
cho:

Y = log{p@ / (1 - p(2]} =
=a+b?Z
substituindo-se p(2) por 05 e resol-
vendo a equagdo resultante em Z. Os
resultados sdo:

Dureza a b Clss
(mg/1 de Znt+)
M —4,054 | 0,435 9,230*
MM -—0,440} 1,407 0,313
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Varidveis Concentractes (ppb) Tabela 3 — Residuos
Pesticidas organoclorados de pesticidas
a — BHC 16 organoclorados do
v — BHC 23 corrego de coleta
Heptacloro 6.1 dos peixes.
Aldrin 13
Dieldrin 0,16
oDT 70

Periodo: Junho/84.

Tabela 4 — Condigbes dos ensaios e caracteristicas quimicas da sgua de diluigio

da agua do corrego de coleta parece
ser boa, de acordo com os Padroes
Brasileiros de Potabilidade da Agua.
Além disso, pela observagio dos tipos
de atividades agricolas desenvolvidas
ao longo do cérrego, foi observado
tratar-se de um rio ndo poluido por
zinco.

Quanto aos pesticidas organgclora-
dos, foi observado que o Heptacloro
estd acima da concentragdo maxima
permitida, que é de 0,0001 mg/l de
acordo com os Padrbes.

Segundo Warren (26), a condigio

letal € uma caracteristica de alguns
Alcalinidade Dureza ambientes, enguanto a tolerdncia &
Data Tipo de ensaio | pH Total Total uma caracteristica de alguns orga-
(mg/! de CaCOs) (mg/l de CaCOs) nismos. Um ambiente pode ser letal
03/01/84 Preliminar (P1) {69 9 12 a apenas um organismo e um orga-
23/01/84 Preliminar (P2} | 6.9 B 12 nismo pede ser tolerante apenas a
20/02/84 Preliminar (P3) | 69 9 12 uma condigdo ambiental. Assim sendo,
26/03/84 Preliminar (P4) | 6.9 9 12 0s organismos podem tolerar uma si-
02/04/84 | Preliminar (P5} | 7.0 10 12 tuacéo letal por algum tempo, mas
10/04/84 | Preliminar (P§) | 7.0 9 12 nio indefinidamente, pois, desse modo,
a condi¢giio ndo seria letal.
22/05/85 Preliminar (P7) | 7,5 28 43 Tal como mencionamos na parte in-
29/05/84 Preliminar (P8) | 7,6 28 43 trodutéria deste trabalho, a condigio
30/07/84 Final {F1) | 6.7 8 15 letal de um ambjente normalmente
06/08/84 Final (F9) | 71 10 16 ndo & criginada de um fator isolado e
sim da interagio de dois ou mais fa-
03/09/84 Final (F3) | 7.5 28 46 tores. Um unico fator pode ser o agen-
10/09/84 Final (F) | 7.3 30 44 te letal, porém a sua intensidade de
agdo depende dos niveis de outros fa-
Tabela 5 — Tipos e condigées dos ensaios e tolerdncia dos peixes
Engaio (F1) Ensaio [P2) Ensalo (P3) Ensalo (P4) Ensaio (P5) Ensaia (P6) Ensaio (P7) Ensalo (PB)
MM MM MM MM MM MM M— M=
Concent. %
Zn' 4 cal sobre-
culada viven-
nominal  ies
00025 100 0,005 100 05 70 0,02 100 0,02 100 0,02 100 0,16 100 0,16 100
0,005 100 o 100 1.0 30 0,04 100 004 100 0,04 80 0,32 100 0,32 100
oM 100 0,02 100 15 60 0,08 80 0,08 100 008 50 0,64 100 0,64 100
0025 100 0,04 90 175 60 016 90 016 100 0,18 90 1,28 90 1,28 100
005 100 0,08 80 2,0 30 032 60 032 90 0,32 90 2,56 100 2,56 100
0.1 90 0,16 80 2,25 0 0,64 70 0.64 60 0,64 100 5,12 100 5,12 100
03 60 0,32 60 25 50 1,28 80 128 90 128 80 10,24 90 10,24 80
0,5 70 0,84 90 30 @ 256 70 2,56 @ 2,56 60 20,48 @ 20,48 @
08 80 1,28 70 4,0 20 5,12 @ 512 10 5,12 10 40,96 a 40,96 @
Ensalo (F1) Ensaio (F2) Ensaio (F3) Ensalo (F4)
MM - MM — M— M
0,02 100 0,02 100 0,16 100 0,16 100
0,04 100 0,04 100 032 100 0,32 100
0,08 100 0,08 90 0,64 100 0,64 100
0,16 80 0,16 70 1,28 100 1,28 90 MM — dgua muitc mole
0,32 B0 0,32 50 2,56 an 256 60 M — dgua mole
0,64 30 0,64 30 5,12 a0 5,12 40
1,28 50 128 10 1024 10 10,24 20
2,56 40 256 @ 20,48 12 20,48 o]
5,12 @ 512 @ 40,96 & 40,96 2

tragoes calculadas nominais de Zn2+.

Os dados experimentais foram tais
que permitiram as estimativas de p{Z),
para algumas concentragbes, direta-
mente, Estas estimativas puderam ser
comparadas as obtidas com o modelo.

As Figuras 1 e 2 mostram uma esti-
mativa contra a outra e uma reta

valores obtidos a partir das concen-

(grosseiramente) revela a adequacgio
do modelo, Pode-se notar que os mo-
delos estdo razodveis, notavelmente
bom no caso da dgua muito mole, Fi-
gura 3.

6 Discussio

De acordo com os resultados mos-
trados nas Tabelas 1 e 2, a qualidade
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tores ambientais que podem ser fisi-
cos, quimicos e mesmo bioldgicos,
assim como a tolerdncia do préprio
organismo.

Ainda de acordo com Warren (26),
a capacidade de um organismo tolerar
uma condicdo letal esta relacionada &
sua constituigio genética e a histo-
ria do ambiente, pois estes fatores in-
teragem caracterizando © comporta-



Tabela § — Caoracteristicas guimicas das solugdes tdxicas
com #gua zauito mole no inicio do ensaio

Tabela 7 — Caracteristicas quimicas das solugbes toxicas
com agua mole no inicio do ensaio

Concentragiio de Alcalinidade | Dureza Concentragio de Alcalinidade | Dureza
Zm*+ calculada pH Total Total Zn*+ calculada pH Total Total
nominal (mg/1) (mg/l de |(mg/) de nominal (mg/1) {mg/l de |(mg/l de
CaCQ3) CaCOs) CaCO:s) CaC0:)
Controle 68 8 12 Controle 76 26 42
0,02 6,8 8 12 0,16 7.6 26 44
0,04 6.8 8 12 0,32 7.6 26 42
0,08 6.7 B 12 0.64 7.6 26 44
0,16 8,7 8 12 1,28 7.6 26 46
0,32 6,7 8 12 2,56 7.5 26 45
0,64 6,7 8 12 512 74 26 50
1,28 6.7 8 14 10,24 7.3 26 60
2,56 6,7 8 14 20,48 7.3 26 72
5,12 6.7 8 20 40,96 7.1 26 102
Tabela 8 — Caracteristicas quimicas das solugdes téxicas com dgua muito mole
Concentragéo pH Alcalinidade Dureza oD pH Alcalinidade Dureza
de Zn®+ Total Total (mg/I1) Total Total
caleulada {mg/1 de CaCQz:)| (mg/l de CaCQxs) {mg/l de CaCOs) | {mg/i de CaCOs)
nominal
(mg/1) | F | F | F I F | F 1 F | F

Controle 6,7 6.5 8 8 15 15 7.2 6,7 71 7.0 12 12 14 14
0,02 6,7 6,4 — 10 -_— 15 7.2 6,9 —_ 70 —_ 12 —_ i4
0,04 6.7 6.8 — 10 —_ 15 7.2 6.9 _ 7.0 — 12 —_— 16
0,08 6.7 6,6 —_ 10 —_ 15 7.2 7.0 —_ 7.2 — 12 _ 16
0,16 6,7 6,6 _ 10 -— 15 7.2 7,0 _— 7,0 — 12 — 16
0,32 6,7 69 — 10 —_ 15 7.2 7.0 - 7.0 — 12 —_ 16
0,64 6,7 68 —_— 10 -_— 16 7.2 74 _— 69 — 12 —_— 16
1,28 6,7 6.8 —_— 10 —_ 16 7.2 71 —_ 6.8 —_ 12 — 18
2,56 6,7 6.7 —_ 10 — 16 7.2 7.1 —_ 68 — 12 _— 20
512 6,7 6,7 -_— 8 — 20 7.2 70 —_ 6,8 -— 10 -_— 22

1 = inicio dos ensaios

F = final dos ensaios (ap6s 160 horas de exposigdo)

Tabela 9 -— Caracteristicas quimicas das solugbes téxicas com agua mole

Concentraciio pH Alcalinidade Dureza oD pH Alcalinidade Dureza

de Zn*+ Total Total (mg/ Total Total

calculada (mg/l de CaCOs) [(mg/l de CaCOs) {mg/l de CaC0Os) | (mg/l de CaCOs)

nominal | F | F | F | F 1 F | F 1 F

(mg/1}

Controle 75 7.5 28 28 46 46 7.0 6,6 73 7.3 30 30 -— 44
0,16 —_— 74 _— 28 —_ 46 7.0 6,6 —_ 7.3 —_ 30 - 44
0,32 — 7.2 —_— 28 —_— 52 7,0 8,7 —_ 72 —_— 34 -~ 44
0,64 —_ 74 —_ 28 —_ 52 7.0 66 _— 7.3 —_ 30 — 46
1.28 —_ 7,0 —_ 26 —_ 52 7.0 6,7 —_ 71 —_ 30 — 48
256 —_ 74 —_ 28 —_ 60 7.0 6.5 — 71 —_— 32 —_ 52
5,12 —_— 7.0 _ 28 — 70 7.0 6.4 — 7.0 -— 30 —_ 54

10,24 -_— 71 —_— 28 —_— 72 7.0 656 —_ 7.2 —_ 32 — 58
20,48 —_— 6,9 — 24 —_ 72 7.0 6.9 — 7.0 —_ 30 — 70
40,96 —_ 6,7 -— 18 —_ 100 7.0 6.9 —_ 6.5 —_ 20 — 98

| infcio dos ensalos

mento do organismo a um determina-
do momento. Portanto a tolerancia nao
6 um atributo muito constante. Est4
sujeita a mudangas com o desenvolvi.
mento e a idade do organismo duran-
te toda sua vida. Além disso, ela nio
depende apenas 'de uma experiéncia
nova de um organismo com o agente
letal, mas também de experiéncias
prévias. Embora tenha sido tomado o

final dos ensaios {ap6s 160 horas de exposigdo)

maior cuidado possivel na escolha de
individuos semelhantes e que nao ti-
nham experiéncia prévia com o poluen-
te, foi notado que dois organismos
mesmo com um relacionamento muito
préximo nao sdo fguais e, consequen:
temente, ndoc tém a mesma capacida-
de de tolerancia & mesma condigao le-
tal.

Quando realizamos um ensaio biols-

REVISTA DAE — Vol

gico procurando simular em laboraté-
rio as caracteristicas de um meio am-
biente, nosso objetivo principal é che-
gar a uma Idéia global quanto 2 letali-
dade, tolerdncia e comportamento de
um organismo frente ao poluente, a
fim de explorar os mesmos para o
ambiente de origem, procurando evl-
tar e prevenir tais substincias agres-
soras.
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Entretanto, Skidmore {22), revendo
a toxicidade do zinco a animais aquati-
cos, concluiu que hd uma lacuna con-
sideravel nos estudos que comparam
a sensibilidade entre as espécies.

Os dados do presente trabalho mos-
tram que a Clso de 96 horas e de 0,313
mg/l de Zn*+ para a dgua muito mole
e de 9230 mg/l de Zn%+ para a &gua
mole, obtidas a partir das concentra-
¢oes calculadas nominais.

Embora a analise estatistica dos da-
dos tenha considerado somente os va-
lores de pH no inicio dos ensaios, foi
notado que suas variagbes foram re-
lativamente pequenas.

Apds a introdugdo do zinco, as va-
riagbes do pH em agua muito mole,
com concentragdes baixas de zinco
foram de 6.8 [contrale) a 6.7 (Tabela
6); em agua mole, com concegtragdes
mais elevadas, de 7,6 {controle) a 7.1
{Tabela 7). Ao término dos ensaios
finais foram notadas as seguintes va-
riacbes: em Agua muito mole (Tabe-
lag8) pH 62 a64e70ab8 emagua
mole (Tabela9) pH 75a67 e 73265

NOMINAL [mg/l )

10,24 peixes até 96 horas,

Ap6s a introdugdo do zinco, no ini-
cio dos ensaios, os valores de alcali-
nidade permaneceram inalterados, tan-
to nos controles como nas concentra-
coes de zinco estudadas, 8 mg/! de
CaCOs em &gua muito mole (Tabela
6) e 26 mg/l de CaCOs em dgua mo-
le (Tabela 7). Tal fato ndo ocorreu,
entretanto, com a dureza, que mos-
trou uma variacdo de 12 a 20 myg/l
de CaCOs em é&gua muito mole (Tabe-
la 6] e de 42 a 102 mg/l de CaCOa
em &gua mole (Tabela 7), onde as con-
centragbes de zinco foram mais eleva-
das. Este fendmeno também foi ob-
servado por Cairns et alii (5).

Sequndo Caull e Crossland (7),
o calcio e 0 magnésio sdo os princi-
pais componentes responsdveis pela
dureza da A&gua. Aluminio, barlo, zin-
co, estroncio, ferro, manganés e ou-
tros ifons podem causar dureza. Porém.
sob condigbes naturais, sdo encontra-
dos em pequenas quantidades,

Ao término dos ensaios finais fo-
ram notadas as seguintes variagdes:
em &gua muito mole (Tabela B) alca-
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Zn2* CALGCULADA NOMINAL (mg/1) °

Figura 2 — Probabilidades preditas versus empiricas de morte dos peixes
em 96 horas em dgua muito mole,

linidade de 8 a 10 e 10 a 12 mg/!l de
CaCOs e dureza de 15 a 20 e 14 a 22
mg/| de CaCOs; em dgua mole (Tabe-
la 9) alcalinidade de 18 a 28 @ 20 a
34 mg/l de CaCQs e dureza de 46 a
100 e 44 a 98 mg/l de CaCOa.

Mount (18}, estudando a toxicida-
de do sulfato de zinco a “fathead min-
nows” {Pimepheales promelas) expos-
tos a trés niveis de pH (6, 7 e 8) e
trés niveis de dureza (50, 100 e 200
mg/| de CaCQs), observou que o zin-
co foi mais téxico em pH 8 e dureza
de 50 e menos toxico em pH 6 e du-
reza de 200. Cairns e Scheier {5)
observaram que a Clss para “blue-
gills” {Lepomis macrochirus) variou de
286 a 3,78 mg/l de Zn*+ e em dgua
dura de 10,13 a 12,5 mg/l de Zn*+. Os
autores sugerem que em agua mole
o processe cumulativo do metai no
peixe deve ser mais répido do que em
agua dura.

Segundo Sinley et alii{21) os va
lores da Clse para “trutas arco-iris”
jovens em &gua dura (330 mg/| de
CaCQs) foram de 7210 e 430 mg/!, res-
pectivamente. Em ensaios crdnicos, a
“méxima concentraglo de téxico acei-
tavel” (MATC) em dgua dura fol apro-
ximadamente 2,5 vezes maior do gque
em édgua mole.

Heibrunn (11) e (12) sugeriu gue
a toxicidade da maioria dos ions me-
talicos & devida & sua capacidade de
coagular o protoplasma celular, mas
asta coagulagao é inibida pelos ions
calcio. Jones {14) observou que a adi-
¢do de célcio na Agua, em solugdes
téxicas de zinco e chumbo, impede a
reagdo entre os ions metalicos & 0
muco, o gue é uma caracteristica es-
sencial do processo toxico. Sugeriu
entio que um rio com um adequado
suprimento de bicarbonato de célcio
teria um efeito menos sério de po-
luigdo por estes metais do que um
rlo com agua mole. O bicarbonato de



célcio, reagindo com o zinco e chum-
bo, forma carbonatos insoliveis que
s80 inOCUos.

Por outro ladn, existe uma outra teo-
ria sobre o mecanismo de antagonis-
mo exercido pelos metais alcalino-
terrosos que € a teoria da permeabi-
lidade. De acordo com esta teoria, um
composto antagoniza o efeito de outro
por reduzir a permeabilidade das mem-
branas celulares, reduzindo a veloci-
dade de penetragioc no tecido do se-
gundo composto, Trutas criadas em
4gua dura e expostas a uma concen-
tragdo toxica de zinco em agua mole
sobreviveram 0 mesmo tempo que as
criadas tanto em dgua mole como dgua
dura e expostas ao zinco em #gua du-
ra. Nos trés casos o tempo de sobre-
vivéncia fol aproximadamente o mes-
mo e foi muito maior do que o das
trutas criadas em &Agua mole e entdo
expostas ao zinco emy &gua mole. Co-
mo o peixe que foi criado em dgua
mole e testado em &gua dura ndo te-
ve tempo héabil de absorver ions cél-
cio ou magnésio, antes da exposigao
ao zinco, sugeriu que © antagonismo
dos fons zinco pela dgua dura atuocu
na superficie do peixe (22).

Brafield e Matthiessen {4) em
experimentos com Gasterosteus acu-
leatus verificaram que nenhum peixe
morreu ou mostrou anomalia de com:
portamento quando exposto a 65
mg/l de ZnSO. em dgua dura (280
mg/l de CaCOa). Experimentos condu-
zidos com agua destilada tamponada
& zinco mostraram uma taxa de mor-
talidade maior, sugerindo que, quan-
to mais tempo os peixes ficarem em
agua isenta de célcio, mais célcio se-
ré perdido de seus tecidos, € dai me-
nor 0 tempo de sobrevivéncia quando
expostos ao zinco. Num trabalho pos-
terior o0s mesmos autores observaram
que a absorgido do Zn% em agua du-
ra fol de 35 vezes maior do que em
dgua isenta de cdlcio, apesar de a
dgua dura ser menos toxica. Esta di-
ferengca néio pode ser atribuida a so-
lubilidada, pois o CO: que sustentava
o pH manteve a maiorla do zinco em
solugdo. Além disso observaram que
os peixes aclimatados por 18 horas
na Agua, com as mesmas caracteristi-
cas do ensaio, geralmente absorve-
ram menos zinco do que os aclimata-
dos por duas horas. Os autores suge-
riram que a principal fonte de absor-
¢éo do zinco sfio as brinquias e que
esta espécie possui a capacidade de
reduzir seus nivels internos de zinco
(cerca de 75%) quando exposta em
4dgua isenta de zinco, fendmeno este
que pode estar vinculado & ag&io pro-
tetora do célcio durante o envenena-
mento. Os metais alcalino-terrosos,
principalmente o Ca e o Mg, em 4guas
naturais impedem a agio téxica do

zinco por reduzir a permeabilidade da
membrana celular, desde que sdo to-
dos bivalentes, competem pelos sitios
ativos das proteinas, impedindo o zin-
co de ligar-se irreversivelmente as en-
zimas. Qutra hipétese é que os alca-
lino-terrosos podem proteger direta-
mente 0s processos bioguimicos em
que hd interferéncia do zinco. Assim
sendo, este efeito de protecho inter-
na € distinto da precipitagio externa
de carbonatos relativamente insola-
veis e hidréxidos de zinco, os quals
ocarrem quando o pH e a dureza séo
altos, Halme e Kroonty (10) e Solbé
(23).

O fato de que peixes expostos a
niveis mals altos de célcio absorvem
mais Zn* que os expostos a niveis
baixos, facilitando assim a acumula-
¢do de zinco, rdo estd ainda compre-
endide e conflitase com a idéia de
gue o cilcio reduzirla a permeabilida-
de da membrana aos metais pesados.
Uma possivel explicagio é que, na au-
séncia de célcio, 0 muco coloidal nor-
mal que recobre a superficie do cor-
po e das bradnquias & precipitado pelo
zinco e se desprende na 4gua, Jones
(14). Isto poderia proteger o peixe ini-
clalmente e explicaria a absor¢éo apa-
rentemente baixa do zinco em 4gua
isenta de célcio (17).

7 Conclusao

a} A toxicidade do zinco aumentou
com a diminuigdo dos niveis de alca-
linidade e dureza da 4gua.

b} A CLse de 96 horas para Poecilia
reticulada (guaru) submetidos & into-
xicacdo aguda, corresponde a 0,313
mg/! de Zn®* em &gua muito mole e a
9,230 mg/l de Zn? em &gua mole.
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