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RESUMO

Este trabalho envolve duas pesquisas relacionadas a avaliacdo de
contaminagdo ambiental por elementos quimicos. A avaliacdo de ecossistemas
de manguezais da llha de Itaparica e de uma regido metropolitana de Salvador.
Dessa forma consta de duas amostragens, onde uma foi realizada em
dezembro de 2010, em sete regides de manguezais da llha de Itaparica, Ba,
sendo elas Baiacu (BA), Cacha Prego (CP), Jeribatuba (JE), Misericérdia (MI),
Mocambo (MU), Campinas (CA) e Ponta Grossa (PG). A outra no manguezal
do rio Passa Vaca, em outubro de 2011, localizado na regido metropolitana de
Salvador, Ba. Todas as amostras coletadas foram devidamente
acondicionadas, identificadas, liofilizadas, peneiradas e digeridas (digestdo
parcial) até analise no Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES). Os elementos determinados nessas
amostras foram: cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo),
niquel (Ni), béario (Ba), estroncio (Sr) e vanadio (V). As maiores faixas de
concentragdes (ug g*t) foram encontradas principalmente nas regibes de
Misericordia (Mn: 20,54 + 1,47 — 36,35 + 1,14; Ba: 5,27 £ 0,37 — 11,01 + 1,71;
V: 5,26 £ 0,23 — 10,55 + 1,81; Mo: 4,50 + 0,49 — 10,77 £1,82), Cacha Pregos
(Mn: 7,78 £ 0,35 - 26,75 + 2,51; Ba: 2,71 + 0,38 — 9,77 + 1,42; Cu: 0,60 = 0,18
— 20,38 £ 6,55) e Jeribatuba (Ba: 4,07 + 0,48 — 9,88 +£0,46). Dados de matéria
organica (MO) e carbonato de célcio (CaCOs) foram associados as
concentragbes de metais encontradas, através de analises estatisticas de
matriz de correlacdo de Pearson e Andlise de Componentes Principais. Foi
indicado também a associacdo entre os metais Ba, Mo, Fe, V, Ni e Mn com o
CaCOs e forte relagcédo entre o Ba e a MO. Além disso, as maiores faixas de
sedimentos com granulometria fina foram encontradas em JE e MI podem
justificar as maiores concentracfes de metais encontradas nestas regifes. No
manguezal do rio Passa Vaca foi avaliado o teor de metais em quatro pontos
amostrais, além disso, foi também realizado um estudo da influencia do uso de
diferentes materiais (polietileno e aco inoxidavel) na coleta e preparacédo das
amostras. Embora os resultados obtidos indicassem concentracbes de metais
levemente mais elevadas nas amostras manipuladas com material de aco
inoxidavel, o teste de hipotese nesses resultados apresentou interferéncia
significativa somente entre o Cr e 0 Zn. Os maiores valores de concentracoes
encontrados foram na estacdo 4 (Sa4), para o Fe (28101,65 ug g1), seguido de
V (62,96 pg gt), Mn (60,57 ug g*) e Cr (53,09 ug g?), enquanto para o Zn
(47,95 ug gt) na estacdo 2 (S2).

Palavra-chave: metais, sedimento, manguezal, llha de Itaparica, Rio Passa
Vaca



ABSTRACT

This study involves two research related to the evaluation of
environmental conditions of mangroves of Bahia, Br, for chemical elements. So
two sampling were performed. The first was perfomed in December 2010, in
seven regions of mangroves on the island of Itaparica, Baiacu (BA), Cacha
Prego (PB) , Jeribatuba (JE) , Misericordia (MI), Mocambo (MU), Campinas
(CA) e Ponta Grossa (PG). The last one was carried out in the mangrove Passa
Vaca, located in the metropolitan region of Salvador, in October 2011. All
samples were properly packaged, identified, freeze-dried, sieved and digested
(partial digestion) for the determination of elements by the Optical Emission
Spectrometer with Inductively Coupled Plasma (ICP OES). The elementos
investigated were: copper (Cu), iron (Fe), manganese (Mn), molybdenum (Mo),
nickel (Ni), barium (Ba), strontium (Sr) and vanadium (V). The higher
concentration ranges (1g g-1) were found mainly in the regions of Misericordia
(Mn: 20,54 £1,47 - 36,35+ 1,14; Ba: 5,27 + 0,37 -11,01 + 1,71; V: 5,26 £ 0,23
- 10,55 + 1,81; Mo: 4,50 + 0,49 — 10,77 £1,82) , Cacha Pregos (Mn: 7,78 +
0,35 — 26,75 + 2,51; Ba: 2,71 + 0,38 — 9,77 + 1,42; Cu: 0,60 + 0,18 — 20,38 *
6,55) e Jeribatuba (Ba: 4,07 + 0,48 — 9,88 +0,46). Results of organic matter
(MO) and calcium carbonate (CaCO3) were associated with concentrations of
metals found through statistical analysis of the correlation matrix of Pearson
and Principal Components Analysis and indicated the association between the
metals Ba, Mo, Fe , V, Ni and Mn with CaCO3 and strong relationship between
Ba and MO. In addition, the highest concentrations of metals were found in JE
and MI justified by larger areas containing sediments with finer grains. In the
study of the mangrove of the river Passa Vaca, besides determining the metals
in four sampling points was also performed a study of the influence on the
results obtained from the use of different materials in the collection and
preparation (polyethylene and stainless steel). Although the results indicate
slightly higher concentrations of metals in samples handled with stainless steel
material, the hypothesis test these results showed significant interference only
between Cr and Zn. The highest values of concentrations were found at station
4 (S4), to Fe (28101,65 ug g1), followed by V (62,96 ug g*), Mn (60,57 ug g-1)
and Cr (53,09 ug g*1), whereas for Zn (47,95 ug g) in the station 2 (Sz).

Keyword: metals, sediment, mangrove, Itaparica Island, River Passa Vaca.



SUMARIO

APRESENTACAO 10
1 INTRODUCAO 11
1.1IELEMENTOS QuUIMICOS EM AMBIENTES  AQUATICOS E
SEDIMENTOS 12
1.2INTERAC}@ES QUIMICAS E DISPONIBILIDADE DE ELEMENTOS
QUIMICOS EM SEDIMENTOS DE MANGUEZAL 13
1.3 ELEMENTOS QUIMICOS COMO CONTAMINANTES 16
1.4 MANGUEZAIS E BAIA DE TODOS OS SANTOS 18
2 OBJETVOS 19
3 AREA DE ESTUDO 20
3.1 ILHA DE ITAPARICA 20
3.2 MANGUEZAL DO RIO PASSA VACA 22
4 MATERIAIS E METODOS 24
4.1 AMOSTRAGEM 24

4.1.a Coleta de amostras nos manguezais da llha de Itaparica 24

4.1.b Coleta de amostras no manguezal do Rio Passa Vaca 26
4.2 LIOFILIZACAO DAS AMOSTRAS 28
4.3 DETERMINAQAO DE CARBONATO 29
4.4 GRANULOMETRIA E CARBONO ORGANICO TOTAL 30
4.5 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS 31
4.6 DETERMINACAO DE METAIS POR ICP OES 37
5 AVALIAC}AO DE METAIS EM MANGUEZAIS DA ILHA DE ITAPARICA -
BAHIA, BRASIL 39
6 AVALIACAO PRELIMINAR DE METAIS NO SEDIMENTO DO
MANGUEZAL DO RIO PASSA VACA - SALVADOR - BAHIA 55

7 ESTUDO PRELIMINAR DO TEOR DE METAIS QUANTO A
INTEGRIDADE DA AMOSTRA DE SEDIMENTO EMPREGANDO
DIFERENTES MATERIAIS 71
8 CONCLUSOES GERAIS 85
REFERENCIAS 87



APRESENTACAO

Esta dissertacdo é constituida por oito capitulos. O primeiro capitulo

(INTRODUCAO) apresenta uma abordagem geral. O segundo capitulo

(OBJETIVOS) trata dos objetivos com justificativas a cerca da problemética

estudada. O terceiro capitulo (AREA DE ESTUDO) descreve a caracterizagao

da area examinada, com uma breve descricdo dos locais onde foram

realizadas as coletas de sedimentos nas areas de manguezais. No capitulo 4
(MATERIAIS E METODOS) toda a metodologia aplicada a cada procedimento
laboratorial e de campo ocorrido durante o trabalho é detalhada. Nos capitulos

seguintes estdo indicados os artigos que foram submetidos as revistas

cientificas. Sao eles:

CAPITULO 5: este artigo é intitulado “AVALIACAO DO TEOR DE
METAIS EM MANGUEZAIS DA ILHA DE ITAPARICA - BAHIA,
BRASIL” e esta sob formato Baseline de submissédo da revista Marine
Pollution Bolletin, cujo fator de impacto € de 2,531 e classificagdo Qualis
(CAPES) é Al.

CAPITULO 6: este artigo é intitulado “ESTUDO PRELIMINAR DO
TEOR DE METAIS QUANTO A INTEGRIDADE DA AMOSTRA DE
SEDIMENTO EMPREGANDO DIFERENTES MATERIAIS” e estd sob
formato de submissdo da revista Natural Resources, cujo fator de
impacto € de 0,98 e Classificacdo Qualis (CAPES) é B5.

CAPITULO 7: este artigo € intitulado “AVALIACAO PRELIMINAR DE
METAIS NO SEDIMENTO DO MANGUEZAL DO RIO PASSA VACA -
SALVADOR - BAHIA“ e estd sob formato de submissdo da revista
Natural Resources, cujo fator de impacto € de 0,98 e Classificacdo Qualis
(CAPES) é B5.

Por fim, no capitulo 8, serdo apresentadas as CONCLUSOES GERAIS,

explanando as consideracbes finais deste trabalho, com posteriores

REFERENCIAS que foram utilizadas na elaboracdo das secées iniciais e

confeccao dos artigos cientificos.
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1 INTRODUCAO

Os manguezais sao definidos como ecossistemas desenvolvidos em zonas
intermediarias entre ambientes terrestres e marinhos, que sofrem influéncia das
marés, que € o principal meio de penetracdo das aguas salinas (QUEIROZ;
CELINO, 2008). Devido a estas influéncias naturais, estes ambientes sofrem
constantemente mudancas de pH e Eh, apresentando sedimentos e &guas
intersticiais com caracteristicas permanentemente redutoras (VILHENA et al.,
2009).

Estudos de mapeamento e quantificacdo de areas de manguezal no mundo
afirmam uma ocupacao total de 160 a 180 mil Km?2, sendo a Asia e Indonésia
locais de maiores ocorréncia com cerca de 40% da ocupacdo (IUCN, 1983;
FISHER E SPALDING, 1993; SPALDING et al., 1997). Em termos de mundo, o
manguezal é encontrado em zonas tropicais e subtropicais, principalmente nas
Américas Central e Latina e no Caribe. As maiores ocorréncias estio na india,
na Indochina, na Australia e no Brasil. No litoral brasileiro os manguezais estao
situados entre Cabo Orange, no estado do Amap4a, e Laguna, no estado de
Santa Catarina, tendo uma ocupac¢do de uma area aproximada de 14 mil kmz,
classificando o Brasil como segundo maior possuidor de areas de manguezais
no mundo (SPALDING et al., 1997; HADLICH et al., 2008).

Os manguezais brasileiros assumem um importante papel em aspectos
econdmicos e social da regido, dentre eles a pesca. Estes ecossistemas
destacam-se também pela riqueza de material organico, flora e fauna,
contribuindo para o equilibrio ambiental das regiées costeiras onde se
encontram, além de influenciar diretamente na producdo e relacdo entre os
seres vivos que neles habitam (Figura 1.1). Porém, na maioria dos paises
tropicais, incluindo o Brasil, 0s manguezais estdo em permanente ameaca em
funcdo da exploragcéo desordenada e exposicdo a contaminacdes oriundas de
fatores antropicos inseridos por atividades industriais desenvolvidas nas suas
proximidades. Além disso, ha que se considerar a contribuicdo de efluentes
domeésticos, ja que cada vez mais se observa o surgimento de comunidades e
desenvolvimento urbano proximo a manguezais (CORREIA E SOVIERZOSKI,
2005; FARIAS, 2007; HATJE E ANDRADE, 2009; MOURA et al., 2010).
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Figura 1.1 - Producao e relacdo entre os seres vivos no ecossistema manguezal.

™

folhas Radiacdo / / / // / / igu’a:e{:huva / / /

Acao Bacteriana

+

Fauna em
Decomposicao

) 1Mov1memo da N
M'/ S Variacao das Marés

“\", L

Sais Minerais
e
Matérla Organica

Fonte: Correia e Sovierzoski (2005)

1.1 ELEMENTOS QUIMICOS EM AMBIENTES AQUATICOS E SEDIMENTOS

Geralmente, os metais de maior interesse, em estudos de contaminacéo
ambiental, sdo os metais de transicdo, localizados na regido central da Tabela

bY

Periddica, devido a capacidade de formar compostos complexos com uma
variedade de espécies organicas e inorganicas (CARAPETO, 2008; HATJE;
ANDRADE, 2009).

Nas Ultimas décadas, muita atencdo tem sido voltada para a
determinacdo de metais presentes em diferentes compartimentos ambientais,
espécies vegetais e animais locais. Estas determina¢gBes contemplam desde
estudos de mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade as suas propriedades
dependendo da associacdo quimica entre os diferentes componentes nas
amostras (CASTILLO et al., 2011).

Do ponto de vista antrépico, € comum o lancamento de efluentes
contendo espécies metalicas no meio aquatico, que contribuem para a
contaminagcdo de rios e estuarios em litorais e bacias hidrogréficas, além do
acumulo ao longo da cadeia tréfica (ROZAINI et al., 2010).

AplOs 0 contato com meio aquatico, 0os metais podem se associar ao

material particulado em suspensao e se depositar nos sedimentos de fundo e
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no leito dos rios, formando acumulacbes estaveis. Porém, mudancas fisico-
quimicas no meio podem causar a mobilizacdo destes elementos e
consequente liberacdo de formas mais biodisponiveis para a coluna d’agua
(HATJE; ANDRADE, 2009).

Associados aos sedimentos de manguezal, os ions metalicos se
encontram em concentracdes superiores a muitas ordens de grandeza em
relagdo as aguas correspondentes. Isto acontece devido a diversos fatores
como granulometria do sedimento, conteldo de matéria organica, associacado
dos metais com argilas, 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, além de
outros fatores que permitem que 0s manguezais retenham os metais em seus
sedimentos, agindo como filtros biogeoquimicos na interface continente-oceano
impedindo a maior dispersdo pelo sistema aquético (BORGES et al., 2007;
QUEIROZ; CELINO, 2008).

1.2 INTERACOES QUIMICAS E DISPONIBILIDADE DE ELEMENTOS
QUIMICOS EM SEDIMENTOS DE MANGUEZAL

Fatores como processos quimicos e fisico-quimicos de adsorcao, co-
precipitacdo e complexacdo tornam possivel a retencdo dos metais nos
substratos de manguezal associados aos sedimentos. Enquanto, fatores como
o teor da matéria orgéanica, salinidade e mudancas de pH (potencial
Hidrogenibnico) no meio podem influénciar na dessorcao parcial ou liberacédo
total dos metais em sedimentos (QUEIROZ; CELINO, 2008).

Nos sedimentos, os ions metélicos sdo mantidos em sua superficie por
atracao eletrostatica dando origem a uma troca ibnica com os ions circulantes,
0 que € denominado de adsorcéo. Isto €, neste processo, os ions ficam retidos
na superficie de um soélido (MEURER, 2000; SKOOG, 2006). Para que haja a
dessorcdo do metal na particula, a energia de ativacdo envolvida tem que ser
menor do que aquela envolvida em processos em que 0S metais retidos se
encontram numa esfera mais interna da particula (absorcéo). Metais que se
ligam numa esfera externa podem ser facilmente liberados conforme alteragcbes
do meio. Quanto maior o numero de ligacbes para um mesmo ion ou molécula,
menor sera a distancia entre os nucleos e maior a energia de interacao
(MEURER, 2000).
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O processo da adsorcao pode ser descrito como resultado da formacéo
de complexos entre os grupos funcionais expostos na superficie mineral do
sedimento e as espécies quimicas presentes em solug¢éo (SMITH, 1999).

A granulometria também é um fator que afeta a retencdo de elementos
quimicos metélicos em sedimentos. Quando a granulometria do sedimento é
fina, a capacidade de reter metais esta relacionada a facilidade dos
argilominerais, presentes nesses sedimentos, interagir com cétions e moléculas
de agua. Isto ocorre entre as laminas que constituem sua estrutura, pois estas
espécies apresentam sitios de cargas negativas atraindo assim 0s cations
metalicos. Por isso, cada tipo de argilomineral, dependendo de sua estrutura,
apresenta capacidade de retencao diferenciada (LICHT, 1998).

Segundo Farias e colaboradores (2007) e Queiroz e Celino (2008), a
distribuicdo dos metais entre sedimentos e agua intersticial é basicamente
controlada pela presenca de particulas finas, pela quantidade e qualidade de
matéria organica e pela producéo de sulfetos. Ainda segundo estes autores, o
tamanho das particulas e a matéria organica presente nos sedimentos
contribuem para o enriqguecimento de metais no meio. Isto porque a elevada
qguantidade de material organico e a granulometria fina de argilas e silte que
possuem elevada éarea superficial tendem ao favorecimento de processos
geoquimicos como a adsorcdo, absorcdo e complexacdo de metais em
sedimentos.

Em outro estudo, Otero e colaboradores (2008) também mencionam a
elevada dependéncia entre o grau de enriquecimento em metal e o tamanho da
particula do sedimento. De acordo com esta literatura, sedimentos com
granulometria fina tendem a favorecer processos geoquimicos, citados no
paradgrafo anterior, que envolvem a retencdo e distribuicdo de cations
metalicos.

A distribuicdo e possivel fonte destas espécies metélicas podem estar
associadas ainda a fatores autéctones (naturais da regiao), como carbonatos,
oxidos e hidroxidos de ferro e manganés. Estudos desenvolvidos por Schiff e
Weisberg (1999) afirmaram que essas substancias autdctones estdo presentes
na constituicAo geoquimica da regido, como tracadores geoquimicos e

apresentam concentracfes naturais relativamente constantes nas rochas
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formadoras durante os processos de intemperismo e de transporte, que
resultam na formacao de sedimentos.

Em se tratando dos carbonatos, estes s&do constituintes naturais
predominantes na cobertura sedimentar da plataforma continental do nordeste
brasileiro, possibilitando dessa forma sua utilizacdo como tracadores de
deposicdo marinha. No manguezal, que sofre forte influéncia do ambiente
marinho, quanto maior a sedimentacao continental, menor o teor de carbonatos
nos sedimentos (ROCHA; MARTINS, 1998; VITAL et al., 2005).

Estudos apontam os carbonatos, oxidos de ferro e de manganés e a
matéria organica como os fatores que mais provavelmente controlam a
biodisponibilidade dos metais, além de agirem como suportes geoquimicos
orgéanicos e inorganicos influenciando com isso a dindmica de metais em uma
area estudada (FARIAS, et al., 2007; MARQUES, et al. 2011).

Diferente da poluicdo organica, que pode ser submetida a biodegradacéao,
0S metais tendem a se acumular por um longo espa¢co de tempo quando
associados a substratos de manguezal (ONOFRE et al., 2007). Por isso a
contaminacgdo por metais em sedimentos demonstra interesse especial. Muitos
estudos declaram que em ambientes marinhos e costeiros 0s metais sdo
persistentes, muitos sdo toxicos em variadas concentracbes e podem ser
depositados nos sedimentos atingindo assim toda a biota (ONOFRE et al.,
2007). Como consequéncias disto, sdo apresentados efeitos toxicos agudos
e/ou crbnicos para 0s organismos bentdnicos, representando sério risco a
saude dos consumidores, tornando-se uma ameaca para esses ambientes,
uma vez que atravessam todo o ciclo ecolégico envolvido no ecossistema
(FARIAS et al., 2007).

O maior problema relacionado a contaminacdo dos metais no ambiente é
a bioacumulacéo destes elementos pela biota. Em geral, os metais acumulados
nos sedimentos se encontram expostos a organismos bentdnicos ou pelagicos
causando diversos efeitos negativos aos mesmos. Isto porque quando um
metal substitui outro, que faz parte do metabolismo ou mesmo em uma
proteina, provoca mudangas como resposta a toxicidade, inclusive oferecendo
risco toxicolégico para a saude do homem (HATJE E ANDRADE, 2009).
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Neste contexto, estdo indicadas a seguir algumas informacdes sobre
metais encontrados associados em sedimentos de manguezais e avaliados

neste trabalho.

1.3 ELEMENTOS QUIMICOS COMO CONTAMINANTES

Muitos elementos quimicos participam do metabolismo dos seres vivos,
sendo classificados como essenciais, porém em altas concentracdes, esses
mesmos elementos, podem causar danos, a exemplo do cobre, zinco, ferro e
outros (RODRIGUEZ, 1998). Elementos tais como chumbo e cadmio além de
nao participarem naturalmente do metabolismo dos seres vivos, podem ser
altamente prejudiciais quando ingeridos ou absorvidos, mesmo em baixas
concentracbes (WHO, 1977; 1992).

De acordo com estudos desenvolvidos por Viana (2008) e Alegre (2009),
o cadmio é considerado um poluidor ambiental, devido a sua elevada
toxicidade. Em sedimentos de manguezais, este metal se encontra adsorvido
na superficie de minerais ou de materiais organicos, de modo que quando ha
mudancas fisico-quimicas no meio, este elemento é liberado mais facilmente
do que quando ligado a compostos de baixa solubilidade. Também no
substrato de ecossistemas aquaticos, o cadmio apresenta maior afinidade com
0s grupos sulfeto (resultante da decomposicdo da matéria organica, podendo
controlar a disposicdo dos ions metalicos livres), que estd em grande
guantidade em sedimentos de manguezais, 0 que promove bioacumulacdo e
toxicidade. A absorcdo deste elemento por parte dos organismos ocorre de
maneira inversamente proporcional as do zinco e do cobre. Em organismos
aguaticos o cadmio causa prejuizos em organismos reprodutores, no figado,
nas branquias e no rim, estando associado a anemia, anorexia, dificuldades e
respiratorias, o que diminui o risco destes organismos sobreviverem.

Em se tratando do cobre, este € um elemento essencial, estando presente
em todos os seres vivos. Em ambientes aquéticos ele encontra-se na fracao
solavel (principalmente coloidal e particulada), tendo nesta fragdo o ion livre
(Cu?*) ou complexado com ligantes organicos e/ou inorganicos. A partir do
sedimento este metal geralmente passa a ser ingerido por moluscos,
fitoplancton e peixes (COZZOLINO, 2005; ALEGRE, 2009).



18

Viana (2008) citou que o cobre estando em altas concentracfes, em
organismos aquaticos, pode ser absorvido pelo ser humano através da
alimentagao, podendo acarretar doengas como nefrite, lesbes renais e anuria,
tendo maiores concentragdes em 6rgaos como figado, rim, cérebro e coragéo.

Outro elemento citado por Viana (2008) e considerado como nutriente
essencial para 0os organismos vivos € 0 zinco, que tem distribuicdo ampla na
natureza e é considerado importante para organismos marinhos, pois ele age
como cofator para agdo das enzimas. Entretanto, quando em excesso Nnos
sedimentos, o0 zinco pode causar efeitos toxicos a organismos aquaticos, e, em
alguns casos, atingir o homem.

Elementos metélicos como o niquel e vanadio tém sua contaminacao
geralmente associada ao petroleo e efluentes de industrias petroquimicas. O
primeiro é classificado como elemento essencial e é abundante na natureza, ja
0 segundo participa da regulacdo de enzimas em animais superiores, além de
possuir sua toxicidade em tolerancias variadas e com influéncia de fatores
como o pH e efeito provocado pela interagcdo entre espécies quimicas
presentes no meio aquatico. Ambos sao encontrados no 6leo bruto, fazendo
parte da composicao das porfirinas. O vanadio apresenta efeitos danosos aos
organismos ainda nao conhecidos, ja o niquel em altas concentracdes pode
causar cancer em organismos vivos (OMS, 1998; BERG et al., 2004).

De um modo geral, os metais também s&o considerados poluentes
prioritarios em sedimentos de ecossistemas de agua doce e estdo associados
ao que se refere a atividades de dragagens. Devido ao sério risco apresentado,
suas concentracdes maximas permitidas sdo estabelecidas pelo CONAMA 344
de 2004 (ALEGRE, 2009). Contudo, ainda nao existe legislacao brasileira que
estabeleca critérios de qualidade para sedimentos estuarinos a fim de que
possa ser utilizada para efeito de comparagédo ou para uma visdo aproximada
das consequéncias das concentracdes de metais nestes substratos. Valores de
referéncias sdo apresentados por agéncias ambientais internacionais, como a
NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) e pela Lista
Holandesa (STI), sendo considerado neste Udltimo caso para valores de

intervencdes ().
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1.4 MANGUEZAIS E BAIA DE TODOS OS SANTOS

O estado da Bahia apresenta grande numero de estuérios, num litoral de
1.180 km representando 13,2% da costa brasileira, cujas bordas caracterizam-
se pela formacdo de areas de manguezal, no qual residem numerosas
espécies de elevada relevancia soOcio-econbmica. Dentre estas regides
estuarinas, destaca-se a Baia de Todos os Santos (BTS) (BAHIA PESCA,
1994).

A BTS é a maior baia do Brasil com cerca de 1.200 km? de &rea total,
tendo aproximadamente 460 km de extensdo da costa brasileira, na qual a llha
de Itaparica, segunda maior ilha do Brasil, ocupa 146 km? de superficie nesta
area. Nela se encontram grandes barreiras de arenito de praia com coldnias de
corais, bancos de areia, lamacgais e manguezais que podem ser encontrados
nas porcbes oeste e norte de quase toda a ilha. Os ambientes estuarinos
contemplados pela BTS sao constituidos por extensas areas de manguezal
vulneraveis a espécies quimicas potencialmente toxicas (FREITAS, 2008).

Esta vulnerabilidade decorre da existéncia de atividades ligadas a
industria petrolifera (como refinaria, porto e plataformas de producdo em mar),
somando-se a processos industriais, de transformacéo e petroquimica, além de
atividades humanas da populacao presentes na regido. Estas atividades geram
problemas associados a riscos a saude do homem, a fauna, flora, a seguranca
publica; restricdes ao desenvolvimento urbano e reducédo da qualidade de vida
do homem. Isto pode ser claramente observado pelo grande passivo ambiental
registrado nos sedimentos superficiais de manguezal por diversos tipos de
contaminacgao. Neste contexto, enquadra-se a llha de Itaparica que se encontra
sujeita a acao destes fatores, que podem estar associados a presenca de
elementos quimicos em elevadas concentracfes, a exemplo de Co, Mn, Zn,
Cu, Fe, Sh, Se, dentre outros (CELINO et al., 2008).

Muitos estudos associados a contaminacao por metais em sedimentos na
BTS ja foram publicados (ONOFRE et al., 2007; QUEROZ; CELINO, 2008;
BOAVENTURA et al., 2011) porém na regido ocidental da ilha de Itaparica,
onde se encontram 0S manguezais, pouco se tem informacédo a cerca destes

contaminantes.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho apresenta uma avaliagdo no teor de metais em amostras de

sedimento coletadas em manguezais da regido ocidental da ilha de Itaparica,

Bahia, os quais apresentaram teores elevados de hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos (HPA’s) em um estudo anterior realizado na mesma regido

(SANTOS, 2012). Além disso, apresenta também os resultados de uma

pesquisa ho manguezal do Rio Passa Vaca (zona metropolitana de Salvador)

sobre o teor de metais desse local, e um estudo da influencia, nos resultados,

do tipo de material (aco inox ou polietileno) utilizado na amostragem e

preparacao das amostras.

Para a realizacdo do exposto acima foi necessario:

1)

2)

3)

4)

uma analise preliminar das amostras do manguezal do rio Passa
Vaca, coletadas e manipuladas com material de polietileno, para
a determinacdo dos metais cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe),
manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), bario (Ba),
estroncio (Sr), vanadio (V) e zinco (Zn) como também
determinacdo desses metais nas amostras manipuladas com
materiais de ago inox;

determinar os metais, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ba e V nas amostras
dos sedimentos superficiais de manguezais de povoados da ilha
de Itaparica;

relacionar as concentracdes dos metais encontradas aos
parametros geoquimicos dos sedimentos (matéria organica e
granulometria);

determinar os teores de CaCOs nas amostras de sedimentos
investigadas e relacionar as quantidades encontradas as

concentracdes de metais obtidas.
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3 AREAS DE ESTUDO

As areas de estudos abordadas neste trabalho sdo manguezais
localizados em sete regides da ilha de Itaparica, Bahia e o manguezal do rio
Passa Vaca que se localiza em Salvador, Bahia e estes serdo descritos a

sequir.

3.1 ILHA DE ITAPARICA

A llha de Itaparica é a maior das ilhas da BTS, com coordenadas
delimitadas de 38°41°10”"W e 12°53°00°S na ponta ao norte da vila de
Itaparica e de 13°07°30"°S e 38°46'50""W na ponta ao sul de Cacha Pregos
(Figura 3.1). A ilha esta dividida em dois municipios: Itaparica e Vera Cruz, que
juntos possuem cerca de 59.000 habitantes (LOPES et al, 1998; IBGE, 2002;
IBGE 2010).

Figura 3.1 - Mapa temético da classificacdo do uso do solo da Ilha de Itaparica

Mapa da llha de Itaparica
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Esta ilha apresenta abundante vegetacdo tropical, onde predominam
exuberantes coqueirais, fragmentos de mata atlantica e ricos manguezais,
estes Ultimos séo distribuidos a oeste da Ilha de Itaparica com excec¢ao da sua
porcao oriental (Figura 3.2), que separa a ilha da cidade do Salvador, pela BTS
(PEREIRA, 2009; HADLICH et al., 2008).

Figura 3.2 — Vista da porcao oriental da ilha de Itaparica

Fonte: Cerrado (2011)

As atividades de mariscagem desenvolvidas por comunidades proximas a
llha de Itaparica sdo responsaveis pela relevancia ecoldgica e grande
importancia socio econémica do local (LOPES et al., 1998). No entanto, nas
Ultimas décadas, os manguezais da llha de Itaparica tém sido submetidos a
diversos tipos de impactos ambientais que podem ter provocado um
enriguecimento de contaminantes. Entre eles, descartes de embarcacdes e de
plataformas, despejos de lixo e de esgoto domésticos, alem de atividades
pesqueiras realizadas, de forma imprépria, pela populacdo residente que
ocupou de forma desordenada a éarea da ilha (HADLICH et al.,, 2008;
SANTANA NETO et al., 2011).
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3.2 MANGUEZAL DO RIO PASSA VACA

O manguezal do rio Passa Vaca, estd localizado no bairro de
Patamares, a 12° 57'37"S e 38°24'06"W, na regido proxima a foz do rio
Jaguaribe (Figura 3.3). O ecossistema € caracterizado pela formacdo de um
Bosque de Manguezal, que hoje se encontra fortemente antropizado, restando
apenas um fragmento com aproximadamente 14 mil m2 de area (CAETANO,
2003; NUNESMAIA, 2007). Este rio apresenta, dentro da area de influéncia do
manguezal, uma extensdo de 320m, partindo do seu estuario até o limite final

do ecossistema.

Figura 3.3 - Localizacdo do manguezal do Rio Passa Vaca (Adaptada a partir de Andrade,
2011).

Segundo Andrade (2011), o rio Passa Vaca sofre agressao em toda sua
extensdo. Impactos ambientais como assoreamento, esgoto “in natura’,
ocupacado desordenada, inundacdo nas margens, eutrofizagdo e desmatamento
de mata ciliar sdo perceptiveis.Isto pode ter sido causado devido a presséo
imobiliaria, a construcdo de uma ponte e uma canaliza¢do na foz do rio (Figura

3.4), sendo ent&o considerado como manguezal urbano.



Figura 2.4 - Canalizacdo na foz do rio Passa Vaca.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho envolveu duas amostragens de sedimentos de manguezal,

cujas metodologias ser&o descritas a seguir.

4.1 AMOSTRAGEM

Inicialmente foi realizada uma amostragem no manguezal do rio Passa
Vaca; com o intuito de, além de avaliar o teor de metais do local, fazer uma
pesquisa da possibilidade de utilizar amostras de manguezais da ilha de
Itaparica, ja utilizadas em outro estudo. Assim, dois lotes de amostras de
sedimentos foram coletados de um mesmo local desse manguezal. Um
utilizando espatula de aco inox e outro de polietilieno para posteriormente
averiguar a possivel interferéncia do material de aco inoxidavel sob a analise

dos metais estudados.

4.1.a Coleta de amostras nos manguezais da llha de Itaparica

As amostras na llha de Itaparica utilizadas foram obtidas na maré baixa e
constou de uma coleta sistematica de vinte e oito amostras de sedimentos
superficiais (0,0 a 5,0 cm) do substrato lamoso do manguezal e regides
adjacentes, dentro de um quadrado 90 cm x 90 cm (Figura 4.1) de 10 em 10
metros em regido de inter-maré, cujas coordenadas geograficas dos pontos
amostrais estao representadas na Tabela 4.1.

A coleta foi realizada no més de dezembro de 2010 nas regifes de
Baiacu, Cacha Pregos, Jeribatuba, Misericordia, Mocambo, Campinas e Ponta
Grossa. As amostras (= 150 gramas cada) foram obtidas através da
homogeneizacdo de sedimentos da regido superficial de cada quadrado
tracado nos manguezais da ilha. Ap6s a coleta, as amostras foram
acondicionadas em recipientes de vidro e imediatamente mantidas sob

refrigeracao.
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Tabela 4.1 - Coordenadas Geograficas dos pontos de amostragem nas regifes da Ilha de Itaparica, Ba

Amostras

Coordenadas Geograficas

Amostras

Coordenadas Geograficas

Campinas 1
Campinas 2
Campinas 3
Campinas 4
Misericordia 1
Misericordia 2
Misericérdia 3
Misericérdia 4
Cacha Pregos 1
Cacha Pregos 2
Cacha Pregos 3
Cacha Pregos 4
Jeribatuba 1
Jeribatuba 2

13°00°0.62”S 38°43'0.01"W
13°02'6.59”S 38°43’8.30"W
13°02'3.74”S 38°43'2.32"W
13°02'9.83”S 38°43°0.00"W
12°55’8.50"S 38°40°2.06"W
12°55’8.56"S 38°40°'2.09"W
12°55’8.63"S 38°40°'2.17"W
12°55'8.73"S 38°40'2.21"W
13°07°3.41"S 38°47°'5.73"W
13°07’3.34"S  38°47'5.75"W
13°07°3.71"S 38°47°'4.66"W
13°07°3.69"S 38°47°'4.69"W
13°03’6.49"S 38°47°8.66"W
13°03'6.55"S  38°47°8.65"W

Jeribatuba 3
Jeribatuba 4
Baiacu 1
Baiacu 2
Baiacu 3
Baiacu 4
Mocambo 1
Mocambo 2
Mocambo 3
Mocambo 4
Ponta Grossa 1
Ponta Grossa 2
Ponta Grossa 3
Ponta Grossa 4

13°03'6.58" S 38°47’'8.670" W
13°03'6.61” S 38°47°8.720" W
12°569'5.20” S 38°42'3.570" W
12°59'5.27” S 38°42'3.700" W
12°5691.37" S 38°42'3.670" W
12°569'5.42” S 38°42’'3.680" W
12°564°'2.19” S 38°41°4.250" W
12°54'2.13" S 38°41'4.230" W
12°54'2.08” S 38°41'4.220" W
12°54'8.27" S 38°41'2.550" W
13°00°7.37” S 38°43'9310” W
13°00°0.30” S 38°43'6320” W
13°00'9.97” S 38°43'2670" W
13°00'0.62” S 38°43’0010” W

Todo material utilizado foi lavado utilizando solucdo aquosa de detergente alcalino (EXTRAN) a 2%, em seguida enxaguado

em agua corrente, depois em agua destilada e levados a estufa a temperatura de 120° C para secar. Apés secagem, o material foi

submetido ao metanol, depois em acetona (P.A.) e em seguida levado novamente a estufa, jA que inicialmente foi realizada a

avaliacdo das condi¢cdes ambientais em relacdo a contaminacdo organica nos sedimentos. Este procedimento é adequado para

analitos organicos e ndo para metais, porém com a andlise das solu¢cbes do branco foi possivel observar que ndo houve

interferéncia do procedimento descontaminacdo mencionado.
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Todas as amostras foram mantidas em freezer a temperatura de -20° C

até liofilizacao.

Figura 4.1 - Fotografia do sedimento de manguezal num quadrado (90 cm x
90 cm) da regido de Baiacu, llha de Itaparica, Ba

Fonte: Santos (2012)

4.2.b Coleta de amostras no manguezal do Rio Passa Vaca

Esta amostragem foi realizada, em 14 de outubro de 2011, no manguezal
do Rio Passa Vaca utilizando todo material previamente descontaminado.

Este manguezal estd localizado em Salvador a 12°57'37"S e
38°24'06"W, no bairro de Patamares. O ecossistema é caracterizado pela
formacdo de um Bosque de Manguezal, que nos ultimos anos tém sido
fortemente antropizado (Figura 4.2), restando apenas um fragmento com
aproximadamente 16 mil metros de area (NUNESMAIA, 2007).
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Figura 3.2 - Fotografia do manguezal do Rio Passa Vaca em Patamares, Salvador, Ba

Fonte: Fernandes (2010)

bY

Devido a pequena extensdo do manguezal do rio Passa Vaca, foram
definidos somente quatro estacées de amostragem ao longo de todo percurso,
procurando-se estabelecer uma distancia de aproximadamente 80m de um
ponto ao outro, tendo como ponto inicial a saida do estuario. As coordenadas
geograficas dos pontos amostrais foram obtidas através de um GPS (Global

Positioning System) e estéo indicadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Coordenadas Geogréficas das estagdes amostrais no manguezal do Rio Passa
Vaca.

ESTACOES COORDENADAS GEOGRAFICAS
S1(A4/P1) 12° 57' 41.9286" S 38° 23' 59.7948" W
Sz (A2/P2) 12° 57' 41.2014" S 38° 24' 00.7410" W
S3 (As/P3) 12° 57' 40.1976" S 38° 24' 01.5906" W
S (A4lPs) 12° 57' 38.9736" S 38° 24' 02.0658" W

As amostras de sedimentos superficiais (cerca de 50g cada) do
manguezal do rio Passa Vaca foram coletadas dentro de um quadrado com
aproximadamente 25 x 25 cm. Cada amostra foi acondicionada em sacos de

polietileno, identificadas e transportadas em uma caixa térmica até o laboratorio
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do NEA (Ndcleo de Estudos Ambientais) para o armazenamento a temperatura
de 0° C A partir dai, as amostras foram liofilizadas, peneiradas, digeridas
(digesto parcial) até analise no Espectrometro de Emiss&do Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) simultaneo com visao axial.

Uma aliquota de cada amostra foi guardada como contra prova. Todo o
material de polietileno e utensilios usados nas andlises foram previamente
lavados com agua e colocados em solucdo de extran 0,5% por 24 horas. Em
seguida, apls enxague com agua destilada, foi imersa em solugdo de &cido
nitrico (HNOs 10%) pelo mesmo periodo e, subsequientemente, lavados trés
vezes com agua destilada seguida de lavagem com agua MILLI-Q®
(resistividade de 18.2 MQ cm™) e armazenados em recipientes até analises,
etapa também realizada para o material e vidraria utilizada na liofilizacao e pré-

tratamento das amostras.

4.2 LIOFILIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras coletadas na llha de Itaparica foram liofilizadas através do
liofilizador modelo L101 tipo Liotop (Figura 4.3) para eliminacdo da agua, por
um periodo de 48h. Enquanto as amostras coletadas no manguezal do Rio
Passa Vaca, foram liofilizadas no liofilizador de marca TERRONI FAUVEL e
modelo LT6000 (Figura 4.4), do laboratério de Fisica Nuclear, Departamento de

Geofisica.
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Figura 3.4 - Fotografia do liofilizador marca TERRONI FAUVEL e modelo LT6000

4.3 DETERMINACAO DE CARBONATO

A determinacao de carbonato foi realizada nas amostras coletadas na llha
de Itaparica, para posterior associacdo com os teores de metais encontrados
nestas amostras. Esse procedimento foi realizado baseado no método sugerido
pela EMBRAPA (SILVA, 1999) e representa a quantidade equivalente de
carbonato de calcio (CaCOs). O principio desse método se fundamenta no
ataque da amostra com excesso de uma solucdo padrao de acido cloridrico
(HCI) e posterior titulacdo do excesso do acido com a solucao de hidroxido de
soédio (NaOH) padréo. A representagcdo do percentual de CaCOs na amostra é
indicada pela diferenca entre os mols L adicionados e os titulados na mesma
(Expresséao 4.1) (SILVA, 1999).

Expresséao 4.1 - Férmula para determinagéo de CaCOs

CaCO;(gkg!)=(ax2-b)x12,5
P
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[{Pegi)

No qual “a” equivale a quantidade de HCI 0,5 mols Lt (mL); “b” equivale a

quantidade de NaOH 0,25 mols Lt (mL) e “p” a massa da amostra em gramas.

4.4 GRANULOMETRIA E CARBONO ORGANICO TOTAL

Nas amostras coletadas na llha de Itaparica também foi realizado o
estudo da granulometria, para verificar a quantidade de areia, silte e argila e a
obtencado dos valores referentes ao Carbono Organico Total (% COT). Todas
as etapas realizadas neste topico foram desenvolvidas por Santos (2012).

A andlise granulométrica foi realizada pesando-se cerca de 12g da
amostra, com posterior transferéncia da mesma para um cadinho e
aquecimento na mufla a 500°C por 5h para retirada da matéria orgéanica, até
manter peso constante. Logo apds, as amostras foram tamisadas em peneiras

de aco inox com abertura de malha indicadas no Quadro 4.1.

Quadro 4.1 - Abertura das malhas e normas utilizadas das peneiras durante o processo de
tamisag8o das amostras de sedimentos coletadas na ilha de Itaparica

Peneiras 1 2 3
Abertura de Malha 2,00 mm 0,59 mm 0,150 mm
Normas ABNT n° 10 ABNT n® 30 | ABNT n°® 100

O procedimento de peneiramento foi realizado com as peneiras
encaixadas uma sobre a outra, mantendo a de malha maior por cima, com
agitacdo dessas peneiras por 5 minutos (agitador mecéanico marca RETSCH
AS200, amplitude 1,51 mm g?), no qual as fracdes retidas em cada peneira
foram retiradas e pesadas (SILVA, 1999).

Para a obtencdo da %COT foi realizado um procedimento com pesagem
da amostra (10 a 12 mg) de sedimento em uma capsula de estanho e posterior
analise elementar (COSTA et al.,, 2011). O equipamento utilizado nesta
determinacdo foi o analisador elementar CHNS-O Analyser Costech
Instruments Modelo ECS 4010. O carbono organico total (COT) foi determinado
em triplicatas com um desvio padréo relativo inferior a 1% (SANTOS, 2012). A
Expressao 4.2 indica o calculo utilizado para converter os dados de COT (%)
em percentagem de Matéria Organica (% MO) (CONCEICAO et al., 1999).
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Expressao 4.2 - Férmula para conversao dos valores de COT (%) para MO (%)

%MO=%COTx1,724

4.5 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Antes de realizar a digestdo para a extracdo dos metais, as amostras
foram peneiradas para a retirada do material grosseiro (pedacos de madeira,
pequenos crustaceos) coletado com o sedimento.

A titulo de comparacdo, as peneiras utilizadas nas amostras de
sedimentos do manguezal do Rio Passa Vaca, foram de dois tipos: 1) de aco
inoxidavel de 2 mm para as amostras coletadas com espatula de a¢o inox e 2)
de polietileno contendo espessura similar para aquelas coletadas com espatula
de polietileno.

Apoés essa etapa, nas amostras de sedimentos coletadas no manguezal
do Rio Passa Vaca foi realizada a extracdo de metais utilizando-se o método
desenvolvido por E. Lutz e M.l. Thompson (2012). Este método € baseado no
método EPA 3050B, no qual uma parte (0,5 - 1 g de peso molhado ou, pelo
menos, 0,5 g de peso seco) da amostra, é digerida em HNO3s e perdxido de
hidrogénio (H202) , conforme € descrito na Figura 4.5. Em um bloco digestor, a
solucdo aquecida e mantida em a refluxo utilizando “dedo frio” € entédo
adicionado o HCI concentrado. Este  método € aplicavel paraa

extracao/dissolucdo com acido em amostras de solo, sedimentos e tecidos.
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Figura 4.5 - Fluxograma referente ao método Lutz e Thompson (2012) de extracdo de metais.

Pesar 0,5 — 1g (peso Omido) ou 0,59 (peso seco) daamostra
e transferir para um recipiente de digestio

l +——— EmLdeHNO; 1:1

Aguecer a 120°C = 5°C em refluxo por 10 a 15 min. s/ ebulicdo

Esfriara amostra

1- +—— 2 bmL de HMO 3 concentrado

Tampar & colocarsobrefluxo por 20 min. / Esfriar & aquecer pori1 h a 86 °C 2 5°C

}

Esfriara amostra e adicionar 1 mLde HzO e 1,5 mL de Hz0;

l +——— 056mL de H;O; em aliquotas, aquecendo, até a
efervescéncia seja minima

Aquecimento com HyOs; nos digestores até que o volume seja reduzido para
cercade 5 mL oua uma temperatura de 95°C £ 5°C sem ferver (por S0 min.)

l +——— & mL de HCl concentrado

Aquecimento e refluxo & 35°C £ 5°C por 15 minutos.

!

Aferir 4 80 mL e centrifugar

!
| |

Descarte Analisarno ICP OES

Residuo Sobrenadante

Contudo, nas amostras coletadas na llha de Itaparica ndo foi possivel
utilizar o método de Lutz e Thompson, pois 0 alto teor de matéria organica
presente nestas amostras provocou muita efervescéncia e em consequéncia a
projecdo e perda. Dessa forma, utilizou-se o método EPA 3050B, cujo
fluxograma encontra-se ilustrado na Figura 4.6.

Ambos os métodos descritos acima utilizam o HNOs e o H202 como
reagente para extracao dos elementos quimicos avaliados. Segundo Skoog e
contribuintes (2006) o HNOs € um oxidante forte que dissolve todos os metais
mais comuns em combinag&o com outros acidos e agentes oxidantes tais como
H20: é utilizado de forma ampla na extracdo de metais para determinagcéo de

suas concentracoes.
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Figura 4.6 - Fluxograma referente ao método EPA 3050B de extracdo de metais.

Pesar 1- 2g (peso 0mido)ou 1g (peso seco)da amostra
transferir para um recipiente de digestio

l +——— 10 mL de HNO5 1:1

Aguecer a 35°C = 5°C em refluxo por 10 a 15 min. s/ ebulicdo

Esfriara amostra

i +——— E mL de HNO 3 concentrado

Tampar & colocarsobrefluxo por 30 min. / Esfriar e aquecer por1 h a 86 °C £ 5°C

}

Esfriara amostra e adicionar 2mL de HxD e 3 mL deHz05

l +——— 1 mLde HzD; em aliquotas, aquecendo, até a
efervescéncia seja minima

Aquecimento com HzOz nos digestores até que o volume seja reduzido para
cercade 5 mL oua uma temperatura de 95°C + 5°C sem ferver (por 2h)

l +—— 10 mL de HCl concentrado

Aquecimento e refluxo & 35°C + 5°C por 15 minutos.

}

Aferir & 100 mL e centrifugar

!
| |

Descarte Analisarno ICP QOES

Residuo Sobrenadante

De acordo com o fluxograma da Figura 4.6, a afericdo é realizada a 100
mL de agua MILLI-Q®, porém foram utilizados tubos Falcon de 50,00 mL para
esta etapa, necessitando de posterior diluicdo de 50% nas amostras coletadas
na llha de Itaparica. Vale salientar que mesmo utilizando o método EPA 3050B,
foi necesséario um periodo de pré-digestao de 2 horas, devido as caracteristicas
das amostras, apresentadas no paragrafo anterior.

De forma similar ao método anterior, 0 método 3050B utiliza o HNOs, HCI
e H202, apresentando dois procedimentos para digestdo de metais. Um para
amostras de sedimentos, lamas e solo para analises em Espectrometria de
Absorcdo Atdmica (FAAS) e Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) e outro procedimento para a digestdo das
mesmas amostras em andlises de Absorcdo Optica com Forno de Grafite
(GFAAS) e Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP MS) (EPA, 1996). No entanto, a temperatura utilizada neste método é de

95°C+ 5°C, possibilitando o término do procedimento.
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Em ambos os procedimentos foi utilizado um bloco digestor acoplado a
um calibrador de temperatura (marca MARCONI e modelo MA 4025) (Figura
4.7) utilizando-se tubos de ensaio tampados com um aparato de vidro
denominado “dedo frio”, para evitar perda por evaporagéo e causar o efeito do
refluxo. Neste aparato é colocada agua fria para resfriar a parte superior do
tubo digestor causando refluxo e condensacdo das espécies volateis
(FEREIRA etal., 2012).

Ainda segundo Ferreira e colaboradores (2012), outra vantagem de
preparar amostras geoldgicas, bioldgicas e alimentos em bloco digestor € que o
processo de digestdo ndo necessita a adicdo dos reagentes como em
procedimentos convencionais com sistema aberto. Neste ha a condensacao
dos &cidos utilizados durante a digestdo por refluxo. Com o sistema de refluxo
formado pelo dedo frio menos reagente é consumido e conseqientemente ha
um menor risco de contaminacdo. Além disso, parametros como massas da
amostra e volumes de reagentes ndo sao considerados criticos, como ocorre
em digestdo assistida por microondas e outros métodos que fazem o uso

recipiente fechado sob pressao.

Figura 4.7 - Fotografia dos equipamentos utilizados na extracdo dos metais: (a) bloco digestor
contendo os tubos e dedos frios para refluxo (b) calibrador de temperatura.

(a) (b)

Durante o procedimento da extracdo, com a adicdo do perdxido de
hidrogénio nas amostras, algumas delas efervesceram (Figura 4.8), ambos os
métodos sugerem a adicdo de aliqguotas de H202 para a minimizacdo da
efervescéncia excessiva. Foram adicionadas 3 a 5 aliquotas de 0,5 mL de H202
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(Método Lutz e Thompson) nas amostras do manguezal do rio Passa Vaca e
1,0 mL de H202 (Método EPA 3050B) nas amostras das regides da ilha de
Itaparica.

Figura 4.8 - Fotografia do tubo contendo a solu¢éo da amostra em processo de efervescéncia:
(a) amostra do manguezal do Rio Passa Vaca (b) amostra do manguezal da regido de Cacha
Pregos llha de Itaparica.

(a) (b)

Apbés o procedimento, as amostras digeridas (Figura 4.9a) foram
avolumadas para 50 mL em tubos de polietileno (Falcons), como citado
anteriormente, (Figura 4.9b) e levadas a centrifuga (Figura 4.10) de marca
MARCONI, modelo MA-1810 com programacao indicada no Quadro 4.2. Por
fim, foram transferidas para frascos de polietileno para posterior analise no ICP

OES.

Figura 4.9 - Fotografia contendo a solucéo da amostra digerida em bloco digestor: (a) amostra
no tubo digestor (b) amostra no tubo falcon.

. '

(a) (b)
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Figura 4.10 - Fotografia do processo de centrifugacdo das amostras: (a) tubos com amostras
em posicao de centrifugar (b) centrifuga fechada.

() (b)

Quadro 4. 2 - Condicdes da programacao do uso da Centrifuga

ACELERACAO INICIAL (s) | TEMPO (min) | ROTACAO POR MINUTO (RPM) | MASSA (g)

40 10 2500 1190

Apds o procedimento descrito acima, a amostra estava pronta para a
determinacao dos elementos de interesse pela técnica analitica ICP OES.

Todas as amostras foram digeridas em triplicata juntamente com 20
solugdes do branco, que continham todos os reagentes utilizados na andlise,
exceto os analitos. Todas as etapas realizadas para as solu¢des contendo a
amostras foram realizadas também para as solu¢des do branco. E importante
salientar a importancia de ter realizado as analises das solu¢des do branco,
pois sdo essas determinacdes que revelam erros que ocorrem devido a
interferentes presentes nos reagentes e todos os materiais utilizados durante o
procedimento (SKOOG, 2006).

Andlise do material de referéncia certificado (CRM) de sedimento
estuarino, adquirido do Nacional Institute of Standard and Technology —
NIST 1646a (Estuarine Sediment) foi também realizada. Conforme Skoog
(2006) essa € a melhor maneira de estimar a exatiddo de um método analitico,
pois estes materiais de referéncia padrdo contém um ou mais analitos em
niveis de concentracdo conhecidos, uma vez que estas concentracbes foram
definidas por um método de referéncia previamente validado, por uma rede de
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laboratorios cooperados com pleno conhecimento do material a ser utilizado ou
pela andlise de dois ou mais métodos de medidas confiaveis (SKOOG, 2006).

Mediante a analise do material de referéncia foi possivel verificar a
exatiddo do método analitico desenvolvido para a determinacdo dos elementos
quimicos. O CRM foi submetido ao mesmo procedimento aplicado a
preparacdo das amostras de sedimento.

A precisdo do método analitico, que é expressa pela concordancia entre
os resultados obtidos, foi avaliada com o célculo do Desvio Padréo Relativo
(DPR) ou Relative Standard Deviation (RSD). A precisao é determinada através
do desvio padrdo associada a média de um conjunto de ensaios
independentes, aplicando-se um mesmo método varias vezes em condi¢des
pré-definidas (RIBEIRO, 2006).

Os limites de deteccdo (LOD) e o de quantificacdo (LOQ) foram
calculados de acordo com a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC).

De acordo com a IUPAC, o limite de detecgéo é traduzido pela menor
guantidade de analito na amostra que verdadeiramente pode ser distinguida de
zero. Ja o limite de quantificacdo pode ser definido como a caracteristica de
desempenho que expressa a habilidade de um processo de medida quimica na
quantificacdo de um analito de forma apropriada (CURRIE, 1995; THOMPSON
et al., 2002).

4.6 DETERMINACAO DE METAIS POR ICP OES

A técnica utilizada para as determinac¢des analiticas dos elementos nas
solucBes das amostras de sedimentos de manguezal foi a espectrometria de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado, que se trata de uma
técnica multielementar associada a boa sensibilidade, ampla faixa de trabalho,
alta freqiiéncia analitica, além de baixos limites de deteccdo (ANUNCIACAO,
2011). As andlises foram realizadas, em triplicata, por ICP OES simultdneo
com visdo axial, de marca Vista-PRO e modelo Varian, cujas caracteristicas
gerais estdo inseridas no Quadro 4.3.

As solucbes de referéncia para obtencdo das curvas analiticas de

calibracédo foram preparadas a partir da solugdo estoque contendo 1000 mg L
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de cada elemento quimico. Os brancos e as solucdes padrdes de calibracdo

foram analisados seguindo o mesmo método aplicado as amostras para

minimizar efeitos de matriz e corre¢ao de fundo.

Quadro 4.3 - Caracteristicas do equipamento ICP OES empregado para determinagédo dos
elementos nas amostras de sedimentos coletadas no manguezal do Rio Passa Vaca e nos
manguezais da llha de Itaparica.

PARAMETROS

CARACTERISTICAS

ICP OES Varian Vista PRO

Sistema 6ptico

Policromador

Grade de difracdo Echelle e

prisma de dispersdo de CaF:

Densidade da grade de difracéo 95
(linhas mm-1)

Faixa de comprimento de onda 167 — 785
(nm)

Distancia focal (nm) 400

Fenda de entrada (mm)

Altura = 0,029; largura = 0,051

Sistema de

introducéo de

Cémara de nebulizacdo

Sturman-Masters

Nebulizador

V-Groove com camara de spray

amostras de PTFE

Poténcia de medida (W) 1300
Tempo de integracéo do sinal (s) 2,0
Vazao do gas auxiliar (L min-1) 15

Operacionais Vazdo do gas do plasma (L min-1) 15
Vazdo de Dbombeamento da 0,70
amostra (L min't)
Vazdo do gas de nebulizacdo (L 0,70
min-1)
Tempo de estabilizacéo (s) 15
Tempo total da medida (segq) 1
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5 AVALIACAO DO TEOR DE METAIS EM MANGUEZAIS DA
ILHA DE ITAPARICA - BAHIA, BRASIL!

RESUMO

Os teores de Fe, Mn, Mo, Ni, Cu, Ba e V s&o relatados em sedimentos
superficiais dos manguezais dos povoados de Baiacu, Cacha Pregos,
Jeribatuba, Misericérdia, Mocambo, Campinas e Ponta Grossa da llha de
Itaparica. Valores equivalentes ao percentual de matéria organica e de
carbonato de célcio e da analise granulométrica também séo apresentados nas
amostras investigadas. Maiores concentracbes foram  encontradas
principalmente nas regides de Misericordia (Mn: 36,35 + 1,14; Ba: 11,01 + 1,71;
V: 10,55 + 1,81; Mo: 10,77 +1,82), Cacha Pregos (Mn: 26,75 + 2,51; Ba: 9,77 £
1,42; Cu: 20,38 + 6,55) e Jeribatuba (Ba: 9,88 +0,46). Concentra¢cdes elevadas
de Mn em Baiacu e Ponta Grossa também foram identificadas. Analises
estatisticas expressas por Matriz de Correlacdo de Pearson e Analise de
Componentes Principais (PCA) estabeleceram relacbes entre as variaveis e
amostras estudadas, corroborando com as concentracdes de metais
encontradas nas amostras de Misericordia, Cacha Pregos e Jeribatuba.

PALAVRAS-CHAVE: Metais, llha de Itaparica, manguezais, sedimentos

ABSTRACT

The contents of Fe, Mn, Mo, Ni, Cu, Ba and V are reported in surface sediments
of mangrove regions (Baiacu, Cacha Pregos, Jeribatuba, Misericordia,
Mocambo, Campinas and Ponta Grossa) from Itaparica Island. Percentages of
organic matter, calcium carbonate and grain size of the sediment samples
investigated are presented and discussed. Higher concentrations of the
investigated elements were found mainly in the regions of Misericérdia (Mn:
36.35 + 1.14; Ba: 11.01 + 1.71, V: 10.55 + 1.81, Mo: 10.77 = 1,82), Cacha
Pregos (Mn: 26.75 + 2.51, Ba: 9.77 = 1.42, Cu: 20.38 + 6.55) and Jeribatuba
(Ba: 9.88 £ 0.46). High concentrations of Mn in Ponta Grossa and Baiacu were
also observed. Statistical analyzes expressed by Pearson Correlation Matrix
and Principal Component Analysis (PCA) established the relationship between
the variables studied and samples, confirming the concentrations of metals
found in samples of Misericordia, Cacha Pregos and Jeribatuba.

KEYWORDS: Metals, Island of Itaparica, mangrove, sediment

Durante a evolugdo natural da vida, elementos metélicos foram
largamente utilizados e alguns deles classificados como essenciais aos seres
vivos. No entanto, os metais, a depender do elemento e da sua concentracao,
tém sido considerados como contaminantes globais. Isto devido a elevada

toxicidade, propriedades ndo biodegradaveis, acdo acumulativa além da
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associacdo de alguns destes elementos a diversas fontes de contaminacdo
(CARAPETO, 2008; IRABIEN; VELASCO, 1998).

Ecossistemas aquéticos, em geral, sdo mais vulnerdveis a
contaminantes, quando comparados a outros ecossistemas. A ocorréncia de
atividades portuarias, dentre outras acdes antropicas promovem o langcamento
de efluentes contendo diferentes tipos de espécies toxicas em tais ambientes.
Neste contexto, encontram-se 0S manguezais, que sao zonas uUmidas
costeiras, altamente valiosas em termos de importancia ecolégica, social e
econdbmica. Por outro lado, estes ecossistemas possuem sedimentos, agua,
vegetacdo e organismos sujeitos a exposicdo a metais (QUEIROZ; CELINO,
2008; GAN et al., 2013).

Pesquisas voltadas para a contaminacdo de metais em sedimentos de
manguezal tém despertado grande interesse em estudiosos, uma vez que 0
sedimento se comporta como principal suporte na deposicdo de elementos
quimicos. A decomposicao da matéria organica, presenca de particulas finas
(silte e argila) e hidroxidos de ferro e magnésio sao fatores que podem explicar
a acumulacdo destes elementos nos substratos de manguezal. Além disso,
materiais calcarios, constituidos principalmente de esqueletos de corais e de
outras estruturas de carbonato de calcio de origem organica, como carapacas e
conchas, sdo observados neste ecossistema. Tais materiais, a depender das
condicdes de pH do meio, formam compostos pouco solUveis com ions
metalicos como Cu, Zn e Pb (VANUCCI, 1999; WANG; CHEN, 2000;
CORREIA; SOVIERZOSKI, 2005; FORTUNATO, 2009; BOAVENTURA, 2011)
comprometendo a qualidade das aguas. Em consequéncia disso pode haver a
incorporacdo dos metais pela biota local, que por sua vez pode conduzir a
efeitos toxicos ao longo da cadeia alimentar (DOU et al., 2013).

A ilha de Itaparica, localizada no Estado da Bahia, apresenta uma série
de manguezais dispostos ao longo de sua porc¢ao ocidental. Estes manguezais
sao localizados em regides, dentre as quais se destacam 0s municipios de
Baiacu, Cacha Pregos, Jeribatuba, Misericordia, Mocambo, Campinas e Ponta
Grossa.

Nas ultimas décadas, estes manguezais tenham sido submetidos a
muitos impactos ambientais decorrentes da acdo antropica, a exemplo de

derramamento de petréleos e descarte de efluentes (PREDETUR-NE, 2006;
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FREITAS, 2008), estudos relacionados a contaminacdo de metais em
sedimentos dos manguezais presentes na Ilha de Itaparica ainda s&o
escassos. A importancia do desenvolvimento de estudos desta natureza pode
ser justificada pelas atividades econOmicas e sociais desenvolvidas nos
manguezais, como pesca e mariscagem. Uma vez que muitas familias pescam
e mariscam espécies presentes nos manguezais para consumo proprio, além
da comercializacdo. O consumo continuo de organismos presentes em
manguezais contaminados por metais pode promover a acumulacdo desses
elementos alterando a qualidade de vida dos individuos que os consomem.

Este consumo continuo, a depender do tipo de elemento quimico e da
concentracdo presente no sedimento que sera disponibilizada para os
organismos locais, pode promover a acumulagdo de elevadas concentracdes
ao longo da cadeia trofica que por sua vez pode alterar a qualidade de vida dos
individuos que consomem estes alimentos.

O presente trabalho apresenta um estudo do teor de metais presentes
em amostras de sedimentos superficiais de manguezais da Ilha de Itaparica, a
fim de avaliar as condicbes ambientais e contribuir com informac¢cdes que
possam auxiliar em medidas mitigadoras destinadas a prevenir ou reduzir
impactos negativos nestes ecossistemas. Com esse propdésito, foi realizada a
investigacdo dos niveis dos metais Cu, Ba, Mo, V, Fe, Ni e Mn nas referidas
amostras, estabelecendo uma relacdo com a granulometria dos sedimentos, a
presenca da matéria organica e carbonatos nos mesmos através de analises
estatisticas.

Vinte e oito amostras de sedimentos superficiais (0,0 — 5,0 cm) de
manguezais foram coletadas, no més de dezembro de 2010, em sete regides
da llha de Itaparica (Fig. 5.1) utilizando-se um sistema de posicionamento
global (GPS) para mapear a posi¢ao de cada ponto de amostragem. As coletas
foram realizadas nos povoados de Baiacu (BA), Cacha Pregos (CP),
Jeribatuba (JE), Misericordia (MI), Mocambo (MU), Campinas (CA) e Ponta
Grossa (PG). Para cada regiao, foram selecionados 4 pontos, em quadrados
de 90 x 90 cm, a cada 10 m, totalizando 4 amostras homogeneizadas de
aproximadamente 150 g. Apos a coleta, as amostras foram acondicionadas em
recipientes de vidro, identificadas e transportadas sob refrigeracdo para o

laboratério, onde foram congeladas para posterior



liofilizacao. Apés liofilizacdo, as amostras foram peneiradas com peneira de 2 mm.

Figura 5.1- Localiza¢ao dos pontos de amostragem na llha de Itaparica, Ba
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A analise granulométrica foi realizada pesando-se cerca de 12g da
amostra, com posterior transferéncia da mesma para um cadinho e
aquecimento na mufla a 500°C por 5h para decomposi¢do da matéria organica,
até que a massa se mantivesse constante. Em seguida, as amostras foram
tamisadas em peneiras de aco inox com as seguintes aberturas de malha:
2,00mm (ABNT n°10), 0,59mm (ABNT n°30) e 0,150mm (ABNT n°100)
(SANTOS, 2012).

A andlise do carbonato foi realizada baseada no método da EMBRAPA
(SILVA, 1999). Foram pesados 2,0 g da amostra de sedimento seco e
adicionados 200 mL de agua ultra pura obtida através de um sistema de
purificacdo MILLI-Q® Pluswater (Millipore Molsheim, Franca) e 50 mL &cido
cloridrico (HCI) 0,5 mol L. O sistema foi aquecido por 5 minutos em placa
aguecedora com posterior titulagdo utilizando solu¢cdo padrdo de NaOH
0,25mol L, empregando fenolftaleina 1% como indicador.

Para a obtencéo da percentagem do carbono orgénico total (% COT) foi
realizado um procedimento mediante pesagem da amostra (10 - 12mg) de
sedimento em uma capsula de estanho seguido de andlise elementar,
conforme aplicado por Costa et al. (2011). O equipamento utilizado nesta
determinacao foi o analisador elementar Marca CHNS-O Analyser Costech
Instruments Modelo ECS 4010. O carbono orgénico total (COT) foi determinado
em triplicata com um desvio padréo relativo inferior a 1% (SANTOS, 2012).

Para a obtencdo da quantidade de matéria organica (MO), foi realizado
um calculo multiplicando-se os valores de COT pelo fator 1,724, convertendo
assim COT em MO (% MO = % COT x 1,724). Este calculo foi realizado tendo
como base o conceito de que a quantidade de carbono de MO é de 58%
(CONCEICAQ et al., 1999).

O procedimento da extracdo parcial dos elementos metélicos foi
realizado baseado no método 3050B EPA (EPA, 1996). Uma massa de 1,0 g
de amostra de sedimento foi pesada em tubos de vidro aos quais foram
adicionados 10 mL de acido nitrico concentrado (HNO3) e 5 mL de perdxido de
hidrogénio (H202) 30% (v v!) para posterior digestdo em bloco digestor com
refluxo utilizando dedo frio, a uma temperatura de 95°C por 3 horas; em
seguida, foram adicionados 10 mL de HCI 12 mol L1. Apés o resfriamento do
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tubo, em temperatura ambiente, a solucdo foi transferida para tubos de
centrifuga e o volume foi ajustado para 50 mL.

Apbs a digestdo, as amostras foram diluidas com agua ultra pura (50%)
e submetidas a analise por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES), simultdneo com visdo axial, para
determinacao dos elementos Cu, Ba, Mo, V, Fe, Ni e Mn. As seguintes linhas
espectrais utilizadas foram: Ba (455.403, II); Cu (237.395,1); Fe (238.204,11); Mn
(257.610,11); Mo (202.032)); Ni (231.604,1l); V (292.401,ll). A Tabela 5.1

representa as condi¢cdes de operacao do ICP OES.

Tabela 5.1 - Parédmetros do equipamento ICP OES empregado para determinacdo dos
elementos nas amostras de sedimentos coletadas nos manguezais dos povoados da llha de
Itaparica

PARAMETROS VALORES
Poténcia RF (kW) 1,3
Vazao do gas de nebulizacdo (L min?) 0,70
Vazao do gas auxiliar (L min-1) 15
Vazao do gas do plasma (L min-t) 15
Tempo de integracao (s) 1,0
Tempo de estabilizacéo (s) 15
Tempo de leitura (min) 1
Replicatas 3
Nebulizador Concéntrico
Cémara de Nebulizacdo Ciclbnica

Todas as amostras foram digeridas em triplicatas juntamente com as
solucBes do branco e o material de referéncia certificado (CRM) de sedimento
estuarino, adquirido do National Institute of Standard and Technology —
NIST 1646a. Para cada lote de amostras digeridas foram preparados 3 brancos
de digestdo a fim de verificar possiveis contaminacdes no procedimento de
digestao.

Foi preparada uma solucdo multielementar para determinacdo dos
elementos traco com concentracdo de 50 mg L a partir de solucdes estoque
monoelementares (Merck - Darmstadt, Alemanha). Foram preparados 09
padrdes numa faixa de concentracéo de 0,05a 5 mg L.

A exatiddo do método foi verificada por meio de analises em triplicata do
material de referéncia certificado de sedimento estuarino (NIST 1646a). Os
valores de recuperacao para as amostras de sedimentos do CRM variaram de

62% para o Zn a 87% parao V.
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Para avaliar a precisdo do método utilizado, as amostras foram analisadas em triplicata, considerando-se os valores médios
aceitaveis, sendo o desvio padrao relativo entre as réplicas inferior a 15%.

Os dados obtidos foram submetidos a analise estatistica empregando Matriz de Correlacdo de Pearson (estatistica
descritiva) através do programa Microsoft Excel 2007, e a andlise multivariada, Andlise de Componentes Principais (PCA),
utilizando o programa Statistica 8.0.

Estdo apresentadas na Tabela 5.2 as faixas de concentracdo média calculadas para os elementos determinados nas
amostras de sedimentos e seus respectivos desvios padrao.

Os valores expressos para limite de deteccéo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) foram calculados com base nas expressoes:
LOD = 3s/S e LOQ = 10s/S, respectivamente, em que s € o desvio padrao referente a 10 medidas do branco e S é o coeficiente
angular da curva de calibracdo (TEMPLETON et. al., 2000). Os valores dos referidos limites de cada analito estdo expressos na
tabela 5.3.

Tabela 5.2 - Faixa de concentracdo e seus desvios padrdo dos elementos Fe (ug g1 x 10000) e Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn e Mo (ug g') determinados nas
amostras de sedimento de manguezal das regifes da Ilha de Itaparica, Ba (n=28).

CA MI CP JE BA MU PG
0,62 + 0,02 - 527 + 0,37 2,71 + 0,38 4,07 + 0,48 3,28 + 0,26 168 = 0,31 4,83 + 1,10
Ba 3,94 +1,51 11,01+1,71 9,77 +1,42 9,88 +0,46 8,74 +1,75 2,34 +0,45 8,63+1,21
087 + 0,21- 184 + 0,22 0,60 + 0,18 0,61 + 0,14 1,11 + 0,37 0,36 + 0,00 0,66 + 0,10
Cu 1,12 + 0,66 3,42+0,04 20,38 + 6,55 2,47 +£0,88 1,46 +0,28 0,56 £0,11 1,56 +0,17
0,04 + 0,00- 0,35 = 0,03 0,10+ 0,02 — 0,07 = 0,01 0,17 += 0,02 0,08 = 0,00 0,12 + 0,02
Fe 0,19+ 0,05 0,61+ 0,09 0,47 +£0,04 0,10+ 0,02 0,39+ 0,04 0,12 £ 0,00 0,33+0,03
2,07 £ 0,20 — 20,54 * 1,47 7,78 = 0,35 351 + 0,92 11,90 + 1,28 10,55 = 0,24 9,02 * 2,62
Mn 8,60 + 2,57 36,35+1,14 26,75+2,51 4,51a0,68 26,68 + 2,22 11,82+ 1,46 32,74 +£3,21
041 + 0,17 — 241 + 0,46 1,41 + 0,25 0,26 + 0,10 131 + 042 0,58 + 0,16 0,92 + 0,32
Ni 1,60 + 0,36 4,72 +1,06 3,62+0,51 1,31+0,45 2,85+0,49 0,92 + 0,09 1,61 +0,45
0,63 + 021 - 526 + 0,23 1,87 + 0,45 137 + 043 237 + 0,29 1,79 = 0,29 241 + 0,69
\Y 3,02+1,03 10,55+1,81 5,55+ 0,57 1,65+ 0,37 6,05+0,79 2,40+0,11 6,00 + 0,88
0,33 £+ 0,00 — 450 =+ 0,49 1,28 + 0,46 0,72 + 0,06 1,89 + 0,23 0,93 * 0,14 150 + 0,55
Mo 2,84+0,94 10,77 +1,82 6,77 £1,53 1,02 + 0,22 6,30 +1,15 1,35+0,29 5,21 + 0,60
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Tabela 5.3 - Limite de Deteccdo (LOD) e Limite de Quantificacdo (LOQ) dos elementos Fe (ug
g x 10000) e Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, V, Zn e Mo (ug g*) determinados nas amostras de sedimento
de manguezal das regifes da llha de Itaparica, Ba (n=28).

METAIS LOD LOQ
Ba 0,022 0,074
cu 0,004 0,012
Fe 0,278 0,928
Mn 0,002 0,006
Ni 0,007 0,024
v 0,003 0,010
Mo 0,025 0,082

Estudos desenvolvidos em diversas areas da Baia de Todos os Santos
(BTS) e outras regides, inclusive a ilha que esta sendo estudada no presente
trabalho, mostraram variacdes de concentracdo de alguns metais encontrados

em sedimentos de manguezais e encontram-se descritas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Variagdo dos valores de concentragdo dos elementos Al e Fe (ug g x 10000) e
Mn, Cu, Pb, Zn, Cd e Cr (ug g!) em sedimentos de manguezais da BTS, comparados com
teores obtidos em outras regides.

Regibes Fe Mn Cu
Alcobaca-Mucuri 3,5-5,0 100-1000 7-13
Bafa de Camamu 0,4-9,5 20-430 6-31
Baia de Aratu 0,6-2,5 64-5148 11-34
BTS 0,7-3,2 44-308 11-35
Baia de Iguape 0,3-8,3 42-316 5-23
Estuério Rio

Paraguacu 1,4-34 63-276 19-43
Estuario Rio Jaguaripe 2,6-4,0 108-1200 16-32
Ilha de Pati 3,3-4,5 2-29 1,5-2,6
Ilha de Itaparica 1,6-3,4 52-91 6-16
Rio Joanes Na 0,0010,03 11,8
Barra de Sepetiba 0,3-4,0 Na 0-0,02
Kumarakam 1,3-6,1 0,03-0,06 19-92
FolhelhoPadréo Na Na 45

Fonte: Queiroz; Celino (2008, Na: ndo analisado; Nd: ndo detectado)

Resultados de Fe, Mn e Cu obtidos em regibes da BTS e na llha de
Itaparica demonstraram faixas de concentragcdo superiores as encontradas
neste estudo. Apenas o Cu apresentou uma variagdo superior a encontrada
nos estudos anteriores. Segundo os autores, as localidades préximas a areas
de atividades petroliferas (Madre de Deus) e locais sob a influéncia do Rio
Subaé e atividades humanas na regido de Sao Francisco do Conde na BTS
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justificam as concentracfes maiores para os analitos mencionados em relacao
ao presente trabalho (QUEIROZ; CELINO, 2008).

Na Tabela 4.5 sdo observadas maiores variacdes de matéria organica
(MO) nas regides de MisericOrdia, seguida por Campinas, este fato pode ser
justificado pela maior presenca de vegetacdo do mangue que ficam
superficialmente acumuladas nos sedimentos e sobre condigcbes anaerobicas
sdo decompostas formando o material organico. Por outro lado, nos povoados
de Mocambo e Jeribatuba, as faixas destes teores foram inferiores.

Também na Tabela 4.5, estdo indicados valores de fracdes
granulométricas mais finas encontradas nas regifes Jeribatuba, Misericérdia e
Mocambo e menor quantidade encontrada na regido de Ponta Grossa.

J4 as mais elevadas variacdes equivalentes a Carbonato de Célcio
verificadas neste estudo foram observadas nas regibes de Cacha Pregos e
Mocambo (Tabela 4.5), que provavelmente provém de fragmentos de conchas

de moluscos e algas calcérias presentes neste ambiente.

Tabela 4.5 - Porcentagens dos teores de matéria organica (%MO), de silte+argila e Carbonato
de Célcio (%CaCOs) das amostras de sedimentos superficiais de manguezais da llha de

Itaparica — BA.
Estacoes %MO* % Silte + Argila* % CaCOs
CP 0,19—0,94 21,5—26,3 2,41 — 4,59
BA 0,27 — 0,98 14,4 —17,3 0,72 —1,16
JE 0,12 —0,43 13,5—143,2 0,57 —1,11
MU 0,10 —0,17 129 — 34,3 4,00 — 7,96
Mi 0,97 — 3,26 16,5 —35,8 0,73 —0,81
PG 0,19 — 0,69 2,20—8,8 0,62 — 1,01
CA 0,50 — 1,59 149 —215 0,00 — 0,68

*Fonte: Santos (2012)

Andlises estatisticas expressas na matriz de correlacao de Pearson e na
PCA podem estabelecer relacdes entre as varidveis medidas e as
concentracfes de metais encontradas. Além disso, propde semelhancas entre
grupos das amostras de sedimentos de manguezais coletados na ilha de
Itaparica. Segundo Boaventura (2011), a PCA além de mostrar similaridade no
comportamento dos grupos estudados, realiza a reducdo dos dados originais
para alguns fatores, chamados de Componentes Principais (PC).

Os coeficientes de correlacdo entre o0s elementos metélicos
determinados e a quantidade de matéria organica e carbonato estdo expressos

na Tabela 4.6. Neste estudo, foi observado forte correlacdo positiva entre os
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elementos metalicos Ba, Mo, Fe, V, Ni e Mn. Somente o Cu apresentou baixo
coeficiente de correlacdo com os outros elementos determinados.

Ha o destaque da correlacdo do Fe com os metais analisados, que pode
ser atribuido a co-precipitacdo destes metais com o6xidos-hidroxidos de Fe,
apresentando este elemento como importante provavel indicador, importante,
dos Oxidos e ou hidroxidos de Fe suporte geoquimico dos metais supracitados
(MARQUES et al., 2011)

Correlagbes positivas também foram observadas entre o CaCOs e 0s
metais Ba, Mo, Fe, Mn, Ni e V. Considerado como uma das principais fases
ligantes de metais presentes nos sedimentos, o CaCOs é classificado como
suporte geoquimico na retencdo de elementos metélicos. Isto pode explicar os
elevados resultados de coeficientes na associacdo entre estes compostos de
baixa solubilidade e os elementos metalicos estudados (FAGANI et al., 2011,
BELO et al., 2010).

A matéria organica apresentou forte correlagcdo com os metais Fe e Mn,
como pode ser observado na Tabela 4.6. Quimicamente este fato pode ser
justificado pela acédo das bactérias redutoras de sulfato. Esses microrganismos
na presenca da matéria organica agem transferindo elétrons, oxidando a
matéria organica que dispde de sitios de troca superficiais e reduzindo o
sulfato, formando sulfetos de ferro e manganés. Em consequéncia disso pode
haver a presenca destes metais em ambientes anaerdbicos, ambientes
costeiros, que sdo caracterizados pela acumulacdo de matéria organica
(FAGANI et al., 2011; KERNDORFF; SCHMITZER, 1980).

Além disso, uma correlacdo moderada (0,500 a 0,800) entre a MO e 0s
demais metais foi observada. Isto porque em ambientes com grandes
guantidades de matéria organica, como manguezais, ha uma maior tendéncia a
imobilizacdo de metais e por interagbes quimicas de superficies (quelacao),
além de associacbes a rede molecular ndo superficial nas moléculas
constituintes da matéria organica (SAMADFAM et al., 1996).
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Tabela 4.6 - Matriz de correlacdo de Pearson dos elementos metdlicos, Matéria Organica (MO)
e Carbonato de Calcio (CaCOz) das amostras de sedimentos superficiais de manguezais da

Ilha de Itaparica — BA (p< 0,05).

Par&dmetros Ba Mo Cu Fe Mn Ni V CaCOs MO
Ba 1,000

Mo 0,701 1,000

Cu 0,424 0,302 1,000

Fe 0,717 0,970 0,445 1,000

Mn 0,685 0,927 0,338 0,929 1,000

Ni 0,623 0,892 0,352 0,928 0,818 1,000

Y 0,700 0,986 0,335 0,983 0,914 0,933 1,000

CaCOs 0,700 0,986 0,335 0,983 0,914 0,933 0,999 1,000

MO 0,476 0,653 0,424 0,721 0,710 0,576 0,665 0,665 1

A andlise estatistica de componentes principais mostrou que a soma das
duas primeiras componentes principais explicou 86,13% da variabilidade dos
dados, sendo a primeira componente principal com maior contribuicdo

explicando 77,07% da variancia total dos dados (Figura 4.2).

Figura 4.2 - Grafico de pesos das componentes principais (PC1xPC2)

Projecdo das variaveis no fator - plano (1x2)

1,0 e S
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0,5 \ N / 7
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Fator1:77,07%

2 Ativo

Mostrando um efeito secundario na variacdo dos dados, o PC2
apresentou 9,96% dessa variacao.
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Sao corroborados, na Figura 4.2, os elevados valores de coeficientes de
correlacdo encontrados na Tabela 4.5, justificando a forte associacédo entre os
metais Mo, Fe, Mn, Ni, V e Ba com os parametros avaliados (CaCOs e MO).

Na Figura 4.3 estd ilustrado o gréfico de escores das amostras
analisadas por ICP OES, indicando uma tendéncia de separacao das mesmas
em funcédo do local da coleta, com destaque para as amostras provenientes de
Misericordia e Cacha Pregos. Este fato pode ser justificado pelas maiores
guantidades de MO presentes nas amostras Ml e CaCOs nas amostras de CP,
as quais estdo de acordo com os resultados expressos na Figura 4.2.

Também é observada uma tendéncia de separacdo nas amostras JE. A
diferenca da variagédo na quantidade de MO e as maiores concentragdes de Ba,
indicadas na Tabela 4.2, aliada a elevada faixa de silte e argila (Tabela 4.5)
encontrada neste local podem ter contribuido para essa tendéncia de
separacao das amostras desta regido. A interacdo de graos finos (silte e argila)
com a matéria organica em suspensao e a solubilidade dos metais em agua
intersticial causa a diminuicdo da energia do sistema (SOLOMONS;
FORSTNER, 1984; CHEN, 1999; DOHERTY, 2000). Como consequéncia, a
sedimentacdo que contribui para a adsor¢cdo dos elementos quimicos

supracitados, pode tornar este ponto um reservatoério de contaminantes.

Figura 4.3 - Grafico de escores das componentes principais (PC1xPC2)
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A analise das amostras sedimentos de manguezal coletadas nas regides
da ilha de Itaparica evidenciou a presenca de maiores concentracdes de Ba, V,
Mo e Cu principalmente nas regides de Misericordia, Cacha Pregos e
Jeribatuba comparando-se com as demais regides.

As analises estatisticas empregadas permitiram discriminar as amostras
em relacdo aos pontos de coleta, bem como identificar algumas relacdes
existentes entre os dados obtidos dos elementos metélicos e as variaveis
avaliadas.

De acordo com os resultados registrados na matriz de correlacdo ficou
evidente a interacdo entre os metais Ba, Mo, Fe, V, Ni e Mn e o CaCOs
presente nas amostras de sedimento, além da forte relagdo entre a MO e os
elementos Fe e Mn. Os resultados de PCA confirmaram os dados encontrados
na matriz de correlacédo, além de indicarem correlacdo similar entre a MO e o
Ba no gréafico de pesos.

Em relacdo a origem dos substratos coletados, foi mostrada no gréafico
de escores uma predisposicdo de separacdo das amostras, o qual foi mais
evidente para as regides de Misericordia, Cacha Pregos e Jeribatuba. Nestas
regides, as concentracdes de alguns metais foram superiores em relacdo as
demais, devido a associacdo com o CaCOs e a MO e possivelmente pelas
caracteristicas granulométricas do sedimento obtidas em estudos preliminares,
com maior fracdo de silte e argila, que possuem maior superficie de contato e
capacidade de adsor¢éo dos elementos metalicos.

Confirmando as concentracfes de metais encontradas no presente
estudo e justificadas pelas andlises estatisticas, sugere-se a aplicacdo de
medidas de gerenciamento e por parte de politicas publicas, que possam

minimizar a contaminacao, visando a reabilitacdo das areas estudadas.
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6 AVALIACAO PRELIMINAR DE METAIS NO SEDIMENTO DO
MANGUEZAL DO RIO PASSA VACA - SALVADOR - BAHIA!

RESUMO

Elementos potencialmente téxicos, presentes no meio ambiente, podem ser
responsaveis por efeitos adversos com repercussao na economia e saude
publica. A contaminacdo de um ecossistema aquético podera ocorrer
naturalmente ou devido ao lancamento de poluentes que se disseminam
interagindo com o meio. No caso do ecossistema manguezal, os elementos
contaminantes sdo um dos tensores responsaveis pela deterioracdo da area,
interferindo na regeneracao das plantas e no seu metabolismo. Uma situacao
como esta € encontrada no manguezal do rio Passa Vaca, localizado a
12°57°37°S e 38°24°06”"W, precisamente na regido da foz do rio Jaguaribe,
Salvador (BA). Este trabalho tem o objetivo de realizar uma avaliacdo prévia
nas condicdoes ambientais com relagdo ao aporte de concentragbes de
elementos metélicos no sedimento do manguezal do rio Passa Vaca. Os metais
determinados foram cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn),
molibdénio (Mo), niquel (Ni), bario (Ba), estroncio (Sr), vanadio (V) e zinco (Zn).
Nesta area foram realizadas duas visitas, sendo a primeira para escolha dos
locais de amostragens, levando em consideracdo possiveis fontes de
contaminacao antrépica. Na segunda visita, em quatro pontos (P1, P2, P3 e P4),
foram realizadas coletas de sedimentos superficiais, formadores do leito do rio
Passa Vaca, para a realizacdo de digestdes acidas e posterior determinacdes
de metais por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES). Os maiores valores de concentragdes encontrados foram
no P4, para o Fe (28101,65 pug g1), seguido de V (62,96 ug g*), Mn (60,57 ug
g?) e Cr (53,09 ug g1), enquanto para o Zn (47,95 ug g') em P2. Andlises
estatisticas através da Matriz de Correlacdo de Pearson e Andlise de
Componentes (PCA) foram aplicadas aos dados obtidos e foi observado forte
correlacdo entre os elementos quimicos estudados e entre as fracbes mais
finas do sedimento e os metais Fe, Cr e Ni, confirmando as concentragcdes
diferenciadas no Pa4. Levando-se em consideracdo os valores dos efeitos
limiares de efeitos adversos (TEL) do National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA), as concentracfes de Cu e Cr em P4, superaram este
indice. No entanto, quando se comparou com a Lista Holandesa (que
disponibiliza valores minimos para intervencdes), apenas o Ba, para os P2, Pz e
P4, estive acima dos valores estabelecidos.

PALAVRAS-CHAVE: metais, contaminagcédo, manguezal, ICP OES

1 Submetido a revista Natural Resources em maio de 2013.
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ABSTRACT

Potentially toxic elements present in the environment, can be responsible
for adverse effects with repercussions on the economy and public health. The
contamination of an aquatic ecosystem may occur naturally or due to release of
pollutants that spread interacting with the environment. In the case of the
mangrove ecosystem, the contaminants are one of the tensioners responsible
for the deterioration of the area, affecting the regeneration of plants and their
metabolism. A situation like this is found in the mangrove river Passa Vaca,
located at 12° 57'37 "S and 38° 24'06" W, precisely in the region of the mouth of
the river Jaguaribe, Salvador (BA). This paper aims to conduct a preliminary
assessment in environmental conditions with respect to the size of
concentrations of metallic elements in the sediment of mangrove Passa Vaca.
The elements Chromium (Cr), copper (Cu), iron (Fe), manganese (Mn),
molybdenum (Mo), nickel (Ni), barium (Ba), strontium (Sr), vanadium (V) and
zinc (Zn) were determined. In this area two visits were conducted. The purpose
of the first visit was choosing the locations for sampling, taking into account
possible sources of anthropogenic contamination. The second visit was carried
out to collect samples of surface sediments in four preselected points (P1, P2, P3
and P4) in the riverbed Passa Vaca. The samples were subjected to acid
digestion and analyzed by Optical Emission Spectrometry with Inductively
Coupled Plasma (ICP OES) for determination of the elements. The highest
values were found at P4. Fe (28101.65 mg g-1), followed by V (62,96 mg g-1),
Mn (60,57 mg g-1) and Cr (53,09 mg g-1). However, the highest value of Zn
(47.95 mg g-1) was observed in P2. Statistical analyzes by Pearson Correlation
Matrix and Component Analysis (PCA) were applied to the data obtained and it
was observed strong correlation between the chemical elements studied,
among the finest fractions of the sediment and the metals Fe, Cr and Ni,
confirming different concentrations in P4. Statistics through the Pearson
Correlation Matrix and Component Analysis (PCA) analyzes the data obtained
was applied and strong correlation was observed between the chemical
elements studied and by finer sediment fractions and Fe, Cr and Ni metals,
confirming the individualized concentrations in P4. Statistics through the
Pearson Correlation Matrix and Component Analysis (PCA) analyzes the data
obtained was applied and strong correlation was observed between the
chemical elements studied and by finer sediment fractions and Fe, Cr and Ni
metals, confirming the individualized concentrations in P4. Taking into account
the values of the thresholds of adverse effects (TEL) of the National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA), the concentrations of Cu and Cr in P4,
outperformed this index. However, when compared with the Dutch List (which
provides for minimum intervention), only Ba, for P2, P3 and P4 was above the
values established.

KEYWORDS: metals, contamination, mangrove, ICP OES
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6.1 INTRODUCAO

Os principais fatores para a contaminacéo de sistemas aquaticos séo as
descargas de efluentes domésticos ou industriais e a lixiviacdo de pesticidas
em areas agricolas. Quando alcangcam a agua, o solo ou o ar, esses ambientes
podem ser contaminados, assim como a biota presente nessas areas, 0 que
pode levar a efeitos toxicos ao longo da cadeia alimentar (PEREIRA;
EBECKEN, 2009).

O ecossistema manguezal tem grande importancia para a vida e para a
economia global, sendo ambientes estabilizadores e protetores das linhas de
costa contra a erosdo e assoreamento. Apesar da sua grande importancia
socioeconbmica, o manguezal vem sofrendo acfes antrépicas, tais como o
extrativismo vegetal e animal, instalacbes de mineracbes e areas portuérias,
dentre outros. A crescente expansao urbana pode causar grande impacto,
causado por lancamentos diretos de efluentes industriais ou esgotos
domésticos (ESTEVES,1998), ou pela supressao direta desses ecossistemas.
Os produtos quimicos, nado biodegradaveis, lancados constantemente no
ambiente, mesmo em pequenas quantidades, podem ao longo da teia
alimentar, se bioacumular e biomagnificar em niveis letais pelos organismos
aguaticos. O que pode se tornar um sério problema ambiental principalmente
para as espécies de passaros e mamiferos que habitualmente consomem
esses organismos, sendo Sao expostos, por sua vez, a hiveis ainda mais
concentrados destes elementos toxicos (PRIMACK, 2001).

O rio Passa Vaca, situado em Salvador/BA, insere-se nesse contexto,
cujo manguezal constitui viveiro natural para as diversas espécies de aves,
moluscos, crustaceos e peixes. A urbanizacdo do estuéario deste rio provocou
prejuizos ecoldgicos para a zona costeira, podendo ser fonte de contaminacao
de alguns metais (ANDRADE, 2011).

A intoxicacao por elementos contaminantes pela biota local provoca um
conjunto especifico de sintomas danosos a saude destes seres vivos. Os dois
principais mecanismos de acdo destes, no ser vivo sdo: a formagédo de
complexos com os grupos funcionais das enzimas, que prejudica o perfeito
funcionamento do organismo, e a combinacdo com as membranas celulares,

podendo impedir completamente o transporte de substancias essenciais, tais
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como os ions Na* e K bem como de substancias organicas (BERG et. al.,
2004). As discussdes sobre contaminacdo por metais tém tido grande
repercussao no meio cientifico, pois grande parte dos elementos se encontra
naturalmente presente nos solos e rochas (FERNANDES, 2004). Desta forma,
este trabalho apresenta e discute o teor dos metais Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ba,
Sr, V e Zn encontrados nos sedimentos superficiais do manguezal do rio Passa

Vaca.

6.2 MATERIAL E METODOS:

O manguezal do rio Passa Vaca fica localizado no bairro de Patamares,
a 12° 57°37"S e 38°24'06”W, na regido proxima a foz do rio Jaguaribe (Figura
6.1).

Figura 6.1 - Localizacé@o da area de estudo no estuario do rio Passa Vaca, situado na Avenida
Otavio Mangabeira, Bairro de Patamares, Salvador-BA
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O ecossistema € caracterizado pela formacdo de um bosque de
manguezal, que hoje se encontra fortemente antropizado, restando apenas um
fragmento com aproximadamente 16 mil metros de area (NUNESMAIA, 2007).
Este rio apresenta, dentro da &rea de influéncia do manguezal, uma extenséo
de 320m, partindo do seu estuario até o limite final do ecossistema.

Segundo Andrade (2011), o rio Passa Vaca sofre agressdo em toda sua
extensdo. Impactos ambientais como assoreamento, esgoto in natura,
ocupacao desordenada, inundacdo nas margens, eutrofizagcdo e desmatamento
de mata ciliar sdo perceptiveis. Estes impactos podem ter sido causados
devido a pressédo imobiliaria, a construcao de uma ponte e uma canalizacédo na
foz do rio (Figura 6.2), sendo entdo considerado como manguezal urbano.

Devido a pequena area do manguezal do rio Passa Vaca, 3,76 km? de
extensdo, foram definidos somente quatro pontos de amostragem ao longo de
todo percurso, procurando-se estabelecer uma distancia de aproximadamente
80m de um ponto ao outro, tendo como ponto inicial o estuario (ALMEIDA,
2009).

Figura 6.2 - Canalizacdo na foz do rio Passa Vaca.

N

Manguezal

Fonte: Andrade (2011)

As coordenadas geogréficas dos pontos amostrais foram obtidas através

de um GPS (Global Positioning System) e estéo indicadas na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 - Coordenadas Geograficas dos pontos amostrais no manguezal do Rio Passa
Vaca.

AMOSTRAS COORDENADAS GEOGRAFICAS
Si:Pie A 12°57'41.9286" S 38° 23' 59.7948" W
So: P2 e Az 12°57'41.2014" S 38° 24' 00.7410" W
Ss: Ps e As 12°57' 40.1976" S 38° 24' 01.5906" W
Sa:Pae As 12° 57' 38.9736" S 38° 24' 02.0658" W

A amostragem constou de uma coleta sistematica em sedimentos
superficiais (0,0 a 5,0 cm) do substrato do manguezal, dentro de um quadrado
25cm x 25cm, realizada em 14 de outubro de 2011 em estacdo seca, ha maré
baixa (CETESB, 2011). Cada amostra foi acondicionada em sacos de
polietileno, identificada e transportada em uma caixa térmica com gelo, para
sua conservacao. Apos a coleta, as amostras foram levadas ao laboratério do
NEA (Nucleo de Estudos Ambientais) onde foram armazenadas sob

refrigeracdo, para preservacao destas amostras até a analise laboratorial.

6.2.1 Preparo das amostras

As amostras foram liofilizadas (liofilizador de marca TERRONI FAUVEL
e modelo LT6000), tamisadas a 2 mm (para a retirada de todo o material
grosseiro como pedacos de madeira, pequenos Ccrusticeos e outros),
quarteadas e digeridas em bloco digestor com refluxo para mineralizacéo,
conforme o método desenvolvido por E. Lutz e M.l. Thompson (2012). Cada
amostra (cerca de 0,5 g) foi pesada, em balanca analitica e digerida com 5,0
mL de HNOs 14,4 mol L* e 3,0 mL de H202 30% (v v') em bloco digestor,
utilizando tubos de vidro (250mm x 50mm) e dedos frios. O tempo utilizado na
digestao foi 30 minutos a 120°C e 1,5 horas a 95°C, em seguida foi adicionado
5,0 mL de HCI 12 mol L. Apés resfriamento em temperatura ambiente, a
solucéao foi transferida para tubos de centrifuga e o volume foi ajustado para 50
mL com agua MILLI-Q® (Figura 6.3).

Para o preparo das amostras e da solugdo padrdo foi utilizada agua
deionizada obtida de um sistema de purificagdo MILLI-Q® Pluswater (Millipore
Molsheim, Franca).
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Todo o material de polietiieno e utensilios usados foram previamente
lavados com agua e colocados em solucdo de detergente por 24 horas. Em
seguida, apos enxagle com agua destilada, foi imersa em solucdo de HNO3
(10%) pelo mesmo periodo e, subsequentemente, lavados trés vezes com
agua destilada seguida de lavagem com agua MILLI-Q® (resistividade de 18.2

MQ cm?) e armazenados em recipientes até analises.

Figura 6.3 - Fluxograma referente ao método Lutz e Thompson (2012) de extracdo de metais.

Pesar 0,5 — 1g (peso Omido) ou 0,569 (peso seco) daamostra
e transferir para um recipiente de digestdo

l +—— EmLdeHND; 1:1

Agquecer a 120°C % 5°C em refluxo por 10 a 15 min. s/ ebulicdo

Esfriara amostra

1- +—— 2 BmL de HMO3 concentrado

Tampar & colocarsobrefluxo por 20 min. / Esfriar & aquecer por1 h a 85 °C 2 5°C

}

Esfriara amostra e adicionar 1 mLde HzO e 1,5 mL de HzO;

l +«—— 0,5mL de H;O; em aliquotas, aquecendo, até a
efervescéncia seja minima

Aquecimento com H;O; nos digestores até que o volume seja reduzido para
cercade 5 mL oua uma temperatura de 95°C £ 5°C sem ferver (por S0 min.)

l +——— & mL de HCl concentrado

Aquecimento e refluxo & 95°C % 5°C por 15 minutos.

}

Aferir & 50 mL e centrifugar

!
| |

Descarte Analisarno ICP OES

Residuo Sobrenadante

Todos os solventes e reagentes utilizados apresentaram grau de pureza
analitico. Para dissolugcédo da amostra foi usado HCI (37% Merck) e HNOs (65%
m m™) e H202 (30% Merck, Alemanha).

6.2.2 Determinacao dos elementos
Os elementos foram determinados por Espectrometria de Emisséo Otica

com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), cujas condicbes operacionais

sao apresentadas na Tabela 6.2. Para as confeccfes das tabelas de dados dos
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metais determinados por ICP OES foram utilizadas as linhas de emissdo mais
sensiveis e livres de interferéncia de acordo com o equipamento. Sdo elas: Ba
(455.403,11); Cr (267.716,11); Cu (237.395,1); Fe (238.204,11); Mn (257.610,I1);
Mo (202.032,); Ni (231.604,11);Sr(407.771,1); V (292.401,11); Zn (213.857,1), no
qual “I” corresponde a linha de emissao atémica e “II” corresponde a linha de

emissao ibnica.

Tabela 6.2 - Pardmetros do equipamento ICP OES empregado para determinacdo dos
elementos nas amostras de sedimentos coletadas no manguezal do Rio Passa Vaca.

PARAMETROS VALORES
Poténcia RF (kW) 1.3
Vazdo do gas de nebulizagéo (L min-t) 0,70
Vazao do gas auxiliar (L min-1) 15
Vazao do gas do plasma (L min-) 15
Tempo de integracao (s) 1,0
Tempo de estabilizacao (s) 15
Tempo de leitura (min) 1
Replicatas 3
Nebulizador Concéntrico
Cémara de Nebulizacdo Ciclénica

Todas as andlises das amostras foram realizadas em triplicata. As
solucBes estoque utilizadas para preparo das solucbes padrdo foram de alto
grau de pureza e monoelementar (Merck - Darmstadt, Alemanha).

Foi preparada uma solugcdo multielementar para determinacdo de
elementos traco com concentracdo de 50 mg L. A curva analitica de
calibracao foi feita pela diluicdo da solu¢cdo multielementar em cada ponto da
curva, numa faixa de concentracédo de 0,05a5 mg L.

Para a determinacdo dos elementos quimicos Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni,
Ba, Sr, V e Zn foi utilizado o Espectrémetro de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) simultaneo com visédo axial. Os brancos e
as solucbes padrdao de calibracdo foram analisados seguindo a mesma
metodologia das amostras. Para cada batelada de trabalho, no bloco digestor,
foram adicionados trés brancos com o mesmo processo de digestao.

A validacdo do método foi realizada por meio de analises em triplicata do
material de referéncia NIST Standard Reference Material 1646a (Estuarine
Sediment) introduzidos nas analises aleatoriamente e tendo 0o mesmo

tratamento que as amostras digeridas. A exatiddo do método foi determinada
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em termos percentuais do coeficiente de variacdo a partir dos valores de
referéncia reportados para o material certificado (CRM).

Os limites de deteccao (LOD) e quantificagdo (LOQ), para cada analito,
foram calculados como a concentragdo que correspondem a 3 e 10 vezes,
respectivamente, o desvio padrdo de 10 medidas independentes do branco
(medidas de intensidade para o ICP OES) dividido pelo seu coeficiente da
curva de calibragéo (ICP OES).

Um estudo da granulometria nas amostras coletadas, também foi
realizado para verificar a quantidade de areia, silte e argila e posteriormente
associar a estas quantidades os valores de concentracdo dos metais em
estudo (EMBRAPA, 1999).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As concentracdes dos elementos metalicos estudados neste trabalho
estdo indicadas na Tabela 6.3. Em todos os pontos investigados, as maiores
concentracfes encontradas nas amostras de sedimento foram do elemento
quimico Fe, ratificando os resultados encontrados no ecossistema estudado
por Andrade (2011), mesma éarea citada deste estudo. Destaca-se o ponto de
coleta P4, onde, além do Fe, sdo apontadas maiores concentracdes dos metais
V, Mn, Cr e Ni e Ba.

A maior retencéo desses elementos pode ser justificada, por esse ponto
amostral P4 ficar na parte mais interna do rio e por isso haver uma maior
predominancia de sedimentos com as fracbes mais finas (areia fina, silte e
argila), na Tabela 6.4 séo reportadas as fracdes da granulometria obtida nas
amostras coletadas.

Como reportado por outros autores (SOLOMONS; FORSTNER, 1984;
CHEN, 1999; DOHERTY, 2000), a interagdo destes grdos com a matéria
organica em suspensao e a solubilidade dos metais pela agua intersticial (dgua
gue ocupa 0s espacos entre as particulas do sedimento), causa a diminuicéo
da energia do sistema e conseqientemente a sedimentacdo, o que contribui
para a adsor¢cdo dos elementos quimicos supracitados pelos sedimentos,

tornando este ponto um reservatorio de contaminantes.



Tabela 6.3 - Médias (ug g1) e desvios padrdo das concentracGes dos elementos quimicos

coleta do manguezal do rio Passa Vaca.

METAIS/AMOSTRAS P1 P2 Ps P4
Cr 7,70+ 0,65 28,28+0,95 31,48+ 1,07 53,09+0,51
Cu 6,63+ 0,16 26,67+1,57 16,44+ 0,26 23,70+1,30
Fe 3961.41+ 191.26 19181,59+ 674.39  19882,12+237,06 28101.65+727,27
Mn 10,84+0,15 27, 36+1,26 22,93+0,53 60,57+2,67
Zn 8,30+ 0,48 47,95+ 2,66 17,04+0,20 37,21+0,94
Sr 11,77+ 1,50 27,39+3,04 15,41+ 0,54 26,24+0,54
Ba 5,48+ 0,16 19, 96+0,79 13,81+1,05 23,19+1,03
Ni 1,42+ 0,25 4,12+ 0,11 3,34+ 0,41 5,84+ 0,57
\% 8,54+0,49 36, 54+2,03 37,54 +0,52 62,96+1,92
Mo <0,03 1,23+ 0,07 0,74+ 0,01 0,71+ 0,14

P: Ponto de Coleta

Tabela 6.4 - Distribuicdo granulométrica encontrada nas amostras de sedimento do manguezal do rio Passa Vaca.

AMOSTRAS

AREIA GROSSA (%)

AREIA FINA (%) + SILTE (%) + ARGILA (%)

P1
P2
Ps
P4

38,56
33,36
26,82
21,16

61,44
66,64
73,18
78,84

64

investigados nas amostras de sedimento nos quatro pontos de
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Também séo notados valores menores de concentracdes de metais em
P1, que em oposicado ao P4, este ponto encontra-se na interface do manguezal
com o ambiente marinho, tendo um possivel predominio do material arenoso
em relacdo aos outros pontos de coleta.

Segundo Andrade (2011), a construcdo da ponte e a canalizacao
realizada na foz do rio Passa Vaca que corresponde a Avenida Otévio
Mangabeira na orla de Salvador ocasionou a reducdo da taxa de aporte de -
sedimentos de forma parcial entre o estuario e a face da praia. Ha também
indicacdo da uma reducdo na taxa de sedimentos além da presenca,
observada, de sedimentos arenosos e de areia de construgdo, cujo local é
coincidente com o ponto de coleta P1(Tabela 6.4).

Explicando-se a associacdo entre as concentracdes dos elementos
guimicos encontradas e as fracdes granulométricas das amostras coletadas,
foram realizadas andlises estatisticas pelo Software Statistic versdo 8.0.
Primeiramente foi verificada a normalidade dos dados obtidos, depois foi
aplicado a Matriz de Correlacdo de Pearson e a Analise de Componentes
Principais (PCA - Principal Component Analysis). Os resultados estdo
expressos na Tabela 6.5 e na Figura 6.4, respectivamente.

No geral, observa-se correlagao forte (0,80< r <1,00) a moderada (0,50<
r <0,80) positiva entre os elementos quimicos estudados, destacando a baixa
correlacdo entre os elementos Sr e Ba com o Cr, Ni e Fe (Tabela 6.5). Fortes
correlagdes entre as fragcdes mais finas (Areia Fina + Silte + Argila) e os metais
Cr, Fe e Ni sugerem o controle das concentracdes encontradas destes
elementos nestas fracdes, o que pode justificar as diferenciadas concentracdes
encontradas dos metais Cr e Fe (Tabela 6.5). Assim como os valores negativos
dos coeficientes de correlagdo mostrados na matriz, confirmam a néo
associagao dos metais com a fragdo Areia Grossa (AG).

A Figura 6.4 corresponde aos graficos de pesos e escores referentes as
duas primeiras componentes principais que representam 68,50% e 29,69% da
variancia explicada, respectivamente, totalizando 98,19% da informacao
acumulada.

E observada no gréafico dos pesos a elevada correlagcdo dos metais Ni,

Fe e Cr e as fracdes mais finas da granulometria dos sedimentos, corroborando
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com os valores encontrados na matriz de correlacéo indicada na Tabela 6.5,
bem como forte relacdo entre os elementos Cu, Mn, Mo, Zn e V

Avaliando a disposi¢do dos pontos no gréafico dos escores (Figura 6.4b)
e pela interpretacdo das concentragbes encontradas pode-se analisar qual(s)
local(s) é passivel de contaminacdo ambiental entre os pontos estudados. O
ponto 4 € o que esta mais sujeito ao impacto avaliado e o ponto 1 0 menos
impactado.

A Tabela 6.6 apresenta as concentragdes dos elementos determinados e
os valores de referéncia apresentados pelo NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) e pela Lista Holandesa (STI), sendo considerado
neste ultimo caso para valores de intervencgodes (1).

Conforme valores das agéncias apresentadas na tabela acima, apenas
as concentracdesde Cu e Cr no ponto 4 superaram os valores da NOAA.
Mesmo sendo essencial para 0os organismos vivos, o cobre apresenta alta
toxicidade aos invertebrados marinhos, podendo produzir efeitos significativos
no zooplancton (PASCOE et al., 2000). De acordo com Moore e Ramamoorthy
(1984), o cromo é menos toxico em ecossistemas estuarinos, uma vez que sua
acao é inibida, devido a competicdo por céations, o que altera seu efeito toxico
por causa da variacdo da salinidade. Contudo, dentre as consequéncias do
aumento da concentracdo deste metal no manguezal, vale destaque para a
reducdo nas taxas de reproducéo e sobrevivéncia de invertebrados marinhos.
O cromo, assim como a maioria dos metais apresenta alto potencial de
bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar, sendo o zooplancton muito
importante jA que € o mediador entre o fitoplancton (produtores primarios) e o
homem (consumidor de topo). Todavia, quando os valores encontrados foram
comparados com aqueles apresentados na Lista Holandesa (que disponibiliza
valores minimos para intervencfes em sedimentos), apenas os valores do Ba,
nos pontos P2, P3 e P4 ficaram acima daqueles da organizacéo. Isto indica que

€ necessaria a aplicacao de alguma medida para a remediacéo na area
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Tabela 6.5 - Matriz de correlac@o entre pardmetros ambientais e estruturais estimados no estuario do rio Passa Vaca, Salvador-BA (p<0,05)
Cr Cu Fe Mn Zn Sr Ba Ni \% Mo AG  AF+S+A
Cr 1,00
Cu 0,74 1,00
Fe 098 0,83 1,00
Mn 044 091 054 1,00
Zn 059 096 068 098 1,00

Sr 0,0 0,72 0,22 092 0,83 1,00

Ba 010 0,74 025 093 0,84 0,99 1,00

Ni 097 086 09 064 0,77 0,30 0,32 1,00

\4 051 09 063 098 0,98 0,89 0,91 0,69 1,00

Mo 052 093 068 087 087 08 083 065 094 1,00
AG 0,9 -056 -092 -018 .. 017 014 -08 -029 -037 1,00
AF+S+A 096 056 092 018 036 -017 -014 086 029 037 -1,00 1,00

Tabela 6.6 - Médias de concentracdes (1g g1) de metais encontrados em amostras de sedimento do rio Passa Vaca e seus respectivos valores de referéncia
pelo NOAA e pela Lista Holandesa (STI).

METAIS NOAA Lista P1 P2 Ps P4
(TEL) Holandesa
Cr 52,30 300 7,70 28,28 31,48 53,09
Cu 18,70 190 6,63 26,67 16,44 23,70
Fe - - 3961.41  19181,59 19882,12 28101.65
Mn - - 10,84 27, 36 22,93 60,57
Zn 124,00 720 8,30 47,95 17,04 37,21
Sr - - 11,77 27, 39 15,41 26,24
Ba - 12,0 5,48 19, 96 13,81 23,19
Ni 15,90 210 1,42 4,12 3,34 5,84
\Y, - - 8,54 36, 54 37,54 62,96

Mo - - <LOQ 1,23 0,74 0,71
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Figura 6.4 - Analise de Componentes Principais (PCA) entre as concentra¢des de metais e fragdes granulométricas das amostras coletadas no manguezal
do rio Passa Vaca, Salvador-BA: (a) Grafico de pesos das variaveis (b) Gréaficos de escores dos pontos amostrais.
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5.4 CONCLUSOES

Com este estudo prévio, pode-se considerar que rio Passa Vaca, apesar
de estar em uma zona urbana, de uma forma geral, apresenta baixas
concentracbes de metais toxicos, provavelmente devido a ciclagem destes
elementos pelas espécies vegetais de mangue.

Andlises estatisticas sugeriram que concentracdes dos metais nos
sedimentos podem estar sendo controladas pela presenca de fracdes
granuloméricas mais finas nos sedimentos analisados, justificando as maiores
concentragdes no ponto amostral 4 (Pa4).

Contudo, deve-se ter uma maior atencao para aqueles metais que ja se
enquadraram nos indices do NOAA, especialmente para o Ba, considerado

pela Lista Holandesa, um risco para o ecossistema de manguezal estudado.
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7 ESTUDO PRELIMINAR DO TEOR DE METAIS QUANTO A
INTEGRIDADE DA AMOSTRA DE SEDIMENTO USANDO
PENEIRA E ESPATULA DE ACO INOX?

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo comparativo entre os resultados do teor de
metais (Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ba, Sr, V e Zn) presentes em sedimentos
manipulados (coleta e peneiramento) com materiais de aco inoxidavel e de
polietileno. A coleta das amostras foi realizada em outubro de 2011 no
manguezal do Rio Passa Vaca—Salvador/Ba. Apés a liofilizacdo, tratamento e
digestdo, as amostras foram analisadas para a determinacdo dos elementos
por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES). Resultados obtidos indicaram maiores concentracfes de metais
nas amostras manipuladas com material de aco inoxidavel, que se aplicando o
teste de hipodteses, observou-se um valor de p abaixo de 0,05 considerando
interferéncia significativa somente para o Cr e 0 Zn, sendo o Cr considerado
como significante e 0 Zn com extrema significancia na analise. Também foi
realizado a PCA (Principal Component Analysis) mostrando correlagdes
positivas entre os metais Ni, Cr, Ba e Fe , Zn e Sr corroborando com as
concentragbes destes elementos quimicos determinados nas amostras de
sedimento avaliadas, além de indicar quatro agrupamentos formados em
funcdo do local da coleta ilustrado pelo grafico de escores.

PALAVRAS-CHAVE: metais, aco inoxidavel, polietileno, manguezal, ICP OES
ABSTRACT

This paper presents a comparative study between the results of the metal
content (Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ba, Sr, V and Zn) present in sediment
manipulated (collecting and screening) with stainless steel materials and
polyethylene. The sample collection was held in October 2011 in mangrove
Passa Vaca-Salvador/Ba. After lyophilization, the treatment and the digestion,
the samples were analyzed for the determination of elements by Optical
Emission Spectrometry Inductively Coupled Plasma (ICP OES). Results
showed higher concentrations of metals in samples handled with stainless steel
material. However, when applying hypothesis testing, it was observed a p-value
below 0.05, it considering significant interference only for Cr and Zn. The Cr
considered significant and Zn with extreme significance in the analysis. It was
also performed PCA (Principal Component Analysis) showing positive
correlations between Ni, Cr, Ba and also between Fe, Zn and Sr corroborating
the concentrations of these elements in the sediment samples evaluated,

2 Submetido a revista Natural Resources em maio de 2013.
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besides indicating the four groups formed on the basis of collection site
illustrated by the graphic scores

KEYWORDS: metals, stainless steel, polyethylene, mangrove, ICP OES

7.1 INTRODUCAO

Importantes ecossistemas largamente utilizados em estudos geologicos e
biogeoquimicos sdo 0os manguezais. Estes assumem um importante papel para
aspectos econémicos da regido onde sédo encontrados e destacam-se também
pela riqueza de material orgéanico, flora e fauna, contribuindo para manutencéo
de valores ambientais (FARIAS, 2007). Desta forma, suas amostras biologicas
e geoldgicas devem ser criteriosamente coletadas e manipuladas.

Em uma avaliagdo ambiental representativa, além da selecdo adequada
do método de analise, é de grande importancia uma manipulagéo criteriosa na
coleta e no tratamento das amostras para garantir resultados confiaveis.

Na maioria das vezes os ambientes a serem amostrados encontram-se
bastante impactados, possuindo materiais grosseiros associados a amostras
de sedimentos e biota. Por isso se faz necessario tratamento destas amostras
desde a amostragem a etapas anteriores a extracdo e determinacdo de
espécies quimicas. Em alguns trabalhos que envolvem estas andlises, é
comum a utilizacdo de materiais como espatulas, peneiras, aparelhos de
moagem e trituramento inadequados, comprometendo a seguranca dos
resultados da analise.

Segundo Nogueira (2003), um correto procedimento de coleta e
preparacdo de amostras geoldgicas e biolégicas oferece uma avaliacdo
eficiente e segura nos dados obtidos de concentracdes das espécies quimicas
avaliadas. E essencial que etapas de amostragem, preparacio e solubilizacio
destas amostras sejam bem realizadas de modo satisfatério e adequadas, pois
erros significativos podem ser introduzidos durante estas etapas.

Um namero limitado de estudos aborda a contaminacdo pelo material
utilizado durante a coleta, tratamento e armazenamento das amostras. E
denominado de contaminagdo primaria, o primeiro contato com a superficie de
materiais que podem adicionar teores do analito que sera determinado nas

analises requeridas. Geralmente a maioria dos estudos enfatiza a
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contaminagdo por outras amostras anteriormente manipuladas, que se
encontram nas superficies dos materiais adversos e equipamentos e que nao
foram descontaminados de forma correta e eficiente (contaminagéo cruzada)
(SERTEK, 2010).

Pesquisas pioneiras realizadas por Thompson e Bankston, em
Massachusetts (1970), afirmaram que houve adicdo de concentracdes de Fe,
Zn, Ni, Co e Mn pelo uso de peneiras de a¢o inoxidavel, durante a manipulacao
de amostras de solo.

Em estudos mais recentes, Sertek (2010), publicou que material de ago
utilizado na reducédo granulométrica de amostras geoldgicas contribuiu para a
contaminacao de Fe, Cr e Mn em maiores concentracdes e de Cu, Ni, Zn, W,
Nb, Mo, Sc em menores concentracdes. Neste estudo britadores, moinhos e
prensas de aco foram utilizados para cominuicdo de amostras geoldgicas.

Para fins de comparacédo entre dois materiais de coleta e peneiramento,
no presente trabalho, amostras de sedimento foram coletadas no manguezal
do rio Passa Vaca, Salvador /BA, utilizando-se material de ago inoxidavel e
polietileno durante o procedimento de amostragem e tratamento.

Para isso, amostras de sedimentos foram coletadas, ao mesmo tempo e
nos mesmos pontos coletas do manguezal, sendo metade delas manipuladas
com material (espatula e peneira) de aco inox, enquanto a outra metade com
material de polietileno. Os metais avaliados neste trabalho foram Fe, Mn, Cr,
Cu, Zn, Sr, Ba, Ni, V e Mo e as concentracbes metalicas foram obtidas
empregando-se a técnica analitica Espectrometria de Emissdo Optica com

Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES).

7.2 MATERIAL E METODOS

A amostragem foi realizada em 14 de outubro de 2011 em estacéo seca,
na maré baixa (CETESB, 2011). Constou de uma coleta sistematica de
sedimentos superficiais (0,0 a 5,0 cm) do substrato do manguezal do rio Passa
Vaca, localizado a 12° 57'37”S e 38°24°06”W, na regido proxima a foz do rio
Jaguaribe.

Foram definidos quatro pontos de amostragem (Figura 7.1), coletando-

se oito amostras (cerca de 50g cada) de sedimentos superficiais do manguezal.
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Metade delas utilizando espéatula de polietileno e a outra metade utilizando
espatula de aco inox. Cada tipo de espatula, previamente e adequadamente
descontaminada, foi ambientado nas aguas da beira do rio. Este procedimento
foi realizado, colhendo-se as amostras lado a lado, dentro de um quadrado com
aproximadamente 25 x 25 cm. Uma distancia de aproximadamente 80m foi
estabelecida de um ponto ao outro, tendo como ponto inicial o estuario
(ALMEIDA, 2009).

Figura 7.1 — Area de estudo, estuario do rio Passa Vaca, situado na Avenida Otavio
Mangabeira, Bairro de Patamares, Salvador-BA: A- América Latina, Brasil, Bahia. B- Cidade de
Salvador, Ba. C- Pontos de amostragens.

A

"
RAN D,

As coordenadas geogréficas dos pontos amostrais foram obtidas através
de um GPS (Global Positioning System) e estédo indicadas na Tabela 7.1.

ApoOs a coleta, cada amostra foi acondicionada em sacos de polietileno,
identificada e transportada em uma caixa térmica com gelo, para sua
conservagcao. Em seguida as amostras foram levadas ao laboratorio do NEA
(Nucleo de Estudos Ambientais) onde foram armazenadas sob refrigeracgéo,

para preservacao dessas amostras até a andlise laboratorial.
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Tabela 7.1 - Coordenadas Geograficas dos pontos amostrais no manguezal do Rio Passa
Vaca.

AMOSTRAS COORDENADAS GEOGRAFICAS
Si1:Pie Ax 12° 57" 41.9286" S 38° 23' 59.7948" W
So: P2 e Az 12°57'41.2014" S 38° 24' 00.7410" W
Ss: Ps e As 12° 57" 40.1976" S 38° 24' 01.5906" W
Sa: Pae A4 12° 57' 38.9736" S 38° 24' 02.0658" W

S: Estacdo de amostragem; P: amostras manipuladas com material de polietileno; A: amostras
manipuladas com material de aco inoxidavel.

7.2.1 Preparo das amostras

As amostras foram liofilizadas (liofilizador de marca TERRONI FAUVEL
e modelo LT6000), tamisadas a 2 mm (para a retirada de todo o material
grosseiro como pedacos de madeira, pequenos crustaceos e outros (utilizando
peneiras aco inoxidavel ou de polietileno). Em seguida, quarteadas e digeridas
em bloco digestor com refluxo para mineralizacdo, conforme o método
desenvolvido por Lutz e Thompson (2012).

Para o preparo das amostras e da solucéo padrao foi utilizada agua ultra
pura obtida de um sistema de purificacdo MILLI-Q® Pluswater (Millipore
Molsheim, Franga).

Todos os materiais utilizados foram previamente lavados com agua e
colocados em solucdo de detergente por 24 horas. Em seguida, apds enxague
com agua destilada, foi imersa em solucdo de HNOs (10%) pelo mesmo
periodo e, subseqlientemente, lavados trés vezes com agua destilada seguida
de lavagem com &gua MILLI-Q® (resistividade de 18.2 MQ cm?) e
armazenados em recipientes até analises.

Todos os solventes e reagentes utilizados foram de grau de analitico
comercialmente. Para dissolu¢gdo da amostra foi usado HCI (37% Merck) e
HNOz ultrapuro (65% m mt) e H202 (30% Merck, Alemanha).

7.2.2 Extracao e determinacao dos elementos

As amostras em triplicata foram digeridas, por digestao parcial, utilizando
o método de Lutz e Thompson (2012), que é baseado no método 3050B EPA
cujo fluxograma esta ilustrado na Figura 7.2. A digestdo consistiu na pesagem

em balanca analitica, das amostras (aproximadamente 0,5 g), em tubos



76

digestores de vidro (250 mm x 50 mm). Nos quais 5,0 mL de HNOz 14,4 mol L
e 3,0 mL de H202 30% (v v!) foram adicionados e aquecidos em bloco
digestor, utilizando dedos frios para o refluxo. O tempo utilizado na digestéao foi
30 minutos a 120°C e 1,5 horas a 95°C. Em seguida, foram adicionados 5,0 mL
de HCI 12 mol L. Ap6s resfriamento em temperatura ambiente, a solucéo foi
transferida para tubos de centrifuga de polietileno (Falcon) e o volume foi
ajustado para 50 mL com agua MILLI-Q®. Uma aliquota de cada amostra foi

guardada como contra prova.

Figura 7.2 - Fluxograma referente ao método Lutz e Thompson (2012) de extracdo de metais

Pesar 0,5 — 1g (peso Omido) ou 0,59 (peso seco) daamostra
e transferir para um recipiente de digestio

l +——— EmLdeHNO; 1:1

Aguecer a 120°C = 5°C em refluxo por 10 a 15 min. s/ ebulicdo

Esfriara amostra

i +—— 2 BmL de HMO 3 concentrado

Tampar & colocarsobrefluxo por 20 min. / Esfriar & aquecer pori1 h a 86 °C 2 5°C

!

Esfriara amostra e adicionar 1 mLde H:Oe 1,5 mL de Hz0,

l +——— 05mL de H;D; em aliguotas, aquecendo, até a
efervescéncia seja minima

Aquecimento com Hy;O»; nos digestores até que o volume seja reduzido para
cercade 5 mL oua uma temperatura de 85°C % 5°C sem ferver (por 30 min.)

l +——— & mL de HCl concentrado

Aquecimento e refluxo & $5°C % 5°C por 15 minutos.

!

Aferir & 50 mL e centrifugar

!
| |

Descarte Analisarno ICP OES

Residuo Sobrenadante

Os elementos foram determinados por Espectrometria de Emiss&o Otica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) simultdneo com visao axial,
cujas condicOes estédo descritas na Tabela 7.2. Para as confec¢des das tabelas
de dados dos metais determinados pelo ICP OES foram utilizadas as linhas de
emissao mais sensiveis de acordo com equipamento. Sao elas: Ba (455.403,11);
Cr (267.716,11); Cu (237.395,1); Fe (238.204,11); Mn (257.610,11); Mo (202.032,);
Ni (231.604,1); Sr(407.771,1); V (292.401,ll); Zn (213.857,l), no qual ‘I
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corresponde a linha de emissao atdmica e “Il” corresponde a linha de emissao
iGnica.

Todas as analises das amostras foram realizadas em triplicatas. As
solugdes estoque utilizadas para preparo das solugbes padrédo foram de alto
grau de pureza e monoelementar (Merck - Darmstadt, Alemanha). Uma solucéo
multielementar foi preparada para determinacdo de elementos traco com
concentracdo de 50 mg L. A curva analitica de calibracéo foi feita pela diluicéo
da solucdo multielementar em cada ponto da curva, para isto foram preparados

09 padrdes numa faixa de concentracéo de 0,05 a5 mg L.

Tabela 7.2 - Parédmetros do equipamento ICP OES empregado para determinacdo dos
elementos nas amostras de sedimentos coletadas no manguezal do Rio Passa Vaca.

Parametros Valores
Poténcia RF (kW) 1,3
Vazdo do gas de nebulizagéo (L min-t) 0,70
Vazao do gas auxiliar (L min-1) 15
Vazdo do gas do plasma (L min-1) 15
Tempo de integracao (s) 1,0
Tempo de estabilizacao (s) 15
Tempo de leitura (min) 1
Replicatas 3
Nebulizador Concéntrico
Cémara de Nebulizacao Ciclbnica

Os brancos e as solugdes padrédo de calibracdo foram analisados
seguindo a mesma metodologia das amostras. Para cada batelada de
amostras, no bloco digestor, foram adicionados trés brancos com o mesmo
processo de digestao.

A validagédo do método foi realizada por meio de analises do material de
referéncia NIST Standard Reference Material 1646a (Estuarine Sediment)
introduzidos nas analises aleatoriamente e tendo o mesmo tratamento que as
amostras digeridas. A exatiddo do método foi determinada em termos
percentuais do coeficiente de variacdo a partir dos valores de referéncia
reportados para o material certificado (CRM). E a precisdo do método foi
determinada com a avaliacdo dos valores médios de Desvio Padrdo Relativo
(RSD) calculados pela triplicata, considerando-se estes aceitaveis sendo
inferior a 15%.

Os limites de deteccao (LOD) e quantificacdo (LOQ), para cada analito,

foram calculados como a concentragdo que corresponde a 3 e 10 vezes,
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respectivamente, o desvio padréo (s) de 10 medidas independentes do branco
(medidas de intensidade para o ICP OES) dividido pelo seu coeficiente da
curva de calibracéo (S; TEMPLETON et. al, 2000).

7.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores médios e respectivos desvios padréo das concentracdes dos
metais encontrados nas amostras de sedimentos coletados encontram-se
discriminados na Tabela 7.3. Foram obtidas maiores concentracdes destas
espécies metdlicas das amostras coletadas e manipuladas com espatulas e
peneiras de aco inoxidavel. Com destaque nos altos teores de Mn, V e Zn.

O teste de hipoteses foi realizado no programa GraphPad Software
Instat, avaliando-se o nivel de significancia entre as concentracdes obtidas nos
dois materiais empregados.

Na Tabela 7.4 estdo apresentados os valores de p encontrados, para a
avaliacdo de cada material utilizado, a fim de verificar se os dados sao
compativeis com hipétese de que ndo ha interferéncia do material utilizado
sobre a determinacéo das espécies quimicas estudadas.

De acordo com a literatura, quando o valor de p € menor que 0,05, ha a
obtencdo de resultados significativos, tendo que aceitar a Hip6tese Nula (Ho:
hipétese que traduz a auséncia do efeito que se quer verificar). Por outro lado
para valores acima de 0,05 (p>0,05), resultam em dados obtidos nao
significativos, podendo-se a assim rejeitar a Ho e adotar a Hipotese Alternativa
(que quer se verificar), pois ha 5 chances de 100 de que a Hipotese Nula esteja
correta, possuindo assim 95% de confianca. Alguns autores consideram
valores de p menores que 0,01 muito significativos (TEOFILO; FERREIRA,
2006). Conforme os resultados obtidos no teste de hipoteses, os elementos Cr
e Zn foram considerados significantes e de extrema significancia,
respectivamente, pois o Cr apresentou-se significante em 50% das amostras
investigadas e 0 Zn em todas elas, levando a conclusdo de que o material de
aco inoxidavel interferiu significativamente na analise destes metais, sugerindo

a nao utilizacdo destes materiais em analises similares.



79

Tabela 7.3 - Médias e desvios padrao das concentragcGes dos elementos quimicos investigados Fe (ug g* x 10000) e Cr, Cu, Mn, Zn, Sr, Ba, Ni, V, Mo (ug g
1) nos quatro pontos de coleta de amostras de sedimento de manguezal do rio Passa Vaca.

S1 S Ss Sy
P A P A P A P A

Cr 7,70+ 0,65 10,85+ 0,65 28,28+0,95 36,26+ 2,59 31,48+ 1,07 35,63+1,39 53,09+0,51 60,88+ 0,12
Cu 6,63+ 0,16 9,09+1,59 26,67+1,57 29, 91+2,61 16,44+ 0,26 19,82+ 1,18 23,70+1,30 34,03+ 0,47
Fe 0,40+ 0,02 0,57+0,03 0,19+0,07 0,23+0,11 0,2040,24 0,21+0,05 0,28+0,07 0,35+0,03
Mn 10,84+0,15 14,65+ 0,85 27, 36+1,26 36, 18+0,94 22,93+0,53 23,86+0,50 60,57+2,67 105,71+ 1,23
Zn 8,30+ 0,48 15,12+ 1,73 47,95+ 2,66 51,53+ 0,61 17,04+0,20 22,17+2,10 37,21+0,94 51,544] 0,35
Sr 11,77+ 1,50 12,97+ 1,06 27, 39+3,04 35, 84+1,82 15,41+ 0,54 17,90+0,55 26,24+0,54 35,80+ 1,06
Ba 5,48+ 0,16 6,73+0,12 19,96+0,79 22,00+ 1,95 13,81+1,05 15,87+0,26 23,1941,03 34,49+ 1,39
Ni 1,42+ 0,25 1,43+0,01 4,12+ 0,11 4,49+ 0,05 3,34+ 0,41 4,45+ 0,39 5,84+ 0,57 8,00+ 0,20
V. 854£0,49 13,09£0,75  36,54%#2,03  41,83:340 37,54+052  4346:193  6296:192  73,14%0,34
Mo < LoQ 0,67+ 0,03 1,23+ 0,07 1,55+ 0,33 0,74+ 0,01 0,87+ 0,27 0,71+ 0,14 0,46+ 0,21

S: Estacéo de Coleta; P: Polietileno; A: Aco inoxidavel

Analises estatisticas foram realizadas através de Software Statistica versdo 8, avaliando-se valores de coeficientes da

correlacéo de Pearson e Analise de Componentes Principais.



Amostras/Elementos P A p value
Cr S1: 7.70+0.65 S1:10.85+0.65 0.2877 nao significante
S2:28.28 £+0.95 S2:36.26+2.59 0.5169 néo significante
S3:31.48+1.07 S3: 35.63+1.39 0.0193 significante
S4: 53.09+0.51 S4:60.88+0.12 0.0189 significante
Cu S1: 6.53+0.16 S1:9.09+0.59 0.1428 néo significante

S2:26.67+1,57
S3:16.44+0.26
S4: 27,70+1,30

S2:29.91+2.61
S3:19,88+1,18
S4: 34.03+0.47

0.6855 néo significante
0.1903 néo significante
0.6001 ndo significante
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Tabela 7.4 - Médias (ug.g') das concentracdes, desvios padrdo e valores de p dos elementos quimicos determinados das amostras de sedimento do
manguezal do rio Passa Vaca.

Fe S1:3961.41+£191.26
S2:19181,59+674.39
S3:19882,12+237,06
S4: 28101.65+727,27

S1:5734,74+284,74
S2: 23034,30+1183,03
S3: 21728.06+£545.89
S4: 35552,34+260,13

0.2302 nao significante
0.9519 néo significante
0.0653 néo téo significante
0.5622 ndo significante

Ni S1: 60,57+2,67 S1: 0,46+0,21 0.6642 ndo significante
S2:4,12+0,11 S2: 4,49+0,05 0.5668 nao significante
S3: 3,34+0,41 S3: 4,45+0,39 0.3223 néo significante
S4: 5,84+0,57 S4: 8,00+0,20 0.0263 significante

Ba S1:5,48+0,16 S1:6,73+0,12 0.1473 nao significante
S2:19,96+0,79 S2:22,00+1,95 0.2531 néo significante
S3:13,81+1,05 S3: 15,87+0,26 0.9406 nao significante
S4: 23,19+1,03 S4: 34,49+1,39 0.0018 significante

Sr S1:11,77+1,50 S1:12,9741,06 0.6964 nao significante
S2: 35,84+1,82 S2:27,3943,04 0.7828 nao significante
S3:15,41+0,54 S3:17,90+0,55 0.8359 nao significante
S4: 26,24+0,54 S4: 35,80+1,06 0.4958 néo significante

\ S1: 8,54+0,49 S1:13,09+0,75 0.2117 néo significante
S2: 36,54+2,03 S2:41,8343,40 0.8530 nao significante
S3: 37,54+0,52 S3:43,46+1,93 0.0439 significante
S4:62,96+1,92 S4:73,14+0,34 0.2891 ndo significante

Zn S1: 8,30+0,48 S1:15,1241,73 < 0.0001 extremamente significante
S2: 47,95+2,66 S2:51,53+4,61 0.0005 extremamente significante
S3:17,04+1,20 S3:22,1742,10 0.0009 extremamente significante
S4: 37,21+0,94 S4: 51,54+0,35 < 0.0001 extremamente significante

Mn S1:10,84+0,15 S1: 14,6540,85 0.0318 significante
S2:27,36+1,26 S2: 36.18+2.94 0.4729 néo significante
S3:22.93+0.53 S3: 23.86+0.50 0.0548 néo tao significante
S4: 60.57+£2.67 S4:105.71+£1.23 < 0.0001 extremamente significante

Mo S1: <LOQ S1: 0,67+0,03 0.4031 n&o significante
S2:1,55+0,33 S2:1,23+0,07 0.7058 néo significante
S3:0,74+0,01 S3: 0,87+0,27 0.4393 néo significante

S4:60,57+2,67

$4:0,46+0,21

0.6642 ndo significante
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Objetivando avaliar as possiveis relacdes entre os teores dos metais
encontrados nos sedimentos, foram calculadas as correlacbes de Pearson,
considerando um nivel de significancia p<0,01 e p<0,05. Na Tabela 7.5, séo
indicados coeficientes de correlacdo de Pearson, no qual se observa forte
correlacéo positiva entre os elementos Fe, Ni, Cr, Ba e V, enquanto destaca-se
valores de coeficiente negativo indicando a fraca correlacdo negativa entre os
metais Mn e Mo. Este Ultimo elemento apresenta infima correlacdo com todos
0S outros metais estudados.

Tabela 7.5 - Matriz de correlacdo entre as concentracdes de elementos quimicos encontrados
nas amostras de sedimento coletadas no manguezal do rio Passa Vaca. Valores extremamente
significativos a p<0,01, para o Zn. Valores significativos a p<0,05, para o Cr.

Cr Cu Fe Mn Mo Ni Ba Sr V Zn

Cr 1,00
Cu 0,89 1,00

Fe 0,99 0,93 1,00
Mn 0,89 0,79 0,85 1,00

Mo 0,21 050 0,31 -0,08 1,00

Ni 0,98 0,92 0,98 0,92 0,20 1,00

Ba 0,94 096 0,96 0,92 0,29 0,98 1,00

Sr 0,76 093 0,81 0,69 0,64 0,81 0,88 1,00

\Y 0,99 0,89 0,99 0,88 0,22 0,98 094 0,78 1,00

Zn 0,71 095 0,76 0,68 0,58 0,78 0,88 0,93 0,72 1,00

Para identificar grupos de elementos com comportamento similar e o
comportamento geral dos dados, foi utilizado o grafico da projecdo das
variaveis e das amostras, explorando a primeira e a segunda componentes
principais numa PCA.

Observando a Figura 7.3 (grafico de pesos das variaveis) nota-se que a
primeira componente principal explicou 81,68% da variancia dos dados e a
segunda componente sintetizou 13,95% da variancia, perfazendo um total de
95,03% da variabilidade dos dados.

Os valores estdo bem representados no grafico, onde ha forte
correlagbes entre os metais Ni, Cr, Ba, Fe e V, seguido do Cu, Zn e Sr que
estdo isolados no terceiro quadrante e também apresentam forte correlacéo,
corroborando os resultados mostrados na correlagéao de Pearson.

A andlise da PCA, no gréafico de pesos, também mostrou a posi¢cdo do
Mo no terceiro quadrante, justificando as independentes concentracfes deste

metal em comparacdo as concentracdes dos outros metais estudados. Isto
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confirma as baixas concentracfes encontradas na Tabela 7.3 para este metal.
Além disso, é ilustrada também a ndo associacdo do Mo com o Mn, fato ja
mencionado no valor negativo do coeficiente de correlagcdo na matriz de

Pearson.

Figura 7.3 - Projecdo das variaveis estudadas nas duas primeiras componentes principais
(PC1x PC2
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No gréfico ilustrado na Figura 7.4, foram produzidos quatro
agrupamentos em funcéo do local de coleta e tipo de amostragem, na qual, a
primeira componente € responsavel pela diferenciacdo entre as estacdes de
amostras coletadas.

Observa-se que os pares de amostras 2, 6 e 3, 7, em vermelho
(correspondentes as amostras P e A das estacbes de coleta S2 e S,
respectivamente) estdo melhor agrupados, demonstrando pequena diferenca
entre os valores nas concentracbes dos metais determinados. Por outro lado,
0s pares amostrais 1, 5 e 4,8, em azul, (P e A das estacbes Si1 e Sa),
encontram-se agrupados, poréem mais afastados. Na estacdo de amostragem
S1, a influéncia da diferenga nas concentragfes de Zn e em menor intensidade
das concentracGes de Mn ocasionou a separacdo das amostras ao passo que

no ponto S4, a grande diferenca nas concentracdes de Mn, seguido do Zn e Sr.
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Figura 7.4 - Projecdo das amostras coletadas nas duas primeiras componentes principais
(PClx PC2)
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6.4 CONCLUSOES

Apesar das maiores concentracdes encontradas nas amostras coletadas
e manipuladas com material de aco inoxidavel, neste trabalho foram obtidos
valores de concentracdes nao significativos para os metais Cu, Fe, Mn, Mo, Ni,
Ba, Sr e V na comparacdo entre os estudos, com excecdo do Cr e
principalmente do Zn, que influenciaram na andlise. A andlise estatistica
multivariada foi aplicada nas amostras através do PCA (Principal Component
Analysis), indicando um melhor agrupamento entre as amostras coletadas nos
pontos Sz e Sz e maior separacdo entre as amostras dos locais S1 e Sa4. Fato
gue sugere uma maior investigacdo para este tipo de analise e cuidado na
escolha dos processos de amostragem e tratamento das amostras numa

analise quimica.
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8 CONCLUSOES GERAIS

Os resultados obtidos no estudo de comparacédo entre métodos de coleta e
manipulacdo de amostras para determinacdo de metais mostraram maiores
concentracfes nas amostras manipuladas com material de aco inoxidavel. No
entanto, a partir do teste de hipoteses somente foi indicada a interferéncia nos
teores dos metais Zn e Cr, avaliando-se a partir de 50% das amostras.
Indicando a necessidade de uma busca de mais estudos que confirmem este
fato.

Também nesse estudo foi evidenciada com analises estatisticas atraves da
PCA e Matriz de Correlacdo de Pearson, a forte relacdo entre alguns metais
estudados, bem como a interacdo destes metais com fracbes mais finas do
sedimento. Permitindo verificar a importancia da granulometria fina na
distribuicdo dos metais no manguezal do rio Passa Vaca. Fato que merece
destaque por trata-se de um manguezal urbano sujeito a presséo imobiliaria da
regido, além de inUmeras constru¢cdes urbanas que contribuem para a
diminuicdo da penetracdo das marés, descaracterizando a geoquimica do local.

No Brasil, jA que nao existe legislacdo que estabeleca critérios de qualidade
para sedimentos estuarinos, os valores obtidos foram comparados a valores de
referéncias da Lista Holandesa e da NOAA, agéncias ambientais internacionais
utiizadas para uma avaliagdo aproximada das consequéncias das
concentracbes de metais nestes substratos. Concluiu-se que os valores dos
metais Cr e Cu nos pontos 2 e 4 do manguezal do rio Passa Vaca, superaram
os critérios de efeitos limiares de efeitos adversos (TEL) da NOAA. Um maior
destaque foi dado ao Ba que foi superior ao valor sugerido pela Lista
Holandesa nos pontos 2, 3 e 4 do manguezal, que segundo ao que diz respeito
a contaminacdo de aguas o bario € um elemento muito toxico acima de 1 mg L-
1. Este metal quando transferido para as aguas correspondentes pode levar ao
ser humano elevacéo da presséo sanguinea e bloqueio do sistema nervoso.

Andlises realizadas nas amostras coletadas nas sete regides da ilha de
Itaparica indicaram maiores concentracdes de elementos metalicos como Mn,
Ba, V, Mo e Cu nas regibes de Misericordia, Jeribatuba e Cacha Pregos.
Avaliando estatisticamente por PCA e pelos coeficientes da Matriz de

correlacdo de Pearson, observou-se que ha uma associacdo entre o0s
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parametros avaliados (CaCOs e MO) e as concentracdes metalicas obtidas. E
importante salientar também a presenca de faixas de fracdes mais finas nas
amostras de sedimentos provenientes de Jeribatuba e Miserocordia. Fatos que
corroboram a tendéncia de separacao das amostras destes locais e confirmam
os resultados das concentracdes de metais encontrados neste estudo.

Entretanto andlises estatisticas ndo podem ser suficientes para avaliar
as éareas estudadas do ponto de vista da contaminacdo ambiental. Para isto
faz-se necessario também um estudo de comparagdo com os valores de
concentracfes dos metais estudados com valores de referéncias sugeridos por
agéncias ambientais internacionais, conforme realizado no estudo do
manguezal do rio Passa Vaca, ou a aplicacdo de célculos de indices de
contaminacdo por metais (Grau de Contaminacdo modificado e indice de
Geoacumulacéo).

Neste sentido, € clara a necessidade de ampliacdo do conhecimento
geoquimico na contaminacado de metais nos substratos lamosos das areas de
manguezal da ilha de Itaparica, para um melhor entendimento da
biodisponibilidade destes elementos para a biota e consequentemente a

absorcao pelo ser humano.
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