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RESUMO

O desenvolvimento desta pesquisa foi contemplado no projeto “Disponibilidade de metais trago
na Baia de Todos os Santos: aplicagdo dos métodos Tessier e SVA-MES” (projeto FAPESB
4493/2009). O trabalho teve como objetivo avaliar a disponibilidade de elementos trago nos
ambientes de manguezal e apicum no municipio de Madre de Deus, Bahia. Para avaliar a
disponibilidade dos metais em sedimentos, situados proximos a areas de contaminacdes de
origens naturais ou antropogénicas. Os elementos Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foram determinados por
diferentes métodos de extracdo: digestdo total, extracdo parcial e extracdo de Metais Extraidos
Simultaneamente (MES) e Sulfetos Volateis por Acidifificagdo (SVA). Foram realizadas também
as seguintes analises: granulometria, pH, salinidade, matéria organica, nitrogénio total e fosforo
assimilavel. Foram também coletadas amostras de folhas de Rhizophora mangle L. e Avicennia
schaueriana Stapf & Leechman com o objetivo de verificar a influéncia dos metais sobre a
morfologia externa dos vegetais. Nas folhas foram feitas andlises de diagnose visual e
determinacdo dos elementos Na, Ca, K, Mg, P, Mn, Fe, Cu, Zn, Ba, V, Ni e Cr, sendo realizado o
calculo do fator de concentragdo (FC) para avaliar a concentracdo de metais das folhas em
relagdo as concentragdes encontradas nos sedimentos. Os resultados foram tratados de forma
distinta originando quatro avaliagdes a respeito da presenca dos metais em Madre de Deus, os
quais foram apresentados sob forma de artigos cientificos. Nos manguezais foram encontrados,
exceto em cinco pontos, valores inferiores a 1 (um) para a relacio [MES]/[SVA], indicando a
baixa disponibilidade desses metais; portanto, as concentragdes no ambiente ndo devem
apresentar efeitos adversos a biota. A situagdo foi inversa para o apicum, indicando a
disponibilidade desses metais na maioria dos pontos coletados. No manguezal existe correlagao
entre a matéria organica e granulometria, especificamente nas fragdes silte e argila. Altos teores
de salinidade encontrados nos apicuns diferenciam estes ambientes dos manguezais e ndo foi
verificada uma correlagdo clara na distribuicdo dos metais no manguezal, apenas no apicum a
concentracdo de MES-Pb aparece associada a distribui¢do de sulfetos. Matrizes de correlagao
revelaram significativas correlagdes positivas entre valores da digestao parcial e total no apicum e
das extragdes SVA-MES e total no manguezal. Através deste estudo pdde ser verificado que as
espécies absorvem os mesmos elementos em concentragdes diferentes: a A. schaueriana retém
maiores concentragdes dos elementos quando comparada a R. mangle, exceto para os elementos
Mn e Ca que foram determinados em maior concentracdo nesta ultima. Foi possivel verificar a
influéncia da composi¢do quimica das folhas na morfologia externa, bem como a correlagao entre
as concentragdes de K, Mg, Mn, Na, P, Cu e Ca nos dados biométricos das folhas. O acimulo de
metais nas folhas variou de acordo com a espécie, mas ndo refletiu as concentragdes do
sedimento, uma vez que nas espécies estudadas o FC apresentou valores inferiores a 1,0.

Palavras Chave: Geoquimica, Manguezal, Apicum, Vegetacdo, Metais, Madre de Deus —BA.



ABSTRACT

The development of this research was contemplated in the project “Disponibilidade de metais
traco na Baia de Todos os Santos: aplicagdo dos métodos Tessier e SVA-MES” (projeto FAPESB
4493/2009). The study aimed to assess the availability of trace metals in sediments of mangrove
and supradital saltflats situated nearby natural or anthropogenic contaminated areas, in the county
of Madre de Deus, Bahia. The elements Cr, Cu, Ni, Pb and Zn were determined by different
extraction methods: total digestion, partial extraction, simultaneously extracted metals (SEM) and
acid volatile sulfide (AVS). We also performed the following analyzes: granulometry, pH,
salinity, organic matter, total nitrogen and phosphorus assimilable. Sample leaves of Rhizophora
mangle L. and Avicennia schaueriana Stapf & Leechman were also collected in order to verify
the influence of metals on the external morphology of the plants. The leaves were submitted to
visual diagnosis and to the determination of the chemical elements Na, Ca, K, Mg, P, Mn, Fe, Cu,
Zn, Ba, V, Cr and Ni. To evaluate metals concentrations in leaves related to sediments, the
concentration factor (CF) was calculated. The results were treated and presented as scientific
papers. In mangroves they were found, except in five points, values lower than 1,0 for the
relationship [SEM]/[AVS], indicating the low availability of these metals, so the ambient
concentrations should not present adverse effects to the biota. In the supratidal saltflats the data
indicated the availability of these metals in most 60% of the collecting points. In mangrove it was
verified a correlation between organic matter and particle size, specifically of the silt and clay
fractions. High levels of salinity found in the supratidal saltflats, differ these environments from
mangrove ones. It wasn’t verified a clear relationship in the distribution of metals in the studied
environments, except for the supratidal saltflats whose concentration of SEM-Pb seems to be
associated to sulfides distribution. Correlation matrices revealed significant positive correlations
between values for partial and total digestions in the supratidal saltflats; and SEM-AVS
extraction and total digestion in the mangrove. The species absorb the same elements in different
concentrations: the A. schaueriana retains higher concentrations of metals compared to R.
mangle, except for the elements Mn and Ca which were determined in highest concentrations in
R. mangle. It was possible to verify the influence of the chemical composition in the external
morphology of the leaves, and also the correlation between the concentrations of K, Mg, Mn, Na,
P, Ca and Cu in the biometry of the leaves. The accumulation of metals in leaves varied
according to the species, but did not reflect the concentrations of these analytes in the sediment
once the CF presented values below 1.0.

Key-words: Geochemistry, Mangrove, Supratidal saltflats, Vegetation, metals, Madre de Deu:
BA.
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1 INTRODUCAO

O manguezal ¢ um ecossistema encontrado em regides tropicais e subtropicais
especificamente nas regides costeiras, na transicdo entre os ambientes terrestres e marinho.
Devido a esta caracteristica, o manguezal oferece condi¢cdes favordveis para alimentagdo,
protecdo e reproducdo de muitas espécies animais. Estes ambientes sdo considerados como
“bergarios” naturais por possuirem uma grande riqueza bioldgica. No Brasil, os manguezais nao
sdo muito ricos em espécies vegetais; geralmente encontram-se Avicennia schaueriana Stapf &
Leechman, Rhizophora mangle (L.) e Laguncularia racemosa (L.) (TAVORA, 2011;
SCHAEFFER-NOVELLLI, 1989).

Em locais proximos aos manguezais encontram-se os apicuns que sdo areas banhadas
principalmente por marés de sizigia e que consistem em planicies hipersalinas (DIAS BRITTO et
al.,, 1982), podendo ou ndo ser vegetadas por espécies herbaceas (HADLICH et al., 2009;
LEBIGRE, 2007). Estudos geoquimicos e de vegetagdo mostram variagdes significativas entre
manguezais e apicuns, ¢ sdo considerados ecossistemas diferentes (HADLICH et al., 2008).

A Baia de Todos os Santos (BTS) tem, aproximadamente, 177,6 km? de manguezais e
10,2 km? de apicuns na sua zona litoraneca (HADLICH et al., 2008). Além de abrigar
ecossistemas com uma biodiversidade caracteristica de fauna e flora associadas, a BTS possui
também, nas proximidades do litoral, inimeras atividades industriais, destacando-se atividades
petroliferas e petroquimicas. Essas atividades agregam valores econdmicos para a sociedade, que,
em contrapartida, vem contribuindo para a deterioragdo do meio ambiente (QUEIROZ, CELINO,
2008). A Regidao Metropolitana de Salvador — RMS, parcialmente localizada no entorno da BTS,
tem cidades muito povoadas e com grandes nucleos industriais e de exploracao de gas e petroleo.
Na RMS estdo implantados o Centro Industrial de Aratu — CIA, o Po6lo Petroquimico de
Camacari e, na area norte da BTS, a Fabrica de Asfalto ¢ o Terminal Madre de Deus —
TEMADRE, principal ponto de escoamento da produgdo da Refinaria Landulpho Alves —
RLAM. Na regido norte da BTS ha, também, a foz do rio Subaé¢ que atravessa Santo Amaro,
municipio bastante estudado devido a poluicdo ambiental e danos a saude publica provocados
pelo aterramento inadequado e/ou uso de rejeitos industriais, em area urbana, ricos em chumbo e

cadmio (TAVARES, CARVALHO, 1992; MAZONI, MINAS, 2002; CARVALHO et al., 2003).
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O desenvolvimento das atividades citadas trouxe também o crescimento populacional
desordenado no municipio de Madre de Deus, localizado na parte norte da BTS (Figura 1.1),
sendo caracterizado por uma densidade demografica de 1.525,7 habitantes/km? (IBGE, 2009),
com ocupagdo irregular de areas, inclusive junto aos manguezais. Essas atividades acarretam
impactos ao meio ambiente ocasionando prejuizos diretos para toda a biota dessa regido e de

regides proximas, atingindo direta ou indiretamente os seres humanos.

Figura 1.1 - Localizag¢8o do municipio de Madre de Deus, regido norte da Baia de Todos os Santos.
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Fonte: Adaptado de Boaventura (2011).

A avaliagdo da presenca de elementos traco em diferentes ecossistemas e, sobretudo, a
identificacdo de sua disponibilidade potencial associada a compreensao dos fatores que afetam
esta disponibilidade, ¢ de grande interesse como indicativo das condi¢cdes ambientais de um
determinado local.

Segundo Mudroch e Azcue (1995) e Perin et al. (1997), a determinacdo das concentragdes

totais de elementos trago em sedimentos da uma indicacao de sua significancia ecotoxicologica,
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mas ndo informa sobre a sua disponibilidade para os organismos vivos. As concentragdes totais
de metais ndo permitem realizar uma avaliagdo completa sobre o risco que eles representam ao
meio ambiente (MA, RAO, 1997; BIRD et al., 2003). Por isso, ¢ um método que geralmente nao
¢ utilizado para sedimentos, quando o objetivo ¢ avaliar os metais disponiveis nas fracdes.

Os métodos de extragdo parcial sdo aplicados aos sedimentos para a obten¢do de uma
fragdo fracamente ligada a este material, possibilitando identificar os metais disponiveis
(TORRES et al., 2008). A informagdo sobre a concentracdo parcial dos elementos trago ¢ mais
significativa do que o teor total porque, apesar do método de extracdo total possibilitar a
quantificagdo dos metais nos sedimentos, ele ndo permite avaliar quantitativamente a
contribuicdo antropogénica e o risco potencial de liberagdo desses metais (TEIXEIRA et al.,
1997; CHEN, 1992, LI et al., 2001, USERO et al., 1998).

Em manguezais, a disponibilidade de metais em sedimentos pode ser verificada pela razao
entre a concentragdo dos Sulfetos Volateis por Acidificacdo (SVA; acid volatile sulfide - AVS) e a
concentragdo dos Metais Extraidos Simultaneamente (MES; simultaneously extracted metals -
SEM), resultantes da extracdo dos sulfetos (DI TORO et al.,1990; CARVALHO, 2001). Em
sedimentos anoxidos, aqueles encontrados em ambientes redutores, o consumo de carbono
organico por bactérias anaerobicas resulta na formagdo de H,S. Este reage com Fe’', abundante
nos solos analisados. O sulfeto de ferro (FeS), quando em contato com outros ions metalicos,
divalentes soluveis (Cd2+, Cu*', Hg2+,Ni2+, Pb** e Zn2+), reage possibilitando a troca do ion
metalico, formando precipitado pouco soluvel.

A realizacdo do balangco de massa entre a quantidade de sulfetos labeis existentes e
disponiveis para complexa¢do e a soma da quantidade dos metais potencialmente toxicos pode
ser feita, por que os cinco metais extraidos simultaneamente Cd, Ni, Zn, Cu e Pb se apresentam
no sedimento na forma divalente assim como os sulfetos (anions de carga elétrica 2-) (USEPA,
2005). A qualidade do sedimento pode ser obtida por meio da equacdo matematica (Eq. 1) que
corresponde a divisdo do somatério dos Metais Extraidos Simultaneamente X[MES] pelos
Sulfetos Volateis por Acidificagdo SVA (GEHLEN et al., 1999).

Y MES Y (MES,, + MES, + MES,,, + MES,, + MES,, )
7 SVA (Eq. 1)
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A correlagdo expressa € analisada da seguinte forma, sendo as concentragdes expressas na
mesma unidade pmol g': quando I[MES]/[SVA] ¢ < 1,0 todos os metais poderdo estar
indisponiveis a biota porque, como ha predominancia ou equivaléncia da fase sulfeto sobre a fase
metal e devido a alta afinidade entre elas, espera-se que todos os metais estejam imobilizados sob
a forma de sulfeto metélico solido no sedimento (USEPA, 2005). Entretanto, se a razdo SVA-
MES for superior a 1,0 os metais estdo disponiveis a biota, podendo causar toxicidade aos
organismos presentes no meio. Assim, a relacdo SVA-MES pode expressar a possivel toxicidade
dos sedimentos (KLAASSEN; WATKINS, 2001).

Essa extracdo nao ¢ capaz de recuperar os metais ligados as estruturas de silicato e as
formas geoquimicas ou minerais mais recalcitrantes da matriz, apresentando por isso uma boa
indicagao da disponibilidade destes metais as populagdes bentonicas (LARNER et al., 2008).

No entanto, existem controvérsias neste sentido, uma vez que as espécies quimicas que
encerram os SVA variam dependendo do historico da matriz. Assim, sedimentos que apresentem
tanto valores de concentracdo de SVA quanto de MES proximos podem apresentar toxicidades
distintas com respeito a metais, dada a complexidade e diversidade das interagdes sulfetos-metais
existentes nos compostos aos quais os organismos bentdnicos sdao expostos (FAGNANI, 2011).
Portanto, somente a andlise de SVA-MES pode ndo ser suficiente para avaliar a
biodisponibilidade de metais nos manguezais.

O manguezal ¢ um ecossistema que apresenta caracteristicas peculiares quanto a
salinidade, nivel de oxigenagdo, inundagdo pela maré e composi¢cdo do substrato, e as espécies
vegetais que conseguem ali sobreviver possuem adaptagdes proprias para enfrentar tais
caracteristicas.

A polui¢do constitui uma fonte de estresse abidtico capaz de provocar aumento na
producdo de metabdlitos secundarios vegetais (MITHOFER; SCHULZE; WILHELM, 2004) e,
sendo as folhas um produto primario dos manguezais (CLOUGH; TAN; PHUONG, 2000), o uso
de ferramentas para determinagdo da composi¢ao quimica pode revelar a qualidade do ambiente.
Apesar de alguns elementos traco serem indispensaveis para as plantas como micronutrientes,
quando em excesso sdo prejudiciais, pois interferem no metabolismo, inativando enzimas vitais
(PEDROSO; LIMA, 2001; PAOLIELLO; CHASIN, 2001; SILVA; PEDROSO, 2001;
CARDOSO; CHASIN, 2001; WANILSON, 2005).
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A literatura tem relatado que os fatores estressantes do meio ambiente tem ocasionado
alteracdes anatomicas, morfologicas e fisioldogicas nos vegetais, sendo isto causado por
determinados impactos ambientais (BLOM, 1999; MARTINS et al., 2007; GARCIA, 2005;
OLIVEIRA, 2000; ARAUJO, 2000).

A determinagdo da composi¢ao quimica das folhas ¢ importante por que estas representam
papel chave na translocacao dos elementos quimicos, sendo também a caracteristica que melhor
reflete o estado nutricional dos vegetais. O método utilizado para obter a composi¢do quimica € a
digestao total (BERNINI et al., 2006). Portanto, uma das formas para avaliar o estresse causado
por contaminantes ¢ através da analise quimica das folhas, sendo complementada pela observacao
das mudancas morfologicas externas. Os métodos utilizados para fazer as analises da morfologia
externa sdo a diagnose foliar, observando as alteragdes na superficie da folha, e a biometria; estas
sdo feitas com a finalidade de complementar a avaliagdo do estado nutricional da planta

(MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a disponibilidade de elementos quimicos em sedimentos de manguezais e
apicuns e avaliar a concentragdo de metais e alteragdes morfoldgicas em folhas de mangues do
municipio de Madre de Deus, Bahia visando verificar contaminagdes ambientais em sedimentos e

vegetacao locais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar os metais chumbo (Pb), zinco (Zn), cobre (Cu), cadmio (Cd) e niquel (Ni) no

ambiente sedimentar de manguezais e apicuns;

e determinar a concentragdo de sulfetos em manguezais e apicuns e analisar a

disponibilidade de metais através da relacdo SVA-MES;

e comparar os dados de concentracdo de metais obtidos através dos métodos de extragdo

total, parcial e SVA-MES para manguezais e apicuns;

e determinar os teores dos elementos Pb, Zn, Cu, Cd e Ni nas folhas dos manguezais através
da extracao total;

e avaliar e caracterizar a morfologia externa das folhas de manguezais encontrados na area
de estudo;

e verificar se ha translocagdo de metais encontrados em sedimentos para as folhas dos
manguezais, ¢ a relagdo entre os teores de elementos quimicos e as caracteristicas
morfolodgicas dessas folhas;

e adicionar conhecimentos para os estudos biogeoquimicos em areas de manguezais.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para alcangar os objetivos descritos, o desenvolvimento da pesquisa proposta obedeceu as
seguintes etapas: revisdo de literatura, identificacdo da area de coleta; amostragem; tratamento
das amostras; estudo da morfologia foliar externa de folhas dos manguezais; analises quimicas
de folhas e de sedimentos e, por fim, tratamento estatistico dos dados, analise, discussdo e

divulgagdo dos resultados. Segue detalhamento de algumas etapas.

3.1 ATIVIDADES EM CAMPO

Foram realizadas atividades de campo em 2010 para coleta de sedimentos de manguezais

e apicuns, e em 2012 para coleta de folhas de mangue.

3.1.1 Coleta de sedimento

Esta etapa foi realizada por Boaventura (2011). Foram coletados 44 amostras na area, em
superficie (0-10 cm), em ambientes sujeitos as variagdes de marés, contemplando 24 pontos em
areas de manguezais e 20 pontos em apicuns. Para as amostras utilizadas na determinacdo dos
SVA foram adotados procedimentos especificos de coleta, transporte e acondicionamento
(armazenamento em embalagens plasticas, retirado o ar existente, com temperatura abaixo de
4°C) de forma a reduzir ao maximo a oxida¢do da amostra, evitando assim alteracdes na
concentracao de sulfetos e interferéncia na confiabilidade dos resultados (VAN GRIETHUYSEN
et al., 2002; LASORSA; CASAS,1995).

Ocorreram duas coletas, ambas no periodo seco (Jan/2010 e Nov/2010), quando ocorrem
altas temperaturas ambientais ¢ maior evaporacdo da agua que normalmente estd associado a
maiores niveis de contaminagao.

Foi utilizado um GPS acoplado a uma camera fotografica (Ricoh Caplio 500SE) para

registrar as coordenadas de cada ponto coletado (Figura 3.1).
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Figura 3.1 - Area especifica de estudo situada no retingulo delimitado pelas coordenadas métricas 541200E e
542300E e 8592900N e 8591500N (WGS-84) envolvendo a parte norte de Madre de Deus, e localizagdo dos pontos
de coleta de amostras de manguezais (MA) e apicuns (AP).
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Autoria: Henrique C. Assumpgdo. Base: Imagem Google Earth.

3.1.2 Coleta das folhas

As amostras de folhas de espécimes dos manguezais foram coletadas no dia 23 de
fevereiro de 2012, nos mesmos locais onde foram coletados os sedimentos dos manguezais, além
de alguns pontos intermediarios, totalizando 38 pontos (Figura 3.2). Foi utilizado um GPS
acoplado a uma camera fotografica (Ricoh Caplio 500SE) para registrar as coordenadas de cada

ponto coletado.
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Figura 3.2 - Localizagdo dos pontos de coleta de folhas nos manguezais de Madre de Deus, totalizando 38 amostras.
Base: Imagem Google Earth (2012).
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Autoria: Henrique C. Assumpgao. Base: Imagem Google Earth.

Em cada ponto amostral foram selecionadas trés arvores ¢ em cada arvore foram
recolhidas aproximadamente dez folhas a partir do terceiro nd. As folhas foram destacadas e
acondicionadas em sacos plasticos devidamente etiquetados que, posteriormente, foram
armazenados a temperatura de aproximadamente 4°C (Figura 3.3).

Destaca-se que no setor ocidental da 4rea coletada foram encontrados somente espécimes
de Rhizophora, e no setor oriental foram encontrados Avicennia (principalmente), Rhizophora e
Laguncularia. Nesses locais onde foram encontradas Avicennia e Rhizophora foram coletadas
amostras de ambas, separadamente, proximo ao mesmo ponto onde havia sido coletado

sedimento.
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Figura 3

Data Colefa:
gira; 011204

As amostras foram encaminhadas, no mesmo dia, ao Laboratorio de Estudos do Petrdleo
(LEPETRO) do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA), Instituto de Geociéncias (IGEO) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA). As amostras foram armazenadas na geladeira até o

inicio da preparacdo para as analises.

3.2 ANALISES LABORATORIAIS

Todas as analises foram realizadas no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA.

3.2.1 Analises das amostras de sedimentos

Em laboratorio, ap6s liofilizagdo, peneiramento (2 mm) e homogeneizagdo das amostras,
foram realizadas as medi¢des de pH, Eh, granulometria, nitrogénio total (N-total), matéria
organica (M.O.), salinidade e fosforo assimilavel (P) de acordo com as metodologias

estabelecidas por Boaventura (2011) as quais estdo descritas no quadro 3.1.
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Quadro 3.1 — Métodos de andlises de pardmetros fisicos e quimicos das 97 amostras de solo ou sedimento
superficial coletadas em Madre de Deus.

Matéria organica — M.O.

Nitrogénio total — N
Fésforo assimilavel — P
Extracdo parcial de metais

Extragdo total de metais

SVA-MES

Parametro Analise / Determinagdo
Granulometria Pré-tratamento da amostra, segundo Embrapa (1997). Andlise realizada
em analisador de particulas com difracdo a laser (mod. Silas 1064) e
tratamento dos dados com programa GRADSTAT..
pH e Eh Determinagdo com sonda portatil Horiba mod. D-54 segundo Embrapa
(1997).
Salinidade Determinagdo com refratometro portatil (com valor maximo = 100).

Determinagdo do carbono organico total pelo método de Walkey-Black
(1947). Para calculo de M.O., tomou-se o valor de C.O. x 1,724
(EMBRAPA, 1997).

Utilizado o método Kjeldahl, seguindo recomendagdo da Embrapa
(1997).

Foi determinado através dos métodos de Grasshoff et al. (1983) e
Aspilla (1976).

Utilizagdo de HNOs a 65%, realizada seguindo metodologia D 5258-92
(ASTM, 1992).

Utilizagdo de HNOs a 65%, HCl a 37%, HF a 40%, realizada seguindo
metodologia EPA 3052 (USEPA, 1996).

Realizada seguindo metodologia de Allen et al. (1993).

Foram também determinados, por extragdo parcial e total, os metais Cu, Zn, Mn, Fe, Cr,

Ni, Pb. Os metais foram determinados por Espectrometria de Absor¢do Atomica com Chama

acetileno/ar. Os limites de detec¢do e quantificagdo constam na Tabela 3.1 e foram calculados a

partir do desvio padrao do branco analitico e do coeficiente angular da curva de calibragdo para

cada elemento (IUPAC, 1975).

Tabela 3.1 — Comprimento de onda dos elementos utilizados para a determinacdo dos metais em sedimentos de
manguezais ¢ apicuns de Madre de Deus — Bahia por meio dos métodos de extragdo parcial e total, e respectivos
limites de detecc¢do (L.D.) e de quantificagdo (L.Q.).

Elemento A (nm) L.D. (mgkg") L.Q. (mgkg")
Cr 359,3 0,009 0,30
Cu 324.8 0,07 0,24
Ni 2483 0,47 1,55
Pb 217,0 1,49 4,96
Zn 213.9 0,38 1,27
Fe 248, 4 3,0 9,99
Mn 279,5 0,47 1,56

As determinacdes das concentragdes de SVA e dos MES (Cd, Ni, Pb, Cu e Zn) nas

amostras foram realizadas segundo a metodologia descrita por Allen et al. (1993). O aparato

experimental consiste em um baldo de reacdo (Figura 3.4), seguido de tubos receptores

conectados para eliminar as perdas do SVA. Cerca de 5 g de sedimento imido foram submetidos
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a extracdo com d&cido cloridrico 2 mol/L, a frio, sob atmosfera de nitrogénio. O sulfeto
volatilizado (H,S) foi arrastado pelo fluxo de nitrogénio e retido em um tudo contendo NaOH 0,5
mol L™". O SVA foi determinado por espectrofotometria de absorgio molecular, pelo método do

azul de metileno, conforme descrito no Standard Methods (1985).

Figura 3.4 - Aparato experimental para a extracdo do SVA-MES.

A solugdo presente no baldo foi filtrada para a determinacdo dos metais solubilizados
[MES] por Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS). A calibracdo foi realizada com
solugdes preparadas a partir de solugcdo estoque dos elementos (Merck). Foi determinado o
conteudo de dgua no sedimento. Assim, as concentragdes de SVA e MES estdo expressas em
base de peso seco de sedimento.

Os limites de detec¢do do método (L.D.) e de quantificagdo do método (L.Q.) foram
calculados a partir do desvio padrao do branco analitico e do coeficiente angular da curva de

calibracdo para cada elemento (IUPAC, 1975) e encontram-se na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Comprimento de onda (A) dos elementos utilizados para a determinag¢do dos metais em sedimentos e
respectivos Limites de Detecgdo (L.D.) e Limites de Quantificacdo (L.Q.)., para extragdo SVA-MES.

Elemento A (nm) L.D (mgkg") L.Q (mgkg")
Cu 3248 0,003 0,011
Cd 228,8 0,001 0,004
Ni 232.0 0,026 0,086
Zn 213.9 0,015 0,051
Pb 217,0 0,082 0,274

3.2.2 Analise das folhas

Inicialmente foi feita a anélise da morfologia externa das folhas. Foram realizadas analises
biométricas de comprimento e largura do limbo foliar, utilizando-se um paquimetro digital de alta
precisdo, e identificagdo das caracteristicas fisicas por meio de minuciosa observagdo que
resultaram em uma diagnose visual (Figura 3.5 A, B, C).

Depois as folhas foram lavadas trés vezes com agua destilada (Figura 3.5 D) e
acondicionadas no freezer para as posteriores anélises quimicas (ARAUJO, 2000).

As analises quimicas foram realizadas em duas etapas: preparagdo da amostra (Figura 3.6),
e determinacdo. Apds a preparacdo mediante liofilizagdo e trituracdo (RODRIGUES, 2003), a
extragdo das amostras foi realizada em bloco digestor e determinada por meio de Espectrometria
de emissdo Optica com plasma com acoplamento indutivo (ICP OES).

Os elementos metalicos determinados foram os mesmos dos sedimentos: Cd, Cu, Zn, Pb e
Ni, além de Ba, Cr, Fe, Mn, V. Como um dos objetivos ¢ avaliar as mudangas morfologicas e
esta pode ser causadas por excesso ou deficiéncia de nutrientes, os elementos Ca, K, Na, Mg e P

também foram analisados da mesma forma que os metais.
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Figura 3.5 - (A) Diagnose visual; (B) medida do comprimento; (C) medida da largura; (D) lavagem das folhas.

A
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3.2.3 Determinacéo de metais em folhas

Utilizou-se um material de referéncia certificado de folhas de maga fornecido pelo National
Institute of Standards and Technology (NIST) para avaliacdo da exatiddao do método. A Tabela
3.3 apresenta as concentragdes dos elementos constituintes desse material (CRM NIST 1515) e os

valores obtidos nesse estudo com os respectivos intervalos de confianga.

Tabela 3.3 — Resultados da analise do CRM NIST 1515 (material certificado de folhas de macga) e obtidos nessa
pesquisa.

TG VALOR OBITIDO VALOR CERT_IIFICADO
(mgkg™) (mgkg™)

Ba 46 +2 49 +2
cd 0,022 + 0,008 0,013 + 0,002
Cr 0,4+0,1 0,3°
Cu 4,84 +0,77 5,64+ 0,24
Fe 74 + 13 83+5
Mn 49 £2 54+3
Ni 1,05 + 0,24 0,91 +0,12
A 0,31+0,10 0,26 + 0,03
Zn 12,025 12,5+03

% valor ndo certificado (estimado).

As solugdes de cada amostra e do material de referéncia (NIST 1515) foram preparadas
pesando-se aproximadamente 0,4 g do material em um tubo de digestdo e adicionando-se o
volume de 3 mL de HNO3 65% a temperatura de 100°C por 1h em bloco digestor. Os tubos foram
agitados para homogeinizagao e adicionou-se 2 mL HCl 37%. Os tubos foram colocados em um
bloco digestor, marca TECNAL, modelo TE 007 A. Aos tubos foram acoplados condensadores,
chamados de “dedo frio”, com agua. O sistema reagiu por toda a noite a uma temperatura de
100°C (Figura 3.7). Concluida essa etapa, adicionou-se 2 mL H,O, 30% foi adicionada e a
temperatura do bloco foi aumentada gradualmente, até aproximadamente 165° C, sendo a
digestao realizada por 4 h nessa temperatura. Apds a digestdo, os tubos foram retirados do bloco
digestor, esfriados a temperatura ambiente e a solucdo foi transferida para baldo volumétrico de
25,0 mL, sendo o volume completado com dgua ultrapura.

As concentragdes de Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Zn, Ca, K, Na, Mg e P nas
solucdes resultantes dos experimentos foram determinadas por ICP OES, utilizando-se as
condigdes pré-selecionadas da vazio do gas nebulizador e a poténcia em 0,8 L min ' ¢ 1300 W,

respectivamente.
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Figura 3.7 — Digestdo em bloco digestor e refluxo com “dedo frio”.

As determinagdes dos micro e macro constituintes do material biologico foram realizadas
em um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente, modelo VISTA-
PRO (Varian, Mulgrave, Australia) equipado com as seguintes condi¢gdes de operagdo: Vazao do
plasma - 15,0 L min'l; Vazao do gas auxiliar - 1,5 L min'l; Sistema de nebulizacdo - V- Groove
com camara de spray de PTFE Sturman-Masters.

Os limites de deteccdo (LD), de quantificagao (LQ) do método, calculados a partir do
desvio padrao do sinal analitico do branco e do coeficiente angular da curva de calibracdo para

cada elemento (IUPAC, 1975) e as linhas espectrais sao apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Comprimento de onda dos elementos (L), Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para os
analitos determinados por ICP OES, em folhas.

LD LQ
ANALITO A (nm) (mg ke (mg ke™)

Ba 455,403 0,0188 0,0628
Cd 226,502 0,0051 0,0171
Cr 206,158 0,0112 0,0374
Cu 327,395 0,0101 0,0336
Fe 238,204 0,0721 0,2405
Mn 257,610 0,02440 0,0813
Ni 230,299 0,0067 0,0225
\Y% 311,837 0,0038 0,0127
/n 202,548 0,0122 0,0407
As 188,980 0,01251 0,0417
Pb 220,353 0,0200 0,0668
Ca 422,673 0,1343 0,4478
K 766,491 0,0367 0,1224
Na 589,592 1,9181 6,3939
Mg 285,213 0,0587 0,1957

P 177,434 1,5168 5,0559

3.3 ANALISE DOS DADOS E DIVULGACAO

Apos as determinagdes dos parametros analisados, os dados foram tabulados no programa
Excel e foi realizada a estatistica através do programa Statistica Versao 7.0. Statsoft®.

Os resultados e discussoes sdo apresentados em artigos que compdem a dissertagao:

- “Disponibilidade de elementos trago em manguezais e apicuns em Madre de Deus —Ba
determinada por SVA-MES”, cujo conteido apresenta a distribui¢do e disponibilidade de
Sulfetos Volateis Acidificados e Metais Extraidos Simultanecamente nos ambientes de
manguezais e apicuns;

- “Disponibilidade de elementos traco em sedimentos de manguezais: extragdo parcial,
total e SVA-MES”: neste artigo ¢ feita uma comparagao dos métodos de extracdo dos metais Cu,
Pb, Zi, Ni e Cd;

- “Composi¢ao quimica ¢ morfologia das folhas de Rhizophora mangle L. e Avicennia
schaueriana Stapf & Leechman nos manguezais de Madre de Deus, Bahia, Brasil”: busca avaliar
a relacdo entre a composi¢do quimica das folhas de mangue e sua relagdo com aspectos

morfoldgicos das folhas, para ambas as espécies analisadas;
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- “Concentragdo de elementos traco em sedimentos e vegetagdo de manguezais de Madre
de Deus, Bahia”: este artigo analisa a relagdo entre metais disponiveis no sedimento (avaliados
através de SVA-MES) e sua presenca em folhas de mangue.

Os artigos citados estdo apresentados a seguir.
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4 DISPONIBILIDADE DE ELEMENTOS TRACO EM MANGUEZAIS E
APICUNS EM MADRE DE DEUS -BA DETERMINADA POR SVA-MES.

RESUMO

Com o objetivo de avaliar a disponibilidade de elementos traco em sedimentos de manguezais ¢
apicuns na regido norte da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, foram determinados Sulfetos
Volateis Acidificados (SVA) e Metais (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn) Extraidos Simultaneamente (MES).
Foram coletadas 44 amostras em manguezais e apicuns localizados proximos a zona urbana e
industrial no municipio de Madre de Deus. Além da analise de SVA-MES, foram determinados:
granulometria, matéria organica e nitrogénio total. Nos manguezais foram encontrados, exceto
em cinco pontos, valores inferiores a 1 (um) para a relagdo [MES]/[SVA], indicando a
indisponibilidade desses metais; portanto, as concentracdes no ambiente ndo devem apresentar
efeitos adversos a biota. A situacdo foi inversa para o apicum, indicando a disponibilidade desses
metais em 60% dos pontos coletados neste ambiente. No manguezal existe correlagdo entre a
matéria organica e granulometria (fragdes silte e argila); ndo existe correlacdo clara na
distribui¢do dos metais no manguezal segundo os parametros fisico-quimicos analisados. Altos
teores de salinidade encontrados nos apicuns diferenciam estes ambientes dos manguezais e,
apenas no apicum a concentragdo de MES-Pb aparece associada a distribui¢ao de sulfetos.

Palavras-chave: Sedimento, disponibilidade, metais, SVA-MES.

4.1 INTRODUCAO

Alguns elementos traco sdao indispensaveis para as plantas como micronutrientes,
entretanto quando em excesso sdo prejudiciais, pois interferem no metabolismo, inativando
enzimas vitais (WANILSON, 2005; ZHOU et al., 2010).

Dentre os ecossistemas costeiros destaca-se o manguezal, com reconhecida importancia
ecologica e socioecondmica (HATIJE et al., 2006; MOLISANI et al., 2006). Apesar de sua
importancia, inumeros estudos em todo o mundo comprovam a ocorréncia de contaminagoes
neste ambiente por elementos trago (MARIUS, 1985; RICKLEFS & LATHAM 1993; DUKE,
2006; WEI, 2008; NOBI et al., 2010).

A montante de manguezais e a jusante das encostas podem ser encontrados apicuns que
sdo planicies normalmente desprovidas de vegetagao devido a hipersalinidade e sdo geralmente

arenosos (HADLICH et al., 2009; PROST, 2001; LEBIGRE, 2007). Estas areas recebem aguas e



30

materiais das encostas e das marés mais elevadas, e tem sido muito pouco estudadas
geoquimicamente. Estudos geoquimicos e de vegetagdo mostram variagdes significativas entre
manguezais e apicuns, sendo considerados ecossistemas diferentes (HADLICH et al., 2008).

A ocupacdo urbana e as atividades industriais geram impactos ambientais e o estudo
desses impactos pode ser feito por meio da geoquimica dos sedimentos. A capacidade de
acumular, ao longo do tempo, as baixas concentragdes de elementos traco presentes na agua faz
dos sedimentos importantes marcadores ecotoxicologicos (HARTWELL, 1998, HAN, 2005).

A toxicidade e a biodisponibilidade dos metais variam de acordo com a forma quimica em
que se encontram; com a presenga de outras substancias, como ligantes organicos ¢ matéria
dissolvida; com a condigdo fisico quimica, tais como Eh, pH e concentracdo de oxigénio, além
dos organismos bioldgicos que se comportam de forma diferente sob uma mesma condigdo
ambiental (JANSSEN et al., 2003; ICMM, 2007). Por conseguinte, os dados dos parametros
fisico-quimicos sdo importantes porque influenciardo na disponibilidade dos cations metélicos no
meio ambiente (ONOFRE et al., 2007). Desta forma, apenas a determina¢do da concentracdao
total do metal, ndo ¢ suficiente para predizer seu efeito adverso sobre a biota.

Os sedimentos de manguezais e apicuns, parcialmente, apresentam condigdes redutoras,
onde héa formagdo de sulfetos a partir da conversdo de sulfatos (SO4>), favorecendo o sequestro e
imobiliza¢do de diversos metais (Zn, Cd, Pb, Ni e Cu) na forma de sulfetos secundarios,
diminuindo, assim, a sua biodisponibilidade. Um método de se estimar o potencial de
biodisponibilidade de metais nos sedimentos ¢ a quantificacdo dos sulfetos secundarios e dos
metais ligados a esses sulfetos, respectivamente denominados sulfetos volatilizaveis por
acidificacao — SVA (do inglés, acid volatile sulfides - AVS) e metais extraidos simultaneamente
— MES (do inglés, simultaneouslly extracted metals - SEM) (ALLEN et al., 1993, VANTHUYNE
et al., 2006; SILVERIO, 2003). Muitos estudos tém demonstrado que a toxicidade aos
organismos bentonicos normalmente ndo se manifesta quando a concentragdo de sulfetos
volatilizaveis por acidificacdo (SVA) no sedimento excede a soma molar da concentragdo de
metais extraidos simultaneamente (MES) (DI TORO et al., 1990).

O objetivo desta pesquisa foi verificar a disponibilidade de elementos trago Cu, Zn, Cd,
Pb e Ni em sedimentos de manguezais e apicuns, através da determinagao dos SVA-MES. A 4rea

estudada corresponde a parte norte do municipio de Madre de Deus, localizado na porgao norte
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da Baia de Todos os Santos (BTS), Bahia. Foi verificada, também, a relagcdo entre a concentracao
de SVA-MES de outros parametros, como pH, Eh, salinidade, granulometria, matéria organica,
nitrogénio total e enxofte.

A Baia de Todos os Santos (BTS) ¢ caracterizada pela presenca de 177,6 km? de
manguezais ¢ 10,6 km? de apicuns (HADLICH et al., 2008), inclusive nas proximidades das
grandes areas industriais e de transporte aquavidrio. Estas areas sdo exploradas pelas
comunidades ribeirinhas, salientando-se a mariscagem como pratica frequente e fonte de
alimentacdo e de renda de inimeras familias. O municipio de Madre de Deus estad localizado na
BTS, possui uma éarea geografica de 11,2 km® e sua sede do municipio esta situado nas
coordenadas geograficas de 12°44’S e 38°37°W. este municipio apresenta alta densidade
populacional (1525,7 habitantes/km?IBGE, 2009), sendo este  indicador associado a

industrializa¢do da cidade, principalmente por atividades ligadas a cadeia produtiva do petréleo

4.2 MATERIAS E METODOS

Foram coletados 44 amostras na area, em superficie (0-10 cm), em ambientes sujeitos as
variagdes de marés, contemplando areas de manguezais e apicuns. Para as amostras utilizadas na
determinagcdo dos SVA foram adotados procedimentos especificos de coleta, transporte e
acondicionamento (armazenamento em embalagens plasticas, retirado o ar existente, com
temperatura abaixo de 4°C) de forma reduzir ao maximo a oxidacdo da amostra, evitando assim
alteracdes na concentracdo de sulfetos e interferéncia na confiabilidade dos resultados (VAN
GRIETHUYSEN et al., 2002; LASORSA; CASAS, 1995). A campanha de coleta ocorreu no
periodo seco (Jan/2010 e Nov/2010). Foi utilizado um GPS acoplado a uma camera fotografica
para registrar as coordenadas dos pontos de coleta, cuja localizagdo pode ser visualizada na
Figura 4.1.

Em laboratorio, apds liofilizagdo, peneiramento (2 mm) e homogeneizagdo das amostras,
foram realizadas as medi¢cdes de pH e Eh através da técnica de potenciometria utilizando o
pHmetro/mV HandyLabl, SchottGlaswerkeMainz. A granulometria foi obtida com analisador de

particulas com difracdo a Laser Modelo Cilas 1064 com pré-tratamento da amostra segundo
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Embrapa (1997). O teor de nitrogénio total (N-total) foi obtido através de analise realizada pelo
método de Kjeldahl por via umida. Para o calculo da matéria organica (M.O.) tomou-se o valor
do Carbono Organico x 1,724, sendo que o Carbono Orgénico foi obtido utilizando o método do
dicromato de potéassio proposto por Walkley (EMBRAPA, 1997). A salinidade foi medida por

meio do indice de refragdo, utilizando o refratdmetro portatil.

Figura 4.1 - Area especifica de estudo situada no retangulo delimitado pelas coordenadas métricas 541200E e
542300E e 8592900N e 8591500N (WGS-84) envolvendo a parte norte de Madre de Deus, e localizagdo dos 44
pontos de coleta de amostras de manguezais (MA) e apicuns (AP).
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Autoria: Henrique C. Assumpgdo. Base: Imagem Google Earth.

As determinacdes das concentragdes de SVA e dos MES (Cd, Ni, Pb, Cu e Zn) das
amostras foram realizadas segundo a metodologia descrita por Allen et al. (1993). Foi realizado
ataque com 4cido cloridrico 2 mol I em 5,000 g de amostra umida, em sistema fechado. Os
sulfetos metalicos reagem com HCI e liberam gas sulfidrico (H2S) que ¢ arrastado com nitrogénio
molecular ultrapuro. Os sulfetos extraidos foram determinados por espectrometria de absor¢ao
molecular. As determinagdes analiticas das concentragcdes dos MES foram realizadas por
espectrometria de absor¢ao atomica com atomizagdo em chama (FAAS).

Para analise dos resultados foram aplicados testes estatisticos.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos parametros analisados constam na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores médios e desvio padrdo (D.P.) para os pardmetros determinados em manguezais e apicuns
analisados, Madre de Deus, Bahia. Valores médios seguidos de letras diferentes, na mesma linha, diferem
significativamente ao nivel de p < 0,05 (teste-t).

APICUM (N=20) MANGUEZAL (N=24)

Média Média
pH 7,4%40,5 7,08+0,7
Salinidade 93,6+ 10,6 4938+ 11,7
Areia (%) 90,8 + 6,8 78,5+ 15,9
Silte (%) 9,0+ 6,6 20,8 + 15,2
Argila (%) 0,2+0,3 0,6 + 0,7
Nitrogénio total (%) 0,071+ 0,039 0,178+ 0,154
Fosforo (mg kg™) 599 +432 95,5+ 88,7
Matéria Organica (%) 1,104+ 0,47 4238%+2 5]
MES Cu (mg kg™ 7,23 + 8,95 9,73 + 12,80
MES_Zn (mg kg™) 4,54™ + 4,06 12,565+ 8,61
MES_Pb (mg kg™) 2,82+ 1,81 3,96 + 13,26
MES_Ni (mg kg™) 18,01 31,72 27,58 + 41,96
Sulfetos (umol g-1) 0,23+ 0,20 18,725+ 33,17

Observou-se pouca variacdo de pH no sedimento de ambos os ambientes; a maior parte
das amostras apresentou valores em torno da neutralidade devido ao efeito tamponante das aguas
salinas (BOAVENTURA, 2011)

Os maiores valores de salinidade encontrados no apicum diferencia este ambiente dos
manguezais e provocam, inclusive, a auséncia de vegeta¢do nos apicuns. Os valores de salinidade
elevados em apicuns corroboram com aqueles encontrados na literatura (HADLICH et al., 2008;
LEBIGRE, 2007).

Apesar de ndo haver diferenga significativa no que se refere a granulometria, percebe-se
um carater mais arenoso dos apicuns. Isso decorre de processos erosivos de encostas que estao
situadas proximas a esse ambiente, em periodos de precipitacdo intensa, com deposicao do
material fino a grosseiro nos apicuns. Em estudos desenvolvidos na Baia de Todos os Santos
observou-se que dias apos a deposi¢ao, o material fino havia sido removido devido a agdo das
marés mais elevadas, dos escoamentos pluviais e do efeito dispersante do sddio, restando o

material grosseiro. Esse material grosseiro, ao longo do tempo, eleva o nivel topografico do
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apicum, evidenciando assoreamento (HADLICH; UCHA, 2009). Nos apicuns a elevada
salinidade atua como forte dispersante ¢ a auséncia de vegetacdo contribui para as baixas
concentra¢des de M.O. e de N-total.

No manguezal encontram-se os maiores teores médios de N-total e de M.O. A presenca
do nitrogénio origina-se da precipitagdo, do escoamento superficial e da decomposi¢dao da matéria
organica proveniente de raizes e folhas do manguezal, da 4gua do mar e ainda de contribuigdes
antropicas (VANUCKCI, 2002).

Apesar da grande variacao da concentragdo de SVA nos manguezais, a média encontrada
(18,72 umol g™) foi bem superior & encontrada nos apicuns (0,23 umol g™), o que decorre do fato
de o apicum ser um ambiente arenoso que, estando na regido de supra-maré, apresenta maiores
condi¢des de oxidacdo em superficie (0-10 cm) que os manguezais. Os sulfetos sdo espécies
altamente instaveis, passiveis de sofrer perdas por volatilizagio do enxofre ou oxidagdo
(SCHNITZLER et al., 2009).

Os valores de Cd ficaram abaixo do limite de quantificacdo. O mesmo ocorreu para
diversas amostras em relacdo ao Pb. Para os demais elementos tragco (Cu, Ni e Zn), apenas o Zn
apresentou ocorréncia significativamente maior em um ambiente (manguezal) do que no outro.

A Analise dos Componentes Principais (ACP) evidencia a diferenca entre os ambientes
apicum e manguezal (Figura 4.2).

A relacao X [MES]/SVA apresentou valores maiores que 1 em 12 pontos coletados na
zona de apicum (60% das amostras), enquanto no manguezal foram apenas em 5 pontos (21% das
amostras) (Tabela 4.2). Isto significa que nestes pontos os metais encontram-se disponiveis no
sedimento e podem ser facilmente mobilizados no ambiente e/ou absorvidos pela biota, podendo
apresentar efeitos biologicos adversos.

Ja nos manguezais ha poucos pontos que apresentam disponibilidade, haja vista a maior
concentracao de sulfetos capaz de precipitar os metais.

Foi realizada a ACP considerando os pardmetros analisados. Os resultados estdo
apresentados na figura 4.3 para cada ambiente.

SVA e MES foram analisados por Nizoli e Luiz-Silva (2009) em sedimentos
contaminados de manguezais em diferentes profundidades do estuario de Santos-Cubatdo, SP, em

diferentes épocas do ano. O teor de M.O. e a granulometria foram os principais pardmetros que
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controlaram a distribui¢do dos MES. Alguns trabalhos revelam a importancia da matéria organica
na disponibilidade de elementos tragcos (NEVES, 2008; MARIANI, 2006). Entretanto, relagdes

claras entre estas variaveis e SVA nao foram observadas no presente estudo.

Figura 4.2 - Diagramas de Analise de Componentes Principais para as amostras coletadas nos dois ambientes
avaliados. Em vermelho ambiente apicum (AP), em azul ambiente manguezal (MA).
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Nos manguezais, a granulometria apresenta forte influéncia na 1* componente, assim
como a M.O. (maior que no apicum), sendo que a 1* componente explica somente 34% da
variancia acumulada dos dados. MES-Zn, MES-Cu e MES-Ni apresentam comportamento
semelhante, relacionado a salinidade e N-total, e, secundariamente, relacionado a distribui¢do da
M.O. e da granulometria fina.

No apicum apenas a concentracdo de MES-Pb esta associada a distribuicao de sulfetos,
bem como ao pH. Nesse ambiente, a granulometria tem maior impacto na 1* componente,
apresentando maior influéncia na variacdo dos dados, porém os MES nao apresentam relagdao

clara com esse parametro.
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Tabela 4.2 - Resultados de MES e de SVA encontrados nas amostras de sedimentos superficiais de manguezais e
apicuns em Madre de Deus — BA. Metais considerados (MES) para célculo da relagdo ¥ [MES]/SVA: Cu, Zn, Ni,
Pb. Para todas as amostras, os valores de Cd foram inferiores ao Limite de Detec¢do do Método (< 0,004 mg Kg'l).

Amostra Cu Zn Pb Ni SVA z
mg Kg ™! mg Kg ™! mg Kg ™' mg Kg ™! umol g’ MES/SVA

APO3 14,45 4,13 <LDM 51,60 0,03 34,25
AP09 1,70 5,43 <LDM 1,25 0,04 3,55
AP12 31,68 9,14 <LDM 134,20 0,04 83,05
AP17 6,13 3,82 <LDM 18,25 0,10 4,86
AP36 1,87 4,34 <LDM 1,25 0,08 1,46
AP40 15,06 10,04 <LDM 5,30 0,14 3,41
AP41 14,34 7,37 <LDM 48,70 0,20 591
AP45 2,82 3,99 <LDM 14,30 0,03 11,25
AP122 26,87 4,26 5,47 27,18 0,24 3,99
AP139 10,41 1,65 2,54 20,47 0,14 3,88
AP141 1,27 18,05 3,05 0,46 0,19 1,67
AP142 1,25 1,63 2,25 0,54 0,33 0,20
AP143 2,18 0,73 5,30 4,15 0,20 0,70
AP144 1,68 1,21 4,05 0,38 0,09 0,75
AP145 1,15 2,27 2,13 0,33 0,56 0,12
AP146 1,42 2,32 2,08 0,62 0,71 0,11
AP147 3,10 2,54 2,99 1,32 0,15 0,82
AP148 1,69 1,62 4,26 0,71 0,36 0,23
AP149 2,76 3,04 7,13 0,75 0,65 0,21
AP150 2,76 3,25 5,22 28,44 0,25 2,37
MAO5 15,31 4,13 <LDM 76,73 1,60 1,01
MAO06 3,90 20,05 <LDM 14,30 0,30 2,07
MAO7 3,44 6,42 <LDM 1,25 2,51 0,07
MAO08 3,92 16,08 <LDM 5,94 0,80 0,51
MA10 1,08 3,67 <LDM 5,87 0,87 0,20
MA13 0,52 2,56 <LDM 1,25 0,67 0,10
MA14 17,26 5,82 <LDM 78,43 0,40 4,24
MALIS 1,00 4,58 <LDM 1,25 0,75 0,14
MA18 30,04 14,84 <LDM 156,24 65,75 0,05
MA21 1,13 10,45 <LDM 1,25 0,18 1,10
MA23 5,97 7,70 <LDM 4,25 0,16 1,76
MA31 8,11 0,65 66,20 1,25 2,68 0,18
MA32 1,59 6,56 <LDM 1,25 9,73 0,02
MA33 3,81 19,50 <LDM 1,25 1,01 0,37
MA34 60,05 29,51 <LDM 51,41 42,97 0,05
MA35 16,02 7,91 <LDM 90,47 102,71 0,02
MA39 10,96 31,43 <LDM 1,25 53,67 0,01
MA42 4,67 17,63 <LDM 1,25 2,61 0,14
MA43 5,33 11,20 <LDM 44,17 2,27 0,44
MA47 6,68 10,76 <LDM 1,25 5,55 0,05
MA48 3,21 11,11 <LDM 6,50 32,57 0,01
MA49 8,67 15,95 <LDM 20,28 2,55 0,28
MAS50 5,08 14,02 <LDM 1,25 3,45 0,09
MAS1 15,85 28,90 <LDM 93,62 113,48 0,02

L.D.M.* 0,003 0,015 0,082 0,026 0,985

L.Q.M.* 0,011 0,051 0,274 0,086 3,285

* Os limites de detecgdo do método (L.D.M) e de quantificagdo (L.Q.M.) foram calculados a partir do desvio padrao
do branco analitico e do coeficiente angular da curva de calibracdo para cada elemento (IUPAC, 1975).
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Figura 4.3 - Diagramas de Analise de Componentes Principais para os dois ambientes avaliados e suas contribui¢des
para os dois primeiros eixos: (A) manguezal; (B) apicum.
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A legislagdo ambiental brasileira nao dispde de critérios de qualidade para sedimento em

geral ¢ também ndo existem dados de valores basais (background) para os parametros
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geoquimicos determinados para os sedimentos da regido em estudo. Para efeito de comparacgao,
optou-se por utilizar os critérios estabelecidos na literatura, por meio de trabalhos realizados no
Brasil que utilizaram a mesma metodologia (SVA-MES) do presente trabalho para o ambiente
manguezal (4.3). Nao foram encontradas referéncias para o ecossistema apicum e todos os
elementos determinados neste estudo, mas os valores para os elementos metalicos foram: Zn 4,54

mg Kg', Cu7,23 mgKg"; Ni 18,01 mgKg"'; Cd< 0,004 mgKg"; Pb 2,82 mg Kg™.

Tabela 4.3 - Comparagdo dos teores (mg Kg™') médios dos metais da porgdo Nordeste da Baia de Todos os Santos
com outros trabalhos da literatura, para manguezais.

Garcia Onofre et al. Silvério etal.  Carvalho Presente estudo
Metal (2009) (2007) (2005) (2001)
Zn 29 18 216 235 12,56
Cu 15 6 97 56 9,73
Ni 3 7 42 5 25,44
Cd 0,2 <0,10 2 0,9 <0,004
Pb 4 7 64 44 3,96

Fontes: Nordeste da Baia de Todos os Santos-BA — Garcia (2009); Baia de Todos os Santos-BA - Onofre et al.
(2007); Represa Billings-SP - Silvério et al. (2005); Baia de Guanabara-RJ - Carvalho (2001).

O metal Cu apresentou valores dentro do intervalo dos estudos realizados na Baia de
Todos os Santos. O Ni apresentou maiores valores que aqueles encontrados anteriormente na
Baia de Todos os Santos. O Cd, Zn e Pb apresentaram concentragcdes mais baixas que aquelas
determinadas em outros trabalhos da literatura (GARCIA, 2009, SILVERIO, 2005,
CARVALHO, 2001).

Com relagdo aos valores encontrados, as maiores concentragdes evidenciadas foram para

Ni, sendo 18,01 mg kg™ no apicum e 25, 44 mg kg™ para o manguezal.
4.4 CONCLUSOES

Através das andlises de SVA-MES, verificou-se que os elementos traco estdo disponiveis
em maior propor¢ao nos apicuns que nos manguezais. Isto esta associado a menor quantidade de
SVA nos apicuns que, situados na zona supralitoral, sdo ambientes menos redutores que os

manguezais, sobretudo nos primeiros 10 cm superficiais.
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Os parametros analisados diferenciam o ambiente manguezal do apicum, indicando maior
pH, salinidade e teor de areia no apicum e a situag@o inversa para o manguezal, neste Ultimo
encontrou-se maiores concentracdes de M.O, N-total e sulfetos.

Através do tratamento estatistico ndo foi possivel verificar correlagdo na distribui¢do dos
metais no manguezal, apenas no apicum a concentracio de MES-Pb aparece associada a

distribuicdo de sulfetos.
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5 EXTRACOES PARCIAL, TOTAL E SVA-MES DE COBRE, ZINCO E
FERRO EM MANGUEZAIS E APICUNS.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi comparar resultados obtidos por diferentes métodos de extracao dos
metais Cu, Zn e Fe aplicados em amostras de sedimento superficial oriundas de manguezais e
apicuns. As 44 amostras foram coletadas no municipio de Madre de Deus, Bahia. As amostras
foram submetidas a extragdo parcial, a total e também foram determinados Sulfetos Volateis
Acidificados (SVA) e Metais Extraidos Simultaneamente (MES). A comparacdo entre os dados
obtidos com os diferentes métodos de extracdo mostraram variagdes nos resultados. Matrizes
revelaram significativas correlagdes positivas entre valores da digestdo parcial e total no apicum e
do SVA-MES e total no manguezal.

Palavras chave: Sedimentos, Manguezal, Apicum, Digestdo parcial, Digestao total e SVA-MES.

5.1 INTRODUCAO

Os manguezais podem constituir verdadeiras barreiras biogeoquimicas na interface
continente-oceano, retendo contaminantes metalicos em seus sedimentos, como vem sendo
indicado por estudos em diversas areas tropicais e subtropicais (HARBISON, 1986; ALONGI et
al., 2004; ARAGON et al. 1986; SILVA et al., 1990; LACERDA, 2006). Os metais associados
aos sedimentos de estudrios sdo submetidos a varias transformacdes biogeoquimicas ¢ podem
estar livres ou imobilizados, dependendo especialmente das condi¢des de 6xido-redugdo (redox)
(LEE et al., 2000).

O apicum corresponde a area geralmente arenosa, hipersalina, sem presenca de vegetacao
e normalmente ocorre na por¢do mais interna do manguezal ou na interface entre manguezal e
encosta, na por¢do médio-supralitoral (PROST, 2001; HADLICH et al., 2008). Os apicuns
raramente tém sido alvo especifico de pesquisas, seja no Brasil, seja em outros paises e
conhecimentos sobre eles estdo geralmente associados a estudos de manguezais ou a

mapeamentos de zonas costeiras (LEBIGRE, 2007).
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A contaminacao desses ambientes prejudica todo o ecossistema pois os poluentes podem
passar a fazer parte da cadeia alimentar através da retengao nos sedimentos e folhas (LACERDA,
1998), comprometendo os animais que vivem nesse habitat ¢ pondo em risco também a vida
daqueles que consomem estes animais.

Do ponto de vista ecoldgico, os sedimentos sdo habitat para comunidade bentonica,
comunidades de microorganismos € macrofauna, as quais processam matéria organica e servem
de alimento para niveis troficos superiores (CHAPMAN, 1990). Os sedimentos sdo, portanto,
parte importante da cadeia alimentar em ecossistemas aquaticos, servindo como reservatdrio para
bioacumulac¢ao e transferéncia entre niveis troficos (BURTON, 2002)

Os metais sdo contaminantes conservativos € representam uma ameaga para o0s
manguezais, podendo atravessar todo o ciclo ecoldgico envolvido no ecossistema, por um longo
espago de tempo. Os metais alcancam o manguezal, principalmente, por meio das marés em duas
formas trocéveis: incorporados na matéria em suspensao ou dissolvidos (ONOFRE et al., 2007).

As substancias que adentram o corpo d’adgua sofrem transformagdes quimicas como
mudancas de potencial redox, reagdes com outros compostos, reagdes microbianas e fisicas.

Devido ao fato desses metais poderem ser adsorvidos ao sedimento ou acumulados nos
organismos bentonicos em niveis toxicos (ALLEN et al., 1993; SILVERIO, 2005), a sua
biodisponibilidade e a subsequente toxicidade tém se tornado um dos mais frequentes topicos de
estudos associados aos substratos lamosos dessas zonas.

A disponibilidade dos metais nos sedimentos ¢ influenciada pela interagao ligante/suporte,
dependendo da intensidade desta ligacdo. Os suportes geoquimicos importantes sdo: oxidos de
ferro, de manganés, matéria organica (acidos himicos) e sulfetos metalicos (JESUS et al., 2004).

A escolha do método mais eficiente para determinagdo de metais passa primeiramente
pela comparagdo dos teores de elementos trago obtidos por diferentes métodos de extracao
(TEODULO et al, 2003). A importincia da escolha do método de extragio reside na
possibilidade de determinar ndo somente o teor do ponto de vista quantitativo, mas também a
disponibilidade, a mobilidade e por fim a possibilidade de transferéncia do metal pesado do solo
para a planta e por consequéncia a entrada desse na cadeia alimentar (RAURET, 1998).

O procedimento de digestdo total inclui, de maneira geral, as misturas dos acidos nitrico,

cloridrico e fluoridrico (HCI, HNO; e HF). Essas misturas sdo capazes de decompor a matéria
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organica e estruturas silicatadas para obtengdo de solucdes contendo elementos quimicos que
estdo associados a todas as fases ou fragdes geoquimicas, ou seja, as fracdes adsorvidas,
trocaveis, oxidaveis, reduzidas e residual (FISZMAN et al., 1984; SASTRE et al., 2002),
incluindo os metais associados as fragdes labeis e refratarias (AGUIAR, 2007).

Por outro lado, o uso do procedimento de digestdo parcial que utiliza 4cido nitrico e
cloridrico, em geral, surge como alternativa ao uso das misturas acidas nitricas-fluoridricas e
apresenta poder oxidante distinto e capaz de promover a liberacao dos metais de todas as fragdes
labeis (AGUIAR, 2007). Esse método tem sido utilizado por diversos autores para avaliacdo das
concentracgdes disponiveis de metais para o ambiente (MANN, 2010; OLIVEIRA, 2009)

Outros autores, em se tratando de ambientes sedimentares anoxidos, consideram a
determinagcdo de SVA - Sulfetos Volatilizaveis Acidificados e de MES - metais extraidos
simultaneamente, um dos parametros fundamentais para avaliagdo da contaminac¢do dos
sedimentos (DI TORO et al., 1990; ALLEN et al., 1993; CARVALHO, 2001;, SILVERIO, 2003;
VANTHUYNE et al., 2006; GARCIA, 2009).

A biodisponibilidade de metais em sedimentos pode ser verificada pela razdo entre a
concentracdo dos SVA e a concentragdo dos MES, resultantes da extracdo dos sulfetos. Essa
relacdo expressa a possivel toxicidade dos sedimentos, o que pode refletir o nivel de
contaminagdo no ambiente , desde que os metais como Cd, Cu, Pb, Ni e Zn tenham tendéncia a
tornarem-se agressores ambientais (KLAASSEN, WATKINS, 2001).

Com o objetivo de avaliar se ha correlacao entre os resultados obtidos por esses diferentes
métodos de extracdo de metais (total, parcial e SVA-MES), foram estudados apicuns e
manguezais localizados no municipio de Madre de Deus, Bahia.

Na Baia de Todos os Santos (BTS) existem 177,6 km?* de manguezais ¢ 10,2 km? de
apicuns (HADLICH et al., 2008). Na porcao norte da BTS esta localizado o municipio de Madre
de Deus, caracterizado por aglomeracdes industriais e zonas urbanas associadas, ¢ com vasta
presen¢a de manguezais e apicuns na area litordnea. Na cidade ha infraestrutura ligada a atividade
petrolifera, com presenca do Terminal Almirante Alvares CAmara (TEMADRE), responsavel
pelo escoamento da producdo da Refinaria Landulpho Alves (RLAM), da Fabrica de Asfalto, e
ha presenca de areas de estocagem e armazenamento de derivados do petrdleo, além de uma

malha dutoviaria (PIMENTEL, 2006).
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5.2 MATERIAS E METODOS

Foram coletados 44 amostras na area, em superficie (0-10 cm), sendo 24 pontos em
manguezais e 20 apicuns (Figura 5.1). Para as amostras utilizadas na determinacdo dos SVA
foram adotados procedimentos especificos de coleta, transporte e acondicionamento
(armazenamento em embalagens plésticas, retirado o ar existente, com temperatura abaixo de
4°C) de forma reduzir ao maximo a oxidagdo da amostra, evitando assim alteracdes na
concentracao de sulfetos e interferéncia nos resultados (VAN GRIETHUYSEN et al., 2002;
LASORSA; CASAS, 1995). A campanha de coleta ocorreu no periodo seco, em janeiro de 2010.
Foi utilizado um GPS acoplado a uma camera fotografica para registrar as coordenadas de cada

ponto coletado.

Figura 5.1 - Area especifica de estudo situada no retangulo delimitado pelas coordenadas métricas 541200E e
542300E e 8592900N e 8591500N (WGS-84) envolvendo a parte norte de Madre de Deus, e localizagdo dos pontos
de coleta de amostras de manguezais (MA) e apicuns (AP).
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Autoria: Henrique C. Assumpgdo. Base: Imagem Google Earth.
A digestao total e a extragdo parcial dos metais (Cu, Zn e Fe) foram realizadas seguindo

as metodologias EPA 3052 (US EPA, 1996), D5258-92 (ASTM, 1992), respectivamente, com a




47

utilizacdo de 4cidos de alto grau de pureza analitica (Merck) extragao parcial com HNOs a 65%
(v/v); digestao total com HNOs a 65% (v/v), HCl a 37% (v/v), HF a 40% (v/v).

Ap6s filtracdo do digerido, as amostras foram analisadas utilizando Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica com atomizagao em Chama. Na tabela 5.1 encontram-se os limites de
deteccao (LD) e de quantificacdo (LQ) que foram calculados a partir do desvio padrao do branco
analitico e do coeficiente angular da curva de calibragdo para cada elemento (IUPAC, 1975),

além do comprimento de onda para cada analito.

Tabela 5.1 — Comprimento de onda utilizado para a determina¢do dos metais em sedimentos de manguezais e
apicuns de Madre de Deus — Bahia por meio dos métodos de extragdo parcial e total, e respectivos limites de
deteccdo (L.D.) e de quantificagdo (L.Q.).

Elemento A (nm) L.D (mg kg") L.Q (mgkg")
Cu 324,8 0,07 0,24
Zn 213.9 0,38 1,27
Fe 248, 4 3,0 9,99

As determinagdes das concentragdes de SVA e dos MES (Cu, Zn, Fe e Mn) das amostras
foram realizadas segundo a metodologia descrita por Allen et al. (1993). Foi realizado ataque
com HCI 2 mol L' em 5,0 g de amostra umida, em sistema fechado. Os sulfetos metalicos
reagem com o acido e liberam gas sulfidrico (H,S) que ¢ arrastado com nitrogénio molecular
ultrapuro. Os sulfetos extraidos foram determinados através de espectrometria de absorcao
molecular. As determinagdes analiticas das concentragdes dos MES foram realizadas por
espectrometria de absor¢ao atomica por chama (FAAS). Os limites de detec¢dao e quantificagdo
do método foram calculados da mesma maneira que o utilizado na extracao parcial e total. Os

valores encontram-se na tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Comprimentos de onda utilizados para a determinagdo dos metais em sedimentos de Madre de Deus —
Bahia por meio do método SVA-MES.

Elemento A (nm) L.D. (mgkg") L.Q. (mgkg")
Cu 324,8 0,003 0,011
Zn 213.9 0,015 0,051
Fe 2484 2,237 7,455

Para analise dos resultados foram aplicados teste de diferenciacdo de médias e tabelas de

correlagdo utilizando o programa Statistica Versao 7.0. Statsoft®.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O valores das concentragdes dos metais obtidos por extracdo parcial, SVA-MES e do

sulfeto estdo expressos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Concentragdes médias e desvio-padrdo (D.P.) dos metais (em mg kg') na extragdo parcial e SVA-MES
das amostras de sedimento coletadas em Madre de Deus, Bahia. Valores médios seguidos de letras diferentes, na
mesma linha, diferem significativamente ao nivel de p < 0,05 (teste-t).

Ambiente Metal MES Parcial TOTAL
Manguezal Cu 9,73 + 12,80 10,85 + 8,46 14,72 £ 12,25
Zn 12,56 + 8,61 17,34 ~B+ 10,90 22,85%+ 18,93
Fe 0,15+ 0,10 0,61%+0,38 1,33+ 0,99
Apicum Cu 7,23 + 8,95 5,77 + 6,91 8,62 + 8,41
Zn 4,54+ 4,06 12,405+ 6,14 14,878+ 12,02
Fe 0,15%+ 0,09 0,45+ 0,80 0,99%+ 0,79

As concentracdes de metais apresentam grandes variagcdes, o que esta expresso pelos
valores de desvio-padrao elevados.

Comparando-se os valores obtidos através da extra¢do parcial com os metais extraidos
simultaneamente (MES), nota-se que, em geral, os valores de MES sdo inferiores, exceto para o
Cu no apicum cuja diferenca ndo ¢ significativa. Portanto, a extragdo parcial pode ser considerada
mais eficiente do que a de MES. No ambiente sedimentar, os metais divalentes que formam
sulfetos menos soluveis (Hg > Cu > Pb > Cd > Zn > Ni) reagem com monossulfetos de Fe (mais
soluveis), deslocam esse elemento e sdo aprisionados no sedimento como sulfetos. A presenca de
SVA no sedimento fornece mecanismo para reter na fase solida os metais presentes na agua
intersticial, reduzindo a solubilidade e, portanto, o potencial de biodisponibilidade destas espécies
metalicas (FANG e ZHIANG, 2005). De maneira que enquanto houver monossulfetos instaveis
de ferro no sedimento, estes metais deverdo ser aprisionados em fungdo das reagdes descritas
acima (MCGRATH et al., 2002).

Comparando-se os dados com os obtidos por extragdo total, nota-se que o ataque parcial
extrai metais em quantidades intermedidrias entre SVA-MES e total, ora apresentando
concentracao semelhante a um, ora a outro, ou ainda diferente dos dois.

Entre os métodos SVA-MES e extragao total, houve diferenca significativa para os metais
Zn ¢ Fe para os dois ambientes. Isso ndo ocorre com Cu, 0 que comprova que, na regiao

estudada, todo o Cu esta presente nas fracdes labeis, e ndo nas refratarias.
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Comparando os métodos parcial e total, houve diferenga significativa entre as extracdes
do Fe para o manguezal e apicum, o que indica que parte do Fe presente ¢ efetivamente
indisponivel para o ambiente.

Através da matriz de correlacdo para o apicum (Tabela 5.4) e para o manguezal (Tabela

5.5), verifica-se as correlacdes obtidas entre os diferentes tipos de extragdes.

Tabela 5.4 - Matriz de correlacdo de Pearson (p < 0,05) entre SVA-MES, extragdo parcial e extragdo total para o
ambiente apicum.

Varigveis  |MES_Cu|MES Zn|MES Fe| S= [Cu-parcial [Zn-parcial |Fe-parcial [Cu total |Zn total [Fe total
MES_Cu 1,00

MES Zn 0.28 1,00

MES_Fe 0,48 0,16 1,00

5= 0,31 -0.26 0,14 1,00

Cu-parcial 0,30 0,14 0,69 0,11 1,00

Zn-parcial 0,23 -0.06 0.64/ 0,11 0,68 1.00

Fe-parcial 0.23 0.31 0.62) -0.14 0,88 0,61 1,00

Cu total 0,56 0.14 0.76 -0.09 0,61 0,48 0,49 1,00

Zn total 0,54 0,33 0,36 -0,31 0,58 0,35 0,52 0,71 1,00

Fe total 0.25 -0.03 0.65 -0,07 0,66 0,57 0,69 0,51 0.26 1,00

Verifica-se, para o apicum, que existe significativa correlacdo entre os metais extraidos
pela digestao total e parcial, configurando uma relacao diretamente proporcional. Calculando-se a
recuperagdo da extragdo total em relacdo a concentragdo por extragdo parcial, notou-se que no
apicum a extragao parcial do Cu correspondeu a 95,46% deste metal extraido por digestdo total,
para o Zn essa recuperagdo foi de 83,37% e para o Fe foi 45,37%. Considerando a baixa
quantidade de sulfetos presente nos apicuns em relacdo aos manguezais (CAP. 4), observa-se que
a maior parte do Zn e do Cu estdo disponiveis nesse ambiente, e essa disponibilidade foi melhor
avaliada pela extracdo parcial, por que esta técnica extrai os metais que estdo na fase soluvel.

No ambiente manguezal verifica-se que houve correlacdo entre os métodos de extragdo
por SVA-MES com a extragao total. Calculou-se a recuperagdo entre estas extragdes € notou-se
que no manguezal a extracdo do Cu por SVA-MES correspondeu 66,13% da extragdo total, para
0 Zn foi 54,96% e para o Fe 11,64%. Apenas uma pequena propor¢dao do Fe, portanto, aparece

como disponivel através do método SVA-MES.
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Tabela 5.5 - Matriz de correlagdo entre SVA-MES, extragao parcial e extragdo total para o ambiente manguezal.

Varigveis |MES Cu|MES Zn|MES Fe| S= [Cu-parcial [Zn-parcial |[Fe-parcial [Cu total [Zn total [Fe total
MES Cu 1,00

MES Zn 0,46 1,00

MES Fe 0,56 0,65 1,00

5= 0,46 0,47 0,42 1,00

Cu-parcial 0,28 0,24 019 002 1,00

Zn-parcial 0,16 0,08 0,17 -0.10 0,92 1,00

Fe-parcial 0,04 0,14 0,09 014 0,93 0,88 1,00

Cu total 0.61 0,70 0,60 0,34 0,30 0,15 0,186 1,00

Zn total 0,33 0,61 0.46 0,08 017 0,15 0,21 0,76 1.00

Fe total 0,65 0,70 0,61 020 0.40 0.20 0.24 0,69 0,56 1,00

Para o manguezal, a extracdo parcial de metais ndo apresentou correlagdo com as
extracdes SVA-MES e total, porém os MES apresentaram correlagdo entre si, indicando

distribui¢do semelhante.

5.4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que existe diferenca entre os ambientes; isto esta
relacionado as caracteristicas quimicas e fisicas do manguezal e apicum, bem como dos
elementos determinados.

Comparando-se os trés métodos de extragdo de metais nesses ambientes, observou-se que
a extragdo total apresentou maiores valores para os metais Zn, Fe e Cu, como era esperado,
devido a este método extrair os metais presente no ambiente independente da disponibilidade
incluindo as fragdes labeis ¢ as refratarias.

O Cu presente nas amostras ¢ quase todo disponivel. Essa disponibilidade do Cu indica
que este se encontra nas fragdes labeis podendo causar riscos ambientais.

Ja Fe ¢ pouco disponivel.

Para Zn o comportamento foi diferente considerando os resultados obtidos nos
procedimentos estudados. Comparando o SVA-MES com o total, o Zn apresentou baixa
disponibilidade. Comparando a extracdo parcial com a total, o Zn apresentou maior
disponibilidade, indicando que a extragao parcial ¢ mais eficiente do que a SVA-MES (que avalia

apenas a quantidade de Zn associada aos sulfetos) e/ou a quantidade de Zn disponivel associada
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aos sulfetos ¢ menor que do Zn associada a outras formas l4beis, como matéria organica ou
oxidos e hidroxidos. Apenas uma pequena propor¢ao do Zn no ambiente esta indisponivel (o que

pode ser avaliado pela diferenga entre extragao total e parcial).
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6 COMPOSICAO QUIMICA E MORFOLOGIA DAS FOLHAS DE
RHIZOPHORA MANGLE L. E AVICENNIA SCHAUERIANA STAPF &
LEECHMAN NOS MANGUEZAIS DE MADRE DE DEUS, BAHIA, BRASIL

RESUMO

A ocorréncia de fatores estressantes, causados por impactos ambientais, pode promover
alteragdes morfologicas e fisioldogicas nos vegetais que constituem o ecossistema de um
manguezal. Neste trabalho foram desenvolvidos estudos acerca da morfologia e composi¢ao
quimica das folhas de Rhizophora mangle L. e Avicennia schaueriana Stapf & Leechman
coletadas em manguezais no municipio de Madre de Deus, Bahia, Brasil. Foram selecionados 38
pontos amostrais, sendo 13 com presenca de A. shaueriana e 25 com R. mangle. Inicialmente, as
amostras foram submetidas a medi¢des biométricas e avaliacdo das caracteristicas externas
(perfuragdo, necrose, herbivoria, despigmentacdo e galha). As amostras foram liofilizadas,
submetidas a digestao total e, a seguir, os elementos Cd,Na, Ca, K, Mg, P, Mn, Fe, Cu, Zn, Ba, V,
Ni e Cr foram determinados por ICP OES. As concentragdes médias de cada analito nas amostras
das espécies estudadas mostraram significativamente maior acumulacdo de Ba, Fe e Zn em A.
shaueriana, e de Ca em R. mangle; para Cu, Mn, V, K ¢ Na ndo foi evidenciada diferenca
significativa e os elementos Cd, Ni e Cr apresentara valores inferiores ao limite de quantificagao.
Foi possivel verificar a influéncia da composicao quimica das folhas na morfologia externa, bem
como a correlacdo entre as concentragdes de K, Mg, Mn, Na, P, Cu e Ca e os dados biométricos
das folhas.

Palavras-chave: vegetacdo de mangue, adaptagdes morfoldgicas, composi¢ao quimica.

6.1 INTRODUCAO

O manguezal é um ecossistema costeiro que ocorre em regides tropicais e subtropicais,
ocupando 4reas entremarés (VANUCCI, 2002). E caracterizado por uma vegetagio adaptada a
condicdes de alta salinidade, sedimento andxido e lamoso, inundacdo pelas marés e substrato
inconsolidado (ODUM et al., 1982). Muitos dos seus atributos fisicos e biologicos ndo sao
transacionais, mas exclusivos, por isso € considerado um ecétone (LIMA, 2006).

As plantas que constituem o ecossistema do manguezal estdo sujeitas a um ambiente em
constante mudanga, motivo pelo qual desenvolveram mecanismos para sobreviver a estas

variacoes. As mudancas nas taxas de crescimento podem ser resultado de alteragdes nos
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processos fisioldgicos, interferindo na fotossintese, transporte de dgua e de nutrientes. Trabalhos
tém relatado que a ocorréncia de fatores estressantes, causados por determinados tipos de
impactos ambientais, podem promover alteracdes anatomicas, morfologicas e fisioldogicas nos
vegetais (BLOM, 1999; GONCALVES, 2010; GARCIA e ARAUIJO, 2008; SILVA et al., 2010 a,
b).

Alguns trabalhos vém sendo realizados demonstrando a alta sensibilidade dessas espécies
a atividades antropicas variadas. Vanucci (2003), trabalhando com algumas espécies do género
Avicennia, observou que elas sdo, provavelmente, as espécies com maior taxa de sobrevida ainda
que submetidas a grande numero de tensores ambientais. O impacto oriundo do aporte dos metais
Pb, Zn, Cu, Cd e Ni afeta a vegetacdo que pode apresentar tanto alteracdes na sua fisiologia
(AMORIM et al., 2000; ANDRADE, 2011) como na sua anatomia (OLIVEIRA, 2000; GARCIA,
2005).

Os impactos das atividades industriais e urbanas podem influenciar na morfologia externa
das folhas, reduzindo sua area foliar. Além disso, o metabolismo fotossintético pode ser
comprometido devido a redugio da area foliar da planta submetida a estresse (ARAUJO, 2000;
FERREIRA, 2002). Alguns estudos demonstram a utilizagdo da Rhizophora mangle L. como
bioindicadora de contaminagao por Cd, Cr, Cu, Pb e Zn (RAMOS; GERALDO, 2007; BERNINI
et al., 2006). Esta espécie esta presente em quase todas as areas de mangue do pais e também ¢
conhecida como mangue-vermelho (SILVA et al., 2005).

Os objetivos deste estudo foram caracterizar a morfologia de folhas das espécies
Rhizophora mangle L. e Avicennia schaueriana Stapf & Leechman dos manguezais situados no
municipio de Madre de Deus, no Estado da Bahia; determinar a concentragdo de elementos
quimicos nos tecidos foliares destas espécies e avaliar a possivel interferéncia desses elementos
no desenvolvimento das espécies estudadas.

A regido de estudo, Madre de Deus, esta localizada na por¢ao norte da Baia de Todos os
Santos. O municipio ¢ caracterizado por aglomeragdes industriais ligadas principalmente a
atividades petroliferas e zonas urbanas associadas e nas imediagdes da area litordnea ocorrem
manguezais. O aumento populacional ocorreu a partir da instalagdio do Terminal Almirante

Alvares Camara (TEMADRE), responsavel pelo escoamento da producio da Refinaria
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Landulpho Alves, da Fabrica de Asfalto, de areas de estocagem e armazenamento de derivados

do petroéleo e de uma malha dutoviaria (PIMENTEL, 2006).
6.2 MATERIAIS E METODOS
Foi realizada uma campanha de campo em Madre de Deus, Bahia para coleta de folhas.

As amostras de espécies do manguezal foram coletadas em 38 pontos (Figura 6.1), sendo 25

pontos referentes a espécie R. mangle e 13 pontos a espécie A. schaueriana.

Figura 6.1 - Localizac¢do dos pontos de coleta de folhas nos manguezais de Madre de Deus, totalizando 38 amostras.
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Em cada ponto foram selecionadas trés arvores e em cada arvore foram recolhidas dez
folhas a partir do terceiro nd. As folhas foram acondicionadas em sacos plasticos, transportadas
ao laboratorio e armazenadas sob refrigeracdo até a etapa biométrica.

As analises biométricas (comprimento e largura) do limbo foliar foram realizadas com o
auxilio de um paquimetro digital de alta precisdo e a identificacdo das caracteristicas fisicas
ocorreu por meio de minuciosa observagao verificando em cada folha a presenga ou auséncia de
perfuracdo, necrose, herbivoria, despigmentagdo e galha, que resultou em uma diagnose visual.

Apo6s a analise morfoldgica as folhas foram liofilizadas, trituradas e submetidas a digestao
em bloco digestor marca TECNAL, modelo TE 007 A. A determinacao dos elementos (Cd, Cu,
Zn, Pb, Ni, Ba, Cr, Fe, Mn, V, Ca, K, Na, Mg e P) foi feita por meio de espectrometria de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

A exatiddo do método proposto foi verificada mediante analise de um material de
referéncia certificado de folhas de maca fornecido pelo National Institute of Standards and
Technology - NIST 1515. Os valores de recuperacdo para os elementos analisados foram: 107%
para Ba, 117% Cu, 112% Fe, 110% Mn, 84% V e 104% para Zn. O Cd, Cr e Ni ndo foram
avaliados porque apresentaram, nos resultados, valores abaixo dos limites de quantificacdo. A
precisdo das medidas foi verificada para cada analito mediante o calculo do desvio padriao

relativo (RSD) referente a cinco amostras. Os resultados estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Faixas de desvio padrao relativo (RSD) para os analitos determinados por ICP OES.

Analito RSD (%)
Ba 2,20-14,94
Cu 1,79-11,95
Fe 2,20—-10,45
Mn 0,05-9,54
Vv 0,021 -6,67
Zn 1,23-12,81
Ca 0,67 -12,63
K 0,068 — 14,57
Na 1,74 - 13,52
Mg 0,53 - 12,56
P 3,96 —14,73

Os valores obtidos encontram-se dentro do percentual ideal, que é cerca de 15%

6.3 RESULTADOS

6.3.1. Analise morfoldgica

Através da diagnose visual observou-se a integridade das folhas e diante da analise das
modificagdes externas, foram identificadas as seguintes alteragdes: perfuragdo, necrose tecidual,
herbivoria, despigmentacao, galha e bordos revolutos.

A Figura 6.2 representa folhas das espécies estudadas, integras e com alteragdes.

As demais altera¢des apresentadas por todas as amostras de R. mangle e A. shaueriana

estdo discriminadas na Figura 6.3.
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Figura 6.2 - Folha de R. mangle (A) integra; (B) R. mangle com necrose e perfuracdes; (C) A. schaueriana integra;
(D) A. schaueriana com perfuragdo, necrose ¢ galhas.

As folhas de ambas as espécies ndo apresentaram bordos revolutos, mas este resultado era
esperado para R. mangle porque esta possui hipodermes constituidas de células brancas com
paredes finas com fun¢do de armazenamento de agua que impedem o enrolamento das bordas.
Esta alterag@o poderia ser encontrada na A. schaueriana, mas ndo ocorreu nestas amostras.

De acordo com a Figura 6.3A pode-se verificar para as amostras de R. mangle que as
alteragdes menos frequentes foram galhas e despigmentacdo. As demais alteragdes, perfuracao,

necrose e herbivoria, foram identificadas em todas as arvores amostradas.
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Figura 6.3 - Alteragdes morfoldgicas apresentadas pelas folhas de R. mangle (A) e A. schaueriana (B) coletadas no
manguezal do municipio de Madre de Deus.
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Em se tratando das amostras de A. schaueriana (Figura 6.3B), verifica-se que nao foram

diagnosticadas despigmentagdes em nenhuma folha das arvores amostradas, ao passo que as
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outras alteragdes (perfuragdo, necrose, herbivoria e galha) foram encontradas em todas as arvores,
exceto as arvores A19 e A32 que ndo apresentaram herbivoria.

As alteragdes que se destacaram quanto a ocorréncia foram perfuracdo e necrose, que
foram observadas em todas as arvores para ambas as espécies.

Os valores médios da biometria foliar de cada amostra estdo representados na Figura 6.4
para as duas espécies. O comprimento das folhas de R. mangle variou de 9,63 a 12,92 cm ¢ a

largura de 4,27 a 5,81 cm (Figura 6.4A).

Figura 6.4 - Valores médios de comprimento ¢ largura das folhas de R. mangle (A) e A. schaueriana (B) de
manguezais do municipio de Madre de Deus-Bahia.
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A espécie R. mangle ¢é caracterizada por possuir, em geral, tamanhos maiores destes
parametros; possivelmente essa reducdo do tamanho estd associada a impactos ambientais
decorrentes de atividades antropicas na regido amostral. A A. schaueriana variou em
comprimento de 8,57 a 10,90 cm e largura de 3,53 a 5,07 cm, cujos valores foram superiores ao
encontrados em estudos anteriores por outros autores (Tabela 6.2). De acordo com essas
informacgdes, € possivel verificar uma similaridade entre os valores encontrados em dareas

proximas a industrias petroliferas e sujeitas a efluentes domésticos.

Tabela 6.2 - Comparacdo de valores minimos e maximos para a largura e o comprimento de folhas de manguezal.

Espécie Largura (cm) Comprimento (cm) Local Referéncia

R. mangle 4,13 -5,17 7,9-10,45 Tinharé/BA Gongalves (2010)
R. mangle 4,7-17,1 10,2 -15,2 Salvador/Bahia Andrade, (2011)
R. mangle 4,27 5,81 9,63 -12,92 Madre de Deus/BA Presente estudo
R. mangle 43515 9,21 — 10,55 Boipeba/BA Gongalves, (2010)
A. schaueriana 3,43 — 4,06 6,98 — 7,43 Tinharé/BA Gongalves, (2010)
A. schaueriana 3,53 -4,48 6,71 — 8,45 Boipeba/BA Gongalves, (2010)
A. schaueriana 3,53 -3,83 7,66 — 8,43 BTS/BA Garcia,( 2005)
A. schaueriana 3,69 — 5,45 7,27 — 10,85 Valenga/BA Brito, (2006)
A. schaueriana 3,53 -5,07 8,57 - 10,90 Madre de Deus/ Ba Presente estudo

Fonte: Adaptado de Gongalves (2010).
6.3.2. Avaliacéo quimica

Segundo os valores médios de elementos encontrados nas folhas das espécies estudadas
(Tabela 6.3), as concentragdes seguiram a seguinte ordem, para os microelementos na R. mangle:
Mn < Fe <Cu<Zn<Ba<V. Japara A. schaueriana, a ordem foi: Mn <Fe<Zn<Ba<Cu<V.
Para os macroelementos, a ordem para as espécies foram Na < Ca < K < Mg < P para R. mangle,
e Na <K <Mg < Ca <P para A. schaueriana.

Na rizosfera encontra-se a maior concentragdo de compostos organicos ocasionada pela
exsudagdo das raizes e intensa atividade microbiana. Assim, a planta absorve as diferentes
espécies quimicas presentes no solo. Segundo Araujo (2000) a oxida¢do que ocorre proximo a
rizosfera permite que cristais de 6xido e hidroxidos de ferro co-precipitem com outros metais em
menores concentragdes, formando uma placa de ferro no tecido superficial da raiz. Dessa forma,
mesmo em sedimentos que apresentam altas concentragdes de metais, a absor¢ao destes por parte

da planta ¢ reduzida, pois as placas de ferro formam uma eficiente barreira a translocacdo de
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muitos elementos do solo para a planta o que explica porque as plantas estudadas absorvem esses

elementos em diferentes concentragoes.

Tabela 6.3 — Faixas de concentragio (mg Kg™') de elementos nas folhas das espécies coletadas no manguezal de
Madre de Deus. Av = Avicennia schaueriana Stapf e Leechman; Rh = Rhizophora mangle L. Analitos seguidos por
asterisco indicam diferenga significativa (teste-t, p < 0,05) entre as médias calculadas para as duas espécies. Os
valores de Cr, Cu e Cd ficaram abaixo do Limite de Quantificacdo (L.Q).

Espécie Rh Av
Ba* 0,039 — 5,203 0,009 — 12,890
Cr <LQ <LQ
Cu 1,219 -9,253 1,932- 5915
Cd <LQ <LQ
Fe* 21,919 — 56,740 36,787 — 100,527
Mn 31,064 — 235,127 17,994 — 117,160
Ni <LQ <LQ
A% 0,024 - 0,109 0,003 - 0,120
Zn* 1,991 — 4,104 3,522 — 27,096
Ca* 361,5-1312,7 199,3 — 1331,1
K 4773 - 12773 475,77 —1234,3
Na 1460,3 — 3520,9 294 —3477,0
Mg* 211,7-1019,0 2924 —1161,2
P* 19,1 —114,0 27,8 -129,1

Os dados foram submetidos a analise estatistica de matriz de correlagdo através da qual
foi possivel estabelecer as relagdes entre as concentracdes dos elementos quimicos e as medidas
biométricas das amostras de folhas. Para R. mangle (Tabela 6.3) verificou-se uma interferéncia
positiva dos elementos K, Mg ¢ Mn no comprimento, enquanto o Ca interfere de maneira
negativa. Os elementos Na, Mg e P influenciam diretamente na largura ¢ o Ca tem influéncia
oposta nesse parametro.

De acordo com a matriz de correlagdo para a espécie A. schaueriana, apenas os elementos
Fe e Mn interferem de forma inversa no comprimento. Os elementos P e Cu influenciam

diretamente a largura e com os elementos Fe e Mn ocorre de forma inversa (Tabela 6.4).
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Tabela 6.4 - Matriz de correlagdo entre as medidas biométricas e os elementos quimicos determinados nas folhas de

R. mangle.

Waridveis Ca| K [Na Mg P [ Ba [ Cul|Fe [Mn] V [ Zn [Comprimente [Largura
Ca 1,00

K -0.76 1,00

Ma 0,76 0,86 1,00

Mg 040 068 052 1,00

P 0,80 0,84 0,87 044 1,00

Ba 0,02 -017 0,02 0,01 -0,04 1,00

Cu 021 0,06 018 005 034 007 1,00

Fe 0,25 022 025 058 047 026 026 1,00

Mn -0.61 0,68 056 048 051 0,06 0198 0,25 1.00

W 0,01 023 028 0,32 0,39 016 057 041 -0,13 1,00

Zn 015 0,02 002 012 014 014 075 015 -013 022 1.00

Comprimento | -0.44 045 041 045 035 001 005 02% 047 017 003 1,00
Largura 0560 036 047 045 042 013 025 040 035 024 024 0,81 1,00

Tabela 6.4 - Matriz de correlagdo entre as medidas biométricas e os elementos quimicos avaliados nas folhas de A.

schaueriana amostradas no Municipio de Madre de Deus.

Variaveis Ca | K | MNa | Mg | F | Ba | Cu | Fe | Mn | v | Zn |Cnmprimentn |Largura
Ca 1,00

K -0.68) 1,00

Na 047 018 1,00

Mg -0.63) 0,80 017 1.00

P 0620 0,75 032 0,72 1,00

Ba 0,08 -0,30 -0,02 -0,21 -0,24| 1,00

Cu 045 0,03 034 004 024 033 1.00

Fe 033 016 016 0,06 -012 047 -012 1,00

Mn 0,15 019 -0.04) 0,33 -0,09 -0.43 019 046 1,00

W 0,28 017 017 023 -0,03 031 011 044 0,39 1,00

Zn 012/ -0,32) 0,05 -0,35 -011] -0,26) 0,37 038 0,04 044 1,00

Comprimente | -0,24| 020 032 013 037 034 040 -056 -060 0,11 -0.04 1,00
Largura 035 029 034 026 055 031 060 -060 -059 -0,07 -0,07 0,91 1,00

As andlises mostraram que Mn interfere no comprimento e largura dessas espécies,

aumentando o comprimento da R. mangle e diminuindo o comprimento e a largura da A.

schaueriana. Como as plantas acumulam mais facilmente Mn devido ao fato deste elemento nédo

formar sulfetos estaveis, era de se esperar que as concentracdes de Mn fossem relativamente

altas. As concentragdes apreciaveis deste analito encontradas nos tecidos vegetais estudados no

presente trabalho corroboram com os dados obtidos em estudo anterior desenvolvido por Lacerda

(1994). Essas concentragdes sao consequéncia da solubilizagdo do Mn nas condigdes redutoras

tipicas do ecossistema manguezal, fazendo com que esteja mais biodisponivel em relagdo aos

outros metais.
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Apesar das placas de ferro interferirem na absor¢do de alguns elementos considerados
toxicos por parte das plantas, impedindo a absor¢do dos metais, a presenca do Cu nos tecidos
foliares estudados demonstrou que a concentracdo desse analito ndo ¢ controlada somente pela
presenca destas placas.

O Cr, além de outros metais, ao formar sulfetos minerais ¢ complexar-se a matéria
organica, pode apresentar concentragdes reduzidas e, portanto, pouco disponiveis a vegetacao de
manguezal; além disso, as plantas de manguezal sdo resistentes a contaminacao por Cr (BRITO,
2006).

Em relagdo ao Zn, sabe-se que ha uma tendéncia deste elemento ser acumulado na
rizosfera das plantas provavelmente devido ao ambiente menos redutor, o que aumenta a
disponibilidade desse metal. Deve-se considerar também que as placas de ferro funcionam como
barreiras a translocagio e a partir de uma concentragio de 350 pg g, segundo Tanizai-Fonseca
(1994) o Zn sera acumulado fora da raiz sem haver absorgao.

O Ni e o Cd apresentaram valores abaixo do limite de quantifica¢do, indicando que nao
houve contaminagdo das folhas por estes elementos, isto também foi verificado em outros estudos
conforme a tabela 6.5.

Segundo Pires (2003), a formagao de complexos soluveis entre metais e ligantes organicos
presentes na rizosfera pode ser um importante processo fitodisponibilizador de metais trago.

A correlagdo entre K e Ca, verificada nas espécies R. mangle e A. schaueriana pode ser
explicada pelo processo de absor¢ao de K pelas raizes da planta que € ativo e que pode atingir seu
maximo em presenca de Ca no meio, ou ser inibido com o excesso deste e, assim, contribuir
diretamente para a diminui¢ao da concentracao de K nas folhas (BERNINI, 2006). Dessa forma,
um aumento na concentra¢cdo de Ca nas folhas pode estar associado a uma reducao da entrada de

K nas células.
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Tabela 6.5 — Comparagdes das concentragdes médias de Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Ca, K, Na, Mg no tecido foliar da A. schaueriana e R. Mangle de zonas de

manguezais.
Trabalhos Espécie Cr Cu Fe Mn Ni Zn Ca K Na Mg
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (%) (%) (%) (%)

Presente estudo Av 0,12 3,90 72,02 82,52 0,05 10,76 5,72 8,51 20,70 6,67
Brito Av 4,09 13,28 150 171,35 2,178 2533 0,39 1,4 2,16 1,12
Rio Itanhém @ Av 0,72 6,76 170 145,24 * 12,98 0,51 0,53 1,81 0,91
g)aia de Camamu Av 1,48 6,80 130 167,96 * 21,76 0,34 2,14 3,48 0,77
Rio Joanes @ Av <0,0008 6,95 120 71,05 * 14,14 0,37 2,14 3,48 0,77
Ilha de Pati® Av * 6,93 118 123,21 * 20,57 0,64 1,34 * 1,02
Costa S. do Av * 11,0 330 255,5 * 43,00 0,67 2,27 3,23 1,26
Brasil®
S.F.Ce M. de Av 0,46 11,4 100 187,23 11,22 23,77 0,36 1,12 2,06 1,05
Deus”
Presente estudo Rh 0,05 3,36 32,49 72,67 0,05 3,03 8,96 6,93 18,67 3,81
Salvador® Rh * 6,6 191,9 248.0 * 6,4 3,8 0,7 8,7 6,3
Mucuri ¢ Rh * 2 80,0 860,0 * 5,0 6,1 3.4 * 5,1
Ilha de Pati ' Rh * 4.4 117,6 78,4 * 8,7 11,7 6,4 * 4,0
Regido Sudeste!'" Rh * 9 166,0 155,0 * 19,0 3.4 13,8 14,5 8,5
Baia de Aratu'?

Rh * 12,15 125,45 152,9 * 20,1 28,2 8,14 * 11,55

Brito (2006); 2 - Araujo (2000); 3 - Oliveira (2000); 4 - Barbosa (2000); 5 - Guedes et al. (1996); 6 - Lacerda (1986); 7 - Garcia (2005); 8- Andrade

(2011); 9 — Cuzzuol e Campos ( 2001); 10 — Souza et al. (1996); 11 — Lacerda (1986); 12 — Ledo et al. (2008).
* valores nao informados; < valor abaixo do limite de detec¢cdo do método analitico.
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A espécie A. schaueriana apresentou proporcionalmente uma maior concentragdo de
nutrientes em suas folhas do que R. mangle, com excegdo do elemento Ca, que apresentou as
maiores concentragdes nesta ultima, verificando-se, assim, uma incorporagao preferencial deste
elemento por esta espécie, enquanto que o Fe foi preferencialmente absorvido por A.
schaueriana. Dessa forma, a maior concentragdo da maioria dos metais nas folhas de A.
schaueriana estad relacionada aos diferentes mecanismos de controle de entrada de sal
apresentados pelas espécies, podendo afetar a absor¢do de metais trago. Assim, Rhizophora por
ser um género sal-excludente, evitaria a absor¢ao de elementos quimicos como Fe, Zn e Cu,
causando menor concentragdo destes elementos no tecido foliar, como observado neste estudo,
em detrimento do género Avicennia que ¢ considerado sal-includente e, portanto, ndo possui essa

propriedade.

6.4 CONCLUSOES

Os estudos realizados neste trabalho utilizando as duas espécies de plantas tipicas dos
manguezais do municipio de Madre de Deus indicam um comportamento muito similar quanto a
bioacumulacdo de espécies metalicas, comparando com outros estudos desenvolvidos com estas
espécies.

Através deste estudo observou-se que os elementos quimicos influenciam diretamente na
morfologia externa das folhas dos manguezais do municipio de Madre de Deus, modificando a
estrutura foliar e causando alteragdes superficiais. Na R. mangle, os elementos K, Mg ¢ Mn
interferem no comprimento e Na, Mg e P inteferem na largura de forma direta, o Ca interfere de
forma inversa para ambos os parametros. Para A. schaueriana, o Fe ¢ Mn interferem no
comprimento e largura de forma negativa, e os elementos P e Cu interferem na largura de forma
positiva.

Por meio deste estudo pdde ser verificado que as espécies absorvem os mesmos elementos
em concentragdes diferentes: a A. schaueriana retém maiores concentragdes de todos os

elementos quando comparada a R. mangle, exceto para os elementos Mn e Ca que foram

determinados em maior concentra¢ao nesta ultima.
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7 CONCENTRACAO DE ELEMENTOS TRACO EM SEDIMENTOS E
VEGETACAO EM MANGUEZAIS DE MADRE DE DEUS, BAHIA.

RESUMO

As concentragdes de metais nas folhas e no sedimento ¢ a capacidade de acumulagdo de
elementos quimicos dos tecidos foliares das espécies Avicennia schaueriana Staft & Leechm.
¢ Rhizophora mangle L. foram analisadas no manguezal do Municipio de Madre de Deus, Bahia.
De modo geral, as concentracdes dos elementos determinados no sedimento seguiram a ordem:
Ni > Zn > Cu > Pb. Os valores de Cd ficaram abaixo do limite de quantificagdo do método. No
tecido foliar, as espécies de Avicennia schaueriana apresentaram a seguinte ordem de
concentragdo Zn<Cu<Pb<Ni e a espécie Rhizophora mangle Cu<Zn<Pb<Ni, em ambas as
espécies o Cd ficou abaixo do limite de quantificagdo do método. O acumulo de metais nas folhas
variou de acordo com a espécie, mas nao refletiu as concentragdes do sedimento. Nas espécies
estudadas o fator de concentracdo apresentou valores inferiores a 1,0, indicando que nao houve
absor¢do pela planta. Os dados confirmaram o papel do manguezal como barreira biogeoquimica
a transloca¢do de elementos trago.

Palavras-chave: sedimento, vegetacdo, metais, fator de concentragao.

7.1 INTRODUCAO

No ecossistema costeiro, a presenga de altas concentragdes de poluentes decorre
principalmente de fatores antrdpicos como a urbanizagdo, o desenvolvimento de areas turisticas,
a industria do petrdleo, a agricultura e o desenvolvimento da aquicultura, que contribuem com
quantidades significativas de poluentes, representando uma ameaga latente para a estabilidade das
diversas comunidades de espécies de mangue (GLORIA CARMELLO-GUERREIRO, 2003;
RAMOS, 2007;QUEIROZ; CELINO, 2008, MILLER, 2012.

A contaminagdo dos manguezais por metais prejudica todo o ecossistema, pois os
poluentes podem passar a fazer parte da cadeia alimentar através da retencdo nos sedimentos e
folhas (LACERDA, 1998), comprometendo os animais que vivem nesse habitat e pondo em risco
também a vida daqueles que consomem estes animais.

Para avaliacdo da biodisponibilidade dos metais que formam sulfetos, como Cd, Ni, Pb,

Cu e Zn, utiliza-se o método de extracdo em que se obtem a razdo entre os metais extraidos
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simultaneamente (MES) e os sulfeto volateis por acidificagdo (SVA) (DI TORO et al., 1990).
Esses metais acumulam-se na fase de sulfetos devido ao ion sulfeto competir com os outros
ligantes, tanto na fase particulada como dissolvida, para formar sulfetos insoluveis (JACOBS et
al., 1985).

Devido a interferéncia causada na biota pelos metais presentes no ambiente, este estudo se
propde a determinar, por meio da extracdao total, os metais na vegetacdo do manguezal. A A.
schaueriana foi escolhida para investigagdo por ser uma espécie que apresenta grande
suscetibilidade as acgdes resultantes de atividades antropicas diversas (ARAUJO, 2000;
OLIVEIRA, 2000; LAMBERTI, 1996; MACEDO, 1983). A espécie R. Mangle também foi alvo
de estudo por ser encontrada na regido amostrada; além disso, essa espécie ¢ considerada
bioindicadora de poluigdo por elementos trago quando estes ultrapassam concentragdes acima
daquelas normalmente encontradas em sedimentos (ROSS, 1994; MARKERT, 1998).

Para avaliar o comportamento de maior concentragdo de metais entre folhas e sedimentos,
calcula-se o Fator de Concentracdo (FC), que ¢ a razdo entre a concentragdo do metal na folha
dividido pela concentragdo do metal no sedimento. O FC tem sido relatado por Brito (2006) e
Oliveira (2000) para metais no tecido foliar de plantas de manguezais, e nessas plantas o FC
geralmente estd em torno de 1,0. Valores menores que 1,0 sugerem que hd a formacdo no
sedimento de compostos estaveis, como os sulfetos nas condi¢des anoxicas de manguezal, ou
ainda que os elementos metélicos possivelmente se encontram complexados a matéria organica,
logo, imobilizados no sedimento do manguezal, sugerindo, portanto, pouca absor¢ao pela planta.
Valores maiores que 1,0 indicam disponibilidade, consequentemente absor¢do significativa,
segundo os autores citados. Citron et al. (s.d.) concluiram que R.mangle dificulta a acumulagéo
de metais como Pb, Cr, Hg e, em certo grau, também o Zn; entretanto, pode concentrar Cu em
suas folhas. A A. schaueriana concentra Cd, Zn e Cu nas folhas em valores maiores que os
encontrados no sedimento.

Essa diferenca no controle e na variabilidade das concentragdes dos metais nas duas
espécies pode ser explicada pelos mecanismos que possuem no controle de sal e que afeta
também a absor¢ao dos metais. As espécies filtradoras ou sal excludentes, R. mangle, podem
excluir os metais mantendo concentragdes menores nos tecidos; ao contrario, as espécies

excretoras ou sal includentes, A. schaueriana, que permite a entrada de sais, podem ter menor
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capacidade de excluir os metais dos tecidos O conteudo de metais no material foliar reflete os
aportes dessas substancias nas atividades antropicas, porém pode refletir niveis naturais no
ambiente, resultantes de caracteristicas geoquimicas da regido (FRUEHAUF, 2005).

As espécies R. mangle e A. schaueriana s3o encontradas no municipio de Madre de Deus,
situado na regido norte da Baia de Todos os Santos. O municipio ¢ caracterizado por
aglomeracdes industriais e zonas urbanas associadas. Nas imediacdes da area litoranea ocorrem
manguezais. O aumento populacional ocorreu a partir da instalagio do Terminal Almirante
Alvares Camara (TEMADRE), responsavel pelo escoamento da produgdo da Refinaria
Landulpho Alves, da Fabrica de Asfalto, de dreas de estocagem e armazenamento de derivados
do petroéleo e de uma malha dutoviaria (PIMENTEL, 2006).

Este estudo foi desenvolvido com a finalidade de verificar a disponibilidade de elementos
traco Cu, Zn, Cd, Pb e Ni em sedimentos de manguezais e determinar sua presenga em folhas das
espécies Rhizophora mangle L. e Avicennia schaueriana Stapf & Leechman, visando relacionar

esses valores por meio do calculo do Fator de Concentragdo (FC).

7.2 MATERIAIS E METODOS

Em jan/2010 foram coletados 24 amostras de sedimento na area de manguezal, em
superficie (0-10 cm), em ambientes sujeitos as variagdes de marés. Devido as analises serem para
determinacdo de SVA e MES, utilizou-se procedimentos especificos de coleta, transporte e
acondicionamento (armazenamento em embalagens plasticas, retirado o ar existente, com
temperatura abaixo de 4°C) de forma reduzir ao maximo a oxidagdo da amostra, evitando assim
alteragdes na concentragdao de sulfetos (VAN GRIETHUYSEN et al.,, 2002; LASORSA;
CASAS,1995). Foi utilizado um GPS acoplado a uma camera fotografica para registrar as
coordenadas de cada ponto coletado.

As determinagdes das concentragdes de SVA e dos MES (Cd, Ni, Pb, Cu e Zn) das
amostras foram realizadas segundo a metodologia descrita por Allen et al. (1993). Foi realizado
ataque com HCI 2 mol L™ em 5,0 g de amostra imida, em sistema fechado. Os sulfetos metalicos
reagem com o acido e liberam gas sulfidrico (H,S) que ¢ arrastado com nitrogénio molecular

ultrapuro. Os sulfetos extraidos foram determinados por espectrometria de absor¢cdo molecular.
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As determinagdes analiticas das concentragdes dos MES foram realizadas por espectrometria de
absor¢ao atdmica com atomizacao em chama (FAAS).

As amostras de espécimes do manguezal totalizaram 38 pontos (Figura 7.1), sendo
coletados em 25 pontos a espécies R. mangle e 13 pontos a espécie A. schaueriana. Em cada
ponto foram selecionadas trés arvores e em cada arvore foram recolhidas aproximadamente dez
folhas a partir do terceiro n6. As folhas foram destacadas e acondicionadas em sacos plasticos,
devidamente etiquetados e, posteriormente, armazenadas a temperatura de aproximadamente 4°C.

Destaca-se que no setor ocidental da area coletada foram encontrados somente espécimes
de Rhizophora, e no setor oriental foram encontrados Avicennia (principalmente), Rhizophora e
Laguncularia. Nesses locais, onde foram encontradas Avicennia e Rhizophora, foram coletadas
amostras de ambas, separadamente, proximo ao mesmo ponto onde havia sido coletado

sedimento.

Figura 7.1 - Localizacdo dos pontos de coleta de folhas nos manguezais de Madre de Deus, totalizando 38 amostras.
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Autoria: Henrique C. Assumpc¢ao. Base: Imagem Google Earth.
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As amostras foram encaminhadas aos Laboratorios de Estudos do Petréleo (LEPETRO)
do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA), Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade
Federal da Bahia (UFBA). As folhas foram lavadas trés vezes com 4agua destilada e
acondicionados no freezer para posteriores analises quimicas (ARAUJO, 2000).

As folhas passaram por um processo de preparagdo que incluiu uma secagem em
liofilizador, modelo Liotop, marca Liobras; em seguida as amostras foram trituradas em
liquidificador por 3 minutos para obtencdo de particulas menores e homogéneas, que foram
acondicionadas em frascos de plastico, de acordo com a metodologia adaptada a partir de
Rodrigues (2003).

ApOs a preparacdo, a digestdo das amostras foi realizada em bloco digestor marca
TECNAL, modelo TE 007 A. A determinagdo dos elementos metalicos (Cu, Zn, Cd, Pb e Ni) foi
feita por meio de Espectrometria de emissdo Optica em plasma inutivamente acoplado (ICP
OES).

A exatiddo do método proposto foi verificada mediante analise de um material de
referéncia certificado de folhas de maga, NIST 1515. Este material foi tratado e analisado nas
mesmas condi¢des das amostras. Os valores de recuperagdo para os elementos analisados foram:
117% para o Cu, 87% para o Ni, 104% para Zn. O Cd ndo foi avaliado porque apresentou, nos
resultados, valores abaixo dos limites de quantificagao.

A precisdo das medidas foi verificada para cada analito mediante o célculo do desvio
padrao relativo (RSD) referente a cinco amostras, os valores obtidos variaram entre 6,83% e

7,21%, encontrando-se dentro do percentual ideal que ¢ cerca de 15%.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 7.1 apresenta os valores encontrados para os metais extraidos pelo método SVA-
MES. Os valores de Cd ficaram abaixo do limite de quantificagio (< 0,004 mg kg™). Os metais
Zn, Cu e Pb apresentaram valores dentro do intervalo dos estudos realizados na Baia de Todos os
Santos. O Ni apresentou maiores valores que aqueles encontrados anteriormente na Baia de
Todos os Santos. O Cd apresentou concentragdes mais baixas que aquelas determinadas em

outros trabalhos da literatura (GARCIA, 2009, SILVERIO et al., 2005, CARVALHO, 2001).
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Tabela 7.1 - Valores médios e desvio padrdo (D.P.) para os metais e sulfetos determinados no ambiente manguezal,

em Madre de Deus, Bahia.

Metais

Meédia

MES_Cu (mg kg™)
MES_Zn (mg kg™)
MES_Pb (mg kg™)
MES_Ni (mg kg
Sulfetos (umol g-1)

9,73 £ 12,80
12,56 +8,61
3,96 £ 13,26
27,58 £41,96
18,72 +£33,17

Nas espécies estudadas as concentragdes dos elementos seguiram a seguinte ordem, para
R. mangle: Cu<Zn <Pb< Ni; para A. schaueriana: Zn < Cu < Pb <Ni.

Na Tabela 7.2 estdo apresentados os valores referentes ao Fator de Concentragdo (FC)
encontrados.

Para as duas espécies o FC apresentou valores abaixo de 1,0 para todos os metais
determinados. Isto indica que a concentragdo destes elementos no sedimento foi maior do que nas
plantas, ndo havendo, portanto, bioacumulagao.

Os resultados para os FCs (Tabela 7.2) nas espécies estudadas corroboram com os
encontrados por Lacerda et al. (1986). Estes autores observaram que ao longo da costa sudeste

brasileira, os FCs para elementos traco em espécies de manguezal foram inferiores a 1,0.

Tabela 7.2 — Concentragdo média de metais nas folhas das espécies analisadas no manguezal de Madre de Deus, no
sedimento e o fator de concentra¢do (FC). Av = Avicennia schaueriana Stapf e Leechman; Rh = Rhizophora mangle
L. O valores encontram-se em mg Kg™.

Metais Folhas de Sedimento E.C Folhas de A. Sedimento F.C
R. mangle schaueriana

Cu 3,54 7,22 0,49 4,03 12,12 0,33

Zn 3,20 12,44 0,26 10,77 14,68 0,73

Pb 0,09 1,25 0,07 0,110 7,75 0,01

Ni 0,050 22,03 0,002 0,030 28,06 0,001

Os metais referenciados na Tabela 7.2 que se apresentaram nao disponiveis (FC < 1,0)
indicam que processos geoquimicos locais estdo controlando a disponibilidade e mobilidade dos
elementos em questdo; cita-se como exemplos desses processos: a formagdo de sulfetos, que €
tipico deste ambiente; a formagdo de outros compostos estaveis no sedimento, como complexos
com a matéria organica; precipitado na forma de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn e co-

precipitados com os carbonatos. Sugere-se ainda que os metais se encontram ligados a fragado
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residual do sedimento ou estdo associados a uma outra fase geoquimica no ambiente que nao foi
extraida no presente trabalho através das analises de SVA-MES.

Deve-se considerar ainda a especificidade que acontece na rizosfera de plantas halofitas
de manguezal, onde podem ocorrer mecanismos de tolerancia ao reduzir a absor¢dao do metal,
oxidando e alterando a distribui¢do de metais no sedimento ao formar um mineral biogénico, o
oxido de ferro, chamado "placas-de-ferro" sobre a raiz (LACERDA, 1994; TANIZAKI-
FONSECA, 1994; ARAUJO, 2000; PIRES, 2003; TAIZ, ZEIGER, 2004).

A literatura indica duas vias de movimentacao da dgua nas plantas, consequentemente, do
contaminante: a apoplastica ou a simplastica (TAIZ; ZEIGER, 2004). Na primeira via o metal
pode ficar retido nas paredes dos poros e nao ser efetivamente absorvido pelo vegetal (PIRES,
2003). Assim, os autores sugerem que a quantidade efetiva do metal absorvido pela planta seja
superestimada. Esse fato pode também explicar as baixas concentragdes de metais encontradas no
tecido foliar no presente trabalho.

As plantas absorvem os elementos trago na forma soluvel e esta se constitui na principal
via de entrada dos elementos trago na cadeia trofica; portanto, esta forma e os processos que
conduzem a solubiliza¢do sdo importantes em estudos de avaliacao de riscos ambientais.

A absorgdo pelas plantas ocorre a partir do contato do metal com as raizes, que se da pela
interceptacdo das raizes com o metal, fluxo de massa ou difusdo. Quando a quantidade de metais
fornecida por fluxo de massa ¢ inferior a absorvida pelas plantas, a concentragdo em solugdo
proxima das raizes diminui, ¢ com isso ocorre o processo de difusdo em dire¢do as raizes em
funcdo do gradiente de concentracdo (BARBER, 1995). Se o movimento por difusdo for mais
efetivo, fatores que conduzem a mobilidade difusa do contaminante, como a complexagao, devem

reduzir também a absorcao pelas plantas (MCLAUGHIN, 1998).

7.4 CONCLUSOES

O Fator de Concentragdo revelou que os metais Cu, Zn, Pb e Ni apresentaram valores
inferiores a 1,0, sendo considerados ndo disponiveis. Isto indica que processos geoquimicos

locais estdo controlando a disponibilidade e mobilidade dos elementos em questdo ou estdo
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retidos nas raizes das plantas pelas placas-de-ferro ou, ainda, imobilizados na parede celular de
outro tipo de tecido vegetal que ndo as folhas.

Ficaram demonstradas também diferengas interespecificas quanto a absor¢ao de metais
pelas espécies estudadas, observando-se que o eclemento Cu foi absorvido em maiores

concentragdes por R. mangle, enquanto em A. schaueriana o elemento mais absorvido foi o Zn.
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8 CONCLUSOES

Através da pesquisa realizada foi possivel verificar, no que se refere aos sedimentos dos
manguezais e apicuns situados em Madre de Deus-Ba, que estes ambientes possuem
caracteristicas geoquimicas diferentes. Foi possivel, também, obter informacdes sobre a
distribui¢do dos metais nestes ambientes, assim como determinar estes elementos na biota,
verificando a influéncia na morfologia externa das espécies Rhizophora mangle L. e Avicennia
schaueriana Stapf & Leecham.

Através do método SVA-MES verificou-se que os elementos trago encontram-se mais
disponiveis nos apicuns do que nos manguezais. Os parametros analisados diferenciam o
ambiente manguezal do apicum, indicando maior pH, salinidade e teor de areia no apicum ¢ a
situacdo inversa para o manguezal; neste ultimo encontrou-se maiores concentragdes de M.O, N-
total e sulfetos. Através do tratamento estatistico ndo foi possivel verificar correlagdo na
distribui¢do dos metais no manguezal, apenas no apicum a concentracdo de MES-Pb aparece
associada a distribuigdo de sulfetos

Comparando-se os trés métodos de extracdo de metais (digestdo total, extracdao parcial e
extracdo SVA-MES), observou-se que a extragdo total apresentou maiores valores para os metais
Zn, Fe e Cu, como era esperado, pois este método extrai todos os metais presentes no ambiente
independente da disponibilidade.

Através dos testes estatisticos pode ser visto que o Cu presente nas amostras € quase todo
disponivel. Essa disponibilidade do Cu indica que este se encontra nas fracdes labeis podendo
causar riscos ambientais. O Fe, entretanto, € pouco disponivel.

O Zn apresentou comportamento diferente para os métodos estudados: comparando o
SVA-MES com o total, o Zn apresentou baixa disponibilidade, estando este retido com o sulfeto;
comparando o parcial com total, o Zn apresentou-se sob forma disponivel.

Os estudos realizados neste trabalho utilizando as duas espécies de plantas tipicas dos
manguezais do municipio de Madre de Deus indicam um comportamento muito similar quanto a
bioacumulacdo de elementos traco, comparando com outros estudos desenvolvidos com estas

espécies.
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Através deste estudo observou-se que os elementos quimicos influenciam diretamente na
morfologia externa das folhas dos manguezais do municipio de Madre de Deus, modificando a
estrutura foliar e causando alteragdes superficiais. Na R. mangle, os elementos K, Mg ¢ Mn
interferem no comprimento ¢ Na, Mg e P interferem na largura de forma direta, o Ca interfere de
forma inversa tanto para a largura quanto para o comprimento das folhas. Para A. schaueriana, o
Fe e Mn interferem no comprimento de forma negativa assim como P, Cu na largura e o Fe e Mn
interferem na largura de forma positiva.

As espécies de mangue absorvem os mesmos elementos em concentragdes diferentes: a A.
schaueriana retém maiores concentragdes de todos os elementos quando comparada a R. mangle,
exceto para os elementos Mn e Ca que foram determinados em maior concentragdo nesta ultima.

O Fator de Concentragao (FC), que relaciona a presenga de metais nas folhas em relagao a
presenca de metais nos sedimentos, revelou que os metais Cu, Zn, Pb e Ni apresentaram valores
inferiores a 1,0, portanto ndo ha acumulacao nas folhas. Isto indica que processos geoquimicos
locais estdo controlando a disponibilidade e mobilidade dos elementos em questdo ou que os
elementos estdo retidos nas raizes das plantas pelas placas-de-ferro ou, ainda, imobilizados na
parede celular de outro tipo de tecido vegetal que ndo as folhas.

Ficaram demonstradas também diferencas interespecificas quanto a absorcdo de metais
pelas espécies estudadas, observando-se que o elemento Cu foi absorvido em maiores
concentragdes por R. mangle, enquanto em A. schaueriana o elemento mais absorvido foi o Zn.

Enfim, os dados mostraram que o comportamento e distribuicdo de metais varia
consideravelmente em relacdo ao ambiente analisado e também no mesmo ambiente, fazendo
variar a disponibilidade desses metais para a vegetacao.

O apicum apresenta maior disponibilidade de metais, entretanto ndo ha vegetacdo para

absorver esses metais. Nesse caso, estes elementos ficam disponiveis no ambiente.
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