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S metais apresentam uma longa e remota intimidade com

a histéria da humanidade. Nao fossem eles, seja por

uma beleza encantadora, seja por caracteristicas
imediatamente Uteis em cada momento proprio, e, por 6bvio, ndo teriamos
chegado até aqui, pelo menos na forma como hoje nos conhecemos.

Presentes nas ferramentas que permitiram grandes saltos
evolutivos, presentes em processos de magia, nas artes também, e depois
nas ciéncias, eles sdo, indubitavelmente, parceiros na grande escalada
humana.

Mas apesar de tanta e tdo extensa convivéncia, hem todos os
registros sao positivos. Isto €, muitos dos metais, ao lado de seus
indiscutiveis beneficios, também se mostram associados a um legado de
injurias e dores, no plano coletivo e no individual. A bem da verdade,
esses fatos negativos ndo derivaram de malignidades inerentes aos metais,
porém de usos inadequados que, por varias vezes, deles foram feitos.

A pergunta que entéo se explicita é se podem eles, além de suas
vantagens, muitas ja bem conhecidas e dominadas, trazer embutidas
guantidades de perigo e de ameaca. A resposta é sim. A pergunta
subseqgliente automatica fica sendo: e como tirar cada proveito de seu
uso impedindo simultaneamente qualquer possibilidade ameacadora?

Ai a resposta € uma s6: conhecimento, o qual precisa ser
permanentemente buscado e atualizado.

Eis o propésito desses sete volumes que inauguram a seérie
Cadernos de Referéncia Ambientaliblicacdo do Nucleo de Estudos
Avancados do Meio Ambiente (NEAMA), do CRA, cobrindo mercdurio,
cobre, chumbo, ferro, cromo, cAdmio e manganés.

Construir e estimular inteligéncia de gestdo ambiental é o
propésito do NEAMA. Tal misséo se coaduna com o que acabamos de
antes escrever. Destarte, poderiamos resumir assim: essa € uma modesta



contribuicdo para melhor virmos a entender, no ambiente local, a
ecocinética e a ecodindmica de alguns metais de nosso interesse imediato.
Esses textos, ora entregues a comunidade, todos de alta qualidade
cientifica, fazem parte de um grande esforco para planejar as acdes de
gerenciamento de suas presencas em nossos compartimentos ambientais.
As revisdes monograficas devem-se seguir medidas concretas de
determinacdo e vigilancia ambientais e de inventario do uso corrente.

E motivo de multiplo jubilo poder redigir esta singela nota.
Primeiro, por um dia haver tido a pretensao de ser um profissional dessa
especialidade: ecotoxicélogo. Segundo, por estar vivendo a honrosa
oportunidade de liderar o CRA, quando a instituicdo lanca ousados
projetos de aprimoramento da gestdo ambiental, inclusive no que concerne
a producéo, sistematizacdo e circulacdo de informacdes técnico-
cientificas.

E, em terceiro lugar, por apresentar aos leitores um conjunto de
textos produzidos por oito especialistas, de respeitaveis curriculos em
toxicologia e comprovadas experiéncias profissionais, e que nos tém
distinguido com suas amizades.

Poucas vezes na histéria dos 6rgdos ambientais do pais houve a
feliz reunido dos fatores que levaram a este importante produto agora
lancado pelo CRA. Que seu valor e sua utilidade atinjam a todos quanto
estdo empenhados em construir e garantir um ambiente melhor.

Centro de Recursos Ambientais
Fausto Azevedo
Diretor Geral



NUCLEO DE ESTUDOS AVANCADOS DO MEIO AMBIENTE
CIMA - CENTRO DE INFORMACOES DO MEIO AMBIENTE

O Centro de Recursos Ambientais - CRA, ao criar o
Nucleo de Estudos Avancados do Meio Ambiente - NEAMA,
da um passo significativo na busca da exceléncia técnico-
cientifica sobre as questdes ambientais e do desenvolvimento
sustentavel no Estado da Bahia.

As monografias sobre a ecotoxicologia dos metais
Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Ferro, Manganés e Mercurio
marcam o inicio da publicacdo, pelo NEAMA, da Série
Cadernos de Referéncia Ambiental, que divulgara o
conhecimento técnico-cientifico de interesse das
universidades, institutos de pesquisas, empresas, organizagdes
governamentais e nao governamentais como subsidio as acées
e programas governamentais e privados e da sociedade, cujo
desenvolvimento interfere na conservacdo e na qualidade
ambientais.

Esta publicacdo fornece uma base sélida sobre a
identificac@o de cada metal e seus compostos; as propriedades
fisico-quimicas; a ocorréncia, o uso e as fontes de exposicao;
o transporte, a distribuicdo e a transformacdo no meio
ambiente; os padrdes de contaminacdo ambiental e da
exposicdo humana; as formas téxicas e os efeitos a saude; a
avaliacdo dos riscos a saude humana e ao meio ambiente.



Ao disponibilizar as investigacdes desenvolvidas
por especialistas das diversas areas do conhecimento,
cumpre o NEAMA o seu papel de promover e apoiar o
desenvolvimento de pesquisas em ciéncias ambientais,
proporcionando a qualificacdo do capital humano e
institucional em praticas aplicadas a gestdo dos recursos
naturais, inserindo a tematica ambiental no ambito da
sociedade.

Centro de Recursos Ambientais
Teresa Lucia Muricy de Abreu
Diretora de Recursos Ambientais

Série Cadernos de Referéncia Ambiental

. 1 - Ecotoxicologia do mercurio e seus compostos
. 2 - Ecotoxicologia do cobre e seus compostos

. 3 - Ecotoxicologia do chumbo e seus compostos
. 4 - Ecotoxicologia do ferro e seus compostos

. 5 - Ecotoxicologia do cromo e seus compostos
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O manganés
dissolve-se das
rochas cristalinas,
nas quais esta
quase sempre
presente em
pequenas
quantidades, e
deposita-se sob
as mais variadas
formas minerais

gravacao em meta

Esboco da estrutura cristalina
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Isarita Martins e Irene Videira de Lima

1.1 Sinbnimos e nomes comerciais

manganés
manganeséinglés)
magnegqlatim) = magnético
manganés metélico
manganés elementar
manganés coloidal

cutaval

1.2 Identificadores

Nome quimico: manganés

Formula molecular: Mn

N° CAS: 7439-96-5

N° RTECS: NIOSH/O09275000

N° HSDB: 550

N° EU EINECS/ELINCS: 231-105-1
N° ICSC: 0174

1.3 Aspecto e forma

O manganés pode se apresentar como um solido, fragil, quebradico,

lustroso ou como um poé branco-acinzentado. Aparece em quatro formas
alotropicas (alfa, beta, gama e delta) (WHO, 1981; BARCELOUX, 1999).
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Isarita Martins e Irene Videira de Lima

O manganés (numero atdmico Z = 25 e massa atdmica relativa
Ar =54,938) é um metal de transicao do grupo Vllb da Tabela Periddica.
Como os outros elementos de transicdo, devido a sua configuracéo
eletrbnica, possui algumas propriedades caracteristicas: apresenta varias
formas e estados de oxidacgéo (0 a +7) e pode formar varios compostos
coloridos e paramagnéticos (WHO, 1981).

E o metal de transi¢cdo mais abundante ap6s o ferro e o titanio e
0s compostos mais comuns sdo formados nos estados de oxidacdo +2, +3
e +7 (WHO, 1981).

Os sais manganosos (Mn (1), RMnsédo sollveis em agua, com
excecao do fosfato e do carbonato, que apresentam solubilidade menor.
A adicdo do ion OHas solugdes contendo Mmesulta na formacgéo de
um hidroxido branco gelatinoso Mn(OHP Mrr*é, em alguns aspectos,
semelhante ao MYy podendo substitui-lo em algumas moléculas
biolégicas (WHO,1981).

O fator de converséo do Mn € 2,25 (1 ppm = 2,25 AGWSEPA,
2000) e a presséo de vapor é de 1 mmHg a T2Q@ESARS, 2000). E
um metal reativo com um ponto de fusédo de PR4Aponto de ebulicdo
de 1.962C. A densidade relativa (gravidade especifica) é 7,2&a(2gua
=1), sendo insollvel em agua e soluvel em &cidos minerais diluidos, solu¢éo
aguosa de bicarbonato de sédio e potassio (CHEMINFO, 2000).

Sua pressao de vapor € de aproximadamente zero e a saturagéo
de vapor, como também a velocidade de evaporacdo e a temperatura
critica, ndo sao caracteristicas aplicaveis (ndo forma vapor) (HSDB, 2000).
O valor do coeficiente de particdo 6leo/agua é um dado nao disponivel
(CHEMINFO, 2000).

O manganés € um metal que tem estabilidade considerada normal.
Geralmente, forma 6xido-compostos como produtos de combustao e
decomposicao térmica e, quando em concentracao suficiente, na forma
de finas particulas dispersas, tem potencial de incéndio considerado
moderado, podendo formar misturas explosivas no ar. Reage com carbono,
fésforo, antiménio e arsénico. A temperatura minima de auto-ignigdo
das nuvens de poeira de manganés € d€4&0imite de oxigénio (),

20 LECRA



Ecotoxicologia do manganés e seus compostos

para prevenir a ignicdo das nuvens de poeira é de 15%. Neste caso, se
houver incéndio, o procedimento de combate consiste na utilizacdo de
substancias quimicas secas para extinguir o fogo. Os limites inferior e
superior de inflamabilidade sado dados nédo disponiveis. N&o ocorre risco
de polimerizacdo com o manganés (HSDB, 2000).

O manganés reage com agua produzindo hidrogénio e pode,
também, reagir com materiais oxidantes e com nitrogénio, se aquecido a
temperaturas acima de 200 Quando aquecido, na presenca de cloro,
produz chamas brilhantes. O manganés, na forma de p6 e na presenca de
fldor, pode levar a uma reacao de incandescéncia; com acido nitrico,
reage produzindo incandescéncia e explosao. Reage também com &cidos
minerais diluidos com formacao de hidrogénio e sais divalentes de
manganés (HSDB, 2000).

O composto pirofosférico de manganés produz chama brilhante,
ao reagir com vapores de didxido de enxofre (HSDB, 2000). O manganés
eletrolitico puro ndo é atacado pela agua a temperaturas normais, mas é
levemente atacado pelo vapor de agua (HSDB, 2000).

O ion pode conferir sabor desagradavel a bebidas e manchar
tecidos, em concentracdes acima de 0,1 mg/L. Certos organismaos podem,
ainda, concentrar o manganés e originar problemas de sabor, odor e
coloracao (turbidez) na agua distribuida (WHO, 1996).

A decomposicdo do metal é lenta em agua fria e rapida quando
aquecido. Sofre violenta decomposi¢cdo com peroxido de hidrogénio. Os
recipientes que contenham o manganés devem ser protegidos contra danos
fisicos (HSDB, 2000).

A TABELA 1 sumariza a identificagdo quimica do manganés e
seus principais compostos.

O manganés pode formar uma variedade de complexos
particularmente no estado +2. Os estados +1 e +3 estdo presentes nos
complexos hexacianos tais comoMn(CN), e K.Mn(CN),,
respectivamente. Pode ainda formar varios compostos organometalicos,
tais como pentacarbonilmanganato de sodio (NaMn(L®)
manganoceno (Ei,),Mn. Todavia, os compostos de maior interesse
pratico sdo manganés tricarbonil metilciclopentadienil (MMT) e o
manganés tricarbonil ciclopentadienil (CMT). O MMT KOMnO,) é
um liquido volatil, laranja, insolivel em agua e com um odor herbal,
utilizado como aditivo para combustiveis (agente antidetonante) (WHO,
1981; WHO, 1999; BARCELOUX, 1999).

LECRA 21
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TABELA 1 —Identificadores e propriedades fisico-quimicas do manganés e alguns de seus compostos

Identificadore  Manganés  dicloreto diéxido tetroxido sulfato de Mn permanganato Mn etileno- Mr
propriedades de Mn de Mn de Mn (I de potassio  bisditiocar- bis
fisico (1 bamato b
guimicas (Maneb) (pol
(Mi
N° CAS 7439-96-5 7773-01-5 1313-13-9 1317-35-7 7785-87-7 7722-64-7 12427-38-2 80
N°CCOHS 379 381
N° NIOSH- 00927500 009625000 OP0350000 OP0895000 OP1050000 SD6475000 0P0700000 ZB
RTECS
N°HSDB 550
Férmula Mn MnCl, MnO, Mn3O, MnSO, KMnO, C4HsMNN, Cyt
molecular S, Cs
Peso molecular 54,94 125,85 86,94 228,81 151,00 158,04 265,31 ¢
Estado fisico sélido sélido sélido s6lido sélido sélido po
Ponto de fuséo 1.244 650 535 1.564 700 <240 decompde-se dec
(°C) (decomposicéo) com se
aquecimento d
Ponto de 1.962 1.190 - - decompde-s¢ - -
ebulicdo a 850
(°C)
Presséo de aproxima- - - - - -
vapor damente zero
Reatividade reage com oxidantes e - - - reage com
peréxido de aluminio acidos
hidrogénio e (aquecimento)
acidos
Solubilidade dissolugdo  muito solavel em insolivel  soltvel em soltvel em solavelem  prd
em 4cido sollvel em acido em agua; agua e alcool agua, acetona ecloroférmio,  ins
mineral, agua,; cloridrico,  solavel em 4cido sulfdrico  levemente a
decomp8em solGvel em  insoldvel em acido solavelem  ma
em agua alcool agua cloridrico agua <
or

FONTES -

WHO, 1981; BARCELOUX, 1999; WHO, 1999; CHEMINFO, 2000
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3.1 Ciclo e ocorréncia na natureza

O manganés é um elemento amplamente distribuido na crosta
terrestre, 4gua e atmosfera, na forma particulada. Foi isolado por Scheele
(1742-1786) e passou a ser utilizado pelos romanos na fabricacdo de
vidro. Encontra-se sempre na forma ligada, sendo abundantes os 6xido-
compostos: pirolusita (Mn) manganita (MyO,.H,0) e hausmanita
(Mn,0,), sulfeto, carbonato e silicato de manganés. Também esta presente
em minérios, tal como o minério de ferro no qual sua concentracéo varia
de 50 a 350 g/kg. O manganés é métal e o 12elemento mais abundante
na crosta terrestre, sendo o principal componente metélico nos nédulos,
que sao pontos ou cavidades nos quais ha uma concentracao de minerais,
depositados nos oceanos. E, também, um elemento abundante nas rochas
igneas, sedimentarias e metamorficas (MENA, 1980).

No solo, suas concentracdes dependem das caracteristicas
geotérmicas, das transformacdes ambientais dos compostos de manganés
naturalmente presentes, da atividade de microorganismos e da
incorporacao pelas plantas (WHO, 1981). A eroséo do solo € uma das
mais importantes fontes naturais de manganés, apesar da insuficiéncia
de dados que permitam avaliar a real contribuicdo deste metal proveniente
de tal fonte. O manganés ocorre em quase todos os tipos de solo, na
forma divalente ou tetravalente, nos quais a concentracdo varia de 40 a
900 mg Mn/kg; dependendo da atividade de mineracdo, pode-se atingir
niveis em torno de 7.000 mg/kg (BARCELOUX, 1999).

Apesar dos principais minérios serem levemente hidrossoluveis,

a gradual conversdo em sais sollveis contribui para sua ocorréncia nos
rios e mares. Encontram-se nos oceanos na forma de nédulos, em
concentragdes que variam de 150 a 500 mg/kg (WHO, 1981). Pode ser
oxidado e precipitado primariamente pela acdo bacteriana e tende a ser
transportado em solos anaerébicos e aguas subterraneas. Em pH 4-7 ha
predominio da forma divalente enquanto as formas oxidadas ocorrem
em valores mais altos de pH (WHO, 1996).

O manganés participa de varios processos fisioldgicos, vegetais e
animais. Nos vegetais participa daqueles relacionados a respiracédo, sendo
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essencial para a enzima oxidante lactase. Sua deficiéncia pode afetar a
agricultura no ambito mundial. E, também, um elemento essencial para a

fisiologia animal em processos de formacédo dos 0ssos, funcéo reprodutiva
e metabolismo de carboidratos e lipidios (THORNTON, 1995).

A producdo mundial do manganés mineral foi estimada em 8,8
milhdes de toneladas em 1986, permanecendo a mesma até 1990. Os
niveis mundiais declinaram em 1995, 1996 e 1997 para 8,0, 8,1 e 7,7
milhdes de toneladas, respectivamente (WHO, 1999).

O Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM, 2001)
descreve a producao de manganés, em sua Ultima atualizagéo, no ano de
2000. Em &mbito mundial, em 1999, as reservas de manganés permaneceram
em um patamar de 4,9 bilndes de toneladas. A Africa do Sul continua lider
em reserva (4 bilhdes de toneladas), seguida de longe pela Ucrania (520
milhdes de toneladas), Gabdo (150 milhdes de toneladas) e China (100
milh&es de toneladas). O Brasil ocupa o sexto lugar.

Quanto a producdo mundial de metal priméario, houve um
decrescimo de 4,3% em relacdo ao ano de 1998, resultante de uma menor
contribuicdo da Africa do Sul e da Ucrania. Em 1999, a Africa do Sul
liderou a producdao mundial com 1,27 milhdo de toneladas, seguida pela
China com 1,2 milh&o e pelo Gabao com 1 milhdo de toneladas. O Brasil
ocupou o quinto lugar com 753 mil toneladas do metal.

A TABELA 2 mostra os dados de producdo mundial de manganés,
nos anos de 1998 e 1999.

TABELA 2 — Reserva e producdo mundial de manganés, nos anos de

1998 e 1999
Discriminacio  Reservas (1) Producéo (10t)
Paises 199¢ % 19987 1999°) %
Brasil 50.584 1,0 826 753 11,2
Africa do sul 4.000.000 80,0 1.300 1.270 18,8
Austrélia 75.000 1,5 729 800 11,9
China 100.000 2,0 1.200 1.200 17,8
Gabao 150.000 3,0 966 1.000 14,8
india 36.000 0,7 610 600 8,9
México 9.000 0,2 187 180 2,7
Ucrania 520.000 10,4 755 570 8,5
Outros paises 59.416 1,2 467 367 54
Total 5.000.000 100,0 7.040 6.740 100,0

NOTAS —dados estimados em Mn contido; (r) = revisado e (p) = dados preliminares.
FONTE —-DNPM, 2001
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O Brasil tem producéo mineral bastante diversificada e detém uma
posicéo privilegiada no quadro das reservas mundiais, com destaque para
o ferro, manganés e minerais de litio, entre outros. A producao brasileira
de minério de manganés, em 1999, atingiu 1,6 milhdo de toneladas de
minério beneficiado, contra 2,1 milh6es de toneladas em 1998, o que
representou um declinio de 22,1%. No ambito nacional, 69,0% da producéo
estdo sob 0 dominio da Companhia Vale do Rio Doce, através da Mina do
Azul no sudeste do Para, e da Urucum Mineracdo S.A. em Mato Grosso do
Sul. O restante da producéo nacional distribui-se em pequenas mineradoras
localizadas nos estados de Minas Gerais, Goias e Bahia.

No tocante ao setor brasileiro de ferroligas a base de manganés a
informacéo dos produtores indica que a producdo de 1999 alcancou
233.023 toneladas (62.195 de FeMnAc, 148.089 de FeSiMn e 22.739 de
FeMnMc/Bc), contra 246.091 em 1998, registrando um decréscimo de 5,3%.

Em nivel nacional, as principais empresas produtoras de ferroligas
foram: Companhia Paulista de Ferroligas - CPFL (49,8%), Eletrosiderurgica
Brasileira (26,3%) e Companhia de Cimento Portland Maringé (23,7%).

A TABELA 3 mostra dados do manganés, em relacéo a producao
nacional, principais empresas produtoras e perfil da balanca comercial,
no ano de 1996.

TABELA 3 —Perfil da producao nacional de manganés, no ano de 1996
Perfil da producéo de Mn

Producéo no Brasil 51.337 milhares de toneladas
Producdo no Mundo 4.941.337 milhares de toneladas
Participacao (%) 11

Posicdo mundial sexto lugar

Empresa de mineragéo Companhia Vale do Rio Doce (CVRD)
Importacdo em 1996 2.586 toneladas

Exportacdo em 1996 8.894 toneladas

FONTE — DNPM, 2001

Em 1999, as impaat6es brasileiras de bens primérios alcancaram
192 mil toneladas, os semimanufaturados e manufaturados registraram 30.952
toneladas e os compostos quimicos envolveram 855 mil toneladas, que
resultaram em dispéndios de divisas de 213 mil, 13.926 mil e 1.270 mil
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dolares FOB, respectivamente. Os bens primarios originaram-se da Africa
do Sul (57,0%), China (31,0%) e Reino Unido (7,0%); os semimanufaturados
vieram da Africa do Sul (49,0%), Franca (35,0%), China (7%) e Reino Unido
(3,0%); os manufaturados foram oriundos da China (53,0%), Estados Unidos
(16,0%), Reino Unido (14,0%) e Africa do Sul (13,0%); os compostos
quimicos vieram da Africa do Sul (35,0%), Noruega (15,0%), Republica
Federal da Alemanha (13,0%) e Paises Baixos (11,0%).

O volume exportado de minério de manganés, em 1999, atingiu
507 mil toneladas, cerca de 53,5% menor que em 1998, quando atingiu
1090 mil toneladas. Tal fato ocorreu como reflexo da conjuntura
econdmica mundial que previu uma retracdo na produgéo do ago. Quanto
ao valor arrecadado em 1999 alcancou, com 26.215 mil délares, um total
de 50,1% menor que em 1998, cujo valor atingiu 52.520 mil ddlares.

No que diz respeito as exportacdes de ferroligas de manganés,
segundo informaram as empresas nacionais produtoras para 1999, 82
mil toneladas contra 69 mil toneladas em 1998, havendo um decréscimo
de 18,8%. Os valores arrecadados de tais exportacdes, registraram
32.514 mil délares em 1999 e 31.061 mil délares em 1998, ou seja um
incremento de 4,5%.

As exportacdes de bens primarios destinaram-se a Francga
(33,0%), China (12,0%), Japéo (9,0%), Venezuela (9,0%) e Espanha
(7,0%). Os semimanufaturados foram enviados para o Canada (24,0%),
Argentina (17,0%), Estados Unidos (15,0%), Japao (14,0%) e Turquia
(6%) e os manufaturados para a Argentina (98%) e Bolivia (2,0%).
Finalmente, os compostos quimicos destinaram-se ao México (26,0%),
Bélgica (17,0%), Paises Baixos (15,0%), Estados Unidos (12,0%) e
Franca (8,0%).

O consumo aparente de minério de manganés beneficiado foi da
ordem de 1,167 mil toneladas em 1999, com decréscimo de 15,3% em
relacdo a 1998. O minério de manganés tem na confecc¢ao de aco e outras
ligas de manganés um consumo de 85,0%, na indUstria quimica 4,8% e
na fabricacdo de pilhas 10,2%. Por outro lado, foi possivel controlar o
consumo nacional de ferroligas, que atingiu 181 mil toneladas, em 1999,
contra 189 mil toneladas em 1998, registrando uma queda de 4,2%. A
TABELA 4 sumariza as principais estatisticas envolvendo o manganés
no Brasil, no ano de 1999.

LECRA 27



Isarita Martins e Irene Videira de Lima

TABELA 4 —Dados estatisticos, com relacdo ao perfil comercial do
manganés no Brasil, no ano de 1999

Discriminagéo 1997  1998"  1999®
Producéo minério beneficiado (10%1) 2.124 2.149 1.674
metal contidd® (10°t) 977 988 770
ferroligas de Mn (10%1) 328 246 233
Importagdo bens primarios () 1.355 922 192
(10°US$-FOB)  2.210 913 213
semi e manufaturados ) 17.402 14550 30.952
(10°US$-FOB)  11.612 8.731 13.926
compostos quimicos ) 2,551 2.916 855
(10°US$-FOB)  3.327 3391  1.270
Exportagao bens primarios/ (10°1)/(t) 983/ 1.090/ 507/
ferroligas a base de v 146.676 81.961 69.626
(103 US$-FOB)/  56.263/ 52.520/ 26.215/
®) 65.632 32510 31.052
semi e manufaturados (®) 146.680 69.625 81.961
(10° US$-FOB)  65.632 31.061 32.514
compostos quimicos () 11.305 9.971 10.752
(10° US$-FOB) 33.904 34.289
Consumo bens primarios [650)) 1.137 1.397 1.167
aparent®
Precos minério de Mr® (US$/t - FOB) 48,10 48,00 51,60

NOTAS — (r) = revisado; (p) = dados preliminares; (1) = Producéo + Importacao -
Exportacdo; (2) = Preco médio das exportacbes brasileiras; (3) =
Preco médio das exportacdes brasileiras; (4) = teor médio utilizado
= 46% Mn; FOB = Free on Board.

FONTE — DNPM, 2001

3.2 Uso industrial

Desde a antiguidade, o 6xido de manganés é utilizado na
fabricacdo de vidro apesar da forma elementar ter sido isolada somente
em 1774. Aproximadamente 90% do manganés produzido no mundo é
utilizado para fabricacéo de ligas ferromanganés e ferrosiliciomanganés.
Tais ligas sdo amplamente utilizadas em metallrgicas,
preponderantemente para a fabricacdo do aco, onde o manganés atua
como agente dessulfurante e redutor, aumentando também a resisténcia,
rigidez e durabilidade do produto, sendo, por isso, utilizado nos trilhos
dos trens (WHO, 1981).

SIQUEIRA (1984) lista uma série de outras aplicagbes do Mn na
indUstria, tais como:
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» producao de esmalte porcelanizado e fésforo de seguranca, na
forma de minério;

* pilhas secas, onde o minério é utilizado como despolarizador,
juntamente com o Mn eletraolitico;

» ceramica, suplementos alimentares, fertilizantes, fungicidas,
racBes e produtos farmacéuticos, sendo empregados sais de
manganés, tais como cloreto e sulfato;

* eletrodos para solda; magnetos, junto com ferro e zinco; ligas
de niquel e cobre, empregadas na industria elétrica, nas
resisténcias elétricas de precisdo (ndo varia com a temperatura);

» produtos desinfetantes, de limpeza de pecas metalicas,
clareadores e conservantes de flores e frutas, medicamentos,
na forma de permanganato de potassio.

O eletrodo negativo da pilha seca é o zinco, que serve também
como um recipiente estrutural para a pilha, e o eletrodo positivo é o
diéxido de manganés. Faz parte, ainda, da composi¢édo da pilha, uma
solugéo aquosa de cloreto de aménio e cloreto de zinco, na qual esta
infuso o dioxido de manganés. Um revestimento interno no eletrodo
negativo &, também, saturado com cloreto de zinco e amonio, que contém
pequenas quantidades de cloreto de mercurio, formando um amalgama.
Uma haste de carbono é encaixada no eletrodo positivo agindo como
coletor de corrente. A reacdo de descarga da bateria é:

2MnO, + 2NHCI + Zn —>» Zn@NH, + HO + MnO,

Esse processo requer controles que incluem ventilac&do, uso do
equipamento de protecao individual e rigorosa manutencéo do ambiente
(BURGESS, 1995).

O primeiro método de reacao redox foi desenvolvido por Margueritte
em 1846, usando uma soluc¢éo de permanganato de potassio, que é um reagente
amplamente empregado até hoje (PASTOR, PASTOR, 2000).

Na TABELA 5 podem ser verificados os niveis de exposi¢do ao
Mn de acordo com o tipo de trabalho executado.

Nos Estados Unidos, ap6s 1974, o derivado organico MMT passou
a ser utilizado como antidetonante adicionado a gasolina, na concentragédo
de 10,56 mg/L, em substituicdo ao chumbo tetraetila. Os compostos
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organicos sao também utilizados como aditivo para éleos combustiveis,
inibidor de fumaca e fungicida (DAVIS, 1998; BARCELOUX, 1999).

TABELA 5 — Média geométrica da exposicdo ao manganés por categorias

Categoria Exposi¢do ao Mn Intervalo
(média geométrica/ (mg/m®)
mg/m’)
Transferéncia de p6 virgem 13,3 8,70-20,4
Processamento 1,02 0,14-3,5
Transferéncia de p6 processa 2,19 0,21-7,0
Insercéo do p6 nos materiais 0,87 0,14-13,2

FONTE — BURGESS, 1995, modificado

3.3 Fontes de Contaminagao Ambiental

3.3.1 Naturais

As concentra¢des de manganés que ocorrem naturalmente no ar
sdo baixas, estando o metal presente, sob diversas formas, na atmosfera.
A corrente de ar, seco ou umido, contendo carbonatos, hidréxidos ou
Oxidos de manganés em baixas concentrac@es pode transportar o metal
para os diversos compartimentos do ecossistema. Processos de combustédo
ou fusdo podem originar finas particulas com alta concentracdo do metal,
principalmente na forma de 6xidos (WHO, 1981).

O manganés tem sido encontrado em todas as amostras de material
particulado atmosférico. A média anual em ambientes ndo poluidos e
areas rurais varia de 0,01 a O,@/n®. Todavia, em areas industriais, as
médias anuais podem ser maiores queds®. Aproximadamente 80%
do Mn no material particulado esta associado a particulas que tém
didmetro menor que jdm, favorecendo a ampla distribuicdo do metal e
introdug&o no sistema respiratorio (WHO, 1999).

VEYSSEYRE et al. (1998) avaliaram a concentracdo de Mn em
amostras de neve de 1967 a 1989, na Groelandia, e o intervalo encontrado
foi de 16 a 236 pg/g, sendo uma fracdo originada naturalmente de rochas
e residuos de solos (vulcdes, incéndios naturais em vegetacdes, emissao
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biogénica continental). Por outro lado, a emisséo veicular do MMT, usado
como aditivo de gasolina, pareceu ser uma importante fonte
antropogénica, além do que, somado a emissao industrial, pode originar
na atmosfera concentracdes significativas de manganés.

3.3.2 Antropogénicas

A emisséo total de manganés para a atmosfera, proveniente de
fontes antropogénicas, nos EUA, foi estimada em 16.400 toneladas em
1978, com aproximadamente 80% (13.200 t) proveniente de fontes
industriais e 20% (3.200 t) de combustiveis fosseis. Em 1987, a emisséo
industrial totalizou 1.200t e em 1991, este nUmero decaiu a um intervalo
deOa74t.

Em alguns paises, a combustdo da gasolina contendo MMT
contribui com aproximadamente 8% para os niveis de tetroxido de
manganés no ambiente urbano (WHO, 1999; BARCELOUX, 1999).

A TABELA 6 apresenta os teores de manganés no composto
organico no periodo de outubro/92 a setembro/93, na Usina de Vila
Leopoldina, municipio de Sdo Paulo, segundo OLIVEIRA (1995), apud
TEVES (2001). A TABELA 7 refere-se aos resultados obtidos pela
LIMPURB! nos produtos de compostagem das Usinas de Vila Leopoldina
e Sao Mateus no periodo de margo/94 a julho/96.

As atividades humanas séo fontes significativas de emisséo de
varios metais para o ambiente. A TABELA 8 apresenta resultados de um
estudo que mostra as quantidades de manganés emitidas para a atmosfera
no ano de 1983 e na agua e solo, no ano de 1988.

3.4 Contaminacdo ambiental
3.4.1 Ar

As concentra¢gdes de manganés no ar, de acordo biatiomal
Research Council of Canadéendem a ser menores em localidades
distantes (0,5-14 ngfinem média), maiores nas areas rurais (40 Hig/m
em média), e ainda maiores em areas urbanas (65-16§ egimédia).

1 LIMPURB - Departamento de Limpeza Urbana do Municipio de Sao Paulo.
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TABELA 6-Concentracbes de mangané&yg§) no composto
organico produzido na Usina de Vila Leopoldina

Més/ano Mg de Mn/g do composto
Out/92 373
Nov/92 413
Jan/93 296
Fev/93 299
Mar/93 329
Abr/93 332
Mai/93 263
Jun/93 394
Jul/93 319
Ago/93 292
Set/93 286

FONTE — TEVES, 2001, modificado

TABELA 7 —Concentragbede manganésug/g) no composto
orgéanico produzido nas Usinas de Compostagem de
Vila Leopoldina e S&o Mateus (LIMPURB, 1997)

Més/ano Hg de Mn/g do composto
Mar/94 127

Abr/94 175

Jun/94 122

Jul/o4 148

Ago/94 320

Set/94 171

Jan/96 215

Jul/96 112

FONTE — TEVES, 2001, modificado

TABELA 8 —Emissédo mundial de manganés, em toneladas, para a
atmosfera (ano de 1983), agua e solo (ano de 1988)

Compartimento Intervalo de emisséo Emissdo média
ambiental (toneladas)
Atmosfera 10.560-65.970 38.270
Agua 109.000-414.000 262.000
Solo 706.000-2.633.000 1.670.000

FONTE — THORNTON, 1995, modificado
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ConcentracBes atmosféricas tendem a aumentar em areas nas quais
existem fontes emissoras (por exemplo as fundi¢des), onde os valores
podem atingir 8.000 ngfinConcentracdes médias anuais de manganés,
préximas a fundi¢cdes sdo em torno de 200-300 Hgnproximas a
industrias de ferromanganés e silicomanganés atingem valores proximos
a 500 ng/Mm(WHO, 1999).

A TABELA 9 demonstra os niveis médios de manganés no ar,
em diferentes localidades.

TABELA 9 — Niveis médios de manganés no ar, em diferentes

localidades.
Tipo de localidade Concentracdo média Intervalo
(ng/m°) (ng/m®)
Distante
continental 3,4 <0,18-9,3
oceanica 14,2 0,02-79
polar 0,5 0,01-1,5
Rural 40 6,5-199
Urbana
Canada 65 20,0-270
USA 93 5,0-390
Europa 166 23,0-850
QOutras 149 10,0-590

FONTE — WHO, 1999

As concentra¢gdes encontrados na fumaca, em locais préximos a
fornos para producéo de aco, foram de 3-12 MEABDB, 2000). A
TABELA 10 apresenta dados, em toneladas, da emissdo mundial de
manganés, proveniente de variadas fontes, para a atmosfera.

3.4.2 Agua e sedimentos

O conteudo aquatico de manganés € proveniente do solo e das
rochas. Nos oceanos, 0 manganés é encontrado, principalmente, na forma
de dioxido (MnQ), produzido através da acdo de bactérias sobre os sais
do metal. O transporte do manganés é favorecido, principalmente, pelas
variagdes de pH e estudos demonstram que em meio &cido, circula na
forma livre podendo atingir &guas subterraneas e se precipitar, quando
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TABELA 10 —Emissdo mundial de manganés para a atmosfera, em
toneladas, proveniente de variadas fontes, em 1983

Categoria da fonte Quantidade (1)
Combustéo do carvéo

- utensilios elétricos 1.080-6.980

- doméstica e industrial 1.485-11.880
Combustédo do petréleo

- utensilios elétricos 58-580

- doméstica e industrial 558-1.790
Producado de metais nao-ferrosos

- mineracédo 415-850

- producao de Cu-Ni 850-28.400
Producao secundaria de metais ndo-ferrosos 1.065-28.400
Incineragao

- municipal 252-1.260

- residuos de esgoto 5.000-10.000
Emisséao total 10.560-65.970
Valor médio 38.270

FONTE — THORNTON, 1995, modificado

niveis médios de pH séo atingidos, resultando num aumento de manganés
no sedimento (WHO, 1981).

O material particulado suspenso na agua pode conter
concentracdes consideraveis de manganés. Nos oceanos, as concentracées
de particulas sdo menores que as concentracfes do metal dissolvido.
Todavia, nos rios sdo maiores as concentracdes encontradas devido a
possibilidade de ressuspenséo do material do leito (WHO, 1981).

Em sedimentos maritimos, 0 manganés se concentra tanto no
material crostal, que esta mais préximo a crosta, quanto costal e nos
sedimentos de recifes. Tém sido observadas variagdes regionais e a
influéncia de fatores, tais como a composi¢éo da &gua, atividade vulcanica
e produtividade organica, na concentracao do metal presente nos nédulos
(WHO, 1981).

Aerossobis, praguicidas e fertilizantes séo identificados como
possiveis fontes de contaminacéo do solo que se somam a carga de Mn
naturalmente presente nas aguas doce e salgada (BARCELOUX, 1999).
Um estudo, realizado no estuéario de Kelang, em 1981, reportou dados de
contaminacéo por metais, dentre eles o0 manganés, na concentracao de
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27,1 ug/L. Todavia, este nivel encontrado é considerado ainda seguro
para a aquicultura, se o local estiver a, no minimo, 10 km da foz do rio
(HSDB, 2000).

No Japdo, a concentracdo de manganés nos lagos e rios foi
monitorada durante o periodo de um ano e os dados encontrados
demonstraram que ocorrem significativas variagcdes sazonais. Em abril,

a concentracdo de manganésoastrada € maior do que nos meses de
verdo. Estudos laboratoriais revelaram que tal variacdo se deve a
redissolucéo do manganés, da matriz suspensa (sedimento dos rios), através
da mistura das aguas dos lagos, em abiril, e a readsorcao a matriz suspensa
(do plancton morto), durante os meses de verdo. O Mn adsorvido a matriz
suspensa pode ser levemente oxidado a Mn (l11) ou Mn (IV) (HSDB, 2000).

Outros estudos indicam ainda que, pela variacdo sazonal dos
contetdos de manganés nos rios, 0s niveis apresentam-se baixos nos meses
de inverno. Altas concentrac¢des foram observadas em dguas que drenam
areas mineralizadas e que recebem descartes industriais.

O manganés pode ser encontrado na agua tanto na forma sollvel,
em aguas superficiais, quanto na forma suspensa. Contudo, o contetdo
total pode ser um indicador melhor jA que o manganés adsorvido ao
material sélido em suspensao pode exceder o manganés dissolvido em
muitos sistemas e a disponibilidadi® metal, nesta forma, ndo esta bem
estabelecida. As aguas de superficie de varios lagos americanos,
apresentaram de 0,02 a 8jid@L. Ja no Reino Unido, as concentracbes
do metal na agua de rios variaram de 1 a &80 (WHO, 1999).

As concentracdes de manganés nos oceanos apresentam-se dentro
de um intervalo de 0jg/L a 10ug/L, de acordo com a regido analisada.
Em vérios estudos, as concentracdes referidas foram acima dag/l000
em locais de descarte, sugerindo que, nos oceanos também, residuos

2 Segundo RAND, PETROCELLI (1985), citados por WHO (1998), entende-se por
biodisponibilidade ioavailability), a quantidade da substancia presente no meio
ambiente (adgua, sedimento, solo e alimentos) em condi¢des de ser absorvida pelos
organismos vivos. Entretanto, em Toxicologia, utiliza-se o termo “disponibilidade”
para referir a quantidade da substancia e condi¢Bes de ser absorvida por qualquer
organismo, dependendo das caracteristicas da exposicao. Neste trabalho o termo
bioavailability esta sendo traduzido por disponibilidade.
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provenientes de fontes industriais podem levar a uma significativa
contaminacéo da agua (WHO, 1999).

A TABELA 11 reporta dados, em toneladas, da emissao mundial
de manganés, proveniente de variadas fontes, para o ambiente aquatico.

TABELA 11 —Emissdo mundial de manganés para o ambiente
aquatico, proveniente de variadas fontes, em 1.000

toneladas
Categoria da fonte Quantidade
Residuo doméstico
- central 18-81
- ndo-central 30-90
Energia elétrica 4,8-18
Mineracao 0,8-12
Refinamento
- aco e ferro 14-36
- metais nao-ferrosos 2,0-15
Processos de manufatura
- metais 2,5-20
- agentes quimicos 2,0-15
- papel 0,03-1,5
Sedimentacao da atmosfera 3,2-20
Depésito de residuo de esgc 32-106
Contribuicdo total para a agua 109-414
Valor médio 262

FONTE — THORNTON, 1995, modificado

Em estudo realizado na cidade de Pernambuco, nordeste
brasileiro, COSTA et al. (1996) encontraram a concentracao dadill,7
de Mn nos efluentes naturais coletados durante o verao.

Andlises quimicas da neve podem auxiliar na avaliacao da
contaminacdo de metais, em &reas urbanas. Todavia, identificar a fonte
podera ser dificil, pois estes elementos apresentam-se, naturalmente, na
ordem de tragos. Para o Mn, com o uso amplo do MMT na gasolina, €
possivel estabelecer uma ligagdo entre a emissao veicular e a
contaminacéo da neve (LORANGER et al., 1996).
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3.4.3 Solo

Concentragdes de manganés no solo consideradas naturais variam
de 40 a 900 mg/kg, com média estimada de 330 mg/kg. O significado dos
niveis de manganés no solo depende, em grande propor¢ao, do tipo de
compostos presentes e das caracteristicas do solo, tais como pH e potencial
de redox. Em geral, a acumulag&o ocorre no subsolo e ndo na superficie,
sendo que de 60 a 90% do total encontrado estdo na fracdo arenosa do
solo. Em areas drenadas, o contelido do metal em sedimento fluvial, rochas
e solos € comparavel. Em &reas de pouca drenagem, o conteddo nos
sedimentos dos coOrregos pode estar aumentado (WHO, 1981,
RAMACHANDRAN, D’'SOUZA, 1998; WHO, 1999).

A TABELA 12 apresenta dados, em toneladas, da emissao
mundial de manganés para o solo, proveniente de variadas fontes.

A presenca de metais pesados, definidos como elementos
quimicos com densidade maior que 5 g/aro lodo de esgoto (LE) tem
sido objeto de muitos estudos devido ao impacto ambiental desses
elementos na saude humana e animal e na qualidade do alimento. Ao
contrario dos patdgenos e dos compostos organicos que o lodo geralmente
apresenta, os metais pesados podem acumular-se no solo por um tempo
indefinido. Em geral, os metais pesados encontrados no LE séo: Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Mo, Hg, Sn e Zn. Entre estes, deve-se ressaltar
que alguns sdo essenciais as plantas (Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn), as bactérias
fixadoras de nitrogénio (Co) e aos animais (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn).
O lodo de esgoto, estritamente urbano, possui normalmente uma
guantidade baixa de metais pesados, mas quando esgotos industriais e
agua da chuva entram no sistema de captacdo do esgoto urbano, este
pode ter sua concentracdo de metais aumentada significativamente
(BERTON, 2000).
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TABELA 12 — Emissdo mundial de manganés para o solo, proveniente
de variadas fontes, em 1.000 toneladas

Categoria da fonte Quantidade
Residuos da agricultura e de alimentos 15-112
Dejetos de animais, esterco 50-140
Residuos de madeira 18-104
Dejetos urbanos 7,0-42
Tratamento de esgoto municipal 44-11
Misturas de dejetos organicos 0,08-0,63
Residuos do solo, manufatura de metais 0,41-4,9
Sedimentacdo de particulas 498-1.655
Fertilizantes 0,13-0,83
Residuos de substancias que caem no solo

(por exemplo: combustiveis) 5,2-17
Residuos de produtos comerciais 100-500
Sedimentacdo da atmosfera 7,4-46
Total de contribuicdo para o solo 706-2.633
Valor médio 1.670

FONTE — THORNTON, 1995, modificado
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4.1 Transporte ambiental e distribuicdo

4.1.1 Ar

O manganés elementar e os compostos inorganicos de Mn tém
uma baixa presséo de vapor. Todavia, no ar, encontram-se na forma de
material particulado derivado das emissdes industriais ou da erosédo do
solo. As particulas contendo manganés podem ser removidas da atmosfera
principalmente por forca gravitacional e pelas chuvas (WHO, 1999).

Estudos indicam que 80% do manganés emitido estdo associados
a particulas de diametro menor quel e aproximadamente 50% a
particulas de didmetro menor queuld. Portanto, grande parte deste
metal pode ser introduzido no organismo, juntamente com o ar inalado.
A meia-vida destas particulas na atmosfera depende do seu tamanho. O
MMT, apds sofrer combustdo, é emitido e rapidamente decomposto
fotoquimicamente a tetradxido de manganés_(/ne outras formas
solidas, tais como Oxidos e carbonatos, com meia-vida em torno de 15
segundos, sob a luz do sol (BARCELOUX, 1999; WHO, 1999).

O tamanho das particulas no ar varia conforme a fonte.
Particulas pequenas dominam em indudstrias de pilha seca e
ferromanganés, enquanto as particulas grandes tendem a predominar
préximo as mineracdes (WHO, 1999).

Compostos atmosféricos de manganés podem converter o didxido
de enxofre a acido sulfarico. Entretanto, as evidéncias indicam que a
concentracao do metal requerida para tal conversdo é maior do que a
normalmente observada. Outros estudos demonstram que o dioxido de
manganés reage com o didéxido de nitrogénio, em laboratorio, e forma
nitrato de manganés, sugerindo que tal reacao também possa ocorrer na
atmosfera (WHO, 1999).
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4.1.2 Agua

O contetido de manganés na &gua é derivado do solo e das pedras.
Nos oceanos é encontrado principalmente na forma de dioxido de Mn, o
qual é produzido, a partir dos sais, por algumas espécies de bactérias
comuns no solo e no lodo oceanico. O material particulado suspenso nas
aguas pode conter concentra¢gfes apreciaveis de Mn (WHO, 1981).

O transporte e degradacdo do Mn na agua séo controlados pela
solubilidade do composto presente. Em geral, em pH 4-7, predomina a
forma Mn (Il) que esta associada a carbonato, o qual possui solubilidade
relativamente baixa. Isto pode ser controlado pela presenca de 6xidos de
Mn e o metal pode ser convertido a outros estados de oxidacdo. Em aguas
extremamente reduzidas, a degradacdo do Mn tende a ser controlada pela
formacéo de sulfitos, pobremente sollveis. Em dguas mais profundas com
baixos niveis de oxigénio, o Mn (IV) pode ser reduzido, guimicamente ou
pela acdo bacteriana, ao estado de oxidacdo Mn(ll). O MMT tem sido
persistente, tanto na dgua quanto no solo, na auséncia da luz solar. Na
presenca da luz, a fotodegradacdo do MMT é rapida, formando produtos
como o manganés carbonil que é oxidado a tetroxido de Mn (BROWN
et al., 1998; WHO, 1999).

O Mn divalente é a principal fonte de manganés na &gua, a ndo
ser que ocorra oxidacdo a pH > 8-9 (BARCELOUX, 1999).

O Mn é freqientemente transportado nos rios adsorvido em
sedimentos suspensos. A maior propor¢cdo do manganés encontrado nos
rios da América do Sul encontra-se ligada a particulas suspensas. A
tendéncia dos compostos sollveis a serem adsorvidos ao solo e sedimentos
pode ser altamente variavel, dependendo principalmente da capacidade
de troca ibnica do céation (WHO, 1999).

4.1.3 Solo

Os ciclos do manganés no solo envolvem as formas divalente e
trivalente do metal, havendo um equilibrio dindmico entre todas as formas.
A forma divalente é transformada, por meio da oxidag&o bioldgica, na
forma trivalente que, posteriormente, é reduzida & Em solos muito
acidos; a oxidagcdo bacteriana é considerada baixa, por outro lado, em
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solos alcalinos, e a forma divalente praticamente desaparece. O potencial
de oxidacao e reducédo esta diretamente relacionado com a atividade dos
microorganismos que podem alterar o pH. A transformacao do manganés
sofre variagdo sazonal provavelmente por estar relacionada a acao
microbiologica (WHO, 1981; WHO, 1999).

As areas com baixas concentracdes de Mn no solo (abaixo de
500 mg/kg) estdo associadas a baixos niveis do metal na vegetacéao (30-
70 mg/kg de peso seco). O adubo e aplicagbes de nitrogénio parecem
reduzir a disponibilidade do Mn nos solos (WHO, 1981).

O Mn é transportado adsorvido aos sedimentos suspensos. A
tendéncia dos compostos solUveis a adsorverem-se a solos e sedimentos
pode ser variavel, dependendo principalmente da capacidade de troca
catidnica e da composicao organica do solo (WHO, 1999).

4.1.4 Biodegradacao e degradacao abidtica

A entrada do Mn em algumas espécies de plantas é estimulada
pela presenca de microrganismos. Todavia, ha presenca de quelatos de
manganés-EDTA este mecanismo parece interromper-se. Com base no
peso seco, algumas espécies podem apresentar uma quantidade trés
vezes maior de Mn, em relacdo a outras menos susceptiveis a entrada
de metais (WHO, 1981).

As plantas absorvem o Mn no estado divalente e a disponibilidade
do metal, presente no solo, é influenciada pela atividade dos
microrganismos. Sob algumas condicdes de pH e aeracao, a adicdo de
compostos organicos ao solo pode aumentar a redugdo quimica do Mn e
sua entrada nas plantas (WHO, 1981).

4.2 Bioacumulacéo
4.2.1 Microrganismos

JOOSTE, THIRION (1999) citam que a pdés-precipitagdo de
metais no esgoto afeta comumente os organismos da fauna bentbnica. As
Oligoquetas sé&o mais susceptiveis Qaphnia pulexespécie utilizada
na maioria dos estudos.

STUETZ et al. (1996) estudaram a habilidade da flora microbiana
22 [ECRA
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em formar 6xidos de Mn e a importancia de tal formacao para a
imobilizacao de ions metélicos tais como de Cu, Zn, Co e Ni. Os resultados
deste experimento permitiram concluir que os ions acima citados podem
ser imobilizados através da formacao de co-precipitados estaveis de 6xidos
de Mn, através da oxidacdo deste metal por alglalanydomonasp.)

e bactériasArthrobactersp.). Os autores relatam ainda que a capacidade
de adsorcao da alga foi dependente da solubilidade dos metais e do pH.
A substituicdo das células de leveduf@accharomyces cerevisgeor
células de algas na oxidagéo alga-bacteriana dg§ Mostrou que outros
agentes biologicos podem ser usados para a imobilizacdo de metais.

4.2.2 Plantas e animais aquaticos

Segundo FOLSOM et al. (1963) e THOMPSON et al. (1972),
apud WHO (1999), o manganés na agua pode ser significativamente
concentrado pelos niveis tréficos inferiores. Sao observados os seguintes
fatores de bioconcentracéo (FBCs):

» 10.000-20.000: plantas marinhas e plantas de agua doce;
2.500-6.300: fitoplancton;

300-5.000: algas marinhas;
800-830: moluscos;
35-930: peixes.

Os altos FBCs reportados refletem a essencialidade do Mn em
uma ampla variedade de organismos, sendo que existe um mecanismo
especifico de introducao para os elementos essenciais (WHO, 1999). Na
costa irlandesa, a espéflerphyrasp. apresenta Mn na concentragéo de
13-93 mg/kg peso seco e a espétieussp., presente na costa britanica,
niveis de 33-190 mg/kg peso seco (WHO, 1981).

FARGASOVA, BEINROHR (1998) estudaram a bioacumulagéo
de metais, dentre eles 0 Mn, em plantas da espiécipis albaconhecida
popularmente como mostarda, de crescimento hidropdnico. Os autores
relataram que o Mn se acumula em concentragbes maiores em partes
superiores do vegetal do que naraiz. A acumulacéo do Mn na raiz pareceu
estar inibida pela presenca concomitante do cobre. Moludgasi€lla
menziegi mostram significativa correlacép € 0,05) entre os niveis de
calcio e manganés nos tecidos (r = 0,82) (HICKEY, 1995).

Em 1997, ADAM et al. avaliaram a transferéncia, nos varios
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niveis tréficos do ecossistema aquatico, do iso6ttpm e sua
bioacumulacéo e@ncorhynchus mikissma espécie de peixe conhecida
popularmente como truta, no rio Viena, um efluente do rio Loire (Franca).
Os resultados encontrados permitiram concluir que a transferéncia do
radionucleotidio da agua para a tridamikiss é caracterizada por um

fator de concentracdo da ordem de 13 e a depuracao do radionucleotidio
corresponde a meia-vida biolégica de 6 a 97 dias. A transferéncia cinética
no peixe é do tipo bifasica e apos ¢ B8& da fase de acumulacao, a
concentracao do radionucleotidio € maior nas nadadeiras, 0ssos, guelras,
cabeca e trato digestivo. No final da fase de eliminacdo, as maiores
concentracdes do is6topo estdo nos 0ssos, cabeca e nadadeiras e também
na pele. A importancia dos estudos radioecolégicd$Ma resulta no

fato deste ser um isétopo do Mn, que apesar de ser um elemento essencial
para inUmeras espécies apresenta, paradoxalmente, toxicidade
significativa para muitas delas.

O crustacedretraclita squamosaamplamente distribuido no
continente asiatico, mostra bioacumulacdo do Mn que varia de 5,87 a
82,5ug/g. Esta ampla faixa de concentracdes nos tecidos moles do
crustaceo se deve a influéncia da temperatura local, porcentagem de
salinidade e pH da agua e quantidade de material particulado total
(BLACKMORE, 1999).

Para ostras, assim como para os crustaceos, tém sido documentados
vérios estudos que as utilizam como indicadores da contaminacao marinha
pelos metais. Os resultados de um estudo realizado no estuério de San
Cristobal, México, mostraram que as concentra¢des de Mn encontradas na
ostraCrassostrea corteziensigriam de 10,3 a 38|fy/g de peso seco, e
indicam que a quantidade do metal esté relacionada ao ciclo reprodutivo
da ostra, pois maiores concentracdes foram relacionadas ao tecido gonadal
(FRIAS-ESPERICUETA et al., 1999).

4.2.3 Plantas e animais terrestres

Os métodos de monitoracdo da bioacumulacdo podem ser
divididos em dois grupos: ativos e passivos. A monitorizacao ativa inclui
a exposicdo de espécies bem definidas, sob condi¢cdes controladas,
enguanto a monitoracao passiva se refere a observacéo ou analise quimica
de plantas nativas (CEBURNIS, VALIULIS, 1999).
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A toxicidade do manganés para as plantas pode expressar-se em
solos contendo niveis do metal acima de 1.000 mg/kg peso seco; isto
ocorre em solos muito 4cidos. O pH pode ser elevado com a adicao de
cal aos fertilizantes. A concentracéo de Mn no solo é baixa, sendo portanto
irrelevante a contribuicdo deste compartimento em relagéo ao contetdo
total de Mn nos organismos vivos (WHO, 1981).

As plantas absorvem o manganés no estado bivalente, presente
em maior concentracdo em solo com pH reduzido e aerado. Solos com
tais caracteristicas e nao fertilizados com compostos basicos, como cal,
aumentam a solubilidade do metal e sua disponibilidade para as plantas
(WHO, 1981).

Areas com baixa concentracdo de manganés no solo (abaixo de
500 mg/kg) estdo associadas a baixos niveis de manganés nas plantas (30
a 70 mg/kg peso seco). A aplicacdo de nitrogénio reduz consistentemente
a disponibilidade do manganés. Materiais organicos, associados ao
aumento do pH, podem produzir complexos organicos do manganés
bivalente que séo absorvidos em pequena proporc¢ao por algumas culturas,
tais como as de leguminosas e de cereais (WHO, 1981).

Os mamiferos terrestres podem concentrar o manganés num fator
de acumulacgéo da ordem de 10. Os vegetais podem concentrar o0 metal
em maior ou menor propor¢ao. Porém, maiores concentracdes sao
evidenciadas nas sementes e em vegetais novos (WHO, 1981).

As cadeias alimentares aquatica e terrestre parecem ndo ser
importantes na acumulagcdo do manganés. Muitas variagdes, nas
concentracdes presentes nos alimentos, sdo encontradas e podem ser
causadas por inumeros fatores, tais como nivel e disponibilidade do metal
no solo e na 4gua, uso de substancias quimicas na agricultura, captacéo
pelas diferentes espécies e variagfes nas técnicas de amostragem e analise
(WHO, 1981).

Em estudo realizado no sul da Noruega, foi determinado o
conteudo de manganés em diferentes espécies de plantas nativas. O valor
médio encontrado foi de 338 mg/kg (intervalo de 31-3.784 mg/kg). A
variabilidade foi significativa inter e intra-espécies e os niveis foram
considerados adequados para o consumo de ruminantes (HSDB, 2000).

Para monitorar a contaminagdo ambiental, varios estudos tém
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proposto a avaliacdo de potenciais bioindicadores, incluindo algumas
espécies de plantas aquaticas e terrestres e de animais.

NORMANDIN et al. (1998) referem que a ampla distribuicéo
daTaraxacum officinalédandelion) em diferentes latitudes e altitudes,
faz desta espécie um potencial monitor biolégico da poluicao
antropogénica. O contetdo do metal encontrado nesta espécie, reflete
o nivel de poluicdo ambiental. As plantas apresentam concentracdes de
Mn entre 20 a 500 ppm (peso seco), niveis considerados normais. A
toxicidade ocorre em plantas, se o nivel de Mn exceder 500 ppm.
Aparentemente, as plantas absorvem o Mn no estado divalente. Um
abaixamento no pH ou reducéo da aeracao do solo, favorece a reducéo
do metal a este estado de oxidacdo, aumentando a solubilidade e a
disponibilidade para as plantas. A deficiéncia de manganés esta
associada a valores de pH entre 6,5 e 8,0.

Todavia, ap6ds estudo realizado cbrofficinale coletada ao longo
de uma estrada em Montreal, a intervalos de varios quildmetros de distancia,
tais autores concluiram que esta planta ndo € um indicador sensivel para o
Mn, pois ndo se encontrou correlacdo entre as concentracdes de Mn,
presente em varias partes da planta, e as distancias ao longo da estrada,
mesmo estando o solo aparentemente contaminado, divergindo assim dos
achados de outros autores (NORMANDIN et al., 1998).

O mel produzido por algumas espécies de plantas, pode ser um
indicador da contaminag¢do ambiental por metais. Um estudo realizado
na Turquia, mostrou que os niveis de Mn presentes no mel, proveniente
de diferentes espécies de plantas, encontravam-se abaixo do limite
permitido, concluindo que o conteldo total mineral era baixo. Este tipo
de mel, entretanto, pode ser facilmente contaminado e pode vir a
apresentar niveis elevados de metais, pois os resultados flutuaram
significativamente quando amostras provenientes da mesma area foram
coletadas em trés outonos consecutivos nos anos de 1992, 1993 e 1994
(UREN et al., 1998).

STEENKAMP et al. (2000) investigaram o contetdo de metais,
dentre eles 0 manganés, em diferentes espécies de plantas utilizadas em
preparagdes medicamentosas. Os resultados encontrados sdo mostrados
na TABELA 13.
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TABELA 13 — Contetdo de manganés em amostras de diferentes
espécies de plantas

Planta Concentracdo de Mn
Género e espécie Parte (ppm)
Callilepis laureola tubérculo 87
Senecio latifolius pétala 1,6
Senecio latifolius raiz 6,5
Crotalaria capensis semente 4,9
Crotalaria capensis raiz 7,9
Crotalaria agatiflora semente 1,4
Crotalaria agatiflora raiz 1,3
Datura stramonium semente 1,8
Symphytum officinale pétala 4,3
Symphytum officinale raiz 6,2

FONTE — STEENKAMP, 2000, modificado

Os resultados deste estudo mostraram que as preparacdes
medicamentosas herbais, no Sul da Africa, podem apresentar niveis
elevados de contaminacédo pelo manganés. O autor relata que a
contaminacao ocupacional, neste local, ndo é incomum, mas o contetdo
de metal, em plantas utilizadas em preparagdes medicamentosas, ndo
havia sido até entdo reportado. Estes achados alertam para o fato de que
esta préatica ndo permite uma avaliagédo do risco e mostram que pacientes
gue ingerem tais preparacoes, estdo propensos a desenvolver quadros de
intoxicacdo por metais (STEENKAMP et,&000).

Alguns fatores, tais como a semelhante exposi¢cdo ambiental em
relacdo a populacéo urbana, demonstram que as poGddampa livig
e as penas de gaivotdsaus argentatus podem ser usadas como
bioindicadores da contaminacdo ambiental pelo Mn. Estudos mostram
bioacumulacado 35% maior em pombas urbanas do que em pombas rurais.
Um estudo realizado no Canadé, demonstrou concentracées maiores nos
tecidos de pombas expostas, em relacao aos controles. As concentracfes
de Mn encontradas no cérebro, pulmdes e tecido 6sseo foram
respectivamente de 0,59, 0,58 e 3,@29 peso tecidual, enquanto no
grupo controle foram de 0,46, 0,19 e 1,dg/g peso tecidual,
respectivamente (SIERRA et,d998). BURGER, GOCHFELD (1995)
referem teores de 11,8 + 20,1 ppm de manganés em penas de gaivotas.
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Em estudo realizado em bovinos ruminant€sgricornus
crispug, no Japao, os autores demonstraram a bioacumulacao do Mn em
orgaos e tecidos e sua variacdo com a idade, o sexwmlgitat desta
espécie. A concentracdo média de Mn no musculo, figado, rins e contetdo
total de feto (periodo de gestacao 0,3 a 0,7/ano) foi de 3,99, 3,58, 4,52 e
4,09 ug/g, respectivamente; em filhotes (idade de 0 a 0,5/ano) foi de
0,22, 3,45, 4,66 e 3,30g/g, respectivamente; em filhotes (idade de 0,5 a
2,5/ano) foi de 0,25, 3,30, 4,72 e 3|4§)g, respectivamente; em adultos
(idade 2,5 a 10/ano) foi de 0,26, 4,31, 5,52 e @3¢88, respectivamente e
em adultos (idade 10 a 17,5/ano) foi de 0,21, 3,60, 4,65 eu8/§4
respectivamente. O intervalo de Mn encontrado na bife. aoispusfoi
de 2,53 a 6,8fdg/mL e dois animais estudados apresentaram niveis elevados
de Mn no intestino, devido a uma inibicdo da excrecéo do metal pela bile.
A carga corpérea do Mn apresentada pelos fetos foi 1% menor que a
encontrada nas suas mées. As concentragbes encontradas estdo
relacionadas a ingestao de plantas pelos ruminantes (HSDB, 2000).

4.3 Riscos ao meio ambiente e acidentes relatados

O descarte de liquidos e/ou residuos sélidos de produtos contendo
Mn pode contribuir para a contaminacdo do ar, do solo e da 4gua. Por
exemplo, os residuos solidos contendo manganés séo usados ha producgéo
de fertilizantes. As informacg6es sobre o grau de poluicdo proveniente de
incineracao e de acidentes ambientais relacionados ao Mn sdo esparsos.

Um grupo de seis familias de japoneses (aproximadamente 25
pessoas) expostos a altos niveis de Mn na &gua ingerida, desenvolveram
sintomas semelhantes ao parkinsonismo (distirbios mentais, rigidez
muscular e tremores). Cinco pessoas foram severamente afetadas, sendo
gue dois individuos morreram. Estes efeitos ocorreram devido a
contaminac¢do, com Mn, da agua para consumo (14 mg/L) oriunda da
descarga de efluentes de uma industria de baterias (DAVIS, 1996, apud
WHO, 1999).

Dois jovens agricultores brasileiros desenvolveram sindrome
parkinsoniana e um italiano de 37 anos desenvolveu parkinsonismo apos
a exposicdo dérmica e inalatéria ao fungicida Maneb (FERRAZ, 1988,
apud WHO, 1999; MECO, 1994, apud WHO, 1999).
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O Chemical Incident Reports Cent&RC (Centro de
Informacgdes de Acidentes Quimicos), reporta um acidente, datado de 10
de marco de 2000, ocorrido na baia Maré, na Roménia, de liberacdo de
metais, dentre eles o Mn, para o ambiente. Este centro relata ainda, que
os resultados de contaminacdes anteriores foram a extincéo do rio Sasar,
gue desemboca em vérias cidades daquele pais, devido ao descarte
industrial de uma mistura de zinco, cobre, manganés e cadmio. De acordo
com as estatisticas, trabalhadores na baia Maré sdo 30 vezes mais
susceptiveis a adquirir uma doenca em relacdo a populacdo em geral.
Apesar disto, no relato do acidente acima citado, foi reportado que nenhum
individuo morreu nem apresentou danos a saude.

Em um outro acidente, o CIRC relata a liberacdo ambiental de
permanganato de potassio, ocorrida ha Baia de S&o Francisco, USA, em
19 de abril de 2001. Este episddio ndo provocou mortes e nao foram
reportados o0s prejuizos.
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5.1 Exposicdo ambiental
5.1.1 Ar

O IDLH - Immediately Dangerous to Life and Healthimite
imediatamente perigoso para a vida e para a satidedefinido como
500 mg Mn/m (HSD B, 2000).

Um valor de referéncia proposto recentemente\feléd Health
Organization(WHO), para o metal no ar, foi de 0,1§ Mn/n?. Este
valor foi obtido de um estudo comparativo entre 0 comportamento de
trabalhadores expostos ao dioxido de Mn, em uma fabrica de bateria
alcalina, e individuos ndo ocupacionalmente expostos ao Mn. Os
trabalhadores ocupacionalmente expostos apresentavam incoordenacéo
motora e retardo no tempo de reacdo. Os dados foram suficientes para
desenvolver uma relacdo dose-resposta e calcular a NONEhQ (
Observed Adverse Effects Lipiaira efeitos neuroldgicos, que é estimada
em 30ug/m? (WHO, 1999).

A TABELA 14 demonstra os padrdes propostos para a exposi¢ao
ao manganés e seus compostos no ar.

TABELA 14 — Limites permitidos de exposi¢cdo ao manganés e seus
compostos no ar, segundo padrdes propostos

Categoria do limite Valor limite
IDLH @ 500 mg/m
Guia-WHO® 0,15ug/m®
MAC @ 5 mg/n?
MAC-fumos 1 mg/m

NOTAS — (1) = IDLH: Immediately Dangerous to Life and Health; (2) =
WHO: World Health Organization; (3) = MAC: Maximum
Atmospheric Concentration.

FONTES—-BARCELOUX, 1999; WHO, 1999; HSDB, 2000; NIOSH, 2000
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5.1.2 Agua e sedimento

Segundo a CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (SP), as concentragbes de manganés em aguas superficiais
naturais raramente atingem 1,0 mg/L; normalmente, este metal esta
presente em quantidades de 0,2 mg/L ou menos. Sua presenca em
guantidades excessivas € indesejavel em mananciais de abastecimento
publico devido ao seu efeito no sabor, tingimento de instala¢des sanitérias,
aparecimento de manchas nas roupas lavadas e acumulos de depoésitos
em locais de distribuicdo (CETESB, 2001).

De acordo com a resolucdo CONAMA N° 20, de 18 de junho de
1986, publicada no D.O.U. de 30/7/86, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA, considera ser a classificacdo das aguas doces,
salobras e salinas essencial a defesa de seus niveis de qualidade, avaliados
por parametros e indicadores especificos, de modo a assegurar seus usos
preponderantes (BRASIL, 2001).

S&o classificadas, segundo seus usos preponderantes, em nove
classes, as dguas doces, salobras e salinas do Territério Nacional:

« Agua doce

| - Classe Especial - 4guas destinadas:
a) ao abastecimento doméstico sem prévia ou com simples
desinfeccao;
b) & preservacdo do equilibrio natural das comunidades
aquéticas.

Il - Classe 1 - 4guas destinadas:

a) ao abastecimento doméstico apos tratamento simplificado;

b) & protecdo das comunidades aquaticas;

c) a recreacdo de contato primario (natacao, esqui aquatico e
mergulho);

d) airrigacéo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas
gque se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas
cruas sem remocao de pelicula.

e) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies
destinadas a alimentacdo humana.
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Il - Classe 2 - 4guas destinadas:

a) ao abastecimento domeéstico, apoés tratamento convencional;

b) & protecdo das comunidades aquaticas;

C) a recreacdo de contato primario (esqui aquatico, natacao e
mergulho);

d) airrigacao de hortalicas e plantas frutiferas;

e) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies
destinadas a alimentacdo humana.

IV- Classe 3 - aguas destinadas:
a) ao abastecimento domeéstico, apoés tratamento convencional;
b) airrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;
c) a dessedentacdo de animais.

V- Classe 4 - 4guas destinadas:
a) a navegacao;
b) a harmonia paisagistica;
C) aos usos menos exigentes.

« Aguas salinas

VI - Classe 5 - aguas destinadas:
a) arecreacado de contato primario;
b) & protecdo das comunidades aquéticas;
c) a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies
destinadas a alimentagdo humana.

VII - Classe 6 - 4guas destinadas:
a) a navegacao comercial;
b) a harmonia paisagistica;
C) arecreacdo de contato secundario.

» Aguas salobras

VIII - Classe 7 - aguas destinadas:
a) arecreacdo de contato primario;
b) & protecdo das comunidades aquaticas;
c) a criacao natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies
destinadas a alimentacédo humana.

-

CINTRO DE RECURSOS AMBIENTALS



Ecotoxicologia do manganés e seus compostos

IX - Classe 8 - aguas destinadas:

a) a navegacao comercial;

b) & harmonia paisagistica;

c) arecreacao de contato secundario

Das classes de agua, quatro delas apresentam padrdes para o
manganés, cujos valores sao:

* Classe 1: 0,1 mg/L;

» Classe 2: 0,1 mg/L;

» Classe 3: 0,5 mgl/L;

» Classe 5: 0,1 mg/L.

No artigo 21, fica estabelecido que os efluentes, contendo
manganés, de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam ao limite
de 1,0 mg/L, para o Mn sollvel.

5.1.3 Solo

De acordo com a Lei Estadual n® 997, de 31 de maio de 1976,
gue dispbe sobre a Prevencao e o Controle da Poluicdo do Meio Ambiente,
no artigo 51 fica estabelecido que ndo € permitido depositar, dispor,
descarregar, enterrar, infiltrar ou acumular no solo residuos, em qualquer
estado da matéria, desde que poluentes, na forma estabelecida no artigo
3° deste Regulamento, que considera poluente toda e qualquer forma de
matéria ou energia lancada ou liberada nas aguas, no ar ou no solo
(CETESB, 2001).

O artigo 52 disp6e que o solo somente podera ser utilizado para
destino final de residuos de qualquer natureza, desde que sua disposicéo
seja feita de forma adequada, estabelecida em projetos especificos de
transporte e destino final, ficando vedada a simples descarga ou deposito,
seja em propriedade publica ou particular. Em paragrafo Unico, é
estabelecido que quando a disposicéo final, mencionada neste artigo,
exigir a execucao de aterros sanitérios, deverdo ser tomadas medidas
adequadas para protecdo das aguas superficiais e subterraneas,
obedecendo-se a normas a serem expedidas pela CETESB.

Os residuos de qualquer natureza, portadores de patogénicos, ou
de alta toxicidade, bem como inflamaveis, explosivos, radioativos e outros
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prejudiciais, a critério da CETESB, deverao sofrer, antes de sua disposi¢do
final no solo. tratamento e/ou condicionamento adequados, fixados em
projetos especificos, que atendam aos requisitos de protecdo do meio
ambiente. Somente sera tolerada a acumulacdo temporaria de residuos
de qualquer natureza, na fonte de poluicdo ou em outros locais, desde
que néo ofereca risco de poluicdo ambiental.

O artigo 56 estabelece que o tratamento, quando for o caso, 0
transporte e a disposicdo de residuos de qualquer natureza, de
estabelecimentos industriais, comerciais e de prestacdo de servicos,
quando nao forem de responsabilidade do Municipio, deverao ser feitos
pela propria fonte de poluicdo. A execucao, pelo Municipio, dos servicos
mencionados neste artigo, ndo eximira da responsabilidade a fonte de
poluicdo, quanto a eventual transgressdo de normas deste Regulamento,
especificas dessa atividade. O disposto neste artigo aplica-se também
aos lodos, digeridos ou nao, de sistemas de tratamento de residuos e de
outros materiais.

5.1.4 Biota aquéatica e terrestre

N&o foram encontrados valores norteadores para a biota aquética
e terrestre. A EPA Environmental Protection Agenaogsta solicitando
dados pertinentes para desenvoludteria para biota aquatica para o
Mn (USEPA, 1999).

5.2 Exposicéo da populacdo em geral
5.2.1 Ar

A populagédo que reside em areas proximas a induastrias que
utilizam o manganés ou de descartes de materiais industriais pode estar
exposta a altos niveis de material particulado, mas esta exposi¢cao € menor
que a dos trabalhadores. De acordo com analises da EPA, determinacbes
de niveis de exposi¢ao na area urbana dos EUA em 1990, indicaram que
metade da populagédo tem exposicdo g MiRaterial particulado de
didmetro aerodindmico menor ou igual a 10) contendo UOBE de
manganés, enquanto apenas 1% tem exposicdo acima deug/2e3
(4,46 ug/dia). Em &reas industriais (ferromanganés ou silicomanganés)
os valores encontrados foram deptfddia (WHO, 1999).
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Populacdes que residem em regides de ocorréncia natural de
manganés, em depdsitos minerais ou que utilizem o metal (praguicidas,
baterias), podem também estar expostas a altas concentracées na agua
ou no solo. Em alguns casos, criancas destas regides apresentam niveis
mais elevados do que os adultos, o que provavelmente ocorra através da
ingestao pelo habito de levar a mao a boca com freqiiéncia (WHO, 1999).

Exposicdo ao manganés atmosférico, atinge algumas ordens de
magnitude menores que aquelas atingidas pela dieta, aproximadamente
0,1-3ug dependendo, contudo, da distancia da fonte (WHO, 1996).

Niveis considerados normais de manganés no sangue e ha urina
sdo, respectivamente, de 2&dL e 0,1-0,81g/dL, sendo que o0s hiveis
no plasma e na urina ndo parecem apresentar boa correlacdo com a
severidade dos sintomas (WHO, 1999).

5.2.2 Alimentos e bebidas

Apesar da absorcdo do manganés ser apenas de 3 a 5%, 0s
alimentos, além de constituirem as maiores fontes de manganés para a
populagdo em geral, sdo também a fonte priméria do metal absorvido.

A ingestao do metal depende da dieta alimentar. Por exemplo, se
uma xicara de cha média pode conter de 0,4 a 1,3 mg de manganés, um
individuo que consome trés xicaras de cha/dia, pode ingerir 4 mg/dia do
metal, somente por meio desta fonte. Maiores concentragdes do manganés
sao encontradas em graos (acima dpgld), noz (acima de 41g/g) e
cereais (acima de 4M/g). Baixos niveis sdo encontrados em leite e seus
derivados (0,02-0,4Ag/g), carne bovina, peixes e ovos (0,1-3188)

e frutas (0,2-10,4g/g). Cha e folhas de vegetais séo fontes significativas
de manganés (WHO, 1999).

A TABELA 15 apresenta intervalos de concentragfes de
manganés presentes em alguns alimentos nos EUA e que sao semelhantes
agueles reportados por outros paises.

Apesar do manganés ser considerado um elemento essencial, os
dados séao insuficientes para estabelecer um valor para a ingestao diaria.
Todavia, dJS National Research Counestabelece niveis para Ingestdo
Alimentar Diaria Estimada Adequada e SegEatimated Safe and
Adequate Daily Dietary IntakeESADDI) (WHO, 1999) (TABELA 16).
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TABELA 15 — Intervalos de concentracBes de manganés, presentes em
alimentos selecionados nos EUA

Tipo de alimento Intervalo de concentracao
(ppm, pg/g ou mg/L)
Noz e seus produtos 18,21-46,83
Graos e seus produtos 0,42-40,70
Legumes 2,24-6,73
Frutas 0,2-10,38
Suco de frutas e bebidas 0,05-11,47
Vegetais e seus produtos 0,42-6,64
Sobremesas 0,04-7,98
Comidas infantis 0,17-4,83
Carne bovina, peixes e ovos 0,1-3,99
Mistura de iguarias 0,69-2,98
Condimentos, gorduras e adocant 0,04-1,45
Bebidas (como cha) 0-2,09
Sopas 0,19-0,65
Leite e seus produtos 0,02-0,49

FONTE — WHO, 1999

TABELA 16 — Niveis para Ingestdo Alimentar Diaria Estimada
Adequada e Segurkgtimated Safe and Adequate Daily
Dietary Intake- ESADDI), em diferentes faixas etarias

Faixa etaria ESADDI (mg/dia)
até 6 meses 0,3-0,6

6 mesesalano 0,6-1,0
1-3 anos 1,0-1,5
3-10 anos 1,0-2,0
acima de 10 anos 2,0-5,0

FONTE — WHO, 1999

A dose de referéncia do Mn em alimentos € de 0,14 mg/kg/dia (US
EPA,2000) ou 10 mg para um individuo adulto de 70 kg (GREGER, 1998).

Com base na resolucdo Mercosul (GMC n° 18/94) e no
estabelecido peldommittee on Dietary Allowances, Food and Nutrition
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Board. Recommended Dietary Allowances (RDAY, r#0ised edition,
National Academy of Science (NAS), Washington D.C., id&®aborada

a Portaria n® 33 da ANVISA, que dispde sobre adoc¢ao de Ingestao Diaria
Recomendada (IDR) de vitaminas, minerais e proteinas, a ser utilizada
como parametro de ingestédo desses nutrientes por individuos e diferentes
grupos populacionais. A TABELA 17 mostra a ingestdo diaria
recomendada para 0 manganés, segundo a referida portaria.

TABELA 17 — Ingestdo diaria recomendada (IDR) de manganés em
diferentes grupos populacionais

Grupo Quantidade de manganés (mg)
- Adultos 5
- Lactentes (0- 0,5 anos) 0,3-0,6
- Criancas
0,5-1 ano 0,6-1
1-3 anos 1,0-1,5
4-6 anos 1,5-2,0
7-10 anos 2,0-3,0
- Gestantes 2,0-5,0
- Para lactantes
primeiros e segundos 6 mes 2,0-5,0

FONTE — Portaria N° 33 da ANVISA

A disponibilidade de manganés proveniente de vegetais €
significativamente diminuida pela presenca de alguns componentes, tais
como fibras. Individuos com deficiéncia em ferro, tém a velocidade de
absorcdo do manganés aumentada (WHO, 1999).

OHazardous Substances Data B&HISDB, 2000) refere um valor
de Ingestéo Diaria Aceitavel para o manganés total de 2,5 a 5,0 mg/dia.

5.2.3 Agua para consumo

A avaliag@o de risco € essencial para o estabelecimento dos
valores norteadores. Todavia, a informacdo sobre os efeitos toxicos
decorrentes da administracdo oral dos compostos inorganicos € limitada,
podendo alguns destes terem efeito benéfico, bem como causar efeitos
adversos. Um exemplo disto € o manganés, que € um elemento essencial
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ao organismo. Em raz&o da dose necessaria didria deste elemento ser suprida
pelos alimentos, as agéncias internacionais sugerem que os limites para o
metal na &gua consumivel sejam os minimos possiveis (LEEWEN, 2000).

A contribuicdo diria da agua para consumo, ao total disponivel
de manganés diariamente para a populacédo, € baixa quando comparada a
dos alimentos. Para um adulto, a ingestdo apresenta-se dentro de um
intervalo de 8-6Qug/dia. Outras fontes indicam que a disponibilidade do
manganés, atraves da ingestao de agua, pode ter uma magnitude maior. A
agua mineral pode ser fonte de manganés, em concentracdes significativas.
O limite EPA para o manganés na agua para consumo ugé 50 que
permite prevenir a descoloracdo visual e o aparecimento do gosto
indesejavel. Este valor sofre algumas variacbes, conforme demonstrado
na TABELA 18. A contaminacéo da agua tratada por descarte de materiais
industriais, pode atingir valores proximos a 2.0@0de Mn/L (WHO,
1996; BARCELOUX, 1999; HSDB, 2000).

TABELA 18 — VariacOes dos valores de referéncia e padroes do
manganés na agua para consumo, na Ameérica do

Norte

Padrdes estaduais Valor (pg/L)
lllinois 150
North Carolina 50
New York 300
Diretrizes estaduais

Connecticut 500
Maine 200
Minnesota 100
New Hampshire 840

FONTE — HSDB, 2000

A Food and Drug Administratioprop8e que a agua engarrafada
nao deva conter mais que 0,05 mg/L de manganés total (HSDB, 2000).

VELAZQUEZ (1994), apud GREGER (1998), relata que, para
um individuo de 70 kg, o qual deveria consumir 2 litros de agua diariamente,
a EPA estima ser o LOAELL@west Observable Adverse Effect Lpvel
para o manganés na agua de 4,2 mg de Mn/dia ou 0,06 mg de Mn/kg/dia.
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5.2.4 Outras exposicoes

Alguns grupos da populacdo em geral estdo mais expostos ao
manganés. Criangas, através de alguns alimentos, como por exemplo as
preparacfes infantis, e também, popula¢des que residem proximo a
indUstrias e em areas de ocorréncia natural do metal, no solo e na agua
(WHO,1999).

5.3 Exposicéo ocupacional

A contaminacéo do ambiente de trabalho ocorre, potencialmente,
em todas as industrias que utilizam o manganés, o que se d4, de acordo
com a operacao desenvolvida, com aerodisperséides, do tipo poeira ou
fumo. A exposicdo do trabalhador ao ambiente contaminado pode
ocasionar o aparecimento de alteracbes organicas e, em algumas
circunstancias, de moléstia profissional irreversivel, conhecida como
manganismo (SIQUEIRA, 1984).

SCHNEIDER, SUSIE (1993) relataram que em 1991, ao ser
monitorizado o0 ambiente em que trabalhadores estavam expostos a fumos
de metais, os resultados, média geométrica de 0,14 mg de*Mn/m
mostraram que 0 manganés era um dos principais metais que contaminava
0 ambiente de trabalho.

As poeiras podem conter tanto os 0xidos de manganés, como o
metal presente nos éxidos de outros elementos, tais como permanganato
de potéassio, 6xido de ferro e manganés e silicato de manganés. A
exposicao pode ocorrer, principalmente, em industrias de solda, baterias,
fabricagdo de aco. Pode ocorrer, também, durante a escavacao de minas
ou 0 processamento do minério. Exposi¢cao dérmica e inalatéria pode
ocorrer durante a aplicacéao de fungicidas contendo manganés. Recentes
estudos da exposi¢do ocupacional, relatam niveis menores ou iguais a
1 mg de Mn/rdino local de trabalho (WHO, 1999).

O limite maximo permitido — PELPermitted Exposure Linijtda
US Occupational Safety and Health Administraff@8HA), citada por
HSDB (2000) — para 0 manganés e seus compostos é o val@raititoy(
Limite) de 5 mg/rpara fumos, e a média ponderada pelo tempo (TWA) de
1 mg/n? para poeiras. @lational Institute for Occupational Safety and
Health (NIOSH) estabeleceu um REL-TWARécommended Exposure
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Limit- Threshold Weight Averagra os compostos e fumos de manganés

de 1mg Mn/rdi e um REL-STEL Recommended Exposure Limit- Short
Term Exposure Limitde 3 mg Mn/ri Em 1996, éAmerican Conference

of Governmental and Industrial Hygienig&CGIH) reduziu o TWA
recomendado para 0,2 mg Mri/para 0 manganés e seus compostos
inorganicos, como forma de prevenir os potenciais efeitos pré-clinicos sobre
os pulmdes e sistema nervoso central. Esta recomendacao é feita com base
nos estudos que reportavam sintomas de manganismo em trabalhadores
expostos a fumos de Mn em concentracdes abaixo de 5.rAgDSHA
estabeleceu um PEL-TWA para o manganés ciclopentadienil tricarbonil
de 0,1 mg Mn/rf) com notacdo dérmica. A TABELA 19 demonstra os
padrdes propostos para a exposicdo ao manganés e seus compostos no ar.

A TABELA 20 lista as recomendacfes do NIOSH quando as
concentracdes de manganés inaladas ultrapassam o limite recomendado.

Os parametros biolégicos mais utilizados no controle da exposi¢ao
ao manganés sdo a manganemia e manganuria e o acido homovanilico
urinério. Todavia, ndo séo inteiramente satisfatorios, pois nao tém correlagao
com a intensidade do efeito nocivo. Assim, trabalhadores expostos ao metal
podem apresentar teores elevados de manganés na urina, sem sintoma de
intoxicaga@o, enquanto outros, com evidéncia clinica de intoxicacdo, podem
ter baixos teores (SIQUEIRA, 1984). A monitoragdo do manganés no
sangue e na urina auxiliam a confirmacédo da exposicdo ao metal, mas nao
se correlacionam com exposicdo passada ou intoxicacao cronica pelo metal.
O habito de fumar, o consumo de &alcool e o sexo ndo afetam
significativamente a manganemia. Monitorizagdo ambiental do manganés
total e poeiras respiraveis € o melhor método de monitorizagéo de
trabalhadores expostos. Contudo, a monitorizagdo biologica pode ser
realizada mas, em virtude da larga variagao interindividual, a interpretacdo
dos dados devera ser feita criteriosamente (BARCELOUX, 1999).

O uso de catecolaminas urinarias parece ser uma possibilidade
como indicador biolégico da exposicdo ao Mn; individuos com
parkinsonismo tém niveis urinarios menores de catecolaminas do que
individuos sadios. Todavia, esta determinacdo ndo é especifica para a
exposicdo ao metal pois muitos outros fatores, além da exposi¢cdo ao
Mn, podem interferir no metabolismo das catecolaminas (BENCKO,
CIKRT, 1984).
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TABELA 19 - Limites de exposi¢cao ocupacional ao manganés e seus compostos, ém mg/m

Substancias ACGIH TLVs ~ OSHA PELs NIOSH RELs  DFG MAKs
TWA /STEL®W TWA/STEL(C)® TWA/STEL(C)® TwWA/PICO@

MMT 0,1 Pele Mn 0,1 Pele 0,5/111
Mn elementar 0,2 c 1,0 3,0 0,5/11
e compostos

inorganicos

fumos de Mn 0,2 c® 1,0 3,0 0,5/11

NOTAS —(1) =TLV: Threshold Limit ValueTWA : Time Weight Average STEL: Short Term Exposure
Limit recomendados pefanerican Conference of Governmental and Industrial Hygig#i&&1H-
USA); (2) =PEL.: Permitted Exposure Limiecomendado peldS Occupational Safety and Health
Administration(OSHA-USA); C: Ceiling; (3) =REL : Recommended Exposure Linreitomendado
peloNational Institute for Occupational Safety and HeéiNKOSH-USA); (4) =MAK : maximale
arbeitsplatzkonzentrationerecomendado pelBeutsche Forschungsgemeinsch@t-G-

Alemanha); (5) = LT: limite de tolerancia recomendado pela Norma Regulamentadora-15 (Brasil).

FONTES—BRASIL, 1978; BARCELOUX, 1999; WHO, 1999; HSDB, 2000; NIOSH, 2000
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TABELA 20 — Recomendactes ddational Institute for Occupational
Safety and HealtftNIOSH), com base neecommended
Exposure Limi{REL) para o manganés no ambiente

Nivel de manganés Recomendacéo do NIOSH
ambiental (mg/n?)

acima de 10 uso de mascara e respirador com suplemento de ar

acima de 25 uso de respirador com suplemento de ar de fluxo
continuo

acima de 50 uso de purificador de ar e respirador com filtro
para material particulado

acima de 500 uso de respirador de ar, operado em modo de

presséao positiva

FONTE — NIOSH, 2000

BUCHET et al. (1993) relatam que ndo ha uma correlacéo
significativa do 4cido homovanilico e algum parametro de exposi¢do ao
Mn; além disso, este bioindicador parece ter grande variabilidade na
excrecao, em individuos ndo expostos ocupacionalmente ao metal.

Um estudo realizado para avaliar a relagcéo entre a concentracéo
ambiental e a dose interna do manganés, foi conduzido em trabalhadores
gue produzem Oxidos e sais de manganés. Os niveis de manganemia e
manganuria foram avaliados em 141 trabalhadores. A exposicao a poeira
de Mn, monitorizada através dos amostradores pessoais, apresentou-se
em niveis de 0,07 a 8,61 md@/rds niveis sanguineos foram de 0,01 a
3,59u0/100 mL em individuos expostos, e de 0,04 a ug8100 mL,
nos controles. A urina, apresentou niveis de manganés de 0,06 a 140,6
e 0,01 a 5,04ug/g creatinina, nos expostos e nos controles,
respectivamente. A partir dos resultados, concluiu-se que hd uma
pequena, mas significativa, correlagdo entre 0s niveis urinarios de Mn
e a exposicao recente e que o nivel sanguineo reflete a carga corporea
do metal. Todavia, a avaliacdo individual do grau de exposi¢cdo néo
pode ser feita apenas com base nestes niveis (ROELS et al., 1987).

LAUWERYS (1996) propde valores de referéncia para a
manganemia e manganuria de fdl/100 mL e < 3ug/g creatinina,
respectivamente. JARVISALO et al. (1992) em estudo realizado numa
populacdo ndo exposta ocupacionalmente, encontraram os valores de
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38 nmol/L e 0,38umol/L para o Mn na urina e no sangue,
respectivamente.

TERESA et al. (1997) estudaram amostras de cabelo para a
biomonitorizacdo de trabalhadores expostos ao manganés. Concluiram
gue tal amostra ndo parece ser um bom bioindicador na avaliacdo da
exposicao a baixas concentracdes do metal.

5.4 Ingresso corpOreo humano total

Com base na concentracdo média anual e uma taxa respiratoria
de 20 n¥dia, uma estimativa da exposi¢cao didria ao manganés, nas
populacdes que residem em areas que ndo possuem fontes emissoras de
manganés, seria menor qu@eddia. Para populacdes que residem em
areas que possuem industrias que utilizam manganés, a concentracao
varia de 4-20Qug/dia, dependendo do tipo de composto e seu uso. A
TABELA 21 apresenta um exemplo da exposi¢cao média total ao
manganés, segundo um modelo aplicado nos EUA, podendo ser
extrapolado para outros paises.

TABELA 21 — Exposi¢cdo humana ao manganés nos EUA, através da
agua, do ar e dos alimentos

Parametro Exposicdo média

agua ar alimentos
Concentragdo média 4ug/ll  0,023ug/n®  1,28pg/caloria
tipica
Quantidade diaria média 2 litros 20 3.000 calorias
para um adulto de 70 kg
Quantidade média 8 ug 0,46 g 3.800pg
estimada para um adul
de 70 kg
Dose aproximada 0,249 0,469 114pg
absorvida

FONTE — WHO, 1999

A carga corpérea total do manganés em criancas, até a
adolescéncia, proveniente de diversas fontes, € de aproximadamente 0,06-
0,08 mg/kg peso (WHO, 1981).
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A carga corpérea total de manganés em um individuo adulto de
70 kg é estimada em aproximadamente 10-20 mg (HSDB, 2000).

A WHO relata um valor norteador provisério para a exposicao
total. A introducéo total deve ser de 20 mg/dia, parecendo ser este nivel
considerado seguro. Com uma introducéo de 12 mg/dia, um adulto de 60
kg deve receber 0,2 mg/kg de peso corpdreo por dia. Um fator de incerteza
de 3 é aplicado para contrabalancar eventual aumento na disponibilidade
do Mn proveniente da &gua, fonte responséavel por 20% da introducao
total. Isto origina um valor de 0,4 mg/L. Através de estudos, calcula-se
que um valor provisério de 0,5 mg/L para a 4gua destinada ao consumo
deva ser adequado para proteger a saude publica (WHO, 1996).

A concentracdo sanguinea média de manganés, em adultos
normais, é de Ag Mn/L, com um intervalo de 4 a 5 Mn/L. A r4pida
depuracédo do Mn limita a correlacdo entre os efeitos cronicos e a
manganemia, principalmente depois de cessada a exposicdo. Cinco dias
apos a ingestdo de 5-10 g de cristais de permanganato de potassio, 0s
niveis sanglineos foram de 90 Mn/L e, trinta horas depois, o nivel
encontrado foi de 4229 Mn/L (BARCELOUX, 1999).

Na urina, os niveis de Mn séo inferiores gufj0de Mn/L. Em
um estudo na populacdo dos EUA, a concentracdo encontrada foi de
3,33 g de Mn/L e, similar ao sangue, esta amostra reflete exposicao
recente ao metal (BARCELOUX, 1999).
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6.1 Efeitos em mamiferos e test@s vitro

6.1.1 Dose Unica

Inflamacéo nos pulmdes tem sido reportada, apés inalacédo de
2,8-43 mg/m de particulas de dioxido ou tetroxido de manganés em
espécies de roedores. E importante notar que uma resposta inflamatéria
deste tipo ndo € originada sé na exposi¢cdo ao Mn mas considerada geral
para material particulado inaladvel, que pode causar esta resposta,
independentemente da substancia que transporte.

Seguindo exposic¢ao oral Gnica, a dose letal 50% Jéaria de
275 a 804 mg/kg de peso, para o cloreto de manganés, em diferentes
espécies de ratos. Para o sulfato e o acetato, gsdol. respectivamente,
de 782 e 1.082 mg/kg de peso (WHO, 1999).

6.1.2 Irritacdo e sensibilizagédo

Poucas informacdes estdo disponiveis sobre as propriedades
irritantes e de sensibilizacdo dos compostos de manganés. Sais de Mn
parecem induzir a proliferacdo de células do linfonodo, em testes
preditivos para alérgenos de contato. O fungicida contendo Mn, Maneb,
parece ser um agente sensibilizador em testes com animais, mas existe
um estudo que reporta este efeito em humanos (WHO, 1999).

6.1.3 Exposicéo a curto prazo

Resultados derivados de estudos de exposi¢ao por curto periodo
em animais de laborat6rio, indicam que os pulmdes e o sistema nervoso
central sdo os principais 6rgaos-alvo, apos a inalagdo dos compostos de
manganés. Camundongos expostos a 69 mdgndioxido de Mn por
3 h/diadurante 1a 4 dias, apresentaram aumento da susceptibilidade para
a pneumonia (WHO, 1999).
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6.1.4 Exposicao prolongada

Resultados de estudos de exposi¢cdes subcronicas em animais,
também indicam que os pulmdes e o sistema nervoso central sdo 0s 6rgaos-
alvo. Sinais de inflamagé&o nos pulmdes tém sido reportados em macacos
rhesusexpostos, pela via inalatéria, a 0,7 mg de Mnbtomo didxido
de Mn, por 22 h/dia durante 10 meses.

Efeitos sistémicos apds exposicao subcrdnica incluem mudancas
guantitativas nas células sanguineas (leucdcitos, eritrocitos, neutréfilos),
reducédo no peso do figado e diminui¢cdo no peso corpéreo. Camundongos
expostos a 284 mg de Mn/kg por dia, durante 100 dias, apresentaram
diminuicdo quantitativa das células vermelhas (acetato e cloreto de Mn),
diminuicdo quantitativa das células brancas (acetato, cloreto e diéxido de
Mn) e diminuicdo do hematdcrito (carbonato de Mn) (WHO, 1999).

6.1.5 Exposicao cronica e carcinogenicidade

Em animais, ap0s a exposicao crbnica tanto pela via oral quanto
inalatoria, o sistema nervoso central € o principal érgéo afetado.

Informacgdes sobre o potencial de carcinogenicidade do manganés
sdo limitadas e os resultados dificeis de serem interpretados. Por exemplo,
ratos machos expostos a doses acima de 331 mg de Mn/kg de peso por dia
(sulfato de Mn) por dois anos, apresentaram um aumento da incidéncia de
adenoma nas células pancreaticas (3/50, 4/51, 2/51, em grupos de baixa,
média e alta doses). Estas lesdes sao de baixa incidéncia.

InjecOes intraperitoniais de sulfato de Mn em camundongos,
levam a um aumento da incidéncia de tumores pulmonares mas, injecoes
intramusculares de manganés ou diéxido em ratos, ndo resultam no
aparecimento destes tumores. Os dados néo séao conclusivos para afirmar
o potencial carcinogénico do metal (WHO, 1999).

Nem alnternational Agency for Research on Can¢&RC)
nem oUS National Toxicology Program apud HSDB (2000),
reconhecem o manganés e seus compostos como carcinogénicos pois
ndo ha dados em humanos e os realizados em animais séo inconclusivos.
E classificado pela IARC como pertencente ao grupo D (n&o classificado
como um carcinégeno humano) (HSDB, 2000).
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Exposi¢cdo a fumos e poeira de Mn ndo tem sido considerada
como um fator de risco para o desenvolvimento do cancer pulmonar
(BARCELOUX, 1999).

6.1.6 Genotoxicidade

O sulfato de manganés ndo € mutagénico para as linhagens TA97,
TA98, TA100, TA 1535 ou TA 1537 d8almonella typhimuriumna
presenca ou auséncia de S9 (indutor hepético). O cloreto de Mn néo é
mutagénico para as linhagens TA98, TA100, TA 1535, mas foi para a TA
1537 deSalmonella typhimuriunfWHO, 1999). Porém, apresenta
mutagenicidade para a linhagem D7 do fuBgacharomyces cerevisae
(WHO, 1999).

O cloreto de manganés produz mutagenicidade em camundongos.
Também causa danos ao DNA de linfécitos humanos, quando testado
vitro, mas ndo produz mutacdo nas cromatides irma®ersophila
melanogaste(WHO, 1999).

Ensaiosn vivo em camundongos, mostram que doses orais de
sulfato de Mn ou permanganato de potassio causam aberracdes
cromossdmicas na medula 6ssea, efeito este ndo sendo verificado quando
s&o administradas doses de cloreto de Mn (WHO, 1999).

Os resultados dos test@svitro mostram que algumas formas
quimicas do Mn tém potencial mutagénico. Todavia, assim como para 0s
testesin vivo em mamiferos, os resultados séo inconsistentes e nao
permitem concluir quais os possiveis danos mutagénicos do manganés e
seus compostos em humanos (WHO, 1999).

6.1.7 Toxicidade reprodutiva e para o desenvolvimento

Estudos em animais sugerem gue o elevado consumo de manganés
pode produzir efeitos no desenvolvimento, mas os dados séo limitados
para concluir que tais efeitos aparecem na populagdo em geral, como
resultado da exposi¢do ao metal. Os resultados sugerem também que o
Mn pode produzir danos degenerativos. Elevada exposi¢ao pode originar
impoténcia. Além disto, as fémeas parecem ser menos susceptiveis aos
efeitos reprodutivos do que os machos (BARCELOUX, 1999).
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6.2 Efeitos em humanos

6.2.1 Efeitos agudos
* Manganés

A toxicidade oral e dérmica do manganés é pouco significativa
devido a baixa solubilidade do metal. Estudos sugerem que exposicao
a altas concentracdes ambientais pode originar inflamacé&o nos pulmbes
(pneumonia quimica). Alta incidéncia de pneumonia tem sido associada
a concentragfes acima de 210 mg de Mnfm ambiente de trabalho.
Posteriormente, os estudos ndo tém detectado pneumonia em
trabalhadores expostos a niveis proximos aos padrdes propostos. Efeitos,
como tosse seca, nausea, dor de cabecga, fadiga, dispnéia, tém sido
observados apés exposicao a altas concentracdes de 6xido de manganés
(BARCELOUX, 1999).

A contaminacao do liquido de dialise com 3,2% de sulfato de
Mn foi associada ao desenvolvimento de sonoléncia e dores abdominais
(BARCELOUX, 1999).

SIQUEIRA et al. (1991) avaliaram alguns parametros
bioquimicos em 35 trabalhadores expostos ao manganés, em uma inddstria
de producéo de ferromanganés, e 24 individuos ndo expostos (controle).
Os resultados demonstraram que houve um aumento significativo nos
valores de fosfato inorganico e colesterol HDL plasmaético, célcio urinario,
uréia plasmatica e urinaria e manganés urinario nos individuos expostos.

* Permanganato de Potassio

Ingestdo de solugcdes concentradas ou tabletes de
permanganato de potassio causa corrosao local. Dispnéia é um sério
sintoma, que indica edema da epiglote e traquéia. Raramente, pode
ocorrer perfuracdo do trato gastrintestinal. Uma pancreatite
hemorragica pode ser fatal e esta associada a ingestao de altas doses
de KMnQ, (BARCELOUX, 1999).

Um individuo que se intoxicou, apos ingestao errdnea por algumas
semanas de baixas doses de permanganato de potassio (1,8 mg/kg), ao
invés de iodeto de potassio, para o tratamento de uma congestéo pulmonar,
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apresentou diminuicdo da capacidade mental (HOLZGRAEFE, 1986,
apud WHO, 1999).

Em uma crianca que ingeriu acidentalmente 174 mg/kg de
permanganato de potassio, observou-se severa corrosdo local na boca,
no es6fago e estbmago, mas ndo se constataram evidéncias de toxicidade
sistémica (SOUTHWOOD, 1987, apud WHO, 1999).

6.2.2 Efeitos crénicos

Os 6rgéaos alvo primarios, apés exposi¢des cronicas ao Mn e seus
compostos, sdo os pulmdes e o cérebro.

¢ Pulmoes

As propriedades inflamatérias do manganés levam ao
aparecimento de tosse e bronquite, em trabalhadores expostos a niveis
que excedem os padrdes. Poeira e fumo ndo produzem fibrose. O risco
de doencas pulmonares originadas da exposi¢cdo ambiental € pequeno,
mas existem evidéncias de um aumento de prevaléncia de sintomas
respiratérios que ocorrem proximos as fontes de Mn, tais como as
industrias de ligas de ferromanganés.

Em trabalhadores ingleses, h& incidéncia de mortalidade por
pneumonia ou pneumoconiose, quando expostos ao 6xido de Mn e ao
permanganato de potassio (BARCELOUX, 1999).

+ Sistema Nervoso Central

Em trabalhadores expostos ao Mn, 0 manganismo é caracterizado
pela deterioracdo da funcdo neuroldgica que se inicia com sintomas
inespecificos e sinais neuroldgicos subclinicos. Estes sintomas incluem
anorexia, apatia, artralgias, astenia, dor de cabeca, irritabilidade, letargia
e fragueza nas extremidades. Gradualmente, disfunc&o do ganglio basal
gue se caracteriza por tremores, mudanca na expresséo facial e distarbios
na comunicacgao. Finalmente, ha o desenvolvimento de condi¢des clinicas
graves, como o mal de Parkinson, caracterizado por tremores e rigidez
muscular, entre outros. Estes efeitos poderiam caracterizar a chamada
“sindrome extrapiramidal”.

Um disturbio psiquiatrico conhecido como “loucura manganica”
pode preceder ou acompanhar os sinais neurolégicos. A caracterizacao
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psiquiatrica desta sindrome inclue apatia, sonoléncia, confuséo,
comportamento bizarro, alucinagdes visuais, perda de memoria,
ansiedade, impoténcia e diminuicdo da libido. Apds a exposicao a altos
niveis de manganés, uma sindrome psiquiatrica aguda pode se
desenvolver, caracterizada por comportamento estranho, instabilidade
emocional e alucina¢des (BARCELOUX, 1999).

* Permanganato de Potassio

O permanganato de potassio € um poderoso agente oxidante que
produz uma necrose tipo coagulacdo, similar a causada por um acido.
Em raras circunstancias, danos hepéaticos e renais podem ser resultantes
de absorc¢ao sistémica. Necrdopsia de um paciente, qgue morreu seis dias
apos a ingestdo de 5-10 g de cristais de permanganato de potassio,
demonstrou algumas alterac¢des no figado, hemorragia nos rins, esofagite,
gastrite hemorragica e hemorragia petequial cerebral. Ingestdo de
preparagfes herbais contendo permanganato de potassio produz severa
metemoglobinemia (BARCELOUX, 1999).

Ingestao de solucdo de permanganato de potéassio a 8% durante
guatro semanas (dose acumulativa, 10 g), por um paciente, produziu
perturbacBes gastrointestinais, perda de cabelo, parestesia, diminui¢ao
da concentracao, sonoléncia e fasciculagdo muscular. Nove meses apoés a
ingestdo, este paciente desenvolveu uma sindrome parkinsoniana
(BARCELOUX, 1999).

6.3 Dose-efeito

Solugdes de permanganato de potéssio concentradas séo corrosivas.
A maioria das intoxicagdes ocorre por erros de ingestao de solugdes topicas
e a morte sobrevém por edema de epiglote ou faléncia circulatoria. A dose
letal minima para um adulto é de 10 g de permanganato sélido (1,5 colher
de cha dos cristais) (BARCELOUX, 1999).

A ingestédo de 325 mg de permanganato em tabletes produz um
grau inicial de irritagcdo no esdfago e no estbmago, sem deixar sequelas.
A injecdo subcutanea de 7 g de KMn@sulta em hipermanganemia
(2,17 mg de Mn/dL, quatro dias apds a administracdo), irritacéo local,
elevacao dos niveis de aminotransferase e mudancas estruturais no figado
(BARCELOUX, 1999).
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Casos de intoxicacao cronica pelo Mn (manganismo), resultam
de exposi¢Oes prolongadas de trabalhadores a altos niveis de manganés,
a poeira e fumos. Usualmente, o aparecimento da sindrome se desenvolve
apos 2 a 25 anos de exposicao. Alguns casos de manganismo ocorrem
apos exposi¢do a concentragfes ambientais superiores a 20-30 mg/m
As modificagBes subclinicas em parametros neuropsicologicos podem
ocorrer em trabalhadores expostos a niveis proximos a 1-5 pgy/20
anos (BARCELOUX, 1999).

A USEPA estabeleceu dose de referéncia (RfC) baseada nos
resultados dos testes neuropsicoldgicos. O menor limite de efeitos adversos
observados (LOAEL) foi de 15(g de Mn/nj, e esta concentracao €
ajustada para uma exposi¢cao ndo ocupacional e um fator de incerteza de
1.000 para produzir uma RfC de 0j@bde Mn/n§ (BARCELOUX, 1999).

Estudos associam a ingestéo de 4gua contaminada com niveis de
0,08-2,3 mg de Mn/L e 14 mg/L, com o desenvolvimento de sintomas
neuroldgicos caracteristicos do mal de Parkinson. A USEPA usou um
LOAEL de 4,2 mg de Mn como base determinante dos padrdes para
agua. Estudo realizado na Alemanha, em uma populagdo residente em
zona rural, demonstrou exposi¢do, por um periodo de 10-40 anos, a
concentracdes de 0,3-2,16 mg de Mn/L. Comparando com um grupo
controle (menos que 0,3 mg de Mn/L agua), 0s expostos ndo apresentaram
diferencas clinicas significativas (BARCELOUX, 1999).

Pela via oral, a toxicidade do Mn é limitada pela baixa absor¢éo
gastrointestinal e pela rapida eliminacdo. A dose de referéncia diaria
(RfD), calculada pela EPA, é de 10 mg de Mn baseada na ingestao
estimada de Mn proveniente da dieta. (BARCELOUX, 1999). A DL
para ratos é estimada em 9 g/kg de peso (HSDB, 2000).

Concentracdes em torno de 100 a 900 Mglodem causar
manifestacdes toxicas em trabalhadores expostos ao Mn e seus compostos
(HSDB, 2000).

GENNART et al. (1992) avaliaram o efeito do Mn na fertilidade de
trabalhadores expostos a fumos de dioxido de Mn, média de 0,7% mg/m
por seis anos, e os resultados ndo foram estatisticamente diferentes em
relacdo ao grupo controle (ndo-exposto).
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O aparelho respiratério é de importancia primordial como via de
introducdo do manganés. O mecanismo da absorcéo ao nivel do epitélio
alveolar é pouco conhecido. Entretanto, a introducao, retencéo e remocao
dos aerodispersoéides do metal apresentam caracteristicas comuns as de
qualquer outro material particulado introduzido por tal via. As particulas
com diametro inferior a im podem atingir as regides mais profundas e
ser parcialmente absorvidas. Na regido alveolar, parte do material
depositado € removido, principalmente pelos macrofagos, para o epitélio
ciliado de bronquiolos de onde, pelo movimento mucociliar, atinge a
faringe. A extensdo da deposi¢céo pulmonar de manganés pode ser afetada
por diferencas interindividuais da remog¢&o mucociliar. A deposicéo de
fumos de MnO parece depender da carga elétrica da particula, sendo
33% superior para as positivamente carregadas em relacdo as de carga
negativa (WHO, 1981).

Grande parte do manganés introduzido pela via respiratéria pode
atingir a mucosa gastrointestinal, como consequéncia da degluticdo do
material removido até a faringe, e ser absorvido. A absorcéo neste local
¢é influenciada por diversos fatores:

* presenca ou ndo de ferro na dieta;

* tipo de composto introduzido;

* idade;

* ingestao concomitante de bebidas alcodlicas.

No homem, cerca de 3,0% + 0,5 da quantidade introduzida é
absorvida no epitélio intestinal. Estudos realizados com ratos mostram
gue a fragdo de Mn absorvida por estes € semelhante a absorvida pelo
homem, ou seja, de 2,5 a 3,5% (SIQUEIRA, 1984).

A presenca de ferro na dieta influencia a absor¢do do manganés.
Estudos verificaram que, em individuos com dieta deficiente em ferro, a
absorcado pode aumentar em até 7%. Além disso, sugerem gue o sistema
de transporte por difuséo facilitada do ferro e do manganés é o mesmo, e
na falta do Fe, ocorre ativacéo do transporte (manuten¢céo da homeostasia).
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O sistema de transporte é saturavel e, na presenca de um dos metais,
ocorre uma diminuicdo da absorgéo do outro (SIQUEIRA, 1984).

A idade parece influenciar a intensidade de absorcédo do Mn.
Estudos mostram que ratos jovens podem absorver até 70% do Mn
introduzido com a dieta, enquanto um animal adulto ndo absorve mais
que 2%. A influéncia do etanol na absor¢do do Mn foi evidenciada em
ratos, que mostraram absorver uma quantidade duas vezes maior quando
expostos ao alcool, concomitantemente (SIQUEIRA, 1984).

No sangue, o Mn liga-se em grande extensdo as proteinas
plasmaticas; nos eritrécitos, de 0,5 a 9%, provavelmente a porfirina. A
oxidacao do Mftpara Mri*é favorecida no organismo, onde poderia ser
mediada pela ceruloplasmina, e esta oxidacao ocorreria ja no intestino
delgado. A3-globulina e a transmaganina transportam parte do manganés,
na forma trivalente, para os tecidos. Em parte, o transporte da forma
divalente ocorre também pela sua ligacdo a m-macroglobulina
(BARCELOUX, 1999).

O manganés é um elemento essencial para 0 homem e animais,
estando presente nas células dos organismos vivos. Estudos sobre a
distribuicdo do manganés no organismo mostram que os locais que
apresentam as maiores concentracdes do metal séo os de maior atividade
metabdlica, como o figado e o pancreas, e os relacionados a eliminacao,
tais como os rins e os intestinos delgado e grosso. Em contraste, os
tecidos de baixa atividade metabdlica como os musculos esqueléticos,
a pele, a bexiga, os testiculos, o Gtero, 0s 0sso0s e a tiredide, apresentam
menores concentracfes. Esta distribuicdo, provavelmente se
correlaciona com a quantidade de mitocondrias do 6rgdo ou tecido,
organela onde o Mn se acumula na célula (WHO, 1981). A TABELA
22 demonstra os resultados de trés estudos do contetido de Mn presente
em varios érgaos e tecidos, em pessoas nao expostas ocupacionalmente
nem por outra fonte adicional.

A concentragdo do Mn presente nos tecidos permanece constante,
nao mostrando tendéncia a alterar-se com a idade, e seus valores podem
ser considerados caracteristicos do tecido ou 6rgéo, independentemente
da espécie animal. Os tecidos pigmentados, como o cabelo e a pele, se
séo escuros, tendem a acumular o Mn (WHO, 1981).
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TABELA 22 —Concentracdes de manganés em tecidos
humanos (mg/kg de peso)

Tecido Estudo 1 Estudo 2 Estudo 3
Aorta - 0,11 -
Cérebro 0,30 0,27 0,25
Gordura - - 0,07
Coracéao 0,32 0,22 0,19
Intestino 0,35 - -
Rim 0,60 0,90 0,58
Figado 2,05 1,30 1,20
Pulmao 0,22 0,19 0,21
Musculo - 0,06 0,08
Ovario - 0,16 0,19
Pancreas - 1,18 0,74
Baco - 0,13 0,08
Testiculo - 0,13 0,20
Traquéia - 0,19 0,22
Costela - - 0,06

FONTE — WHO, 1981

O Mn atravessa a barreira hematoencefélica, provavelmente

ligado a transferrina. No cérebro humano, assim como no dos animais, a
distribuicao é desigual, podendo ser o ganglio basal a regido que apresenta
0s niveis mais elevados. Em ratos expostos por um longo tempo ao
manganés, o hipotdlamo mostrou ser o local de maior acumulag¢éo do
metal. Nos tecidos, 0 manganés ndo se liga a metalotioneina, a semelhanca
de varios metais pesados, e parece apresentar maior afinidade por radicais
N-imidazdlicos, como os da histidina, de maneira semelhante ao ferro
(SIQUEIRA, 1984).

O desaparecimento do Mn do sangue é rapido; no homem, a meia-
vida (t %2) plasmética varia de 0,5 a 5 minutos. Estudos demonstram que
a curva do Mn apresenta dois componentes exponenciais: uma fase rapida
(t %2 de quatro dias) e uma fase lenta (t ¥z de trés a nove dias), sendo que
70% do Mn é eliminado na fase lenta, fato este constatado anteriormente
em animais. A TABELA 23 sumariza as quantidades de Mn, encontradas
em alguns estudos, no sangue de individuos ndo ocupacionalmente
expostos. A concentracao deste metal nos eritrocitos € maior (cinco vezes)
que no soro (SIQUEIRA, 1984).
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TABELA 23 —Manganemia em individuos ndo expostos
ocupacionalmente ao manganés.

Ndmero de Valor médio Intervalo
individuos (1g/100 mL) (ng/100 mL)
avaliados

14 0,844 nao relatado
19 nao relatado 0,86-1,45
07 1,16 0,90-1,45
18 2,4 nao relatado
232 3,47 nao relatado
47 4.0 nao relatado
12 4.6 2,2-7,9

13 7,6 4,0-15,0
30 12,0 nao relatado

FONTE — WHO, 1981

Considerando o organismo total, a remocao do Mn apresenta meia
vida biologica de 37 dias, sendo 0s 0ssos e 0 cérebro os locais de eliminacao
mais lenta. Nos individuos carentes de ferro, a meia vida é menor, cerca de
23 dias. Estudos demonstram que trabalhadores expostos ao Mn, com
auséncia de sinais e sintomas de intoxica¢ao, apresentam meia vida menor
(15 dias) em relac@o aos expostos, em situacdo semelhante, porém com
intoxicacao evidente (34 dias) (SIQUEIRA, 1984).

A eliminag&o é o principal fator da manutencdo da homeostase
do Mn no organismo. Experiéncias realizadas com humanos e animais
mostram a importancia da via gastrointestinal e, principalmente, da
secrecao biliar na eliminacdo deste metal. As vias de eliminacdo parecem
ser interdependentes e, juntas, constituirem um eficiente mecanismo de
homeostase que mantém constantes os teores do Mn nos tecidos. A
concentracdo de Mn na bile é de 100 a 200 vezes maior que no plasma, e
de 6 a 10 vezes maior que no figado; a maior quantidade na bile ocorre,
provavelmente, devido a um transporte contra gradiente de concentracao.
Na bile, o Mn apresenta-se como cations livres e na forma complexada,
como resultado da reacdo do metal com compostos de baixo peso
molecular. Na forma complexada, o Mn é melhor reabsorvido pela mucosa
intestinal do que na forma de cétion livre e, aproximadamente, 11% do
que é secretado com a bile sofre reabsorcgéo. Este ciclo enterepético foi
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descrito por varios autores. Quando ocorre obstrucdo da via biliar, ou sobrecarga
de Mn, as vias auxiliares contribuem mais significativamente para a sua
eliminacao, principalmente a secre¢éo pancreatica (SIQUEIRA, 1984).

A administracdo de doses elevadas de Mn pode originar colestase,
que é agravada se a bilirrubina for fornecida simultaneamente, como
observado em animais de laboratorio.

No homem, a excrecao renal de Mn é pequena, correspondendo
a 0,1 a 1,3% da quantidade diaria ingerida. A exposi¢cdo ao MMT resulta
em eliminacdo significativa do metal pela urina. A administracdo de
quelantes, como o EDTA, menta a excrecdo renal do manganés. A
eliminacéo pode ser efetuada, também, através da secrecao sudoripara
+ 100pug/dia, unhas e cabelo H@/dia e secrecéo lactea, entre 10 e 20
pg/dia (WHO, 1981; SIQUEIRA, 1984).

O manganés penetra a barreira placentaria em todas as espécies
e pode ser secretado no leite. Os fetos ndo acumulam o Mn e as formulas
infantis contém niveis do metal até 200 vezes maiores que o leite
materno, mas a absorcdo €, aproximadamente, 10 vezes menor
(BARCELOUX, 1999).
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O manganés funciona como um cofator para enzimas, tais como
hexoquinase, superéxidodesmutase e xantinaoxidase. Est4 presente em
metaloproteinas, tais como piruvato carboxilase e glutamina sintetase,
uma enzima do citoplasma glial. Ha referéncia de que em humanos dieta
deficiente em Mn, por 35 dias, foi responséavel pelo desenvolvimento de
erupcado cutanea eritematosa no tronco e mudancas bioguimicas, como
diminuicéo do colesterol plasmatico, aumento de calcio sérico, fosforo e
fosfatase alcalina. Deficiéncia de manganés produz anormalidades
esqueléticas e reprodutivas, em mamiferos. Altas doses de manganés
produzem anormalidades principalmente nos pulmdes e no cérebro.
Inalacdo de Mn pode levar a inflamacé&o do trato respiratério superior e
estudos em animais indicam o aparecimento de fibrose pulmonar
(BARCELOUX, 1999).

Os mecanismos de acdo do manganés sdo pouco conhecidos. A
semelhancga clinica com o parkinsonismo e a excelente resposta de
pacientes intoxicados ao tratamento com L-dopa, utilizada na terapia do
parkinsonismo, indicam que as anormalidades bioquimicas que precedem
as alteracdes histoldgicas no sistema nervoso central podem ser comuns
nos dois casos (SIQUEIRA, 1984). Tal semelhanca permite associar as
alteracdes no metabolismo de catecolaminas cerebrais com as
manifestacdes extrapiramidais da intoxicacdo mangéanica. O
comprometimento do sistema extrapiramidal (SEP) no manganismo é
corroborado pelo fato de que as principais alteragcfes histopatolégicas
identificadas no homem se localizam, principalmente, no ganglio basal,
onde ocorre degeneracdo de neurbnios, células satélites e gliais
(SIQUEIRA, 1984; WHO, 1999).

Outra anormalidade bioquimica tipica do parkinsonismo é a
diminuicao significativa do contetido de melanina na substancia negra.
Somente os primatas e alguns mamiferos mais desenvolvidos apresentam
pigmentacdo na substancia negra e, coincidentemente, estas sdo as Unicas
espécies de animais susceptiveis as moléstias relacionadas ao SEP. Os
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animais de laborat6rio de pequeno porte, como ratos, cobaias, coelhos e
camundongos, ndo desenvolvem alteracfes neuroldgicas extrapiramidais,
0 gue torna dificil a investigacdo experimental da intoxicacdo crbnica
pelo Mn (SIQUEIRA, 1984). Este, entre outros achados, permite fazer
uma diferenciacdo na denominacédo das patologias. O termo que parece
ser o mais adequado para a intoxicacdo crénica pelo manganés é
“manganismo”, ao invés de “parkinsonismo induzido pelo manganés”
(WHO, 1999).

No cérebro, as mais altas concentracdes de dopamina (DA) estédo
no corpo estriado, na substancia negra e no globo pélido, estruturas que
participam do SEP. Provavelmente a DA é o principal neurotransmissor
neste local e mais de 80% da quantidade total de DA cerebral estdo
concentrados no sistema negro-estriatal. Como consequéncia, fatores que
alteram a DA podem provocar alteracfes extrapiramidais.

No parkinsonismo ocorre diminuicdo de DA em diversas regides

do SEP, sobretudo no corpo estriado. Tal alteracdo fundamenta o
tratamento da doenca com a L-dopa, precursor da dopamina. A diminuicao
dos teores de DA no corpo estriado e na substancia negra foi constatada
em individuos com manganismo. Esta alteracdo também foi detectada
em animais de laboratério expostos ao Mn por longo tempo. Entretanto,
outras investigagcdes com animais mostraram que, em determinadas
condi¢cdes, ocorre aumento da DA em algumas regides do cérebro
(SIQUEIRA, 1984; WHO, 1999).

O acido homovanilico (AHV), principal metabdlito da DA,
acompanha as flutuacdes dos teores desta, sendo 0 melhor indicador do
turnoverdeste neurotransmissor. A lesdo bioquimica inicial que acarreta
a alteracao dos teores de DA esta sendo pesquisada e, até 0 momento,
pouco se conhece sobre a sua natureza. Todavia, as hipéteses formuladas
por diversos autores, segundo SIQUEIRA (1984), fundamentam-se,
principalmente, nos seguintes fatos:

+ AlteracOes da atividade de enzimas envolvidas na sintese e
metabolismo da dopamina

A sintese da dopamina, da noradrenalina e da adrenalina e o
metabolismo da dopamina tém velocidade regulada pela tirosidedxilase
(TH); o principal metabdlito da dopamina é o acido homovanilico (AHV).
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Os teores do acido homovanilico seguem de perto as flutuaces dos teores
de dopamina no cérebro em individuos com parkinsonismo ou
manganismo. Portanto, o Mn parece ndo afetar as enzimas do
metabolismo, como a MAO e a COMT. Também nao parece ser provavel
que o Mn altere os niveis da DA por modificar os teores de tirosina, uma
vez que, mesmo em estado de desnutricdo, a concentracdo deste
aminodcido cai abaixo da que seria o limite de saturacdo da TH. Se a
inibicdo enziméatica estiver envolvida no mecanismo de acdo do Mn, a
enzima responséavel sera, provavelmente, a tirosina hidroxilase. Esta
enzima tem uma coenzima, a pteridina, reduzida e requer o oxigénio e o
Fe* para a sua ativacao. No inicio, poderia haver um estimulo da atividade
da TH, talvez pela substituicdo do'fgelo M.

« Interferéncia com o sistema gabaérgico

Algumas evidéncias tém apontado a influéncia do sistema inibidor
gabaérgico na transmissdo dopaminérgica negro-estriatal. Em ratos tratados
por longo periodo com Mn, ocorre aumento do agidminobutirico
(GABA) no nucleo caudado, sugerindo que as alteracfes nos niveis de
DA e AHV sejam consequéncia de alteragbes provocadas no sistema
gabaminérgico. Permanece desconhecido se a alteracdo nos teores do
GABA é consequéncia direta da administragdo do Mn ou se é secundéria
as alteracdes degenerativas produzidas pelo metal nos neurbnios
dopaminérgicos.

» Oxidacao de catecolaminas no sistema nervoso central

Como o0 manganés apresenta varios estados de oxidac&o, é provavel
que participe do controle homeostético de 6xido-reducéo do cérebro. De
acordo com o estado de oxidacdo, o Mn pode apresentar propriedade
redutora ou oxidante. A facilidade do manganés em mudar de valéncia € a
base de seu importante papel no cloroplasto, onde é responsavel pela
inativacdo do anion superoxido: Mr- &+ 2H" — H,0O, + Mn**, Pela
reducao do M#, o Mr¢*é reciclado.

A diminuic&o da peroxidacdo lipidica foi constatada em algumas
regides do cérebro de ratos expostos ao Mn, assim como em culturas de
neuroblastomas, fatos que poderiam ser atribuidos a inativacdo do anion
superdéxido. Algumas regides do cérebro podem favorecer a oxidacao do
manganés, tais como a substancia negra do homem e de primatas e o
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hipotdlamo de ratos. Nestes locais ocorre elevada concentracao de enzimas
oxidativas e, provavelmente por isso, sdo alvos seletivos do Mn
(SIQUEIRA, 1984; CHANG, LIU, 1999).

O Mr**, ou em estado de oxidacao superior, poderia potenciar a
peroxidacéo lipidica e a autoxidacdo da dopamina, com producéo de
radicais livres e quinonas citotoxicas. Isto conduziria & degeneracao de
neurénios, principalmente na substancia negra, onde a neuromelanina é
formada pela oxidacdo da dopamina. Por sua vez, a psicose manganica
manifestada pelo trabalhador nos primeiros estagios da intoxicacao
poderia resultar do acimulo de ¥ncom conseqliente alteracdo do
mecanismo da neurotransmissao provocada pela inativagdo do anion
superoxido. Os provaveis efeitos neurotoxicos do Mn, de acordo com
seu estado de oxidacdo, sdo mostrados na TABELA 24.

Sendo a dopamina precursora da noradrenalina (NA) e da
adrenalina (A) nos nervos adrenérgicos e tecidos cromafinicos, é provavel
gue alteracdes na concentracao da DA tenham reflexos nos teores de NA
e A. Alguns experimentos de exposicdo ao manganés ndo revelaram
alteracBes na concentracdo destas duas catecolaminas, enquanto outros
detectaram sua diminuicdo. As alteragdes nos teores de serotonina séo
discutiveis, tendo sido verificado diminuicdo ou nenhum efeito
(SIQUEIRA, 1985).

O manganés tem sido implicado ainda:

* na alteracdo da captura de dopamina na sinapse;

* na alteracdo da distribuicdo de outros elementos essenciais,
como o Zn, Cu, Na, K e Mg no cérebro;

* no bloqueio da transmisséo sinaptica e reducéo na liberagcéo
de acetilcolina;

* na inibicdo da liberacdo do neurotransmissor na juncéo
neuromuscular.

Ainda que o cérebro seja considerado o 6rgao alvo do manganés
na intoxicacdo dos trabalhadores, verificou-se que, em ratos, a disfungéo
testicular precede a encefalopatia. Neste local, a lesdo bioquimica inicial
seria a inibicdo da succinato desidrogenase, sendo que a subsequente
alteracdo do metabolismo energético poderia conduzir, posteriormente,
a degeneracdo de tubulos seminiferos (SIQUEIRA, 1985).
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A peroxidacao lipidica € um dos mecanismos primarios da
toxicidade do manganés. Todavia, 0 exato mecanismo em humanos nao
€ conhecido. A concentracdo de malondialdeido, um produto estavel da
peroxidacdo, em trabalhadores expostos, correlaciona-se fortemente com
niveis plasméaticos de manganés (YIIN et al., 1996).

TABELA 24 — Efeitos neurotoxicos resultantes do excesso de manganés
em diferentes estados de oxidacgéo.

Estado de Substrato Efeito

oxidacdo
Mn** (ou Acidos graxos aumento da peroxidacéo
superior) insaturados lipidica
Mn** (ou Glutationa aumento da peroxidacéo
superior) lipidica e da formacéo de

radicais livres

Mn** (ou Dopamina aumento de radicais livres
superior) e ortoquinona
Mn?* Enzimas ativadas por disfuncéo na

radicais livres, dop8- neurotransmisséao
hidroxilase, guanilato dopaminérgica adrenérgica
ciclase e citocromos

FONTE — SIQUEIRA, 1985, modificado
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9.1 Contribuicdo relativa do ar, alimentos e agua para a
ingestao total

9.1.1 Populacdo em geral

Em areas sem emissao industrial de manganés, a concentracao
média anual deste metal no ar esta num intervalo médio de 0,01 a 0,07
pug/mé. Em areas de emissédo pode ser esperada uma concentragéo dentro
de um intervalo médio de 0,2 a g@n?. Foram reportadas concentracdes
em torno de 8,8ig/m?, ocasionalmente, em areas préximas a fontes de
emissdo. Assumindo que a respiracao padréo € dé®i dia, a ingestéo
diaria de Mn pela inalacdo em areas ndo poluidas deve ser abajxg,de 2
enquanto em &reas de grande emissao este valor pode estar em torno de
150 ug. Todavia, a contribuicdo diaria de Mn por meio da inalacéo
constitui 0,1% do total, raramente excedendo 1%, isto em areas altamente
contaminadas (WHO, 1981).

N&o h& informacgdes sobre a velocidade de absorcao das particulas
de Mn inaladas. O metal se associa, geralmente, a particulas com didmetro
dentro do intervalo inalavel mas, por mecanismos pulmonares de defesa,
estas sao eliminadas (WHO, 1981).

O intervalo médio de manganés na 4gua para consumo € de 5 a
25ug/L mas, em amostras individuais, em alguns locais este valor pode
situar-se em torno de 1Q@/L. Assumindo um padrdo de consumo diério
de 4gua em torno de 500-2.200 mL, a ingestdo média diaria de manganés
pela agua é de 2-3%g; este valor constitui em torno de 1-2% do total
(WHO, 1981).

Um progressivo aumento na concentragdo de Mn na agua
consumida pela populacdo estd associado a uma elevacao igualmente
progressiva na prevaléncia de sinais neuroldgicos de intoxica¢éo cronica e
a um aumento das concentracées do metal nos cabelos de pessoas idosas
(KONDAKIS et al., 1989).
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A maioria dos alimentos contém manganés em concentracdes
abaixo de 5 mg/kg. Graos, arroz e noz podem ter niveis de manganés
excedendo 10 mg/kg. Em alguns tipos de cha os niveis podem exceder
100 mg/kg. A ingestao diaria de Mn por um adulto, através da alimentacao,
€ de 2 a9 mg. Uma crianca ou um adolescente pode ingerir de 0,06 a 0,08
mg por kg de peso corpéreo. Em adultos saudaveis ocorre uma absorcéo
em torno de 5% do total ingerido; estes dados sédo sustentados pelos
estudos em ratos e camundongos, que absorvem até 3% do total ingerido
(WHO, 1981).

Com o aumento da utilizacdo do MMT como aditivo de gasolina,
nos EUA, houve uma majoracéo dos possiveis impactos para a saude publica
associados a exposicao da populacéo a este agente. Devido a limitacédo dos
dados, a caracterizacdo do risco ndo pode ser realizada com certeza, o que
torna a relacdo exposicao-efeitos ainda desconhecida para as agéncias de
protecdo ambiental (ZAYED et al., 1994; DAVIS et al., 1998).

9.1.2 Grupos ocupacionalmente expostos

Estudos indicam que podem ocorrer, no ambiente ocupacional,
concentracdes em torno de 100 my/Em industrias de minério, sao
reportados valores de 0,8 a 17 mg/lEm industrias de aco, as
concentracBes ambientais se situam em torno de 0,1-5 mgdnramente
excedem 10 mg/tnTodavia, soldadores podem estar expostos a niveis
maiores que 10 mgAMA maior parte do Mn esta presente, no ambiente
ocupacional, na forma de éxidos e os fumos e poeiras parecem estar
associados com particulas de didmetro menor gue 8VHO, 1981).

Manganismo, pneumonia manganica e efeitos no sistema
reprodutivo (diminuicao da libido, impoténcia e diminui¢éo da fertilidade)
tém sido documentados seguindo a inalagéo cronica de particulas contendo
manganés, no ambiente ocupacional (WHO, 1999).

9.2 Essencialidade e deficiéncia do manganés

O Mn é um elemento essencial para muitas fungdes bioldgicas
(JARVISALO, 1992). A ingestéo diaria de Mn necessaria para um adulto
€ estimada em 2-3 mg, para um pré-adolescente parece ser adequada
uma ingestdo diaria minima de 1,25 mg. A deficiéncia de Mn s6 foi
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descrita uma vez, interligada com uma deficiéncia de vitamina K, induzida
experimentalmente, e com a omissao acidental de Mn na dieta. Todos os
estudos de dieta de ingestao diaria de Mn indicam que os valores acima
mencionados sao ali encontrados. Aparentemente, 0S mecanismos
regulatérios de absorcado e excrecdo funcionam e a deficiéncia de Mn
parece ser incomum em humanos (WHO, 1981).

9.3 Compostos organicos

Sob o ponto de vista toxicolégico, devem ser consideradas duas
classes de compostos organicos de manganés. Uma delas inclui o Maneb
(etileno-bis-ditiocarbamato de manganés), um fungicida usado em culturas
de comestiveis. Desta forma, o Mn tem baixo significado toxicologico,
enguanto a fracao organica € a responsavel por uma série de problemas. A
IARC considera que existem poucos dados, até 0 momento, para avaliar o
potencial carcinogénico deste composto (ZAYED et al., 1999).

A segunda classe é constituida pelos compostos tricarbonil de
manganés, usados como aditivos para a gasolina. Desta forma, somente
uma pequena fracdo € emitida, que é rapidamente fotodecomposta. A
exposicao a estes compostos € um problema maior na area de saude
publica (ZAYED et al.1999).

A ampla utilizacdo destes compostos podera contaminar o
ambiente, o que afetara a populacéo em geral, principalmente em ambientes
urbanos. Macacos expostos a concentragdes superioregig/d®0por
mais de seis semanas, tiveram um aumento tissular significativo (WHO,
1981). A luz dos conhecimentos atuais, néo é possivel fazer adequada
avaliacdo dos riscos associados a exposicdo humana prolongada a baixos
niveis de Mn ambiental nem, tampouco, dos efeitos da exposicéo
combinada ao manganés e outros toxicantes, pois os estudos sdo, em
alguns aspectos, conflitantes.

9.4 Efeitos em relacdo a exposicao

Os 6rgaos alvo primarios da a¢do do manganés séo os pulmdes e
o0 sistema nervoso central, embora efeitos em outros 6rgaos tenham sido,
eventualmente, observados. Os efeitos do manganés néo sao especificos,
e ainda néo foi estabelecido um indicador bioldgico capaz de relacionar-
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se proporcionalmente com a dose absorvida. As relacdes exposicao-efeitos
e exposicao-resposta ndo podem ser estabelecidas para o Mn, portanto,
tornar-se-a dificil a associacdo dos efeitos com niveis de exposicao
pregressos (WHO, 1981).

9.4.1 Populacdo em geral

Com raras excecdes, 0s efeitos no sistema nervoso central sdo
observados em trabalhadores expostos ao manganés. Todavia, um
acidente envolvendo 16 casos de intoxicagdo, por ingestdo de agua
contaminada com residuos de uma industria de baterias, indicam a
importancia do tratamento dos residuos industriais contendo Mn.
Aumento dos efeitos ndo especificos no trato respiratério e pneumonia
tém sido reportados em populagdes que residem em areas de producdo
de ligas metalicas (WHO, 1981).

Um aumento na prevaléncia de sintomas nasais e na garganta,
pneumonia e diminui¢cdo na funcdo pulmonar, foram registrados em um
grupo de criancgas residindo a uma distancia de 100 m de uma industria
de producédo de ferromanganés, em relacdo a um grupo que residia a 7
km de distancia deste local (WHO, 1981).

Em uma area poluida, as concentracdes de Mn no ar podem estar
em torno de 4,0-6,jdg/m® (valores médios de cinco dias de medicdo)
(WHO, 1981).

9.4.2 Grupos ocupacionalmente expostos

Vérios sdo os fatores que podem confundir a interpretacéo dos
estudos envolvendo os niveis de exposi¢cao ocupacional ao Mn e os efeitos
advindos desta exposicéo.

» Efeitos no sistema nervoso central

Sinais e sintomas de desordens extrapiramidais, caracteristicas
da intoxicacdo pelo manganés, foram reportados em dois trabalhadores
de siderurgicas. Medidas de Mn ambiental resultaram em concentragdes
acima de 4,7 mg/imUm exame, quatro anos mais tarde, revelou que um
dos trabalhadores apresentou deterioragdo neurolégica enquanto o outro
apresentava leves alteracoes.
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Em uma indastria de ferromanganés em que as concentracdes no
ar variaram de 1,9 a 4,9 mg/ma area de sintese, e estavam abaixo de 2
mg/n? em outras areas da industria, foram examinados 160 trabalhadores,
dos quais 30% revelaram sintomas tais como falha na meméria, fadiga e
hipossexualidade. Em outra, na qual os niveis ambientais estavam em
torno de 3,2-8,6 mg/Mmde 100 trabalhadores, 40% apresentavam
sintomas, mas nem todos relacionados a exposi¢cao ao Mn (WHO, 1981).

Neste contexto, é pertinente considerar o fato de que sinais
caracteristicos no sistema nervoso central se produziram quando macacos
foram expostos a 0,6-3,0 mg de diéxido de Mn podenar, durantel dia
por um periodo de quatro meses (WHO, 1981).

* Pneumonia mangéanica

Considerando que uma relacdo casual entre a exposicao ao
manganés e pneumonia tem sido sugerida desde 1921, existem alguns
estudos que tentam corroborar tais achados. Um aumento de 35 vezes na
incidéncia desta patologia, é verificado em trabalhadores de industria de
manufatura de permanganato de potassio. As concentracdes de manganés
no ambiente, medidas na forma de poeiras de di6xido de Mn, foram em
torno de 14 mg/f Todavia, ndo é possivel concluir se o Mn exerce uma
acdo quimica direta nos pulmdes ou se causa um aumento da
susceptibilidade individual, facilitando a entrada de agentes virais ou
bacterianos (WHO, 1981).

« Efeitos ndo especificos no trato respiratorio

Um estudo epidemioldgico realizado com 367 trabalhadores do
sexo masculino, expostos a concentracées médias de 16,% imgjicam
que o Mn pode contribuir para o desenvolvimento de bronquite crénica.
O héabito de fumar pode agravar este quadro pois h4 um aumento na
incidéncia de bronquite em fumantes expostos em relacdo ao grupo de
fumantes ndo-expostos. Estudos indicam que popula¢des ocupacionalmente
expostas ao Mn sdo mais freqientemente afetadas, em relacdo aquelas
nao expostas ocupacionalmente.

Ratos submetidos ao diéxido de manganés, por via inalatéria, em
concentracdes em torno de 0,3 nigflasenvolveram processos inflamatérios
no trato respiratdrio, enquanto em raiopdmonares de macacos sao
verificadas manchas, quando inalam concentragcfes de 0,72 mg/m
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3,0 mg/m. Estes achados podem auxiliar na avaliacao da relacéo exposicao-
efeitos, que € tao significativa para a satde ocupacional (WHO, 1981).

» Diagnéstico de intoxicacdo pelo manganés e indices de
exposicao

O diagndstico clinico da intoxicacdo pelo manganés pode ser
dificil, particularmente nos estagios precoces da doenca. Niveis de
manganemia e manganuria se correlacionam fracamente com o grau de
exposicao e a severidade da resposta toxica. Manifestacées pulmonares
podem estar ausentes e, quando presentes em fumantes, podem ser
ignoradas. O inicio dos sinais e sintomas neuroldgicos e psicolégicos
ndo é, muitas vezes, percebido e as manifestacdes tardias assemelham-se
ao parkinsonismo. A somatoria de repetitigogeeningpara sintomas
subjetivos, exames neuroldgicos, determinagcfes do metal no sangue e na
urina, parece ser, até o presente momento, o Unico método para a detec¢ao
da doenca (LANDER et al., 1999).

A determinacao do metal nas fezes pode ser guia para a avaliacao
da exposicéo, ja que o mesmo é excretado primariamente nesta amostra,
embora esta determinacao raramente tenha sido realizada.

» Susceptibilidade e interacdo

A incidéncia da intoxicacdo crbnica pelo manganés, em
trabalhadores expostos a altas concentracdes, mostra grande variabilidade
interindividual na susceptibilidade aos efeitos do metal. As razfes para a
alta susceptibilidade em alguns individuos nao séo claras, embora a relacdo
entre o metabolismo do manganés e o do ferro possa constituir uma das
possiveis explicacfes. A absorcao intestinal do manganés em individuos
anémicos é duas vezes maior que em individuos normais. Por outro lado,
individuos com altos teores de manganés nos tecidos, tendem a aumentar
a quantidade de Mn e de Fe excretada, 0 que pode agravar anemia pré-
existente. Estudos em ratos demonstram que a capacidade de ligacdo
plasmética e a entrada de Mn no cérebro de espécimes anémicos é maior,
em relacdo a espécimes saudaveis (WHO, 1981). Estudos sugerem que
animais jovens sdo mais susceptiveis aos efeitos do Mn, em relagéo a
adultos (WHO, 1999). A entrada no cérebro é quatro vezes maior e a
absorcdo intestinal do Mn pode ser até 70% maior, nos ratos jovens
comparados aos ratos adultos (WHO, 1981).
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Hé& poucas informacdes sobre as interagdes entre o Mn e outras
substancias quimicas e fatores fisicos. Todavia, alguns estudos indicam
que o0 manganés, o habito de fumar e o didxido de enxofre podem produzir
efeitos sinérgicos no trato respiratério. Foram reportados aumentos dos
efeitos téxicos do manganés, no sistema nervoso central, na presenca de
vibracdes e raios X (WHO, 1981).
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A determinacgéo por espectrofotometria de absor¢éo atdbmica é a
técnica mais amplamente utilizada para a analise do manganés em
amostras ambientais e biol6gicas. Também sdo recomendadas técnicas
fluorimétricas, colorimétricas, ativagdo de néutrons e emisséo atbmica.
A maioria dos métodos requer uma digestéo prévia, derivatizacao, e/ou
extracdo antes da deteccao. Na maioria dos casos, € impossivel distinguir
0 estado de oxida¢do do manganés e o metal € medido como Mn total
(WHO, 1996; WHO, 1999). Andlise de amostras ambientais podem ser
realizadas também através de potenciometria (TAYLOR et al., 1998).

A amostragem de ar e agua é realizada usando-se membranas
para filtracdo, e a analise por espectrometria de absorcao atdmica, que é
um meétodo relativamente simples, com excelente especificidade e limite
de deteccdo, e/ou por ativacdo de néutrons (NAA). Nesta, as amostras sao
bombeadas em um reator atémico, com fluxos de néutrons na ordem de
1,3x102 n/cnt/s a 1x1® n/cn¥/s. Simultaneamente, uma solucéo padrao
de manganés é irradiada.*Mn estavel € convertido Mn por
bombardeamento térmico de néutrons. Por comparagdo com a radiagédo
gama, originaria do Mn no padréo, € realizada a calibracdo da amostra
desconhecida (MENA, 1980). A TABELA 25 demonstra métodos de
determinacdo de Mn em amostras de ar, recomendados por agéncias
internacionais.

Para a determinacdo de Mn em agua de superficie pode ser
empregado o método de espectrometria de absorcdo atdbmica térmica,
com utilizacao de &cido nitrico como modificador de matriz e plataforma
pirolitica, que diminuem os interferentes. Ainda para esta amostra, pode
ser utilizada a extracdo em Zeo-Karb 225, troca catibnica e eluicdo do
metal com etanol-acido cloridrico, anterior a identificagdo do analito por
espectrometria de absor¢do atdmica (HSDB, 2000).

O limite de deteccéo destes métodos varia de < 0,0(/g 6y tecidos
e fluidos biolégicos, 5 a 1@/m? no ar e 0,01 a 3fYy/L para agua (WHO, 1999).
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TABELA 25 — Métodos de determinagédo de manganés e seus compostos em amostras de ar

Substancia Agéncia de referéncia  Método Equipamer
e nimero de método analitico ™ da am
Mn e compostos OSHA ID 121 AA ou AES FICST
Mn e compostos (como Mn) OSHAID 125 G ICP-AES FICST
MCT (como Mn) OSHA Csl AA FICS
Mn (elemento) NIOSH 7300 ICP-AES FICST
Fumos de Mn OSHAID 125 G ICP ou AES FICST
Fumos de Mn (como Mn) OSHAID 121 AA ou AES FICST
Tetroxido de Mn (como Mn OSHA ID 121 AA ou AES FICST
Tetréxido de Mn (como Mn) OSHA ID 125G ICP-AES FICST

i op e160j02I1X0309]

NOTAS - (1): Método analitico: AA = absorcéo atdmica; AA-F = absorcédo atbmica-chama; AA-FLAG = absor(;aB

10 cuinm

atdmica-chama geracao de arsina; AA-GF = absor¢éo atbmica-forno de grafite; AES = espectroscc@a
de emisséo atbmica; ASWeltametriaanodica; ICP = indugéo de plasma-direta; PASV = voltametria £

svinzIwy sosan>m

VD7

L6

anddica portétil; X-DIF = difracdo de raios X; X-FL = fluorescéncia de raios X. (2): &P
equipamento de coleta: F/CST = filtro de massa pré-pesada; C/ HLD = filtro cassete e ciclone; IMP‘D:
impinger.

FONTE — SKC, 2001

so)sodwod snas



Isarita Martins e Irene Videira de Lima

A técnica de aspiracéo direta, utilizando acetileno-ar como gas aum
comprimento de onda de 279,5 nm, providencia um limite de deteccdo de
0,01 mg/L (HSDB, 2000). A determinac&o do manganés no solo ou em outras
amostras sélidas requer uma digestao/extracao antes da andlise. Os detalhes
variam com as caracteristicas das amostras mas, geralmente, envolve uma
digestdo com &cido nitrico, oxidacdo com peroxido de hidrogénio, filtracao
e centrifugacdo para remover a matriz insoluvel (WHO, 1999).

TINGGI et al. (1997), apdés um estudo realizado para avaliar um
método rotineiro de determinacdo de Mn em alimentos, concluiram que
a mistura para a digestao das amostras foi satisfatéria ao utilizar uma
associagao de HNEH,SO,-HCIO, ou HNQ,-H,SO,, com boa
reprodutibilidade. Este processo é realizado anteriormente & analise das
amostras, por espectrofotometria de absorcdo atémica, com forno de
grafite e correcdo deackgroundpelo efeito Zeeman. Este Gltimo, para
corrigir as interferéncias espectrais causadas, por exemplo, pela alta
concentracdo de haletos.

Abaixo, estdo listados métodos recomendados por agéncias
internacionais, relacionados pelo HSDB (2000), bem como algumas de
suas caracteristicas, para a determinagdo do Mn e seus compostos em
amostras ambientais:

Método NIOSH 7300

 analito: manganés

e matriz: ar

e amostrador: filtro (membrana de celulose |8

e fluxo: 1-4 L/min

» volume: minimo =5 L; maximo =200 L

* estabilidade: estavel

« identificacdo do analito: espectrometria de emisséo atdbmica
induzida por plasma de argbnia;= 257,6 nm; intervalo =
2,5-1.000ug/filtro

Método NIOSH 7200

 analito: manganés

e matriz: ar

« amostrador: filtro (membrana de ester celulosquhP
e fluxo: 1 L/min

e volume: minimo = 10 L; maximo = 400 L
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* estabilidade: por um ano a°€5
« identificac@o do analito: fluorescéncia de raios X; intervalo =
0,04-0,29

Os sistemas de amostragem nao-metélica podem ser usados para
a coleta de materiais no ambiente. Amostragem continua medindo
volumes de ar através de papel de filtro ou deposicdo seca em papel de
filtro protegido da chuva pode ser utilizada (HSDB, 2000).

A determinacéo quantitativa de metais, utilizando a co-precipitagéo
com hidroxido de zircénio, seguida de andlise por espectrometria de
absorcdo atdmica (ionizacdo de chama), pode aumentar a recuperacéo,
podendo esta chegar a uma porcentagem em torno de 98% (HSDB, 2000).

Para a determinacdo de Mn em niveis de ppb em amostras de
carvao, tecidos animais e vegetais e agua natural, a extracdo com Metil
isobutil cetona (MIBK), associado ao &cido N-p-aminofenil-2-
furilacrilohidroxdmico, melhora os parametros analiticos do
espectrémetro de absorcéo atébmica (HSDB, 2000).

A USEPA recomenda dois métodos para a determinac¢do do Mn

em amostras ambientais:

» Método EPA 200:®eterminacéo de Mn, por espectrofotometria
de emissdo atdbmica acoplada a fonte de plasma, em agua para
consumo, aguas naturais, residuos industrial e doméstico. Este
método produz um limite de deteccdo dadZL a 257,61
nanoémetros;

* Método EPA 7460determinacdo de Mn em solugdo por
absorc¢éo éimica aspiracéo direta. Este método pode ser aplicado
em &guas superficiais, subterraneas e residuos industriais, mas
o tratamento preliminar amostra é necessario, devido a
complexidade e a variabilidade da matrz performance
analitica deste método é, para o intervalo de concentracdes de
0,1 a3 mg/L, em urk = 279,5 nm; sensibilidade de 0,05 mg/L
e limite de deteccéo de 0,01 mg/L (HSDB, 2000).

FRANSON (1985), apud HSDB (20Q@@comenda o método 304
para a determinacao de micro quantidades de manganés em agua e residuos
de agua, por espectrometria de absorcao atdmica atomizagao eletrotérmica
(forno de grafite), a um comprimento de onda de 279,5 nm. O limite de
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deteccao é de OBy/L para o intervalo dinamico de concentracdes de 1-
30 ug/L. Estes valores podem variar de acordo com a forma em que o
Mn se apresente, as condi¢des instrumentais e a composicao da amostra.

Para a determinacdo do Mn em amostras bioldgicas, sangue,
tecidos e urina, o NIOSH recomenda os métodos descritos nas TABELAS
26 e 27. Na analise do sangue total, para minimizar a interferéncia da
matriz, € proposta a utilizacdo de uma plataforma pirolitica, quando
empregada espectrometria de absorcéo atbmica (HAMS et al., 1988, apud
HSDB, 2000).

STUPAR, DOLINSEK (1996) elucidam algumas caracteristicas
do espectrémetro de absorcdo atdémica eletrotérmico, tais como a
sensibilidade, seletividade e habilidade em analisar pequenas quantidades
de amostra, propondo-o como técnica apropriada para a analise de Mn
em amostras solidas.

SWAN (1999) relata que a cromatografia gasosa com detector
de emissdo atbmica é uma técnica satisfatoria para a determinacéo de
compostos organometalicos, como por exemplo o MMT, em amostras de
combustiveis, podendo a mesma ser utilizada em programas de
monitorizacao ambiental.
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TABELA 26 —Método de determinagdo de manganés e seus compostos em urina (método 8310),
proposto pelo NIOSH

Parametros an
controle de quali
adicionados em
corregao pela er
intervalo: 0,25 a
por amostra
limite de detecg
estimado: 0,Jug

Caracteristicas da amostra Condicdes analiticas

- espécime: urina - técnica de identificagdo: -

- volume: 50 a 200 mL em espectroscopia de emissa
frasco de polietileno atomica acoplada a fonte «

- conservante: 5,0 mL de argbnio por inducédo de -
HNO; concentrado, plasma (ICP-AES)
adicionado ap0s a coleta, - extragdo: resina de -
amostra deve ser poliditiocarbamato

conservada em gelo seca - volume da solucéo final: amostra
- estabilidade: ndo 5mL - preciséo (desvio
estabelecida - comprimento de onda: 0,5

- controles: coletar trés 257,6 nm -
amostras de individuos ni .
expostos

% recuperacad:
% exatiddo: 113

10 cuinm
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TABELA 27 — Método de determinacédo de manganés e seus compostos em sangue ou tecidos (mé

8005), proposto pelo NIOSH

Caracteristicas da amostra

Condicdes analiticas

Parametros a

espécime: sangue ou

tecidos

volume: 10 mL (sangue)

ou 1 g (tecidos)

conservante: heparina
(sangue) e resfriamento

estabilidade: ndo
estabelecida

controles: coletar, pelo
menos, trés amostras de
individuos ndo expostos

técnica de identificacao:
espectroscopia de emissa
atbmica acoplada a fonte
argbnio por inducéo de

plasma (ICP-AES)

digestéo acida: 3:1:1
HNO;: HCIO,:H,SO,
volume da solucéo final:
10 mL (sangue) e 5 mL

(tecidos)

comprimento de onda:

257,6 nm

controle de quali
adicionados em
ou tecidos, amos
referéncia
intervalo: 10 a@
100 g de sangue;
Hg/g de tecido
limite de detecg
1 ug/100g de sa
0,2ug/g de ted
precisdo (desvio
% recuperacad:
% exatidao+ 6,
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11.1 Gerenciamento

Os efluentes dos diferentes processos industriais onde ocorre a
manipulacdo do metal devem ser tratados previamente ao seu despejo
nos corpos coletores. A precipitacdo do metal com hidroxidos, carbonato
de célcio ou sulfeto é o processo de tratamento mais utilizado (HSDB,
2000). Consiste em transformar o metal, na forma ibnica, em moléculas
de hidroxido e carbonato, pela elevacdo de pH. Segundo
CHARERNTANYARAK (1999) a precipitacdo por hidroxido de sodio é
eficiente em pH > 9,5 seguido da adicdo de sulfitos. O processo de
tratamento, que deve incluir tanque de mistura, tanque de floculagéo e
coagulacédo e tanque de sedimentacéo, permite a remocao simultanea de
varios metais, tais como Zn, Cd, Mn, Mg.

PATTERSON, PASSINO (1995) demonstraram a eficiéncia do
tratamento das aguas do rio Neckar datilo de esgoto de Mannheim
(Alemanha), com hidroxido e carbato de célcio. As concentracfes
de manganés no material dragado do rio e no lodo de esgoto foram de
< 0,005 e 0,006 ppm, respectivamente.

Para remover metais de compostos de lodo de esgoto, ZORPAS
et al. (2000) propuseram a adsorcdo com zeolita natural, clinoptilolita.
Para concentracfes de 25 a 30% deste adsorvente, as concentracdes de
Cd reduziram-se em 100%, para o cobre de 28 a 45%, de 10 a 15% para
0 cromo, de 50 a 55% para o chumbo e de 9 a 24% para o Mn. Os autores
verificaram que a eficiéncia da zeolita variou com o metal, e a
porcentagem ndo removida estava associada a fracdo residual do
composto, a qual é considerada inerte. O metal presente nas fracfes
intercambiaveis e carbonatada foi removido pela zeolita.

Altas concentracdes de ferro e manganés foram detectados em
aguas profundas contaminadas com petrdleo. Sabendo-se que a presenca
de 6xidos de manganés pode exercer uma ac¢ao pseudo-catalitica na
precipitacdo do metal em fase liquida, por meio das reacdes descritas a
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seguir, adicionaram-se diferentes concentracdes de didéxido de manganés
comercial (100, 200, 400 e 800 mg/L) e de lodo de esgoto, contendo
15,6% de 6xidos de manganés, as aguas poluidas.

Mn2+ + an rapida MnQMn2+
O, + MnQMn? _lema 2MnQ

A remocado do metal dependeu do pH, da temperatura, do
potencial redox e do envelhecimento do lodo. Este Ultimo est4 diretamente
relacionado a sua biomassa e taonover bacteriano. Os testes
laboratoriais confirmaram que tanto o processo biolégico como a
autocatdlise desempenharam um papel relevante na remocao do metal.
Os oOxidos de manganés contidos no lodo demonstraram um poder
oxidativo tao eficiente quanto o quimico.

Segundo os autores, no inverno, o lodo envelhecido garante a
concentracdo de O6xidos de manganés no tanque de tratamento e as
propriedades fisico-quimicas para o processo de oxidacao autocatalitica.
No verdo, lodo mais novo garante a atividade de nitrificacdo, e resulta
em condicdes favoraveis para a oxidagcdo do manganés mediada por
condicBes biolégicas (BERBENNI et al., 2000).

Sais de manganés, como 0 permanganato de potassio, sédo
utilizados em laboratérios de pesquisa e andlise. No derramamento de
residuos liquidos de permanganato de potassio, deve-se adicionar
bissulfito de sddio (solucdo concentrada), até que a cor magenta
desapareca, apos acidificacdo cof8® 3M. Neutralizar com carbonato
de sodio se necessério e descartar na rede de esgoto. Os residuos gerados
nestes locais contendo permanganato de potassio devem ser tratados da
forma descrita antes de sua disposicdo (ARMOUR, 1996).

11.2 Recuperacao de solo

A Federal Remediation Technologies RoundtdBIRTR) lista
uma série de procedimentos que podem ser utilizados no tratamento do
solo, da 4gua e do sedimento. Contudo, estes procedimentos tém sua
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aplicabilidade e sua eficiéncia modificadas dependendo da matriz e das
caracteristicas do contaminante (FRTR, 2000).

RESENDE et al. (1999) avaliaram a ativacéo, pelo &cido
sulfarico, no tratamento da Mina do Azul para a extracdo dos minérios
de Mn, a fim de obter um maximo de extra¢do de metais pesados com um
minimo de solubilizacdo do Mn. Os resultados mostraram que esta técnica
extrai satisfatoriamente os metais e o residuo pode ser tratado, removendo
seletivamente o metal, gerenciando assim a contaminac¢do ambiental do
manganés.

A TABELA 28 sumariza os métodos de tratamento do solo, da
agua e do sedimento, para substancias inorgéanicas, e a TABELA 29
descreve resumidamente tais métodos.

O Safe Water Sistepropdem também, para o tratamento da agua,
0 processo de aeracdo para a remocgao de agentes oxidantes, tal como o
manganés. Este processo remove o0 odor e o sabor e facilita uma posterior
remocdao dos toxicantes por filtracdo. A desvantagem deste método é que
possui remocao limitada e, geralmente, tem que estar associado a outro
método de tratamento (CDC, 2001).

A incineracdo, muitas vezes, € proposta como tratamento de
escolha para destruicdo de substancias toxicas, provenientes de
descartes. Todavia, este procedimento pode ser questionavel, na
medida em que se torna um problema de saude publica, pois emite
para a atmosfera significativas concentracdes de alguns toxicantes
(ROGERS, 1995).

COSTA et al. (1996) discutiram a remocgao de metais de
efluentes industriais através da utilizacdo de uma biomassa especifica,
como a resina biolégica de uma planta marinha do género Sargassum.
Os autores encontram eficiéncia em torno de 100% para adsorcédo de
metais, que pode sofrer declinacdes em funcéo da saturacdo dos ligantes
da biomassa.

WEIGERT, RATTMANN (1997) propdem a utilizacéo do acido
orto-poliofosfato (quelante de metais) para o tratamento da agua. Os
autores relatam que este método apresenta eficiéncia significativa e
gue o custo-beneficio de sua utilizacdo demonstra viabilidade
econdmica.
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TABELA 28 —Métodos de tratamento de agua, sedimento e solo

Amostra Método
Solo e sedimento tratamento biologican situ
- separacao eletrocinética
tratamento fisico-quimicim situ
- flotacédo do solo
- solidificacdo e estabilizacéo
tratamento fisico-quimicex situ
- extragdo quimica
- oxidacao-reducdo
- separacédo
- lavagem do solo
- solidificacao/estabilizac&o
outros tratamentos
- escavagdao e retirada do
material contaminado

Agua (superficial e tratamento biologican situ
subterranea) - fitorremediagéo
tratamento fisico-quimicm situ
- limpeza por injecdo de ar
- tratamento passivo
tratamento biolégicex situ
- construcao de "ilhas"
tratamento fisico-quimicex situ
- adsorgao/absorcéo
- troca i6nica
- precipitacdo/coagulacao/
floculacéo
- separagdo

FONTE - FRTR, 2000
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TABELA 29 —Descricao dos métodos utilizados para tratamento de matrizes naturais

Método Descricdo

Separacgao eletrocinética - processo que remove metais e substancias organicas
permeabilidade. Utiliza a desor¢do de materiais para a remocao
Flotacédo - agua pura ou com aditivo (aumenta a skdallle do conta
solo ou injetada nas aguas profundas e os contaminantes
superficie, onde sdo extraidos

Solidificacéo/ - contaminantes sao fisicamente ligados ou rea¢des quimicas
estabilizacadoif situ) agente estabilizante e o toxicante

Extracdo quimica - matriz e liquido extrator sdo misturados, dissolvendo 0% conta
Oxidacéo/reducao - conversao por oxi-reducdo dos contaminantes em substanci

téxicas ou iméveis e/ou inertes. Os agentes oxidantes mais
peréxido de hidrogénio, hipocloritos e cloretos
Separacgéo - concentragao do contaminante por meio fisicos e quimicos
Lavagem - contaminantes adsorvidos em finas particulas do solo s@o sep
de um sistema aquoso, que pode conter umtivad(agente
ajustador do pH)
Solidificacéo/ - contaminantes sao fisicamente ligados ou rea¢des quimicas
estabilizacaodx sity agente estabilizante e o toxicante para reduzir sua mobilizacéo
Escavacdo e retirada do - material contaminado é removido para ser tratado
material contaminado
Fitorremediacao - utiliza plantas para remover, transferir, estabilizar e destruir ¢
Limpeza por injecédo de a - ar é injetado formando bolhas. os contaminantes vao para a su
para tratamento

Tratamento passivo - construgdo de barreiras que permitam a passagem da agua

degradacdo e remocao de contaminantes
(continua)
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(continuagéo)

Método Descricao

Construcéo de "ilhas" - através de processos geoquimicos e biolégicos sdo construida
acumular e remover metais. Pode-se utilizardi¢&o ou degrad

Adsorcao/absorgéo - adsor¢ao no liquido através da concentra¢do do soluto num a
concentragcdo no volume total

Troca ibnica -remocdo de ions da fase aquosa por troca ibnica

Precipitacdo/coagulagéo/ - transformacdo de contaminantes em sdlidos insolUveispara
floculacéo ou filtracdo

FONTE - FRTR, 2000
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Dentre as vérias alternativas existentes para a remoc¢édo de Mn
das aguas de abastecimento, a COPASA MG, em conjunto com a
Companhia Vale do Rio Doce, vem estudando a possibilidade de remocgéao
deste metal através da adsor¢cdo em um leito filtrante. Este leito consiste
em uma mistura de minério oxidado de Mn com rejeito silicoso da
concentracao de minérios. Procedendo a filtracao utiliza-se somente pré-
cloracdo. Apés os testes, os teores de Mn foram reduzidos de cerca de
2,0 mg/L de agua bruta para valores abaixo de 0,1 mg/L, ou seja, dentro
do limite recomendado pela portaria n°® 36 do Ministério da Saude, ndo
tendo havido necessidade, apds oito meses de operacao, de regeneracao
do leito filtrante.

BERBENNI et al. (2000) avaliaram a remocdo de manganés
dissolvido no esgoto em aguas subterraneas. Os autores relatam que esta
remocdo depende do tempo do esgoto, do pH, da temperatura e do
potencial redox. O processo de oxidacdo (biolégico ou quimico) do
manganés € inibido em temperaturas menores q@eel 4o inverno, é
necessaria a utilizacao de alternativas, como o 0z6nio ou o aquecimento
da agua.
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O manganés é um elemento metalico essencial tanto para animais
guanto para humanos. A deficiéncia deste é extremamente incomum no
homem devido a dieta, que supre a quantidade requerida, e a0 mecanismo
de homeostase.

Efeitos sistémicos, decorrentes da inalacdo de Mn, podem ocorrer
em populacdes ocupacionalmente expostas. Na populacao em geral, estes
efeitos podem surgir somente apds a ingestéo, intencional ou acidental,
de quantidades consideraveis do metal. Pneumonia e efeitos néo
especificos no trato respiratério podem manifestar-se, tanto na populacdo
em geral quanto na ocupacionalmente exposta, em areas associadas a
emisséo industrial (WHO, 1999).

12.1 Exposi¢éo ocupacional

Os sinais e sintomas dos efeitos no sistema nervoso central podem
ocorrer guando os niveis ambientais de manganés estiverem num intervalo
de 2-5 mg/rh O nivel minimo de exposi¢édo-efeito ndo pode ser avaliado
mas, considerando dados de estudos em animais e humanos, bem como a
alta variabilidade da susceptibilidade ao Mn, é provavelmente menor
gue 1 mg/rAi(WHO, 1981).

Relacéo entre exposicdo-efeitos para a pneumonia e efeitos ndo
especificos no trato respiratorio, ndo pode ser estabelecida com os dados
ocupacionais. Dados experimentais indicam um efeito local do diéxido
de Mn, no trato respiratério, quando as concentra¢cdes ambientais sdo de
0,3-3,0 mg/r E possivel que o conhecimento das caracteristicas, tais
como o tamanho das particulas e o tipo de composto de Mn, seja mais
importante do que da quantidade (massa) do metal. Especial atencédo deve
ser dispensada a exposi¢cado concomitante a outros toxicantes, que podem
agir sinergicamente com o Mn no trato respiratério (WHO, 1981).

Individuos com desordens psicoldgicas ou neurolégicas sdo mais
susceptiveis, ndo sendo considerados adequados para o desenvolvimento
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de trabalhos associados a exposicdo ao Mn.

Estados de deficiéncias nutricionais podem predispor a anemia,
aumentando a susceptibilidade ao manganés; individuos em tais estados
devem estar sob vigilancia (BENCKO, CIKRT, 1984). Na auséncia de
diagndstico especifico, o trabalhador deve estar sob triagem para os
sintomas subjetivos e se submeter a exames clinicos, em intervalos
regulares e freqlentes.

12.2 Populacdo em geral

Os dados epidemioldgicos que demonstram concentragdes
menores que fug/m?, geralmente encontradas em ambientes rurais e
urbanos, ndo estdo associadas ao aparecimento de efeitos na populacgéo.

Areas proximas a indastrias de manganés, podem ter
concentracdes maiores queud/m® devido ao uso dos compostos
organicos como aditivos para gasolina, os niveis ambientais do Mn tendem
a aumentar.

Aumento da morbidade e da mortalidade por pneumonia e efeitos
ndo especificos no trato respiratério na populacdo em geral, foram
associados ao aumento da exposicado causado pela proximidade com
industrias de ligas.

Em virtude dos dados e considerando a possibilidade de um
aumento da poluicdo ambiental, pelo uso dos compostos de Mn na
gasolina, é recomendado que seja realizado um levantamento
epidemiolégico nas comunidades expostas a concentracfes anuais médias
acima de Jug de Mn/n¥ (WHO, 1981). A combustdo do MMT resulta
na formacdo de o6xidos inalaveis; todavia, os estudos dos efeitos da
exposicao a este composto, a longo prazo, sdo escassos (SWAN, 1999).

E muito importante remover da exposic&o pacientes que apresentam
distarbios neurolégicos pré-clinicos ou sintomas de manganismo. Tratamento,
como por exemplo quelacéo com EDTA, pode ser efetivo na remocao de Mn
do organismo, ndo tendo, todavia, um efeito sobre os estagios avancados do
manganismo. Niveis, considerados normais, de Mn no sangue e na urina
sdo, respectivamente de RgdL e 0,1-0,§1g/dL, mas é necessario observar
gue os niveis nestes fluidos bioldgicos ndo parecem apresentar boa correlacéo
com a severidade dos sintomas (WHO, 1999).
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