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RESUMO

Para este estudo foram determinadas as concentracdes de metais em matrizes de
sedimento, agua, planta aquatica, Rizophora mangle e os moluscos bivalves das
espécies: Lucina pectinata, Mytella falcata e Crassostrea rhizophorae dos ecossistemas
de manguezais do municipio de Ilhéus — BA. As analises foram realizadas utilizando a
Espectrometria de Massas Associada a uma Fonte de Plasma Induzida (ICP-MS). Foram
também medidos, dois parametros fisico-quimicos da agua, o pH e condutividade
elétrica.

As concentragdes de metais foram determinadas em pg.g” utilizando amostras de, em
média, dez individuos por ponto de coleta. Foi estabelecida uma correlagdo entre as
concentracdes do metal em fun¢do a massa organica total, para avaliar possiveis
variagoes das concentracdes em fungao da massa. Nas duas primeiras campanhas, foram
observadas correlagdes negativas e positivas entre as concentracdes € a massa organica
total dos individuos. Na terceira campanha correlacdes significativas nao foram

observadas.

Foi estabelecida uma comparacdo entre as concentragdes de metais encontrados nos
sedimentos com aquelas encontradas nos organismos, o que indica que essas espécies
poderiam ser usadas em programas de monitoramento ambiental. Entretanto, fatores
como diferengas na assimilagdo de cada tipo de metal nas diferentes espécies, o peso do

organismo e as caracteristicas do sedimento devem ser levados em consideragao.
A Espectrometria de Massas Associada a uma Fonte de Plasma Induzido (ICP-MS)

demonstrou ser uma técnica adequada para determinagdo de metais nas diversas

matrizes estuarinas devido sua eficiéncia e baixo limite de detecgao.

Palavras—chave: Bioacumulagdo- Metais pesados- ICP-MS - Bivalves



ABSTRACT

The concentrations of metal were determined in matrices samples: sediment, water,
Rizophora magle and bivalve mollusks Lucina pectinata, Mytella falcata e Crassostrea

rhizophorae in mangroves ecosystems from Ilhéus city, Bahia stats.

The Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) was proposed technique
to analyze metal concentrations in estuarines matrices. The parameters pH and

conductivity from the water samples were also determined.

Metal concentrations in mollusk were compared with the weight of the organism to
evaluate possible differences in the concentrations of metals related to the weight of the
organism. The use of these organisms as biological monitors in environmental

monitoring programs was discussed.

The concentrations of metals did not present significant correlation with the weight in
ultimate collect, while there were negative and positive correlations metals and
organisms weight in previous collects. Comparing the concentrations of heavy metals
found in the sediments an in the organisms, it is observed that these species can be used
in environmental monitoring programs. However, factors as differences in the
assimilation for each type of heavy metal in different species, weight of the organism

and characteristics of the sediment should be taken into account.
The Inductively Coupled Plasma-Mass spectrometry (ICP-MS) was an adequate

technique to determine the various elements in estuarines matrices because its high

sensibility and low detection limits.

Key-words: Bioaccumulation- Heavy Metals; Inductively Coupled Mass Spectrometry

(ICP-MS); Bivalves.
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Introducao

E reconhecida a importincia dos sistemas estuarinos pela sua capacidade de depuragio e
pelo papel crucial que desempenham em nivel da sustentabilidade ecoldgica, através dos
complexos processos fisicos e biogeoquimicos que ocorrem € que proporcionam
elevadas produtividades bioldgicas e abrigo para muitas espécies. Sabe-se que, ¢ cada
vez maior, 0os impactos negativos sobre estes ecossistemas aquaticos provocados pela
introducdo de metais pesados, metaldides, pesticidas, entre outros, como também do
potencial toxicologico que esta contaminagdo representa para os humanos. Este fato fez
com que a comunidade cientifica tenha, ao longo das ultimas décadas, voltado a atengdo
para o problema relacionado com a qualidade da agua, que pode ser alterada pela
entrada, por rota pontual ou difusa, de poluentes de origem industrial, agricola ou
urbana através dos estuarios, como também procura compreender os mecanismos que
influenciam a circulagdo dos diversos poluentes neste meio. Muitos destes sistemas
encontram-se sujeitos as contaminagdes cronicas devido a descargas continuas ao longo
de décadas. Este tipo de contaminag¢do ndo apresenta geralmente efeitos visiveis, mas
por ser tdo disseminado e por ocorrer de forma regular, pode ser mais importante numa
escala global e a longo prazo, do que outras ocorréncias de poluigdo, mais visiveis e

com mortalidades de seres aquaticos localizadas (FERNANDES, 2001).

Muitos rios e regides estuarinas no Brasil, tornaram-se inadequados para pesca devido a
poluicdo por efluentes industriais e domésticos contendo concentragdes consideraveis
de metais. O desenvolvimento de métodos de analise de alta sensibilidade para
determinagio de teores na faixa de ng.g' e ng.kg’, tornaram possiveis estudos da
poluicdo em diversos ambientes, um melhor conhecimento das conseqiiéncias desta
contaminagdo para os seres humanos, bem como seus danos a flora e fauna.

(FORSTNER ET WITTMAN, 1981).

A qualidade da agua gera impacto nos seres e em alguns organismos esse impacto ¢
mais evidente, sendo usados entdo, como indicadores biologicos da qualidade da agua.
Dentre as substancias quimicas inorgéanicas que podem contaminar o meio aquatico,

destacam-se os metais, os quais por causa de usas propriedades de persisténcia no



ambiente, bioacumulagdo e biomagnificacdo na cadeia tréfica (BAIRD, 1995), podem
atuar provocando alteragdes nas interagdes entre os parametros fisicos, quimicos e
biologicos de um determinado ecossistema e causar sérios problemas toxicologicos para
os organismos vivos. Segundo Romeo, (1995) os efeitos dos metais nos organismos
aquaticos esta ligado a meia-vida biologica. Estes metais formam complexos com
substancias orgénicas tendendo a ser fixadas nos tecidos, isto €, os organismos vivos

nao tém condi¢des de metaboliza-los.

Um outro fator que deve ser considerado ¢ a complexidade de cada matriz ambiental,
sendo que, para a avaliagdo da contaminagdo e ecotoxicidade de determinado ambiente
¢ de extrema importancia a realizacdo de uma amostragem representativa, uma extracao
completa dos elementos de interesse € a quantificacdo, por um método de elevada

seletividade e baixo limite de detec¢dao. (BISINOTI, 2004)

O Brasil possui algumas informagdes sobre o estado de seus estuarios, no que diz
respeito a presenca de metais (ANDRADE, 2000; ARAGON, 1986; CARVALHO,
1990; FERNANDES, 2001; FIDELMAN, 1999; JURAS, 1985; LACERDA, 1984;
MENEZES, 1999; MEYER, 1998; OLIVEIRA, 1998b) O municipio de Ilhéus, com
uma é4rea de aproximadamente 1.841 Km® e uma populagdo de cerca de 221.294
habitantes (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA- IBGE,
2004), ¢ um municipio com a economia voltada a agricultura e a pecuaria, onde
problemas relacionados a poluicdo e degradagdo dos recursos hidricos sdo
frequentemente observados. Entretanto, em relagdo a poluicdo de metais nos estuarios,
ndo existem informagdes. O conhecimento dos fatores de acumulacdo entre biota e
sedimento ¢ de grande importancia para uma avaliagdo da concentragdo, devido a cada
metal e do risco associado a populagdo local que se alimenta dos recursos pesqueiros da

regio.

O objetivo deste trabalho foi de fazer um estudo da presenca de diversos metais nos
estuarios da regido de Ilhéus utilizando varias matrizes (4gua, sedimento, plantas e
moluscos) e como técnica de analise a Espectrometria de Massas Associada a uma

Fonte de Plasma Induzida, técnica de alta sensibilidade e baixo limite de deteccao.



Capitulo 1 — Revisao Bibliografica

1.1 Metais Pesados

O termo “metal pesado” tem inumeras defini¢des na literatura. Algumas delas baseiam-
se na densidade atomica, outras no peso ou numero atdmico ou nas propriedades
quimicas. Segundo Duffs (2002), existem cerca de 25 diferentes defini¢cdes descritas na
literatura para o termo “metal pesado” e que a terminologia ndo deve ser usada,
sugerindo nova definicdo baseada na avaliacdo da toxicidade potencial dos elementos
metalicos e de seus componentes. Entretanto o termo “metal pesado” foi utilizado neste

trabalho, uma vez que ndo existe um consenso sobre o assunto.

Os metais pesados podem ser introduzidos nos sistemas aquaticos como resultado de
processos naturais, como intemperismo, erosdo e erupgoes vulcanicas, bem como por
meio de uma variedade de atividades praticadas pelo homem (FOSTER &
CHARLESWORTH, 1996). Na agua, os metais podem estar presentes nas formas
particulada (em suspensdo ou sedimento de fundo), coloidal e dissolvida, sendo
constantemente redistribuidos entre estas fases durante o transporte (SHI et al, 1998) e,
dependendo de sua forma quimica, podem ser acumulados pelos organismos vivos

(FORSTNER & WITTMANN, 1983).

Devido a todo esse processo dinamico de transporte e redistribuicdo dos metais nas
diferentes fases, concentracdes, aparentemente baixas na coluna d’4gua e nos
sedimentos, podem ser acumuladas nos organismos, tornando-se eventualmente toxicas.
O processo de biomagnificacdo de metais pesados € uma das formas pela qual estes
elementos atingem altas concentragdes na biota, uma vez que os niveis de alguns metais
aumentam progressivamente ao longo da cadeia alimentar ecologica, atingindo niveis
elevados nos organismos predadores que ocupam o topo da cadeia trofica (BAIRD,

1995).

Existem cerca de vinte elementos considerados toxicos para a saiide dos humanos
incluindo Hg, Cd, Pb, As, Mn, T, Cr, Ni, Se, Te, Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e V. Destes, os

dez primeiros sdo os de maior utilizagcdo industrial e, por isso mesmo, sdo os mais



estudados do ponto de vista toxicolégico. Tais elementos reagem com ligantes
difusores, com macromoléculas e com ligantes presentes em membranas o que, muitas
vezes, lhes conferem as propriedades de bioacumulagdo, biomagnificagdo na cadeia
alimentar, persisténcia no ambiente e distirbios nos processos metabolicos dos seres
vivos. As bioacumulagdes e biomagnificagdes se encarregam de transformar
concentracdes consideradas normais em concentracdes toxicas para as diferentes
espécies da biota e para o homem. A persisténcia garante os efeitos ao longo do tempo
ou de longo prazo, mesmo depois de interrompidas as emissdes (TAVARES &
CARVALHO, 1992). A toxicidade dos metais ¢ uma questdo de dose ou tempo de

exposicdo, da forma fisica e quimica do elemento e da via de administragdo/adsorcao.

Atualmente alguns autores preferem separar o conceito de bioacumulagdo e
biomagnificacdo, Segundo Esser (1986) o primeiro trata da capacidade de acumulacao
de uma substancia, através do meio circundante (4gua ou ar) ou de seu alimento, por um
dado organismo. J4 a biomagnificagdo consiste na transferéncia de uma substincia
quimica de um nivel trofico inferior para um superior, resultando em um fator,
relacionando a quantidade daquela substincia presente no nivel trofico superior e a

quantidade presente no nivel tréfico inferior.

Alguns metais sao classificados como oligoelementos indispensaveis a vida animal, mas
quando ocorrem em elevadas taxas, tornam-se prejudiciais, como ¢ o caso dos
elementos Cu e Zn. Metais pesados como o mercurio, cadmio e o chumbo sdo
considerados nao-essenciais devido a sua elevada toxicidade, além de apresentarem
efeitos cumulativos. Esses metais estdo presentes naturalmente no ambiente em baixas
concentragdes, porém as industrias, muitas vezes, langam residuos quimicos sem prévio

tratamento da dgua, contaminando os organismos marinhos (PEREIRA, 2002).

Em sistemas aquaticos, os metais pesados de maior interesse sdo 0s cobre, zinco,
cadmio, mercurio e chumbo. Estes elementos sdo toxicos para o organismo acima de
uma concentracao limiar especifica, mas alguns deles (ex. cobre e zinco) sdo essenciais
para o metabolismo em baixas concentracdes. O chumbo e o cadmio nido possuem

funcdes bioldgicas. Outros elementos de interesse sdo os: aluminio, cromo, selénio,



prata, arsénio e antimdnio os quais sdo responsaveis por problemas sérios causados em

agua doce, estuarios e ecossistemas costais (ANSARI, 2004).

Os metais pesados sdo freqiientemente toxinas cumulativas e tém efeitos fortes quando
consumidos por seres humanos. As substincias toxicas cumulativas continuam a
aumentar em concentracao e podem ser encontradas mais abundantemente em um Unico

tecido ¢ em niveis troficos mais elevados (ANSARI, 2004).

Muitos metais pesados ocorrem naturalmente em ambientes marinhos. Alguns deles sdo
descritos como poluentes, quando em quantidades suficientes para produzir efeitos
deletérios em algumas caracteristicas do sistema ecoldgico. Organismos vivos podem
ser utilizados como os mais eficientes biomonitores de contaminag¢do ambiental. Alguns
deles tais como, os moluscos bivalves, sdo bem conhecidos pela sua caracteristica
biolégica de acumular metais pesados e outras substincias em seus tecidos. Por
exemplo, ostras e mexilhdes podem acumular Cd em seus tecidos cerca de 100.000

vezes maior do que os niveis observados na 4gua em que vivem (GOKSU, 2003).

Segundo Ansari, 2004 uma breve avaliagdo da acumulagdo e do papel bioldgico dos
principais metais pesados nos animais marinhos e os possiveis perigos destes metais a

saude ¢ mostrado a seguir.

1.1.1 Chumbo

O chumbo ¢ téxico, e ndo € um elemento essencial para os seres vivos. O crescimento
, .y . . . . ~ -1

do crustaceo Artemia é reduzido significativamente em concentracdes de 5-10 mgL™ e a

taxa de mortalidade do mexilhdo Mytilus edulis ¢ aumentada pela exposi¢ao prolongada

\ ~ -1 ~ r

a concentragdo de 10 mg.L™, ou em menor concentragdo, quando o chumbo esta em

forma de sal. Contudo, altas concentragdes de chumbo podem ser acumuladas por

alguns animais sem danos aparentes.

Em Sorfjord na Noruega, animais e plantas marinhas contem altos niveis de chumbo, o
valor em mexilhdes atinge cerca de 3000 pg.g”. Ja em peixes estes valores sio menores

chegando a faixas de 0.05-0.15 pg.g”' do peso umido.



Um exemplo de intoxica¢do por chumbo ocorreu em passaros no estudrio de Mersey
onde muitas aves morreram. Os passaros mortos continham mais de 10pg.g”, a peso
seco, de chumbo no figado, 30-70% do chumbo estava na forma de trialquil de chumbo
originado em industrias e tetraetil de chumbo (Pb(C,Hs)s) usados como aditivos em

gasolina.

O chumbo tem dois efeitos toxicos completamente distintos quando ingeridos por
humano, fisiolégico e neuroldgico. Os efeitos imediatos agudos causados pela
intoxicacdo do chumbo apresentam os sintomas seguintes: nausea, vOmito, dores
abdominais, anorexia, constipagdo, insonia, anemia, irritabilidade, disturbio de humor e
perda de coordenagdo. As mais severas situacdes dos efeitos neuroldgicos sdo:
impaciéncia, hiperatitividade, confusdo e perda de memoria, podem causar o coma

assim como a morte.

Segundo Baird, 1995 o chumbo ingerido vai inicialmente para o sangue, mas, em
excesso, entra para os tecidos, incluindo os o6rgdos, particularmente o cérebro.
Eventualmente, o chumbo deposita-se nos ossos, tomando lugar do calcio, pois Pb? e
Ca'™ sdo ions similares no tamanho. A absor¢do de Pb pelo corpo aumenta em pessoas

que t€m deficiéncia de Ca e, ¢ muito maior em criancas do que em adultos.

O chumbo ¢é usado em materiais de edificio, na industria mecanica como em baterias,
cabos, pigmentos e gasolinas. O Uso do chumbo em gasolina e em outros combustiveis
fosseis foi reduzido dramaticamente desde 1990, na Noruega passou de 225 toneladas

para 4.9 toneladas em 1997 (HUSE, 1999).

1.1.2 Mercurio

O mercurio é considerado um elemento ndo essencial para organismos vivos, além do
mais, entre os elementos ¢ o mais toéxicos para o homem e outros animais. Devido a sua
toxicidade a legislagio determina como 0.5 pg.g”’ o limite méximo em peixes,

crustaceos e moluscos.
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As formas orgénicas do Hg sdo altamente toxicas a biota marinha. Assim como outros
metais, os moluscos bivalves ret€ém o merctrio do ambiente muito rapidamente o que

possibilita usa-los como bioindicadores devido a seu poder de bioacumulagao.

O merctrio ¢ acumulado nos rins de peixes ¢ mamiferos e as formas organicas do
mercurio atingem também o cérebro. Altas doses de mercurio podem causar danos aos
rins € no sistema nervoso central (AUNE, 1998). Algumas formas orgéanicas do
mercurio, em particular os de baixo peso molecular como o alquil mercurio sdo

considerados altamente tOxicos.

1.1.3 Cadmio

O cadmio ocorre na crosta terrestre em uma concentragio média de 0.2 mg.Kg'. As
concentragdes naturais no solo variam entre 0.1 e 0.4 mg.Kg' e podem atingir 4.5

mg.Kg" em rochas vulcanicas.

O interesse internacional sobre os efeitos do cadmio no organismo e no ambiente
conduziu para uma reducdo do derramamento deste elemento no ambiente. As
principais fontes de poluicdo de cadmio sdo a mineracdo e o processamento do zinco,
galvaniza¢do e industrias de tintas e produtos como Ni/Cd baterias, em anodos,
fertilizantes fosfatados e lodos de efluentes domiciliares. A principal fonte de
contaminante do Cd na dgua vem dos anodos usados em navios e industrias costeiras,

mineracao ¢ esgotos (DONS & BECK, 1993; HUSE, 1999).

O cadmio ¢ encontrado em 4guas marinhas na maior parte na forma dissolvida (BALLS,
1985). Ele é acumulado em peixes e mamiferos, tem uma meia vida biologica longa e é
toxico para organismos na agua e mamiferos. Nos mamiferos eles s3o armazenados nos

rins e podem causar cancer e danos aos mesmos (DONS & BECK, 1993).

1.1.4 Arsénio

A e ~ ’ s -1
O arsénio ocorre na crosta terrestre em uma concentragdo média de 2 a 5 mg.Kg™,
principalmente como complexos de sulfitos e 6xidos. Os principais usos estdo em

inseticidas, rodenticidas, dissecantes de plantas, detergentes e na industria farmacéutica
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e téxtil. Em corpos d’agua o arsénio ¢ predominantemente encontrado no sedimento.

Sua adsorcao ¢ controlada pelo pH, ferro total e carbonato de calcio.

O acumulo e o efeito do arsénio no organismo sdo dependentes da composi¢ao quimica
que o forma. Os compostos de arsénio inorganico, As (III) e As (V), sao bastante
toxicos ao organismo, ja os compostos organicos sdo ligeiramente toxicos. O arsénio
pode causar efeitos cronicos em embrides, danos ao DNA ou causar cancer (DONS &
BECK, 1993; BERG et al., 1997). FAO/WHO sugerem um limite de aceitagdo de
arsénio inorganico toleravel ingerido semanalmente de 15 pg.kg™ do peso do corpo na

dieta humana.

Os mexilhdes azuis bioacumulam arsénio, no entanto os peixes tém sido classificados

como o melhor indicador deste metal. (JULSHAMN & GRAHL- NIELSEN, 1996).

Efeitos agudos e subagudos de arsénio inorganico podem envolver diversos orgaos
incluindo o sistema respiratorio, gastrointestinal, cardiovascular, nervoso e pele. Os
efeitos agudos da toxicidade por ingestdo oral de arsénio sdo: intensa dor abdominal,
vOmitos, diarréia causada pelos danos no trato gastrointestinal, finalmente o coma ¢ a
morte. Efeitos respiratorios pela inalacdo incluem irritagdo nas narinas e garganta.
Ocorrem também efeitos neurologicos tais como: dor de cabega, vertigem, impaciéncia
e irritabilidade. O arsénio afeta a pele e pode causar a forma mais severa de cancer de

pele.

1.1.5 Cobre

O cobre ocorre na crosta terrestre em uma concentragio média de 50 mg.Kg'. Na
indistria ele € usado em equipamentos elétricos, tubulagdes de agua, galvanizagdo,
producdo de ligas, conservantes de pintura. Na forma de sulfato de cobre ¢ usado como

algicida e fungicida.

Na agua, o cobre total ¢ detectado em baixas concentragdes, geralmente inferior a 0.020
mg.L'l. Devido sua forte afinidade a argilas, 6xidos de ferro e manganés, e materiais
carbonatados, a concentracdo em sedimentos € geralmente elevada. Na agua o fator de

concentracdo sedimento/agua tipico excede 100. Quando o pH estd em torno do neutro,
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a maioria do cobre inorganico da solug@o estd complexado com carbonatos, nitritatos,
sulfatos e cloretos (MOORE,1991). Em 4gua salgada o cobre encontra-se em duas

formas: dissolvido na agua ou como material particulado em suspensdo (BALLS, 1985).

O Cobre ¢ essencial na respiragao e outras funcdes enzimaticas de muitos organismos.
Ele ¢ armazenado no figado e na medula 6ssea em humanos. Por outro lado, alguns sais
de cobre sdo perigosos para muitas algas, bactérias, fungos e em peixes e plancton.
Altas doses em humanos podem causar danos ao figado, diminuir a pressdo sanguinea,
levar ao coma ou at¢é mesmo a morte (PHILLIPS, 1976; DAVENPORT, 1977;
DAVENPORT & MANLEY, 1978; JULSHAMN, 1981).

A Tabela 1 lista os elementos toxicos relacionando as caracteristicas de toxicidade

segundoVeado, 1997.

Os metais encontrados nos sedimentos de ecossistemas costeiros sdo classificados de
acordo com sua origem em: litogénicos, relativos & natureza das rochas e
antropogénicos, introduzidos por atividades humanas. Apesar dos metais pesados
ocorrerem naturalmente na composicdo dos ambientes costeiros, suas concentracdes
vém aumentando ao longo dos anos, em fungdo da crescente industrializacdo desses

ambientes.

Os manguezais atuam como eficientes barreiras biogeoquimicas ao transito de metais
em areas costeiras tropicais através da imobilizacdo de metais nos sedimentos sob forma
ndo biodisponiveis que, juntamente com certas adaptacdes fisiologicas tipicas de
arvores de manguezal, reduzem sensivelmente a absor¢do de metais pelas plantas

(SILVA, 1990).

Assim, as areas umidas tém sido propostas como armazenadoras, “skin” naturais de
metais que uma vez imobilizados no sedimento somente podem ser liberados por forte
oxigenacdo e/ou absorvidos por vegetais e posteriormente liberados como detritos,
embora os sedimentos predominantemente anaerdbicos e argilosos atuem
principalmente imobilizando e tornando-os indisponiveis para o meio bidtico

(HARBISON, 1986).
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Tabela 1 - Caracteristicas dos principais elementos toxicos (VEADO, 1997)

Elemento | Forma na natureza Estado de | Fontes
Oxidacio |+ patural

*% poluicio

Consideracoes Toxicologicas

antimonio | Raramente é encontrado Sb(I1I) *Encontrado no carvao sob a forma de sulfa muito | O antimdénio ndo ¢ considerado como elemento
em seu estado puro. Esta volatil. Encontra-se em rochas igneas, galenas e | essencial a nutrigio humana. E um elemento utilizado
principalmente associado calcares. Pode também ser encontrado em certas | como hemético, mas em doses baixas (100 mg) pode
com a sulfa, S, como formas de vida marinha em concentragdes 300 [ ser fatal. Pode causar problemas cardiacos, erupc¢des
Sb,S; ou com 6xidos vezes maiores que na agua. cutdneas e pneumonias.
Sb como $b;0s; $b:0;. Sb(V) **Esta freqiientemente associado as minas de Hg,
Ag, Pb, e Cu.
arsénio | Encontrado As(I1T) *Solo (= > 500 mg/kg) ; Fontes minerais: FeAsS, | O Arsénio III é muito toxico em solugdo (ingestdo de
ocasionalmente em estado As;,S;3, AsO,, FeAs,, AsyS,. 100 mg = envenenamento; 130 mg = dose letal). O
puro, mas esta Arsénio V ¢ menos toxico.
As freqiientemente associado | As(V) Alimentos (frutas e vegetais naturais). Pode causar cancer da pele e do figado. Suas formas
com S, Se, Te, Co, Cu, organicas sdo muito menos toxicas que as formas
Fe, Ni et Sn. A forma minerais.
As;0; ¢ recuperada na ** Carvdo (16 mg de As/Kg de Carvdo) ;
extragdo destes metais. Industrias minerais em geral, principalmente de
ouro, cobre, petroleo, detergentes, pesticidas,
fertilizantes, ¢ herbicidas.
bario | Ele se encontra Ba(Il) *Sua fonte mineral natural é o Carbonato de|O bario ndo ¢ encontrado em concentragdes
principalmente sob a Bario. significativas em solugdes, pois seus carbonatos e
Ba forma de sulfato (BaSO,) **Minerais de chumbo e zinco. Pode também ser | St1fatos sdo insoluveis. O bério produz um efeito
e Carbonato (BaCO;). encontrado em teor de traco no carvio. estimulante nos musculos, incluindo o coragdo. Causa
excrec¢ao na saliva, diarréia e pressdo arterial alta.
berilo | A forma mais abundante ¢ | Be(Il) *Silicatos minerais. Rochas cristalinas. Algumas | O Be (II) ndo ¢ encontrado em sistema aquoso. Causa
0 plantas. tumor de ossos e de pulmdes nos animais € no homem.
Be (3Be0.A1,05.6Si0,) **Extragdo de Berilo, produgdo ¢ rejeitos de | O Oxido de berilo ¢ particularmente toxico.

lampadas fluorescentes, tubo de raios

industrias nucleares e metalargicas.

X,
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Elemento | Forma na natureza Estado de | Fontes
Oxidacdo |* natural

** poluicio

Consideracoes Toxicoldgicas

cidmio |E um elemento raro na|Cd(Il) *Pode ser encontrado como impureza em varios | O cadmio age nos rins. As competigdes das interagdes
natureza. Encontra-se nos minerais: CdCO;, CdS, CdO. entre Zn ¢ Cd nos tecidos animais mostram uma
cd minerais ¢ em minas de **A fonte mais importante de poluicio é o refino | correlagdo com a arteriosclerose. E muito toxico para o
chumbo e zinco. de zinco. homem, mas os efeitos de doses de longa duragdo ndo
sdo ainda conhecidos.
Os fertilizantes t€ém uma concentragdo 9 a 36 ppm.
Pode ser encontrado também em canalizagbes de
zinco, ¢ na galvanizagdo dos tubos de ferro. A
emissdo atmosférica ¢ proveniente da incineragdo
e da transformagdo de certos produtos, tais como
radiadores de veiculos, rejeitos de agos, garrafas
plasticas, assentos de veiculos, materiais com
pigmentagdo e fotograficos.
cromo [O cromo ndo se encontra | Cr(III) *Rochas sedimentares onde ha concentragdo de O Cr (VI) e seus compostos sdo os mais toxicos. Estes
sob forma livre. Encontra- fosfitos e fosfatos. Fonte mineral: Fe,Cr,O,. Pode |sdo irritantes, corrosivos e toxicos para os tecidos
se principalmente sob a ser encontrado nos solos e plantas. humanos. Pode causar cancer de pulméo.
Cr forma de| Cr(VI) **Galvanizagdo de metais e industrias de tintas.
(MgFe)O(Cr,AlFe),0s.
cobre | Encontra-se sob forma de | Cu(I) *A quantidade de cobre nos solos ¢ muito O cobre ndao ¢ considerado como toxico por
sulfa, CuFeS,. E o mineral variavel, porém nos minerais as concentragdes sdo | acumulagdo como o Pb e o Hg pois o cobre ingerido
mais  importante  nas altas (1-50 ppm). pode ser excretado pelo corpo humano sem ser retido,
sulfas primarias e porém altas doses pode causar cancer de problemas
Cu complexas de Sb, As, Bi. | Cu(Il) **Indstrias de cigarro, de tubulagdo e de gastro-intestinais.
tratamentos agricolas.
Cu(11D)
chumbo | Os minerais galenos tém a | Pb(II) *O chumbo se encontra no solo em concentragdes | O chumbo pode se acumular nos pulmdes, e causar
maior por¢do na natureza muito variaveis (2-200 ppm). As fontes minerais | danos a circulagdo sangiiinea, aos intestinos, ao
em  concentracdo  do sdo: PbO, PbS, PbCOs;, PbSO,. sistema nervoso, aos rins e ao coragao.
elemento chumbo. Os
Pb elementos que podem **A maior fonte poluidora é a emissdo pelos

estar associados com o
chumbo sdo: Fe, Zn, Ag,
Cu, Au, Cd, Sb, As e Bi.

automoveis, navios e munigoes.
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Elemento | Forma na natureza Estado | Fontes Consideracoes Toxicoldgicas
de * natural
Oxidacio | ** poluiciio
manganés | Elemento  encontrado  na [ Mn(II) **A produgdo de ferro e ago sdo as fontes de|A toxicologia do manganés ndo ¢ muito significativa.
Mn forma de MnO, na crosta|Mp(Iv) |polui¢do do ar e das 4guas em manganés. Em altas doses, ele afeta o sistema nervoso central,
terrestre ¢ sob a forma de causando desordem de memoria e alucinagdes.
6xidos minerais.
mercurio | A forma mais comum é HgS. | Hg(I) *A combustdo do carvdo, as evapora¢des naturais, | Na agua se encontra na forma Hg (IT) Sob a forma de
erupcdes vulcanicas, sdo as fontes mais importantes | metil, ele penetra facilmente nos peixes, alimentos e
dentro da atmosfera. conseqiientemente ao homem, onde ele se instala
Hg Hg(II) Fontes Minerais: Hg,Cl,, HgS, HgO. lentamente nos globulos vermelhos, destruindo as
**Fabricacio de cloro, Industrias eletronicas células.do cérebrq que controlam a coordenagﬁo.'O
L. - ’ | mercurio ¢ considerado um dos poluentes muito
Pesticidas e Fungicidas. t6XicOS.
niquel |[Os compostos de niquel [ Ni(II) *Elemento encontrado principalmente em 4gua, | O niquel e seus compostos sdo toxicos em teores de
existem dentro de diversas pois seus sais sdo muito soluveis. concentracdes muito mais elevados que aqueles
Ni fontes minerais. Sua **A poluigdo vem principalmente de incineragdes [ encontrados em agua. Sua toxidez ainda ndo ¢ muito
principal forma (Ni,Fe)Sg do carvao, do petroleo e seus derivados. conhecida.
selénio | O selénio ¢ encontrado sob a | Se(I) *Carvdo, '"black shales". Depdsitos sulfo- | Elemento considerado como muito toéxico. Pode
forma de sais com Ni, Co, vulcanicos. provocar: anemia, depressdo e problemas do sistema
Se Mo, Cu. Se(IV) **Encontra-se em refinarias de Cu, Pb, Au, Ni et | 2€IVOS0; quando atinge.o ﬁg_ado, torna a pele com
Se(VI) Ag. color’agao amarhel.a. Existe risco de causar caries
dentarias e gengivites.
prata | A prata é encontrada Ag(D) *Fontes minerais: Ag,0, AgCl, Ag,S, AgF. A prata ndao ¢ considerada como um poluente
Ag principalmente como sulfato Ag(III) *#*Q nitrato de prata ¢ muito utilizado na industria: significante em 4guas naturais. Tendi em vista o seu
Ag,S504 ou associada com fotografica, de tintas, colorantes para porcelana. E | Custo, as industrias utilizam sistemas de recuperagao.
Pb e o Cu. Este elementf{ também utilizado como anti-séptico e para a
forma complexos soluveis conservagdo dos alimentos e de bebidas.
com amoniaco, bisulfato,
cianeto e sulfatos.
Zinco |O zinco se encontra sob [ Zn(II) **A maior parte a poluicdo em zinco, vem de|[O zinco solivel ndo estd em concentragdes
forma de sulfa: ZnS. Este fertilizantes. Os sais de Zn s3o utilizados para a |significantes em aguas naturais. Em agua de torneira,
Zn elemento pode estar galvanizagdo de tubulagdes. pode ser encontrado de 3 4 2100 pg/l.

associado com outros metais
tais como: Pb, Cu, Cd e Fe.
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Elemento | Forma na natureza Estado Fontes Consideracoes Toxicologicas
de * npatural
Oxidacio | ** poluiciio
boro Encontra-se sob forma de | B(III) * Este elemento ¢ encontrado em fontes térmicas e [O boro ¢ bioquimicamente importante, pois ele
B borato em fontes de aguas em ventos vulcanicos. **O boro estd concentrado | substitui o carbono nas moléculas de gordura e de
quentes, e lagos de regides em aguas de campos petroliferos, de carvdo e em | acucar. Sabe-se que a ingestdo excessiva de acido
vulcanicas, onde este rejeitos de plantas e animais. boérico ou de borato causa nauseas e convulsdes.
elemento forma complexos
volateis.
flaor Os minerais mais comuns, *E encontrado em rochas metamorficas: apatita e [ A excessiva quantidade de flaor é responsavel pelo
onde fluor ¢ encontrado, sdo: mica. efeito toxico conhecido como “fluorose dental” Pode
F F,Ca, Na;AlFs Ca;oF2(PO,)s. **A maior fonte poluidora em flior vem dos causar danos ao esqueleto e reumatismo. A ingestao
Os gases vulcanicos  sdo fertilizantes, fosfatos, plantas e combustio do continua pode causar danos aos rins
também ricos HF. carvdo. O fliior pode ser proveniente de industrias
de aluminio,aco e ceramica.
torio Elemento radioativo | Th(II) Usado em mantas de gas incandescentes, ¢ em liga | Muito perigoso devido a sua radioatividade
Th encontrado em varios | Th(III) de combustivel em reatores nucleares.
depdsitos. Th(IV)
uranio | Metal Radioativo encontrado | U(IT) * Crosta Terrestre = 2ppm Muito perigoso devido a sua radioatividade.
U em varios depdsitos U(IIn) Agua do mar= 0,0003ppm
uav) ** Combustivel Nuclear, bombas nucleares.
Uv)
Ui
radénio | Gas produzido pelo *Ra. Rn(ID) *Atmosfera em teor de trago;  Crosta | Toxico devido a sua radioatividade.
terrestre=1,7.10'10; agua do mar= 9.10"
Rn Encontrado na forma RnF,
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Os manguezais toleram altos teores de metais devido as caracteristicas fisico-quimicas
do sedimento e como a cobertura vegetal exerce influéncia sobre esses parametros, o
tipo de vegetacao pode modificar as caracteristicas dos sedimentos na sua capacidade de
reter metais pesados, protegendo as comunidades marinhas adjacentes (MENEZES,
1999). Quando atingem, os metais interagem com os processos fisiologicos de animais e
plantas, causando principalmente disfuncdes em seus sistemas enzimaticos

(LACERDA, 1984).

Lacerda & Abrado (1984) citam que os teores elevados de matéria orgénica, baixa
oxigenagdo e posi¢do em relagdo ao nivel das marés possibilitam aos manguezais
acumular maior quantidade de metais no sedimento do que outros ecossistemas
costeiros. O contetido de matéria orgéanica parece ser o fator que controla o acumulo de
metais sedimento; primeiro por sua grande capacidade de adsor¢do quando comparada a

matéria inorganica e, segundo, por manter o sedimento em estado reduzido.

Os sedimentos contém ions de metais, mas suas concentracdes variam em funcdo da
geologia local e devido a alteragdes antropogénicas. Sedimentos ndo contaminados
devem conter menos de 0.5 mg.kg" de Cd e Hg; menos de 50 mg.kg" de Pb, Cr, Cu, Co
e Ni; menos de 100 mg kg™ de Zn e menos de 1000 mg.kg" de Mn.

O comportamento de metais nos estuarios ¢ de dificil entendimento. Diversos estudos
tém demonstrado as interacdes entre os metais e os minerais de sulfetos de ferro
antigénicos em ambiente sedimentar anoxico. O comportamento destes esta diretamente
associado as condigdes fisico-quimicas no sedimento e dgua intersticial. (ANDRADE &
PATCHINEELAM, 2000). Estudos indicam que os metais sofrem influencia da
salinidade e do pH, da concentra¢do de material particulado, alcalinidade e forga i6nica
(SCHMITDT et al., 1998). Os ecossistemas de manguezal apresentam diversas
caracteristicas importantes que favorecem a retencdo e a acumulacdo de metais pesados,
dentre as quais se destacam: i) a distribui¢do de particulas finas, de matéria organica e
dos metais associados a essas particulas: ii) os sedimentos de manguezais sdo
geralmente andxicos, devido ao consumo de oxigénio durante o processo de degradagao
da abundante matéria organica presente nos sedimentos. Este processo de degradagdo ¢

baseado na sulfato-redug¢do (CLARK et al., 1998).
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Entretanto, o comportamento dos metais pesados em ecossistemas de manguezais ¢
altamente dependente das caracteristicas fisico-quimicas de seus sedimentos e como a
cobertura vegetal exerce influéncia sobre esses parametros, o tipo de vegetagcdo pode
modificar as caracteristicas dos sedimentos na sua capacidade de reter metais pesados,

alterando sua mobilizagdo para as cadeias alimentares adjacentes.

Para a determinacdo das concentragdes de metais (Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb ¢ Zn) ¢
avaliacdo do grau de contaminag?o, varios autores empregam o fator de enriquecimento.
O sedimento ¢ considerado enriquecido para fatores maiores que 5, quando a
concentragdo do sedimento ¢é considerada como de origem antropica. Para a
quantifica¢do do metal translocado para folhas a partir do sedimento utiliza-se o fator de
transferéncia (OLIVEIRA et al., 1998). Em relagdo a este fator, o autor (op cit),
observou que, mesmo com concentragdoes relativamente elevadas no sedimento, nao
houve translocagdo para folhas, provavelmente devido ao mecanismo de exlusdo. A
partir do pressuposto que o manguezal ¢ exportador de matéria organica e que esta se
incorpora na cadeia alimentar, evidencia-se que os metais ndo estdo sendo transferidos
para o vegetal, consubstanciando a hipotese de que funcionam como barreiras
geoquimicas a transferéncia de metais para as cadeias alimentares, retendo-os no solo

(SILVA et al., 1998).

1.2 Indicadores e Monitores de Metais
Sdo utilizadas diferentes matrizes como indicadores e monitores de poluicdo de metais

pesados em regides estuarinas. Dentre as mais comuns estd a matriz de agua, que
refletem os teores dos metais dissolvidos ou material particulado em suspensao. Outras
matrizes como o sedimento de fundo e biota (peixes, moluscos, macroinvertebrados e

alguns tipos de macrofitas), podem ser utilizadas como indicadores de poluentes.

Animais considerados acumuladores para um determinado metal apresentam valores de
ingestdo maiores do que os de excre¢do. Animais denominados reguladores sdo os que
mantém a concentracdo total de metal em seus corpos em um nivel aproximadamente
constante sob grandes variagdes de metais biodisponiveis no ambiente ao longo do

tempo (RAINBOW & WHITE, 1989; RAINBOW & DALLINGER, 1993).
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A acumulacdo de metais em invertebrados aquaticos pode ser dividida em trés fases: (1)
ingestdo do metal; (2) transporte, distribui¢do e seqiiestro do metal dentro do corpo do
animal; e (3) excrecdo do metal, que em algumas espécies, ¢ ausente. O inter-
relacionamento destes trés processos define a estratégia de acumulacdo de um

determinado invertebrado (RAINBOW & DALLINGER, 1993).

Segundo Rainbow & Dallinger (1993), as estratégias de acumulagao variam dentro de
uma mesma espécie para diferentes metais, e entre diferentes espécies para o mesmo
metal, até para taxons estreitamente aparentados. Estas estratégias apresentam um
gradiente, desde uma forte acumulagédo liquida, passando por uma acumulagdo liquida
fraca (regulacdo parcial) até a regulacdo completa. A acumulagdo liquida ¢ o resultado

do balango entre a ingestdo e a excrec¢do, podendo ou ndo envolver a excrecdo do metal.

Os niveis de metais dissolvidos na dgua sdo extremamente variaveis, sendo que a
avaliacdo deste parametro isolado fornece pouca informacao sobre a contaminacdo do
ambiente. Os moluscos, especialmente os bivalves, fornecem um panorama localizado
sobre a contaminagdo do ambiente em que vivem, pois sdo organismos relativamente
sedentarios, passando quase que a vida toda em um mesmo local, o que ndo ocorre com
peixes os quais, por sua vez, tém habitos migratérios e podem acumular poluentes

distribuidos por todas as regides por onde passam.

A classe Bivalvia, também chamada Pelecypoda ou ainda Lamellibranchia é formada
por moluscos conhecidos como bivalves tais como mexilhdes, ostras, vieiras, abalones,
berbigdes e outros mariscos. Os bivalves do Brasil sdo divididos em 44 familias com

379 espécies (BEIRAO et al., 2000; CADOGAN, 1992, SANTOS 1982).

A principal caracteristica da concha dos bivalves ¢ a sua constituicdo em duas valvas,
unidas dorsomedianamente, por um ligamento de conchiolina ndo calcificada e que, da

mesma forma que a concha, € secretada pelo manto (BOFFI, 1979).

Os moluscos bivalves alimentam-se de plancton, microorganismos € matéria organica.
Através das branquias filtram cerca de 19 a 50 L.h"', com alguma ou nenhuma

capacidade seletiva acumulando na massa visceral, limen do intestino e hepatopancreas,
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todos os agentes bioldgicos e abidticos que se encontram na agua onde vivem. Durante
o processo fisiologico da alimentacdo, a 4gua entra na cavidade palial através do sildo
aspirante, passando pela branquia da 6stia e é expelida pelo sifao expirante que ¢ mais
estreito que o sifao aspirante. Ambos os sifoes possuem um véu que podem controlar o
fluxo de agua. As particulas de alimentos sdo presas pelo muco, espalhados sobre as
lamelas branquiais concentrando-se assim, nos tecidos dos moluscos (BEIRAO et al.,

2000; COOK, 1991; ESPINOLA & DIAS, 1980; LIRA et al, 2000 e MARTINS, 1983).

Os moluscos bivalves sdo utilizados como biomonitores de polui¢do por apresentam
caracteristicas proprias, tais como: o sedentarismo, por viverem em ambientes de agua
doce ou marinha, enterrados em substratos lodosos, argilosos ou areno-lodosos,
filtrando grandes quantidades de agua. Além do mais, sdo muito presentes em
ecossistemas costeiros que sdo os mais suscetiveis a poluicdo; sdo abundantes e de facil
coleta. Sendo também que, possuem grande interesse econdmico por serem utilizados
para consumo humano. A maioria destes bivalves permanece com as valvas abertas
filtrando a 4gua durante grande parte do dia. As ostras Crassostrea rhizophorae sio
extensamente distribuidas ao longo da costa brasileira, como outras ostras Crassostrea,
ja foram usadas como espécies biomonitoras em estudos ambientais diversos (LIMA,
LACERDA, PFEIFFER, & FISZMAN, 1986; PFEIFFER,LACERDA, FISZMAN, &
LIMA, 1985).

Altas concentracdes de metais foram detectadas em diversas espécies de bivalves
marinhos em muitas partes do mundo (IKUTA,1991). Esses organismos acumulam
mais contaminates do que os encontrados em agua, e eles representam a poluigdo de
uma area, portanto elas permitem que a qualidade das aguas seja, assim, monitorada

(RAINBOW, 1995).

As ostras sao biomonitores bem estabelecidos de metais (GOLDBERG et al., 1983;
WRIGHT et al., 1985; LAUENSTEIN et al., 1990; PHILLIPS & RAINBOW, 1994).
Conforme mostra Silva (2001), as ostras Crassostrea rhizophorae ¢ um adequado
biomonitor de contamina¢do de metais em mangues do nordeste brasileiro. Da mesma
forma, Wallner-kersanach et al., (2000) usou a Crassostrea rhizophorae como

biomonitor de metais da Baia de todos os Santos, em Salvador, Bahia, Brasil ¢ Pereira
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(2002) determinou teores dos metais Hg, Pb, Cd, Cu e Zn em ostras Crassostrea
brasiliana pelo fato delas serem organismos filtradores e bioacumuladores de residuos

quimicos e biologicos.

Cavalcante et al. (1990) estudaram a distribuicdo de Hg em aguas estuarinas e nos
bilvalves Mytella falcata e Crassostrea rhizophorae no estado do Maranhdo. Juras
(1985) estudou o nivel de metais pesados em organismos estuarinos da zona sudeste de
Sdo Luiz. Foram estudados peixes e o bivalve Mytella falcata, neste tltimo foram
encontrados altos niveis de Hg, Pb, Cu, Zn e Cd, resultado este que demonstra seu

potencial bioacumulador.

As ostras foram escolhidas para estudos feitos por Silva, (2003) porque sdo excelentes
indicadores da contaminagdo estuarina, € sdo também sésseis, comuns na area estudada,
de vida longa, de facil coleta, possuem material suficiente para analise ¢ acumulam
metais em altas concentracdes sem ocasionar sua morte, sendo que, também ¢ facil
obter um numero adequado de amostras com mesma similaridade genética para reduzir
a variabilidade comumente vista em populagdes selvagens. (BOYDEN & PHILLIPS,
1981; FRAZIER, 1975).

O molusco bivalve Mytella falcata (mitilideo bivalve, parecido ao mexilhdo, porém
menor, o adulto chega a medir ao redor de trinta e cinco milimetros de comprimento), é
uma espécie estuarina comumente conhecida como sururu, apresenta importincia
ecoldgica e econdmica significativa. Proliferam-se em fundo de lama, vasa preta, muito
rica em matéria orgdnica com razoavel teor de fragmentos de conchas de molusco
carapacas de crustaceos e outros elementos grosseiros. Serve de alimento para peixes,
aves e populagdes humanas, que exploram o recurso como fonte de renda e alimentacao,
pois ele representa uma importante fonte de proteinas para muitos paises em
desenvolvimento. Sua distribuicdo geografica € cosmopolita e sdo organismos
dominantes em muitos ecossistemas litorais, em costas rochosas, ou em sedimentos de

mar aberto, estuarios e manguezais.

A Mytella falcata é encontrada no Oceano Pacifico do México ao Equador e no

Atlantico desde Venezuela, Brasil, Uruguai até Argentina. E classificada por alguns
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autores, em sinonimia, como M charruana. No entanto, nos ultimos dez anos, os
trabalhos publicados vém considerando a espécie, em sua maioria, Mytella falcata. O

género Possui duas espécies a Mytella guyanenses e a Mytella falcata.

A composicdo da parte comestivel inclui baixos teores de lipideos e proteinas, isto €,
com valores menores que 5% para lipideos e 15% para proteinas; caracterizam-se por
apresentarem quantidades elevadas de glicogénio. (BEIRAO, 2000). Furtado et al.,
(1998) analisaram o sururu e concluiram que a espécie Mytella falcata apresentou teores
meédios de umidade de 30,65% , proteina de 56,44, lipideos de 2,9% e carboidratos de
8,45%, o teor de Zn foi de 70,5 mg e Ca de 53,7 mg comprovando assim a importante
colaboragcdo deste bivalve como fonte de nutriente na alimentacdo da populagdo

litoranea.

A variagdo na concentragdo de metais pesados em moluscos pode estar associada a
diversos fatores, tais como: a estacdo do ano, a concentracdo do contaminante no
compartimento abidtico, a localizagdo do organismo na zona entre marés, a classe de
tamanho, as diferentes taxas de absorcdo dos diferentes metais pelos organismos e as
caracteristicas fisico-quimicas do seu habitat (ABBE et al., 2000; BERTHET et al.,
1992; MEYER et al., 1998; RIGET et al., 1996). Assim como os moluscos a planta
aquatica do mangue, Rizophora mangle, pode ser um indicador de polui¢do de metais,
ela ¢ geralmente encontrada nas franjas dos mangues. As plantas desse género toleram
salinidade de até 55 pg.g”, porém crescem melhor quando esses valores aproximam-se

ou sio menores que 35 pg.g” (salinidade da agua do mar).

Com relagdo a parte da planta onde ha maior concentracdo de metais, o trabalho de
Oliveira et al., (1998), demonstrou que, na grande maioria dos casos, as concentragdes
de metais se deram na seqii€ncia raizes>folhas>frutos, e nestes trés constituintes

estudados, a concentragdo se deu na seqiiéncia Fe > Mn > Zn > Cu > Ni > Pb > Cr.

1.3 Ecotoxicidade

A ecotoxicidade descreve a relacdo entre os poluentes quimicos, o ambientes em que

sdo liberados e a biota naquele ambiente. Esta relagdo ¢ triangular, com cada vértice

23



conferindo uma dimensdo de complexidade sobre a interagdo entre os poluentes
quimicos e células vivas. Através desta relagdo ¢ possivel empregarmos a biota como
um indice de status de polui¢do ambiental. Bioindicadores sdo freqiientemente usados
em ecologia classica e podem simplesmente, envolver contagem de espécies sensiveis a
poluigdo. Biomonitores, por outro lado, representam um vigilante regular ¢ podem ser
utilizados para quantificar um poluente presente em um ambiente particular, devido a
caracteristica de acumularem alguns produtos quimicos em seus tecidos (PHILLIPS &

RAINBOW, 1994).

Alguns requisitos citados por Phillips & Rainbow (1994), sdo necessarios para que um
organismo seja considerado um monitor ideal.
e Estar nos primeiro niveis da cadeia alimentar; deveria ser séssil ou
sedentario para representar a area em estudo e apresentar grande
longevidade;
e Filtrar grande quantidade de 4gua, estar em abundancia na area de estudo
e fornecer uma quantidade de tecido suficiente para andlise do
contaminante de interesse;
e Ser tolerante a variacdo de concentragdo do contaminante e das variaveis
fisico-quimicas, além de permitir elaboragdo de experimentos em
laboratorio da cinética de contaminagao.
e Fornecer uma correlagdo entre o conteido do contaminante no

biomonitor e a sua concentracdo no meio ambiente.

A exposigao precedente do metal ingerido pode afetar a ingestdo e a bioaccumulagio
subseqiientes deste metal em niveis biologicos diferentes. Primeiramente, o metal
exposto pode induzir mudancas fisioldgicas e bioquimicas nas células receptoras como
um resultado da indu¢do do processo de desintoxicagdo deste metal. Essas mudancas
fisiologicas e bioquimicas induzidas podem afetar a faixa limite da ingestdo destes
metais na célula, por uma ou mais vias de ingestdo, limitando entdo a passagem deste
metal do ambiente para o corpo do animal. As taxas de metais aumentadas na ingestdao
podem acarretar também em clearence e processo digestivo nos mexilhdes. Esses
organismos, ¢ até¢ populagdes inteiras, podem passar por uma sele¢do, quando estes sao

expostos a ambientes com concentragdes significativas de metais toxicos. Sendo assim,
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eles podem ser vantajosamente selecionados (WANG, 2005). Tais selecdes resultardo,

eventualmente, em uma populagao tolerante. A figura 1 ilustra esse evento.

Exposicao aos metais biodisponiveis

A inducdo de um ligante afetard a
dissolu¢do ou a ingestao do metal.

b

1) Aumento do armazenamento do metal toxico.
(MT, lysosomal derivatives of MT, phosphate-
based granules, sulphide complexes)

2) Excrecdo do metal antes ou depois do
armazenamento (provisorio) na forma ndo
toxica.

3) Feedback dos processos fisiologicos mais
comuns: taxa de clearence e processo digestivo

4) Adaptacao fisioldgica

'

Sele¢do da populacdo
tolerante

Figura 1. Esquema ilustrativo dos possiveis efeitos da exposicio de animais

marinhos em ambientes contaminados por metais.
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1.4 Métodos de Analises

Historicamente, o entendimento dos mecanismos de transporte dos metais pesados no
meio ambiente e seus efeitos em sistemas biologicos estiveram intimamente associados
ao desenvolvimento da quimica analitica. Métodos sensiveis sdo essenciais para a
determinagdo desses elementos. Especificidade em relacdo a espécie quimica do metal é
altamente desejavel para a elucidacdo de mecanismos e avaliacdo precisa dos efeitos.
Especificidade em relacdo as fases ou parcelas de uma fase (geralmente obtida na etapa
amostral) ¢ necessaria para descrigdo do transporte dos metais. A multi-elementariedade
da analise ¢ desejavel para permitir analogias e avaliagdes ambientais mais abrangentes

(GATTI, 1997 e MOZETO & ALBUQUERQUE, 1997).

Na grande maioria dos casos sio necessarias analises em escala micro (ng.mL’' a
ng.mL ") e geralmente a quantidade de amostra disponivel é pequena. A analise pontual
em amostras solidas e em particulas individuais permite obter informacdo da
distribuicdo de um metal sobre a superficie e, a analise de diferentes profundidades da

amostra de sedimento oferece informacao historica sobre particulas individuais.

As técnicas instrumentais analiticas comumente utilizadas para a determinacdo de
elementos em nivel de tragos sdo: a espectrometria de absor¢cdo atdmica com chama
(AAS), espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ou forno de
grafita) (GFA-AAS), a espectrometria de absorcdo de fluorescéncia atomica (FAAS), a
espectrometria de emissdo Optica com plasma de argdnio (ICP-OES), a espectrometria
de massas com plasma de argonio (ICP-MS), a analise por ativagdo neutronica (NAA),
espectrometria de emissdo de raios X emitido por particulas (PIXE), espectrometria por
fluorescéncia de Raios X (XRF), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
cromatografia idnica (IC) e métodos polarograficos, voltamétricos e potenciométricos

(CLEMENT et al, 1995).

Existe um amplo leque de métodos e técnicas aplicados para a determinagdo de metais e
elementos-tracos em agua e matriz ambiental. Neste trabalho fez-se uso de uma técnica
multielementar muito sensivel para que os objetivos fossem atingidos: a espectrometria

de plasma acoplada a uma fonte plasma de argonio.
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A Espectrometria de Massas Acoplada a uma Fonte de Plasma Induzido (ICP-MS) ¢ um
instrumento de grande eficiéncia para analises elementares de tracos e ultratragos. O
ICP-MS esté tornando-se rapidamente a técnica de escolha em muitos laboratorios para

as medidas exatas e precisas necessitadas para aplicagdes exigidas hoje.

O ICP-MS foi desenvolvido no ano de 1980 para unir a facil introdu¢do da amostra ¢ a
analise rapida da tecnologia do ICP com os limites baixos e exatos de detecgdo de um
espectrometro de massa. O resultado ¢ um instrumento capaz de analisar tragos
multielementares, com baixos niveis de deteccdo. O ICP-MS foi usado extensamente
desde entdo, encontrando aplicagdes em um nimero de campos diferentes incluindo a
agua potavel, esgoto, dgua natural (sistema hidrogeoldgico), geologia, solo, metalurgia,

minas, alimento e medicina.

O ICP foi construido de acordo com os principios usados no espectrémetro de emissao
atOmica. As amostras sdo decompostas aos elementos em um plasma de alta
temperatura do argonio e sdo analisadas baseadas na relacdo massa/carga. Um ICP
possui quatro processos principais incluindo: a introducdo da amostra e a geragdo do
aerossol, a ionizagdo por uma fonte de plasma de argdnio, a discrimina¢do da massa, € o

sistema de detecgao.

No ICP-MS, um plasma ou gas constituido de ions, elétrons e particulas neutras sdo
formados a partir do gas argonio. O plasma é usado para ionizar os elementos da
amostra. Os ions resultantes sdo, entdo, passados através de uma série de aberturas
(cones) no alto vacuo do analisador de massa. Os isotopos dos elementos sdo
identificados pela sua relagdo massa/carga (m/z) e a intensidade de um pico especifico
no espectrometro de massa que ¢ proporcional a quantidade dos is6topos na amostra
original. Este plasma ¢ um gis parcialmente ionizado, formado pela interacdo
eletromagnética, produzido por uma inducdo de radio freqiiéncia, acoplado ao gas
argonio. O gas se ioniza e quando ¢ alimentado por uma fonte de elétrons de alta
voltagem forma-se a descarga de plasma (LANGMUIR, [1929] apud OLIVEIRA
[1998]).

27



O ICP-MS, ao contrario de outros espectrometros de massa, pode aceitar amostras
solidas, assim como liquidas. As amostras solidas sdo introduzidas no ICP depois de
digeridas, com acidos e a alta temperatura, ja as amostras aquosas s@o introduzidas
diretamente apds diluicdo. Estas amostras passam por um nebulizador que aspira as
amostras com argdénio, formando uma névoa fina, esta, por sua vez, passa por uma

camara do pulverizador onde as gotas maiores sejam removidas (JARVIS et al., 1992).

O plasma opera na temperatura de 7000 K, sendo assim todas as moléculas em uma
amostra sdo quebradas em seus componentes atdmicos. No ICP, um sinal de radio
freqiiéncia é alimentado e passa através de um anel de cobre com o centro feito de vidro
especial ou quartzo onde o plasma ¢ formado. O plasma ¢ gerado no gés de argonio com
o contato do gas com uma faisca. Quando a faisca entra em contato com o gas, alguns
dos atomos de argdnio sdo ionizados e os cations e elétrons formados sdo acelerados em
direcdo a um campo magnético. Através de umas séries de colisdes ineldsticas entre as
particulas carregadas (Ar" e elétrons) e 4tomos neutros de argénio é formado um plasma

estavel de alta temperatura.

A tocha do plasma ¢ projetada de tal maneira que permite que uma amostra seja injetada
diretamente no centro do plasma. Enquanto o aerossol da amostra passa através do
plasma, colide com os elétrons livres, os cations do argonio e os dtomos neutros do
argonio. O resultado ¢ que algumas moléculas inicialmente presentes no aerosol sdo
rapidamente e completamente quebradas em ions. Eles estdo, geralmente, no estado M"
embora sdo formados também um pouco do M. Alguns destes ions recombinardo com
outras particulas no plasma para formar moléculas estaveis e meta-estaveis (ex. MAr',
M,", MO", etc.). Muitas destas espécies moleculares serdo carregadas positivamente e

serdo também transmitidas ao analisador de massa junto com os fons (M" e M™).

Os fons sdo direcionados para o analisador de massas via a regido de interface (107
atm). Esta regido consiste de dois cones metalicos. Uma vez que os ions sdo extraidos
da regido de interface, eles sio direcionados para a cAmara de vacuo (107 atm) por uma
série de lentes eletrostaticas. O feixe de ions focalizados entra no analisador de massas,

que opera a 107 atm.
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O analisador consiste do dispositivo de separagdo de massas ¢ do detector. Existem
diversos tipos de analisadores de massas, sendo o mais comum o quadrupolo. No
entanto, todos apresentam a mesma proposta basica: os ions de uma razdo massa/carga
(m/z) diferente sdo separados no dispositivo de separacdo e detectados, geralmente em
um dinodo. No final do processo o detector converte o ion em um sinal elétrico, que ¢é
processado por um sistema de tratamento de dados. Desta forma, pode-se determinar a
concentracdo dos elementos presentes em uma amostra com o auxilio dos padroes e das

respectivas curvas de calibragdo. A figura 2 mostra um esquema do [CP-MS.

introducao da Discriminador de massa e
amostra e produgao detector
do aerosol
L 1
\ B N .
ionizacao f W e I —

(Plasma de Ar)

Analise de dados

Figura 2. Esquema do ICP-MS Quadrupolo

As vantagens do ICP-MS Quadrupolo incluem:

e Rapidez: O analisador de massa quadrupolo ¢ capaz de determinar o espectro de
massa de 3-250 rapidamente. Um espectro de massa pode ser adquirido em

alguns poucos segundos dependendo dos ajustes exatos do instrumento.
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o Estabilidade de massa: Como nao existe campo elétrico no ICP-MS quadrupolo,
ele é capaz de mover massa a massa com excelente precisdo. Isto permite que a
técnica de analise seja conhecida como "peak hopping" na qual apenas um tnico
ponto dos dados é obtido no alto do pico para cada elemento durante uma
analise.

e Sensibilidade: Modernos quadrupolos tais como o PlamaQuad III e MURR s@o
facilmente capazes de detectar elementos com niveis bem abaixo de ppb (ng/g).

e (Capacidade de Plasma Frio: Plasma frio ou fresco ¢ uma técnica por meio da
qual a temperatura do plasma ¢ reduzida diminuindo a radio freqiiéncia. Isto
impede parcialmente a formacdo de interferéncias moleculares (Ar-baseadas)
reduzindo o numero de ions de Ar+ no plasma. Quando um pouco inadequada
para uso, esta técnica permite analisar elementos com larga interferéncia
molecular tais como potassio e ferro.

e Uma das maiores vantagens do ICP-MS ¢ o baixo limite de deteccdo para uma
ampla variedade de elementos. Alguns elementos podem ser medidos na ordem

de pgkg”' e ngKg™'.
As desvantagens do ICP-MS quadrupolo incluem:

e O ICP-MS quadrupolo ¢ capaz de distinguir um espectro de massa em fungao da
resolugdo. Isto significa que quando o analisador de massa pode, facilmente,
dizer a diferenca entre *°Fe e *'Fe, ele ndo pode distinguir *°Fe (massa 55.9349)
da espécie molecular PAr %0 (massa 55.9573), que ¢ facilmente formada no
plasma de argdnio. Para determinar a concentracdo exata de alguns elementos, ¢
necessario comprometer a sensibilidade com o uso da técnica de "plasma frio".
Como citado por Dalmazio, (2003) as interferéncias isobaricas surgem da
sobreposicdo da massa de duas espécies diferentes devido a: is6topos de outro
elemento, 6xidos (MO"), ions duplamente carregados (M*"), hidroxidos (MOH")
e fons poliatomicos formados por elementos presentes na matriz e no plasma.
Exemplos destas interferéncias sio **Fe” sobre **Cr', **Ar'®0" sobre *°Fe’,
2802 sobre '"”Sn’, sério problema para os espectrdmetros de massas

quadrupolo e por isso varios elementos ndo podem ser analisados. Isto se deve a

baixa resolugdo oferecida por este instrumento, que se mostra inadequado para

analise de alguns elementos.
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e A alta temperatura causa multiplicidade de reagcdes quimicas no plasma, que leva
a formacdo de ions moleculares e consequentemente a interferéncias isobaricas.

e O sistema otico do ion dos analisadores de massa quadrupolo os faz suscetiveis
ao ruido de fundo no detector, particularmente quando acoplado a uma fonte do
ICP. Alguns fotons perdidos de alta energia da fonte do plasma parecem sempre
causar no detector, emissdo de pulsos falsos na eletronica de contagem. Porque
o limite final da detec¢ao (LOD) de todo o sistema ¢ diretamente proporcional as
variagdes no ruido de fundo, uns niveis de ruido mais elevados obviamente

resultardo em LODs comprometidos.

As vantagens e os inconvenientes deste método sdo certamente dependentes da natureza
do material analisado e dos elementos a serem determinados. Conseqiientemente o ICP-
MS ¢ uma técnica adequada para determinar os niveis dos elementos devido as suas

elevadas sensibilidade e seletividades.

Segundo Severo (2004 a,b), os estudos ambientais requerem a determinacdo do
conteudo total da amostra ¢ também da parte mais soluvel. As amostras de sélidos
devem ser dissolvidas antes da analise no ICP-MS, isto pode ser a parte a mais dificil da
analise. Perdas e a contaminagdo tém que ser evitadas. Muitos métodos para dissolucao

total dos sedimentos, os solos e as plantas, ja foram publicados.

A combinagdo de sensibilidade e baixa interferéncia de background tornam-na

particularmente adequada para as analises elementares de tracos e ultra-tracos.
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Capitulo 2 - Materiais e Métodos

2.1 Caracterizacao da area de estudo

O municipio de Ilhéus possui uma populagdo estimada em 221 110 habitantes, segundo
o IBGE, 2005. A ocupacdo do Municipio de Ilhéus tem suas origens no século XVI e
esteve diretamente relacionada a cultura do cacau. Atualmente a cidade vem
experimentando acentuada expansdo urbana, resultado da migracdo da populagdo rural
frente a crise da lavoura cacaueira, € do desenvolvimento turistico e industrial. O
adensamento populacional resulta na reducdo da qualidade ambiental do municipio
(CRA, 1995). Nesse contexto, manguezais ¢ estuarios t€m sido os ecossistemas

costeiros mais comprometidos.

Segundo Leite (1976), esta zona costeira litoranea da cidade de Ilhéus tem o relevo
variado de ondulado suave a acidentado, com altitude inferior a 200 m. A vegetacao ¢
constituida de capoeiras a pastos, capoeirdes e remanescentes florestais. O clima
apresenta-se com elevado indice pluviométrico, 1700 mm/ano, e temperatura média de
28°C. O solo predominante na regido é do tipo Tropuldults, sendo de baixa fertilidade,
baixa quantidade de matéria organica na superficie, profundo, acentuadamente drenado

e permeavel.

Os manguezais do Municipio de [1héus ocupam uma area de aproximadamente 1.272 ha
(PROJETO MATA ATLANTICA NORDESTE, 1994). Sio formados por espécies dos
géneros Rhizophora, Avicennia e Laguncularia. As areas mais representativas estdo
localizadas na zona urbana do municipio, ao longo das margens e ilhas da porcdo

estuarina dos rios Cachoeira, Santana, Fundio e Almada.

Segundo Fidelman, (1999) tensores de origem antrdpica nos manguezais da area urbana
de Ilhéus estdo, essencialmente, relacionados a ocupagdo humana e ao uso inadequado
do solo. Desmatamentos e aterros sdo realizados pela populacdo de baixa renda como
alternativa para o problema de moradia. E comum o lancamento de efluentes
domésticos e industriais sem tratamento, ¢ a deposi¢ao de residuos solidos no ambiente
estuarino. A identificacdo dos principais tensores, de acordo com o local em que

ocorrem, poderia ser resumida da seguinte maneira:
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1. Estuario do Rio Almada - lancamento de efluentes domésticos e residuos so6lidos do
bairro Sdo Domingos. 2. Estudrio do Rio Funddo - recebe efluentes industriais e
domésticos do distrito industrial de Ilhéus; residuos solidos e efluentes domésticos do
bairro Jardim Savoia sdo lancados diretamente no manguezal. Os mesmos problemas
s80 observados na Vila Manguezal e bairro Teotonio Vilela, ambos assentados em areas
de manguezal. Boa parte do esgoto recolhido no municipio ¢ langado no estuario do Rio
Funddo, em 4rea de mangue. 3. Estuario do Rio Santana - lancamento de efluentes
domésticos e residuos solidos dos bairros Nelson Costa e N. Sra. da Vitoria. A
construcdo da barragem no Rio do Engenho e a captagdo de adgua para abastecimento
publico, reduziram o aporte fluvial e, possivelmente, de nutrientes de origem continental
para os manguezais. 4. Estuario do Rio Cachoeira - aterros t€ém sido realizados ao longo
da BR -415. Efluentes domésticos e residuos solidos do bairro Teotonio Vilela sdo

lancados diretamente nos manguezais.

Na costa de [Théus (14° 46’S a 19° 40°S) as areas de manguezal mais representativas do
localizam-se na zona urbana, ao longo das margens da por¢do estuarina dos rios
Cachoeira, Santana, Fundido e Almada. A proximidade das areas urbanizadas aliada a
acelerada expansdo urbana do municipio ameacam estudrios e manguezais. O estuario
do Rio Santana estende-se desde sua confluéncia com o Rio Cachoeira até a localidade
do Rio do Engenho, aproximadamente 6 km a montante. Seu limite superior ¢ definido
pela presenca de "degraus" rochosos, onde se formam pequenas cachoeiras, que limitam
a influéncia da maré rio acima. Constitui local para recreagdo, lazer, e turismo.
Apresenta importantes atrativos paisagisticos (e.g. manguezais ao longo de suas
margens, cachoeiras). Constitui ainda, importante sitio histérico da colonizagdo
brasileira, abrigando a terceira igreja mais antiga do pais. Os recursos estuarinos
representam fonte alternativa de subsisténcia para a comunidade de baixa renda, através
da pesca e coleta de crustaceos e moluscos (FIDELMAN, 1999). Ja o Rio Acuipe possui
vegetacdo de restinga e coqueiral, corre paralelo ao mar no litoral sul de Ilhéus, abrange

os mangues Acuipe, Maruim e Cajueiro.
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Figura 3 - Vista panorimica do Bairro Teotonio Vilela — Rua do Mosquito
(ocupacoes sobre o manguezal do Esteiro) Foto: Prefeitura municipal de Ilhéus
(2002)

BRASIL 5

-

F1scems

I:’ Zona Urbana
[ manguezais

-- Terrenos slevados

UCEAND ATLANTICD

Figura 4: Manguezais do Rio do Engenho e Esteiro, Ilhéus, Bahia.

As areas de ocupacdo urbana correspondem aos bairros Nelson Costa e Nossa Senhora
da Vitoria, a margem direita da por¢do estuarina. Essas areas apresentaram tonalidade
cinza claro e textura grossa. Outro assentamento identificado corresponde ao Povoado
do Rio do Engenho, na parte superior da referida por¢ao (FIDELMAN, 2001). Na parte

superior do mapa (Figura 4) encontra-se o mangue do Esteiro.
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2.2 Matrizes e pontos de coleta

As matrizes utilizadas neste estudo foram: agua, sedimento, raiz de planta (Rizophora
mangle) e moluscos (Crassostrea rhizophorae, Lucina pectinata e Mytella falcata) nos
mangues do Acuipe, Maruim, Cajueiro, Rio do Engenho ¢ mangue do Esteiro. Todas as
matrizes foram coletadas e armazenadas, segundo a recomendacao do Guia de Coleta ¢
Preservagio de Amostras de Agua da Companhia de Tecnologia e saneamento

Ambiental (CETESB,1998).

As coletas foram divididas em 3 campanhas, sendo a primeira no més de marco de 2004
(periodo caracterizado pela estiagem), a segunda no més de julho de 2004 (periodo
caracterizado pela estagdo chuvosa) e finalmente a terceira no més de janeiro de 2005

(periodo de estiagem). A Tabela 2 mostra os pontos de coletas e a localizagao por GPS.

Tabela 2. Pontos de coletas e localizacio das trés campanhas de coleta.

Ponto de coleta | Localizacio 1* campanha 2" campanha | 3" camapanha
GPS
Mangue do S 14° 48.133° e X
Esteiro W 39° 04. 353°
Acuipe S 15 04. 946’ X X X
w 39" 00. 019
Cajueiro S 15 07. 692’ X X
w 39°00. 115
Maruim S 15° 10. 895° X X
W 39° 00. 360°
Rio do S 14" 51. 189’ X
Engenho W 39° 03. 944°

2.3 Amostras abioticas

As amostras de agua e sedimentos foram coletadas em frascos de polietileno e
armazenadas em isopor com gelo, antes de sua chegada ao laboratério. As amostras de
agua foram filtradas ao final da coleta para a separacdo do material dissolvido e

particulado em suspensdo. A separagdo foi feita utilizando filtros de acetato de celulose
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com poros de didmetros de 0,45 um. Em seguida, as amostras de agua foram
acidificadas com HNO; concentrado, na propor¢do de 1,5 mL de acido por litro de

amostra, ¢ mantidas sob refrigeragdo até o momento das analises.

As amostras de sedimento foram colocadas em estufa a temperatura de 30°C para a
obtencdo de seu peso seco e, em seguida, moidas em gral de porcelana. Logo apos,
essas amostras passaram por uma digestdo acida antes da analise elementar por ICP-
MS. Foram adicionados 1mL de acido Fluoridrico, ImL de acido Cloridrico ¢ 1 mL de
acido Nitrico em um recipiente de teflon e levadas, em seguida, a um microondas de
1000W de poténcia por 20 minutos atingindo uma temperatura de 192°C. A figura 5

mostra o procedimento de preparo do sedimento.
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Sedimento

|

Estufa 30°C

!

Sedimento seco

!

Peso seco

!

HCI + HF+ HNO,
192°C 20min

|

Extrato para leitura de
metais em ICP-MS

!

Diluicio de 100vezes

|

ICP-MS*

Teor de
umidade

v

Figura 5: Fluxograma do procedimento para preparacio e analises quimicas das
amostras de sedimento.

* Espectrometro de massa acoplado a uma fonte de plasma induzido
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2.4 Amostras bioticas

As amostragens de bivalves foram feitas manualmente através de exame tatil do
sedimento de fundo, na maré baixa no mesmo local de amostragem do sedimento. Em
seguida, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos para serem congeladas
até o momento das analises. Nos meses de pico de cheia a espécie Mytella falcata nao
foi coletada, pois o alto nivel da 4agua dificultou a captura deste bivalve e essa espécie

desaparece nesse periodo do ano.

As espécies Crassostrea rhizophorae, Lucina pectinata e Mytella falcata foram
selecionadas para este estudo por serem itens importantes da dieta da populacao local.
Todas as espécies sdo relativamente sedentdrias e possuem o habito de viverem
enterradas no sedimento de fundo. Filtram a 4agua, da qual retiram seu alimento,

constituido principalmente de fitoplancton, sendo, portanto, consumidores primarios.

As amostras de bivalves foram identificadas, as parte moles foram retiradas das conchas
com auxilio de uma espétula de Teflon®, lavadas com 4gua deionizada e levadas para
estufa a 30°C até sua desidratagdo. Em seguida, foram pesadas e trituradas em gral de

porcelana com nitrogénio liquido para facilitar a trituragao.

Para as amostras de plantas foi coletado um organismo em cada ponto de coleta, e s6 as
raizes foram estudadas. Essas raizes foram lavadas em agua deionizadas e depois secas
\ 0 . . r
em estufa a temperatura de 30°C. Depois de secas elas foram trituradas também em gral

de porcelana e pesadas antes da analise multielementar.

As amostras de Bivalves e raizes das plantas foram também submetidas a digestdo
acida, da mesma forma do sedimento, porém nao foi utilizado o acido fluoridrico nestas

amostras para sua digestao.

O preparo das amostras, solu¢des e reagentes foi feito em sala limpa contendo uma
capela de fluxo laminar onde os matérias foram manipuladas, uma capela quimica onde
se trabalhou com 4cido e preparos de solugdes. Agua destilada-deionizada purificada em
sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA), com resistividade de 18 MQ.cm foi

utilizada em toda etapa do trabalho. Para os preparos das solucdes, dos padroes de
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referéncia e para as digestoes das amostras, acidos de grau analitico (Merck) foram
utilizados. As digestdes das amostras foram feitas em forno de microondas, 1000W de
poténcia. Os frascos de digestdo sdo constituidos de teflon, capazes de resistir a

temperaturas de até 190°C sem reagir com as amostras.

As concentracdes de metais em moluscos foram analisadas usando-se o peso seco,
apesar de que, a Legislagio Brasileira (Decreto n” 55.871 de 26 de marco de 1965 — que
determina os limites maximos de tolerdncia para contaminantes inorganicos em
alimentos) apresentar seus valores maximos permitidos em concentracdo de
determinado metal pesado por peso Umido do organismo. A figura 6 mostra o

procedimento de preparo das amostras de moluscos.
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Amostras de moluscos

|

Congelamento em freezer

|

Separacio das partes
comestiveis

!

Estufa 30°C

I
A\

Peso seco

|

HCI + HNO,
192°C 20min

|

Extrato para leitura de
metais em ICP-MS

|

Diluicao de 100vezes

|

ICP-MS*

Teor de
umidade

v

Figura 6: Fluxograma do procedimento para preparaciao e analises quimicas das
amostras de moluscos.

* Espectrometro de massa acoplado a uma fonte de plasma induzido
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2.5 Método de Analise

As determinagdes dos metais foram feitas utilizando a Espectrometria de Massa
Acoplada a uma Fonte de Plasma Induzida (ICP-MS) do Service Central d’Analyse, em
Lyon na Franca. ICP-MS usado neste estudo foi um PQ 2-Plasma Quad com um
nebulizador ultrasonico Meinhard. A aquisicdo de dados foi controlada usando PQ
VISION software. As medidas foram realizadas em duplicata, usando as condicdes de

operacdo na Tabela 3.

Tabela 3. ICP-MS; Condicdes de Operacao.

Instrumento PQ Excell da Elemental
Plasma Gas Argbnio
Fonvard/Reflected Power 1350 W

Fluxo de Gas Nebulizador 0.81 min™’

Fluxo de Gas Resfriador 13.51 min™'

Camara de Spray Peltier-Cooled 3°C

Pressdo de Interface 1.7 mbar

Fluxo de Gas Auxiliar 0.7 L/min

Pressao Analisadora 8-10 mbar

Este espectrometro de massas ¢ altamente sensivel, permitindo analisar quase todos os
. -1 .. ~
elementos na faixa de ng.L™ ou menos. A figura 7 mostra os limites de deteccdo do

ICP-MS.

As amostras solidas sofreram ataque quimico, antes de serem analisadas pelo ICP-MS.
As amostras de agua foram diluidas dez vezes utilizando uma solu¢ao de agua ultra pura
acidificada (4% com HNOs). As amostras de sedimento, bivalves e plantas foram
diluidas cerca de cem vezes. Conforme feito por Severo (2004b) as solugdes padrdes
utilizadas na construcdo da curva de calibragao foram preparadas a partir da diluicdo de
solugdes multielementares certificadas a 10 pg.mL™" e solugdes de In (indio) de 10 pg.L
! como padrio interno, e foram analisadas no espectrometro de massas sob as mesmas
condicds de operacdo. Os brancos foram usados a fim de conseguir uma exatiddo de 2 a

3%.
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2.6 Parametros Fisico-quimicos da Agua

Os métodos utilizados na determinagdo dos parametros de avaliacdo da qualidade da
agua foram: os métodos 4500 H' B para o pH e 2510 puS.cm™ para a condutividade,
segundo o Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA-
AWWA-WPCF, 1992).

2.7 Analises Estatisticas

A partir dos resultados foram feitas correlagdes lineares com a concentracdo de cada
metal com a massa total de cada organismo dos moluscos. Em seguida, aplicou-se o

teste de Pearson para verificagao de significancia.
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Capitulo 3 - Resultados e discussao

3.1 Parametros fisico-quimicos

De acordo com a Tabela 4, os valores dos parametros pH ndo mostram uma grande
variag@o nos pontos de coleta. Na primeira campanha, tem-se apenas a medida do ponto
do Acuipe, no qual o pH encontrou-se ligeiramente acido. Na segunda campanha, as
amostras encontraram-se acidas. Na terceira campanha, os valores encontram-se entre

neutro e ligeiramente acido.

Tabela 4 - Medidas para os parametros fisico-quimicos (pH e Condutividade
elétrica) da agua do mangue, referente as trés campanhas de coleta.

Parametros pH Condutividade
Acuipe Cajueiro Maruim Acuipe Cajueiro Maruim
1* campanha 6,60 § § 424% § §
2% campanha 4,71 4,71 4,74 33.4* 88,0%* 12,02*
3" campanha 6,70 7,00 0,82  434* 195,0%* 12.48*

I 1 ~
*mS.cm” **pS.cm™ § amostras ndo coletadas

Ja de acordo com a sazonalidade, os valores de pH mostram diferencas significativas.
Esses valores de pH que compreende de levemente acido a neutro, sdo influenciados
pela proximidade com o mar, pela acdo de tamponamento das aguas estuarinas
(ARAGON et al., 1986), por outro lado, esses valores acidos da 2* campanha (esta¢do
chuvosa), devem ter ocorrido como conseqiiéncia dos produtos da decomposicdo da
matéria orgénica, a qual produz vérios tipos de acidos organicos, além da oxidagdo de

FeS, e de FeS que libera acido sulfurico (TAM e WONG, 2000).

Os valores da condutividade mostrados na Tabela 4 sdo baixos, o que indica uma baixa
salinidade nas aguas destes mangues. O mangue do cajueiro apresentou a menor
condutividade entre os outros nas duas campanhas em que foi estudado. Isso se deve ao
fato dele estar em uma area de depressdo maior que os outros mangues vizinhos,

favorecendo o acumulo de aguas pluviais.
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3.2 Resultados da Primeira Coleta

Os valores maximos ¢ minimos das concentragdes de metais nos moluscos Lucina
pectinata, Mytella falcata e Crassostrea rhizophorae, da 1* campanha de coleta nos
pontos Acuipe, Rio de Engenho e Esteiro estdo apresentadas na Tabela 5. As
concentragdes estdo apresentadas neste trabalho em peso seco do material analisado,

exceto quando citado peso timido.

Tabela 5. Concentracdes dos metais nos bivalves (n; valores minimos e maximos
das concentracées, em ug.g'l) - 1" campanha de coleta.

n; Concentracio

Elemento Crassostrea rhizophorae Lucina pectinata Mpytella falcata Local
145[34-111] 12;[8,4-56] 20;[48-309] Acuipe

Ti 19;[49-125] 22;[28-89] - Rio do Engenho
7;[15-32] 24;[13-75] 18;[51-164] Esteiro
14[<-2,9] 12;[0,5-2,8] 20:[1,0-9,3] Acuipe

Cr 19;[0,8-4,2] 22;[0,6-3,8] - Rio do Engenho
7[0,7-1,4] 24[0,4-1,9] 18[1,1-5,5] Esteiro
14;[12-116] 12;[5,4-29] 20:[18-193] Acuipe

Mn 19;[17-110] 22;[4,0-13] - Rio do Engenho
7,[11-37] 24[3,3-17] 18;[18-155] Esteiro
< kk 20;[0,9-18] Acuipe

Ni ok 22;[0,4-2,4] - Rio do Engenho
7;[0,3-3,7] 24;[0,4-1,9] 18;[0,9-8,8] Esteiro
14;[21-56] 12[26-214] 20;[4,4-38] Acuipe

Cu 6;[373-2109] 22;[8,5-203] - Rio do Engenho
7,[12-18] 24:[16-286] 18;[2,2-43] Esteiro
14[3,8-4,0] 12;[5,2-34] 20:[0,8-7,6] Acuipe

As 19;[2,7-9,0] 22;[5,2-14,7] - Rio do Engenho
7:[2,4-4,6] 24:[3,5-14,2] 18;[0,8-14] Esteiro
14[2,1-5,2] 12;[3,5-9,3] 20;[3,3-20] Acuipe

Rb 19;[2,1-14] 22:[2,7-6,2] - Rio do Engenho
7[2,3-6,1] 24[1,7-6,0] 18;[3,3-18] Esteiro
14;[28-290] 12;[34-158] 20;[8,5-91] Acuipe

Sr 19;[33-265] 22;[34,1-211] - Rio do Engenho
7;[30-88] 24;[16,4-156] 18;[8,5-91] Esteiro
14;[1,3-9.2] 120,8-5,5] 20;[2,1-18] Acuipe

Ba 19;[1,5-57] 22;[1,0-3,8] - Rio do Engenho
7:[0,8-2,7] 24;[0,6-3,4] 18;[2,1-15] Esteiro
< 12;[0,3-17] < Acuipe

Pb 19;[<-6,7] 22;[1,8-6,5] - Rio do Engenho
< 24;[1,4-19] < Esteiro

***Nao detectado devido interferéncias isobaricas < abaixo do limite de detecgdo
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Uma anélise dos resultados da Tabela 5 sugere que os moluscos Lucina pectinata,

Mpytella falcata e Crassostrea rhizophorae acumulam os elementos Ti, Cr, Mn, Ni, Cu,

As, Rb, Sr, Ba ¢ Pb. A seqiiéncia da concentra¢do de metais nos sedimentos nesta 1°

campanha foi de Ti > Ba > Mn > Cr, independente do local de coleta.

Na Tabela 6, ¢ mostrado a média das concentragdes dos metais ¢ o desvio padrdo das

matrizes: agua e sedimento no Acuipe e Rio do Engenho.

Tabela 6. Concentragdes dos metais na agua em pg kg', nos sedimentos e

Rizophora mangle em pg g'1 - 1* campanha.

Matrizes

Elemento Sedimento  Rizophora mangle Agua Local

Ti 98924908 265120 1241 Acuipe
103274903 184+11 12+1 Rio do engenho

Cr 108£10 14£1 < Acuipe
112410 70,5 < Rio do engenho

Mn 583450 716151 540,2 Acuipe
587449 631463 5+0,4 Rio do engenho

Ni 261 5+0,4 240,2 Acuipe
2642 1£0,1 < Rio do engenho

Cu 18+1 50,2 14+1 Acuipe
2142 440,2 < Rio do engenho

As 610,5 340,3 +1,5 Acuipe
60,4 2+0,1 +1, Rio do engenho

Rb 24+2 14+£1,2 2612 Acuipe
11+1 9+0,5 25+2 Rio do engenho

Sr 144114 8517 1490+102 Acuipe
12111 13313 1471104 Rio do engenho

Ba 770+35 4543 133£10 Acuipe
683+51 85+7 129+12 Rio do engenho

Pb 2342 8+0,6 < Acuipe
2542 7+0.4 < Rio do engenho

<Abaixo do limite de detec¢do

Nota-se que as concentragdes de Pb e de Cr estdo abaixo do limite de detecgdo na agua,

em contrapartida o Pb foi encontrado em todas as amostras da L. pectinata, enquanto
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que o Cr foi encontrado nas trés espécies, o que sugere classificar essas espécies como
potenciais bioacumuladoras destes elementos, ja que a agua destes ambientes estuarinos
¢ filtrada por estes moluscos, o que possibilita a retengdo do Pb e Cr em seus tecidos
(WALLNER-KERSANACH, 1994). Por outro lado, na L. pectinata houve um maior
acumulo de As do que nas outras espécies, podendo a mesma ser classificada também

como uma potencial bioacumuladora de As.

3.3 Resultados da Segunda Coleta

As tabelas 7 e 8 mostram as concentracdes de metais das matrizes estudadas, referentes
a 2% campanha de coleta nos pontos Acuipe, Maruim, Cajueiro e Esteiro. O Zn, Ag € o
Cd, foram detectados nesta campanha nos molusco ao contrario da campanha anterior.
Os resultados da Tabela 7 mostram que os moluscos Lucina pectinata, Mytella falcata ¢
Crassostrea rhizophorae acumulam os elementos Ti, Cr, Mn, Ni, Zn, Cu, As, Rb, Sr,
Ag, Ba, Cd e o Pb. A seqiiéncia da concentragdo dos metais nos sedimentos nesta 2°

campanha foi de Ti >>Mn [1 Ba> Sr>Zn [ Rb [ Cr.

Devido a muita chuva nesta época do ano, ndo foi possivel encontrar moluscos no

mangue do cajueiro, pois ele encontrava-se alagado.

Pode também ser observado nas Tabelas 7 e 8, que o elemento Cd foi detectado nos
bivalves e ndo foi detectado nos sedimento dos mangues Acuipe e Maruim. Isso pode
ser explicado, pelo fato destes bivalves ndo possuirem mecanismos de excrecdo deste
metal em seu organismo, fazendo com que o Cd fique retido em seus tecidos com o
passar do tempo, mesmo nao sendo um elemento vital. Por outro lado o Zn é um
elemento essencial que participa na composicdo de varias enzimas, como a anidrase
carbonica e a fosfatase alcalina. Por esse ser um elemento essencial este ¢ encontrado
naturalmente em altas concentracdes, resultados semelhantes foram observados por

Carvalho e Lacerda (1992) e Rainbow (2002).

Possivelmente, a presenca de Mn, nesta campanha de coleta, esta associada a ocorréncia

natural destes elementos em areas estuarinas, devido a composi¢cdo mineralogica da
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regido e da formacdo de 6xidos de Fe e Mn amorfos no ambiente estuarino (LACERDA
et al., 1997). O fato de ndo ter sido encontrado nas demais campanhas pode estar
relacionado com as caracteristicas fisico-quimicas diferentes nestes ambientes em
diferentes estagdes do ano. O pH desta segunda campanha foi mais 4cido que as

campanhas anteriores (Tabela 4).
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Tabela 7. Concentrac¢oes dos metais nos bivalves (n; valores minimos e maximos
~ -1
das concentracdes, em ug g') - 2° campanha.

n; Concentracao

Elemento Crassostrea rhizophorae Lucina pectinata Mpytella falcata Local
. 10;[14-54] 12;[2,4-13] 9:[12-38] Acuipe
Ti 6;[6,6-38] 9;[5,5-25] 5;[17-80] Maruim
11;[<-43] 9;[3,3-24] 8:[9,8-39] Esteiro

10;[0,6-2,2] 12;[<-1,0] 9;[0,9-2,5] Acuipe

Cr 6[0,3-3,2] 9;[<-1,8] 5:[1,6-13] Maruim
11;[<-2,2] 9;[0,5-1,7] 8:[<-15] Esteiro

10;[14-38] 12;[<-2,8] 9;[22-68] Acuipe

Mn 6;[6,9-41] 9:[2,5-21] 5:[11-91] Maruim
11;[4,6-53] 9;[1,6-6,6] 8:[14-80] Esteiro

Ni 7,[0,7-2,4] 10;[<-1,7] 9;[<-3,9] Acuipe
5;[0,2-2,9] 9;[<-1,9] 5;[1,0-12] Maruim

11;[<-3,9] 7:[<-1,0] 7:[<-11,4] Esteiro

9;[13-53] 12;[6,0-25] 9;[4,8-11] Acuipe

Cu 6;[6,5-26] 9;[18-71] 5;[8,8-129] Maruim
11;[<-69] 9;[2,7-22] 8:[4,3-18] Esteiro

10;[298-2089)] 12;[<-82] 9,[32-223] Acuipe

Zn 6;[372-2108] 9;[26-162] 5;[81-5721] Maru_lm
11;[30-4919] 9;[15-850] 8:[28-45] Esteiro

105[1,7-2,6] 12;[<-3,8] 9;[<-2,6] Acuipe

As 6;[<-2,3] 9:[1,8-3,7] 5i[<-11] Maruim
11;[<-5,2] 9;[0,7-4,5] 8;[<-3,5] Esteiro

10:[1,4-5.3] 12;[0,3-1,4] 9:[1,0-3,1] Acuipe

Rb 6;[0,7-3,7] 9;[<-1,7] 5;[<-8,7] Manpm
11;[<-5,8] 9;[0,4-2,0] 8:[1,6-3,9] Esteiro

8;[10-28] 11;[4,0-16] 9;[3,8-16] Acuipe

Sr 6;[20-88] 8;[6,3-33] 4;[<-58] Martym
10;[8,5-71] 9;[7,4-169] 7:[15-31] Esteiro

10;[<-2,3] 12;[<-0,3] 9;[<-0,8] Acuipe

Ag 6;[0,2-1,0] 9;[<-0,5] 5:[<-4.5] Maruim
11;[<-1,6] 9;[<-0,3] 8:[<-1,0] Esteiro

10;[<-0,3] 12;[<-0,2] < Acuipe

cd 6;[<-0,3] 9:[<-0,3] 5,[<-0,9] Maruim
< 9;[<-0,1] < Esteiro

10;[0,8-2,9] 12;[<-0,8] 9;[<-25] Acuipe

Ba 6[0,7-3,2] 9;[<-1,6] 5;[<-4.3] Maruim
11;[<-2,4] 9;[0,01-2,2] 8:[<-3,5] Esteiro

10;[<-1,7] 12;[<-3,4] 9,[0,3-2,3] Acuipe

Pb 6;[0,6-2,5] 9:[2,7-6,6] 5:[<-4,2] Maruim
11;[<-6,0] 9;[0,2-4,9] 8;[<-1,1] Esteiro

***Interferéncia isobarica < abaixo do limite de detecgdo
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Tabela 8. Concentracdes dos metais na agua em pg kg'l, sedimentos e
Rizophora mangle em pg. g'l - 2" campanha

Matrizes

Elemento Sedimento Rizophora mangle Agua Local
1301+13 307+30 540,1 Maruim
Ti 111+0,3 - 5+1 Acuipe
- 66+6 2642 Esteiro

5+0,5 14+2 3+0,1 Cajueiro

9+0,8 8+0,8 2+0,2 Maruim
Cr 6+1 - 2+0,7 Acuipe
- 3+0,3 4+0,4 Esteiro

< < < Cajueiro

36+3 27+2 5+0,5 Maruim
Mn 2343 - 6216 Acuipe
- 113+11 52+5 Esteiro

7+0,7 10£0,9 2242 Cajueiro

4+0,3 4+0,4 5+0,5 Maruim
Ni 2+0.4 - 5+0,5 Acuipe
- 3+0,2 8+0,8 Esteiro

0,6+0,1 < < Cajueiro

2+0,2 2+0,1 < Maruim

Cu 2+0,1 - < Acuipe
- 3.0+0.1 < Esteiro

3+0,2 < < Cajueiro

11£1 457+40 < Maruim

Zn 6+1 - < Acuipe
- 48+5 < Esteiro

349431 2279+200 < Cajueiro

5+0,4 7+0,7 162 Maruim

As 2+0,1 - 36+3 Acuipe
- 0,9+0,1 39+1 Esteiro

0,8+0,1 < < Cajueiro

10+0,5 5+0,6 23+1,5 Maruim

Rb 6+1 - 75+7,5 Acuipe
- 1+0,1 111£15 Esteiro

0,5+0,1 < < Cajueiro

14+1 40+4 2021+290 Maruim

Sr 10£1 - 5232+97 Acuipe
- 33+3 6856+731 Esteiro

127+13 5445 22874228 Cajueiro

< abaixo do limite de detecgdo — ndo analisado
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Continuac¢ao da Tabela 8

Matrizes
Elemento Sedimento Rizophora mangle Agua Local
< < < Maruim
Ag < - < Acuipe
- < < Esteiro
< < < Cajueiro
< < < Maruim
Cd < - < Acuipe
- < < Esteiro
< < < Cajueiro
16+1 19+2 1241 Maruim
Ba 34+£3 - 8+1 Acuipe
- 19+1 132+13 Esteiro
0,5+0,1 < 4+0,4 Cajueiro
4+0,4 5+0,5 < Maruim
Pb 2+0,2 - < Acuipe
- 2+0,2 < Esteiro
0,7+0,1 < < Cajueiro

< abaixo do limite de detec¢do — ndo analisado

3.4 Resultados da Terceira Coleta

O namero de amostragem e os valores minimos e maximos das concentragdes de metais

nos moluscos Lucina pectinata ¢ Crassostrea rhizophorae da 3* campanha de coleta nos

estuarios Acuipe e Maruim estdo apresentadas na Tabela 9. Na tabela 10, ¢ mostrada a

média das concentracdes dos metais e o desvio padrao das matrizes: agua, sedimento ¢

R. mangle nos pontos Acuipe, Maruim e Cajueiro.

A espécie Mytella falcata ndo foi encontrada no ponto Maruim nesta campanha de

coleta. E nenhumas das trés espécies de moluscos foram encontradas no Cajueiro que,

apesar de ainda alagado, nesta campanha de coleta, o nivel da agua estava mais baixo do

que a campanha anterior.
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Tabela 9. Concentracgdes dos metais nos bivalves (n; valores minimos e
o e ~ -1
maximos das concentracdes, em pg g ) - 3* campanha.

n;Concentragiao

Elemento  Cyu550strea rhizophorae Lucina pectinata Local

Ti 10;[15-58] 4;[47-122] Maruim
9;[<-141] - Acuipe

Cr 10;[<-5,8] 5;[<-223] Maruim
9;[<-427] - Acuipe

Co 10;[0,3-2,2] 5;[<-4,0] Maruim
9;[<;6,3] - Acuipe

Ni 10;[1,3-4,7] 5;[5,0-161] Maruim
9;[<-241] - Acuipe

Cu 10;[7,2-19] 5;[12-126] Maruim
9;[7,2-105] - Acuipe

Zn 10;[966-4609] 5;[124-3173] Maruim
9;[58-2088] - Acuipe

As 10;[2,6-12] 5;[0,8-43] Maruim
9;[<-25] - Acuipe

Rb 10;[2,3-8,0] 5;[2,4-18] Maruim
9;[0,8-9,9] - Acuipe

Sr 10;[31-476] 5;[65-154] Maruim
9;[9,2-1096] - Acuipe

Ag < < Maruim
< - Acuipe

Cd 10;[<-0,3] < Maruim
< - Acuipe

Hg 10;[<-1,4] 5;[<-5,5] Maruim
9;[<-3,0] - Acuipe

Pb 10;[<-2,3] < Maruim
9;[<-3.3] - Acuipe

<abaixo do limite de detec¢do — Nao analisado
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Tabela 10. Concentracées dos metais na agua em pg kg'l, sedimentos e Rizophora
mangle em ug g'1 - 3" campanha

Matrizes

Elemento  Sedimento  Rizophora mangle Agua Local
2831280 73651 585+37 Cajueiro

Ti 47454255 1097+13 923+2 Maruim
20814233 2357+246 761£29 Acuipe

152+15 39+4 94+8 Cajueiro

Cr 402439 76=1 479+£36 Maruim
16617 26+2 1257+50 Acuipe

2743 5£0,5 ok Cajueiro

Co 7748 26=+1 89+7 Maruim
4+0,4 3,3+0,4 15248 Acuipe

66+6 20+2 165+16 Cajueiro

Ni 152+14 4242 110£23 Maruim
7446 28+1 258434 Acuipe

66+6 2142 19+1 Cajueiro

Cu 14113 44+3 26+2 Maruim
47+4 2142 18+1 Acuipe

330+24 13145 877109 Cajueiro

Zn 583+50 313+10 1748+293 Maruim
195+17 128+13 2704+53 Acuipe

17245 5445 HoHk Cajueiro

As 287423 214420 160+10 Maruim
73+7 22+1 160+9 Acuipe

141+14 19+2 82+0,8 Cajueiro

Rb 561+50 43£2 108+7,4 Maruim
193+20 20+2 219+5,9 Acuipe

519+49 428+30 1475+45 Cajueiro

Sr 812+80 371434 3394+187 Maruim
298425 273427 10695+256 Acuipe

3+0,3 2+0,2 < Cajueiro

Hg 5+0,4 1+0,1 < Maruim
4+0,3 3+0,3 < Acuipe

71+6 13+1 HoHk Cajueiro

Pb 154414 4542 900+63 Maruim
69+5 12+1 1372454 Acuipe

*** Interferéncia isobarica< abaixo do limite de detecgdo
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Analisando os resultados da Tabela 9, nota-se que os moluscos Lucina pectinata e
Crassostrea rhizophorae acumularam os mesmos elementos das outras campanhas.

Além disso, foram detectados nesta campanha de coleta os elementos Co e Hg.

Em um modo geral, nas trés campanhas de coleta, € percebido que a espécie Mytella
falcata tem uma tendéncia maior em bioacumular Cr, Mn ¢ Rb do que as demais,
entretanto as concentragdes de Pb foram menores nesta espécie do que nas outras. Da
mesma que forma a Lucina pectinata tem maior poder de bioacumulagdo de As. Em
contra partida, esta mesma espécie apresentou concentragoes de Cr, Ni e Ba inferiores
as espécies demais. Nos demais elementos ndo foram notados nenhuma ordem em seus

acumulos nestes individuos.

O mercurio ¢ encontrado em rochas magmaticas, rochas sedimentares ¢ sedimentos
argilosos. As concentragdes em solos virgens estao relacionadas ao material de origem e
a entrada por via atmosférica, j& que o metal ¢ de facil volatilizagdo (langado na
atmosfera por atividades vulcanicas). A acumulacdo estd relacionada ao caborno
organico e ao enxofre. As principais fontes de contaminagdo sdo industrias de
processamento de metais, producdo de clorosoda, fabricacdo de pilhas, lampadas
fluorescentes, aparelhos de medicdo e fungicidas, lodos de esgotos e outros residuos. A
legislagao determina como 0,05 ug.g'1 o limite maximo em peixes, crusticeos e
moluscos. Sendo assim, mesmo encontrando valores médios superiores nas espécies
Crassostrea rhizophorae e Lucina pectinata, ndo podemos afirmar que sdo improprias
para o consumo, uma vez que, a concentragao determinada pela legislacdo é baseada no

peso umido do animal.

Nao existe uma explicagdo para a presenga do Hg nos estudrios em estudo. Manly &
George (1977) encontraram concentragdes de Hg em amostras do Bivalve Anodonta
anatina coletadas no rio Tamisa (ambiente altamente contaminado na época) da ordem
de 8,2 + 59 pg.g'; em Hyridella menziesi foram registradas concentragdes de até

31,1pug.g" na Nova Zelandia (HICKEY et al., 1995). No presente estudo, o valor
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maximo de Hg determinado nos bivalves foi 5,5 pg.g™' na Lucina pectinata no mangue

Maruim, (Tabela 9).

Outro exemplo de altas concentragdes de Hg foi mostrado por Harada (1995), em
estudo realizada na baia de Minamata (Japao), que apresentaram concentragdes de Hg
da ordem de 5,6 pg.g"' peso umido em ostras, durante a década de 60, quando se
descobriu o problema oriundo do langamento de efluentes industriais contendo

metilmercurio naquela baia (HARADA, 1995).

A presenca de Cu, como citado por Severo (1999, 2004b), deve-se ser justificada pelo
fato da regido utilizar defensivos agricolas utilizados na lavoura cacaueira e atividades
artesanais clandestinas, além do mais com a crise do cacau, apos 1990, causada pela
queda do prego do produto e principalmente pelas doengas “Vassoura de Bruxa” e
“Podridao Parda”, observou-se um aumento significativo da criagdo de gado na regido,

onde foi detectada concentrages anormais de Cu, Cr, Cd e Pb.

Estudos feitos na Inglaterra no poliqueta Perinereis cultrifera e nos sedimentos do
estuario, mostraram que as concentragdes de Cu encontradas nesse organismo estavam
relacionadas as extraidas na fracdo fracamente ligada ao sedimento, enquanto que, para
Fe, Mn ¢ Zn, ndo foram observadas relacdes entre as concentragoes do ambiente e as

encontradas nesta espécie (BRYAN e GIBBS, 1983).

Comparando os resultados das raizes da R. mangle com o trabalho de Oliveria (1998),
que estudou que a concentracdo de metais em suas raizes se da na seqiiéncia Fe > Mn >
Zn > Cu > Ni > Pb > Cr em ambientes contaminados. Pode-se afirmar, de acordo com
as Tabelas 4, 6 ¢ 8, as raizes da R. mangle ndo seguiram a mesma seqii€ncia, ¢ houve

variagdo desta seqiiéncia para cada campanha de coleta.

3.5 Sedimento

Em relagdo ao Sedimento, pode-se perceber que a concentragdo de metais na 1°

campanha ¢ maior, em um modo geral, no Rio de Engenho que no Acuipe, com excecdo
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ao Rb, Sr e 0 Ba. A figura 8 mostra as concentracdes de metais no sedimento do Acuipe

nas trés campanhas de coleta.

As concentragdes de Ti, Mn e Ba foram maiores na primeira campanha de coleta. O Cr,
Ni, Zn, As, Rb, Sr ¢ Pb obtiveram seus valores de concentra¢cdes maiores na terceira
campanha de coleta. Na segunda campanha pode-se perceber que, de um modo geral,
apresentou valores inferiores das concentragdes de metais em relacdo as demais
campanhas. Segundo o trabalho de Moreira (2004), a adsor¢ao do metal no solo, deve
estar aumentada com o aumento do pH. O que explica o fato da segunda campanha
apresentar menor pH (Tabela 4) e, consequentemente, uma menor concentragdo de
metais adsorvidos no solo. A mesma situagdo, ¢ notada nas figuras 9 e 10, com os

mangues Maruim e Cajueiro.

Nesta terceira campanha de coleta, podemos verificar que os metais presentes nos
sedimentos também se encontram nos bivalves. Sendo assim, estes bivalves refletem as
concentracdes de metais no sedimento. A partir dos dados obtidos nesse € em outros
estudos, podemos observar que as concentracdes dos metais encontradas em organismos
e em sedimentos podem variar com a espécie e o tipo de metal, com as concentracdes

ambientais.

log[Concentragio] pg.g-1
g
|
]

1 Campanba 2 Campanta 2 Carpanba

Figura 8 — Grifico de barra em escala logaritmica com as concentracdes médias
dos metais no sedimento do mangue Acuipe nas trés campanhas de coleta.
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Figura 9 - Grafico de barras em escala logaritmica com as concentracdes médias
dos metais no sedimento do mangue Maruim referente as 2% e 3* campanhas de
coleta.
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Figura 10 - Grafico de barras em escala logaritmica com as concentracdes médias
dos metais no sedimento do mangue Cajueiro referente as 2* e 3* campanhas de
coleta.
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3.6 Concentracao de metais em funcio da massa organica total.

As concentragdes de metais em fungdo da massa total dos individuos das espécies
Mytella falcata, Lucina pectinata e Crassostrea rhizophorae estdo representadas nas
figuras 11, 12 e 13. De acordo com essa relacdo os metais estudados podem apresentar
comportamentos distintos de trés tipos: 1- concentracdes independentes da massa; 2-
concentragdes que apresentam aumento com a massa; 3- concentragdes que diminuem

com a massa.

Na primeira campanha de coleta foram encontradas quatro correlagdes diretas entre a
concentragdo do metal ¢ a massa do organismo. O Pb na Lucina pectinata no Rio do
Engenho, o As, Sr ¢ Pb, na mesma espécie, porém no ponto Acuipe (Figura 11).
Correlagdes indiretas para os metais Cr, Cu, As e Rb, na espécie Mytella falcata, no
ponto mangue do Esteiro foram também observadas (Figura 12). As demais correlacdes
foram independentes da massa dos organismos, ou ndo obtiveram significancia de

linearidade.

Na segunda campanha de coleta ndo foi encontrada correlagdo direta significativa entre
a concentragdo do metal ¢ a massa do organismo. Entretanto, foram encontradas
correlacdes indiretas significativas para os metais Ni e Rb no ponto Maruim na espécie
Lucina pectinata (Figura 11). Neste mesmo ponto nota-se correlagdes indiretas para o
As e Ag na espécie Mytella falcata (Figura 12) no caso do Cu, As e Rb correlagdes
indiretas na espécie Crassostrea rhizophorae (Figura 13). Na terceira campanha de
coleta ndo houve correlagdes significativas entre as concentragcdes dos metais a massa

dos organismos.
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Quando os elementos ndo apresentam nenhuma variacdo linear da concentracdo com a
massa, sugere que a taxa de assimilagdo seja igual a taxa de excrecdo para esses
elementos. Por outro lado, quando a concentracdo diminui com o aumento da massa
(relacdo inversa), isto pode estar relacionado com as maiores taxas metabolicas e,
portanto, maior assimilagdo de metais em individuos juvenis. Entretanto, quando a
concentracdo aumenta com o aumento da massa (correlacdo direta), indica que a

assimilag@o desses metais ¢ mais rapida do que a excrecgdo.

Varios autores tém verificado a variacdo de metais em mariscos ¢ mexilhdes com o
tamanho (BILOS et al., 1998; BOYDEN, 1974; SZEFER, 1986; SZEFER et al., 1999b;
SZEFER et al., 1998; WALLNER-KERSANACH et al., 1994; WRIGHT e MASON,
1999). Nao foram, achadas pesquisas relacionando concentragcdo de metal com a massa

do organismo.

Bilos et al. (1998) encontraram em Corbicula fluminea do estuario do Rio de la Plata,
Argentina, correlagdo indireta com o tamanho para Cd e Cu, inversa para Zn e

independente para Cr, Mn e Ni.

Szefer et al, (1998), estudando Chione subrugosa do Porto de Mazatlan, México,
verificaram para o Fe correlagdo direta com o tamanho, para Cu e Zn inversa, enquanto

que as concentragdes de Ni, Mn e Cr foram independentes do tamanho.

Szefer et al, (1999), observaram que Pitar sp. De Al-Hiswah, no Golfo de Aden, Iémem
apresentou correlacdo da concentragdo de metais com o tamanho, inversa para Zn e Ni e

independente do tamanho para Cu, Fe, Cr e Mn.

Wallner-Kersanach et al., (1994) estudaram as variagdes nas concentragdes de Cu, Zn,
Cd e Pb com o tamanho em A. brasiliana da Baia de todos os Santos, Bahia, ¢
verificaram que, para os metais essenciais, como Cu e Zn, as concentragdes diminuem
com o aumento de tamanho enquanto que, para os ndo-essenciais, Cd e Pb, ocorre o

aumento da concentragdo com o aumento do tamanho.

62



Szefer et al. (2002) encontraram, para M. edulis, correlagdo direta com o tamanho para
Hg e Pb e nenhuma correlacdo de Cu, Zn e Cd com o tamanho em trés localidades da
Pol6nia, enquanto que Wright e Mason (1999) observaram correlagdo direta do tamanho
com as concentragdes de Hg e Cd e nenhuma correlacdo do tamanho com as

concentragdes de Zn, nos estuarios de Orwell e Stour na Inglaterra.

De um modo geral, comparando-se as concentragdes de metais pesados de cada espécie
com a massa nos locais de coleta, ndo foi verificado nenhum padrdo de comportamento
linear entre essas variaveis. Dados similares foram encontrados em Mya arenaria na
baia de Gdansk, na Baia de Puck e na Peninsula de Hel, Plonia, que apresentou
diferentes correlagdes entre as concentracdes de metais pesados e o tamanho, tanto entre

os diferentes metais quanto entre os locais estudados (SZFER, 1986).

O fato de a espécie Mytella falcata ter apresentado apenas correlagdes inversas entre a
concentracdo de metais e massa pode ser atribuido, ao fato desses organismos se
fixarem ao substrato por uma rede de fios interligados chamada bisso que ¢ produzido
pela glandula bissal. O bisso ¢ composto principalmente por coldgeno, uma proteina que
contém glicina e prolina, que possuem sitios de ligacdo potenciais para metais. Muitos
autores observaram que o bisso poderia ser usado na avaliagdo da contaminagdo por
metais em ambientes costeiros e que, além disso, os metais absorvidos nos tecidos eram
transferidos para o bisso. Portanto, essa estrutura exerce uma importante funcdo na
eliminagdo de metais nos moluscos da familia Mytilidae (SZEFER et al., 1999;
SZEFER et al.,2002; SZEFER et al.,1998 apud COIMBRA, 2003) Outro fato que
também deve ser considerado € que esses organismos na fase juvenil acumulam maiores
concentragdes de metais, na maioria dos casos, como reflexo do metabolismo mais

acelerado nesta fase de desenvolvimento do animal.

Na espécie Mytella falcata, assim como observado na Crassostrea rhizophorae e
Lucina pectinata, a correlagdo entre a concentracdo de metais e a massa parece ser
caracteristica para cada espécie. Entretanto, mesmo para individuos da mesma espécie
coletados em localidades diferentes, observa-se diferencas nas correlagdes entre as
concentragdes de metais ¢ a massa dos organismos. Foi observado também que, houve

correlacdo direta apenas para espécie Lucina pectinata.
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Conclusoes

1. As concentragdes de metais nos sedimentos foram menores na segunda campanha
de coleta (estacdo chuvosa) nos mangues Acuipe, Cajueiro ¢ Maruim do que nas

demais campanhas.

2. As variagdes na concentracdo de metais com a massa do organismo podem
apresentar comportamentos distintos de trés tipos: 1- concentracdes independentes
da massa; 2- concentragdes que apresentam aumento com a massa; 3- concentragdes

que diminuem com a massa.

3. As correlagdes das concentragdes de metais em relacdo a massa foram diretas para o
Pb e o As na espécie Lucina pectinata na primeira campanha de coleta no ponto
Acuipe. Na segunda campanha de coleta foi encontrada correlagdo indireta na

mesma espécie para os elementos Ni e Rb no ponto Maruim.

4. Para a espécie Mytella falcata foram encontradas apenas correlagdes indiretas para
Cr, Cu, As e Rb no mangue do esteiro na primeira campanha de coleta e para o As e

Ag no Maruim na segunda campanha.

5. Para a espécie Crassostrea rhizophorae foram encontradas correlagdes indiretas

para o Rb, Cu e As no ponto Maruim na segunda campanha de coleta.

6. As espécies Lucina pectinata, Mytella falcata e Crassostrea rhizophorae podem ser
usadas como biomonitores de elementos inorganicos, pois elas foram capazes de
refletir o grau de contaminacdo ambiental, entretanto fatores como massa ou

tamanho do individuo devem ser considerados em programas de monitoramento.

7. O ICP-MS ¢ um método de andlise adequado no estudo de poluicdo por metais em
regides estuarinas, pois ele possibilita a determinagdo da distribuicdo das
concentragdes de varios elementos, sendo alguns deles em ordem de tragos e ultra-

tracos além de possibilitar o estudo de matrizes bioticas e abidticas.
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Perspectivas Futuras

Estudo da concentracdo de metais nestes mesmos moluscos, entretanto utilizando seu
peso umido para que, realmente, se possam comparar tais concentragdes com o que é

sugerida na Legislacdo vigente.

Aplicagdo de um outro método de analise para um estudo comparativo com os

resultados do ICP-MS.
Aplicacdo da Espectrometria de massa de alta resolucdo acoplada a uma fonte de
plasma induzido (HR-ICP-MS) para que se possam estudar alguns metais sem suas

interferéncias isobaricas. Ex.: As e o Cr

Estudo da especiagdo de elementos, tais como, As, Hg, Cr e Cu para verificar suas

formas quimicas presentes nas diversas matrizes destes estuarios.

Fazer um estudo comparativo entre tamanho, peso e concentracdo destes metais nos

moluscos.

Estudar a fracdo de metais fracamente ligada ao sedimento para obter sua concentragdo

biodisponivel.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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