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A Baia de Todos os Santos (BTS), embora tenha sido designada, em 1999,
como uma area de protecdo ambiental, por ser um dos mais ricos ecossistemas
marinhos brasileiros, desde 1960 vem sofrendo com intensa industrializacdo, e
associado com ocrescimento populacional urbano, resultou em sua degradacgao
ambiental. Por volta do ano de 2009, uma plataforma de petréleo foi implantada em
Sao Roque do Paraguacu, regido préxima a Salinas da Margarida, despertando
interesse em realizar maiores investigacfes nessa localidade. Macroalgas e
macrofitas séo utilizadas para monitoramento de metais em ambientes marinhos, por
bioacumularem e biomagnificarem os elementos. Mariscos e peixes, pois, além disso,
sdo capazes de fornecer informacfes sobre biodisponibilidade desses elementos.
Entre os metais com maior potencial contaminante estad o Hg, e em virtude da sua
capacidade de acumulacdo ao longo da cadeia tréfica, a determinacdo de sua
concentracéo é importante, sobretudo para populagédo que consome altas quantidades
de frutos do mar, como as litoraneas. Assim, esta tese foi dividida em trés partes, e
objetiva determinar as concentragdes dos elementos tragco Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn em amostras de sedimentos, faner6gama marinha
(Halodule wrightii), e trés macroalgas (Padina sp., Caulerpa sp. e Hypnéia sp.), em
sete localidades da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, e também em amostras
de Anomalocardia brasiliana, Lucina pectinata, Callinetes sapidus, Bagre marinus e
Diapterus sp. de Salinas da Margarida, cozidas e cruas. Os elementos que se
apresentaram em maiores concentracdes nas macroalgas, sedimentos e fanerogama
foram: Fe > Sr > Mn > Zn > Cu. As maiores concentracdes de Pb, V e Zn foram
encontradas em Caboto; Ni em amostras de Padina sp. de Madre de Deus e
Bimbarras, e de Caulerpa sp. na llha do Medo. Manganés apresentou as mais altas
taxas na llha do Medo e Cd em Bimbarras. O cozimento provoca modificacbes na
composicao elementar de peixes, bivalves e mariscos. Molibdénio, Ba, Ca, Cr, Cu e
Mn apresentaram aumento em suas concentracdes, em pelo menos uma das
matrizes; Cd, Fe, K, Li, Mg, Na, Ni, Pb e Si mostraram uma tendéncia de diminuir suas
concentracdes pelo cozimento, e Sr e Zn ndo apresentaram uma tendéncia para a
variacdo em funcéo do cozimento. Com relacdo as amostras ambientais, as mais altas
concentracbes de Hg foram encontradas em Salinas da Margarida, em todos os
periodos de coleta. Embora os valores de Hg encontrado nos sedimentos de todas as
regides estejam abaixo dos valores legislados, a concentracao em algumas macrofitas
foi bastante elevada, evidenciando a necessidade de monitorar a Baia de Todos os
Santos.

Palavras-chave: Baia de Todos os Santos, Salinas da Margarida, elementos
traco, mercurio, macroalgas, frutos do mar.
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Abstract

Todos os Santos Bay (TSB), although it has been designated, in 1999, as an
environmental protection area, for being one of the richest Brazilian marine
ecosystems, since 1960, it has been suffered from the intense industrialization, and
associated with urban population growth, the result was its environmental degradation.
Around the year of 2009, an oil rig was build in Sdo Roque do Paraguagu, region near
the Salinas da Margarida, awakening interests in carrying out further investigations in
this location. Macroalgae and macrophytes are used for monitoring metals in marine
environments, because they bioaccumulate and biomagnify elements, seafood and
fish are also used, because, besides of theaforementioned, they are able to provide
information on the bioavailability of these elements.Among the metals with the greatest
potential contaminant is Hg, and due toits accumulation capacity along the food chain,
the determination of its concentration is very important, especially for people who
consume high amounts of seafood, such as in coastal region.Thus, this thesis was
divided into three parts, and it aims to determine the concentrations of trace elements
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V and Zn in samples of sediments,
marine phanerogam (Halodule wrightii), and three macroalgae (Padina sp., Caulerpa
sp. and Hypnéia sp.) in seven locations in the Todos os Santos Bays, Bahia, Brazil,
and also in Anomalocardia brasiliana,Lucina pectinata, Callinetes sapidus, Bagre
marinus and Diapterus sp. samples from Salinas da Margarida, cooked and raw.The
elements that presentedhigher concentrations in macroalgae, sediments and
phanerogam were: Fe> Sr> Mn> Zn> Cu. The highest concentrations of Pb, V and Zn
were found in Caboto; Ni in Padina sp.samples from Madre de Deus and Bimbarras,
and Caulerpa sp. fromllha do Medo. Manganese showed the highest rates in llha do
Medo and Cd in Bimbarras.Cooking causes changes in the elemental composition of
fish, bivalve and seafood. Molybdenum, Ba, Ca, Cr, Cu and Mn showed an increase
in their concentration at least in one of the matrices; Cd, Fe, K, Li, Mg, Na, Ni, Pb and
Si showed a tendency to decrease their concentrations by cooking, and Sr and Zn did
not show a change tendency as a function of cooking.Regarding to environmental
samples, the Hg highest concentrations were found in Salinas da Margarida, in all
collection periods.Although values of Hg found in sediments from all regions are below
the legislated values, the concentration in some macrophytes was quite high,
highlighting the need to monitor the Todos os Santos Bay.

Keywords: Todos os Santos Bay, Salinas da Margarida, trace elements,
mercury, macroalgae, seafood.



Figura O1.

Figura 02.

Figura 03.

Figura 04.

Figura 05.

Figura 06.

Figura 07.

Figura 08.

Figura 09.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Lista de Figuras

BTS vista por satélite.

Alga vermelha utilizada neste trabalho (a) Hypnéia musciformis e (b)
Hypnéia cerviconis.

Alga parda utilizada neste trabalho (a) Padina pavonica e (b) Padina
gymnospora.

Alga verde utilizada neste trabalho (a) Caulerpa racemosa e (b)

Caulerpa scalpeliformis.
Halodule wrightii.

(a) Espectrbmetro de emissdo Optica com plasma empregado no

trabalho e (b) tocha na configuragéo axial.
Forno micro-ondas Ethoz EZ — Milestone.

(a) Temperaturas maximas e minimas da cidade de Salvador entre
1961 e 1990 e (b) médias de umidade e precipitacdo da cidade de
Salvador entre 1961 e 1990.

Distribuicdo geogréafica das areas de coleta na BTS.

(a) Destruicdo dos mangues nativos para construgdo de novas
edificacdes e (b) nova orla construida no lugar de um enorme

manguezal.

(a) Vista frontal, da Ilha do Medo, (b) Vestigios do asilo de doentes
terminais da epidemia de lepra e colera-morbo de 1855, segundo a

lenda contada pelos pescadores locais.
Praia da Penha, Itaparica, Bahia, Brasil no (a) verao e (b) no inverno.

(a) Visdo de chegada das escunas na praia de Botelho, a mais

visitada na Ilha de Maré e (b) visao do Porto de Aratu, a partir da ilha.

31

38

39

41

42

49

50

51

52

53

54

55



Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.
Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

(a) llha de Bimbarras, Sao Francisco do Conce, Bahia, Brasil e (b)
Refinaria Landulpho Alves, localizada nas proximidades dessa ilha.

(a) Praia de Caboto, Candeias, Bahia, Brasil e (b) a intensa atividade

portuaria nos arredores.

(a) Praia de Madre de Deus e (b) acidente de derramamento de
petréleo na regido de Madre de Deus.

indice pluviométrico em Madre de Deus.
indice pluviométrico em Salinas da Margarida.

indice pluviométrico em (a) Candeias e (b) Simées Filho, regides
avaliadas para prever as variagfes de chuvas e temperaturas para

Caboto, IIha de Maré e llha de Bimbarras.

indice pluviométrico em ltaparica, usado como base para prever as
variagbes de chuvas e temperaturas na Praia da Penha e llha do
Medo.

Avaliagdo do efeito de matriz nas amostras de macroalgas e
faner6gama marinha dos elementos Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li

e Mg.

Avaliagdo do efeito de matriz nas amostras de macroalgas e
fanerégama marinha dos elementos Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V

e Zn.

Concentragbes médias de Ca, Fe, K, Mg, Na e Si em amostras de

sedimentos, macroalgas e fanerégama marinha.

Andlise multivariada das 13s e 23 componentes principais para Ca,

Fe, K, Mg, Na e Si, e seus vetores.

Concentragbes médias de Li e P em amostras de sedimentos,

macroalgas e fanerégama marinha.

Concentragfes médias de Li e P em amostras de sedimentos,

macroalgas e fanerégama marinha.

56

57

58

58

59

59

59

70

71

75

76

76

76

Xi



Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Figura 35.

Figura 36.

Figura 37.

Figura 38.

Andlise multivariada das 12s e 2% componentes principais para Cr,
Li, Mn, P e Sr, e seus vetores.

Concentragbes médias de Ba, Cd, Cu, V e Zn em amostras de

sedimentos, macroalgas e fanerégama marinha.

Concentragbes médias de Mo, Ni e Pb em amostras de sedimentos,

macroalgas e fanerégama marinha.

Andlise multivariada das 13s e 22s componentes principais para Ba,
Cd, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn.e seus vetores.

Andlise multivariada das 13s e 28s componentes principais para Ba,
Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, Ve Zn. e

seus vetores.

Concentragfes médias, nos periodos secos e chuvosos, de Ca, Fe,
K, Mg, Na e Si em amostras de sedimentos, macroalgas e grama

marinha.

Andlise multivariada das 12s e 23 componentes principais para efeito

da sazonalidade de Ca, Fe, K, Mg e Si, e seus vetores.

Concentrac6es médias, nos periodos secos e chuvosos, de Li, P, Mn

e Sr em amostras de sedimentos, macroalgas e grama marinha.

Andlise multivariada das 12s e 23 componentes principais para efeito

da sazonalidade de Li, P, Mn e Sr, e seus vetores.

Concentrac6es médias, nos periodos secos e chuvosos, de Ba, Cd,
Cr, Cu e Zn em amostras de sedimentos, macroalgas e grama

marinha.

Concentrac6es médias, nos periodos secos e chuvosos, de V, Pb, Ni

e Mo em amostras de sedimentos, macroalgas e grama marinha.

Andlise multivariada das 12s e 23s componentes principais para efeito

da sazonalidade de Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn, e seus vetores.

77

78

78

79

79

82

82

83

84

84

85

85

xii



Figura 39.

Figura 40.

Figura 41.

Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.

Figura 45.

Figura 46.

Figura 47.

Figura 48.

Figura 49.

Figura 50.

Andlise multivariada das 12s e 23 componentes principais para efeito
da sazonalidade de Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni,
P, Pb, Si, Sr, V e Zn, e seus vetores.

Concentractes de Ba, Fe e Mn, com desvio padrdo, nos sedimentos
dos quatro periodos de coleta das sete regibes avaliadas na BTS.

Concentracdes de Cr, Cu e Ni, com desvio padrdo, nos sedimentos
dos quatro periodos de coleta das sete regifes avaliadas na BTS.

Concentracfes de Pb e Zn, com desvio padrdo, nos sedimentos dos

guatro periodos de coleta das sete regides avaliadas na BTS.

Concentragbes de Mo, com desvio padrdo, nos sedimentos dos

guatro periodos de coleta das sete regiées avaliadas na BTS.

Concentragdes de V, com desvio padrdo, nos sedimentos dos quatro

periodos de coleta das sete regibes avaliadas na BTS.

Concentragdes de Li e Sr, com desvio padréo, nos sedimentos dos

guatro periodos de coleta das sete regides avaliadas na BTS.

Dendograma de correlagéo entre os sedimentos das sete regides da
BTS.

Concentracbes de Ba, Cr, Cu, Fe, Li, Mn e Mo, com desvio padréo,
em amostras de Halodule wrightii, nos quatro periodos de coleta das

regides avaliadas na BTS.

Concentragbes de Ni, Pb, Sr, V e Zn, com desvio padrdo, em
amostras de Halodule wrightii, nos quatro periodos de coleta das
regides avaliadas na BTS.

Dendograma de correlacdo entre amostras de Halodule wrightii das

regides da BTS.

Concentractes de Ba, Cr e Cu, com desvio padrdo, em amostras de
Padina sp., Caulerpa sp. e Hypnéia sp.,nos quatro periodos de coleta

das regibes avaliadas na BTS.

86

88

89

90

91

92

92

93

95

96

100

105

Xiii



Figura 51.

Figura 52.

Figura 53.

Figura 54.
Figura 55.
Figura 56.
Figura 57.
Figura 58.
Figura 59.
Figura 60.
Figura 61.

Figura 62.

Figura 63.

Figura 64.

Figura 65.

Concentragdes de Fe, Li e Mn, com desvio padrdo, em amostras de
Padina sp., Caulerpa sp. e Hypnéia sp., nos quatro periodos de coleta
das regibes avaliadas na BTS.

Concentracdes de Mo, Li e Pb, com desvio padrdo, em amostras de
Padina sp., Caulerpa sp. e Hypnéia sp., nos quatro periodos de coleta
das regibes avaliadas na BTS.

Concentragdes de Sr, V e Zn, com desvio padrdo, em amostras de
Padina sp., Caulerpa sp. e Hypnéia sp., nos quatro periodos de coleta

das regibes avaliadas na BTS.

Dendograma de correlacdo entre amostras de Padina sp. da BTS.
Dendograma de correlacdo entre amostras de Caulerpa sp. da BTS.
Dendograma de correlacdo entre amostras Hypnéia sp. da BTS.

(a) Anomalocardia brasiliana e (b) como é coletada.

(a) Lucina pectinata e (b) como é coletada.

(a) Anatomia e (b) um exemplar de Callinectes sapidus.

Espécie de bagre coletada em Salinas da Margarida.

Espécie de Diapterus coletada em Salinas da Margarida.

Comparacdo das concentracdes dos elementos em mg kg, para as

amostras de Bagre marinus, antes e apés o cozimento.

Comparacdo das concentracdes dos elementos em mg kg, para as

amostras de Anomalocardia brasiliana, antes e ap6s o cozimento.

Comparacdo das concentracdes dos elementos em mg kg, para as

amostras de Lucina pectinata, antes e apds o cozimento.

Comparacdo das concentracdes dos elementos em mg kg, para as

amostras de Callinectes sapidus, antes e apds o cozimento.

106

107

108

111

111

111

125

126

128

130

130

141

141

142

142

Xiv



Figura 66.

Figura 67.

Figura 68.
Figura 69.
Figura 70.
Figura 71.
Figura 72.
Figura 73.
Figura 74.

Figura 75.

Andlise de componente principal para as amostras investigadas,

antes e ap0s o0 cozimento

Comparacao dos macroelementos nas espécies, pela média dos 2
periodos de coleta, com barra de desvio padréo.

Concentragdo dos elementos trago nas matrizes.
Concentracgdo dos elementos ultra trago nas matrizes.
Concentracéo de Ba e Ni encontrada nas amostras.
Ciclobiogeoquimico do Hg na biosfera.

DMA-80 Tri-cell, Milestone, ltalia.

Esquema de funcionamento do DMA-80.

Estudo de efeito das massas para as matrizes.

Concentragdo de Hg total, com respectivos desvios apresentados na
barra de erro, da amostras cruas e cozidas do 1° e 2° periodo de

coleta.

144

148

150

151

152

165

170

170

173

180

XV



Tabela 01.

Tabela 02.

Tabela 03.

Tabela 04.

Tabela 05.

Tabela 06.

Tabela 07.

Tabela 08.

Tabela 09.

Tabela 10.

Tabela 11.

Lista de Tabelas

Condi¢Bes operacionais do espectrémetro de emissao 6ptica com

plasma de argbnio indutivamente acoplado.

Tempo de moagem de cada amostra, utilizando moinho de

impacto.

Propostas de otimizagéo para digestao das algas e faner6gamas

em forno micro-ondas.

Programa 1 do equipamento de radiagdo micro-ondas, utilizado
nas propostas de otimizacdo de 1 a 3.

Programa 2 do equipamento de radiagdo micro-ondas, utilizado
nas propostas de otimizacdo de 4 a 8.

Programa do equipamento de radiacdo micro-ondas para

digestao das amostras de sedimentos.

Resultados dos procedimentos de otimizagc&do para digestdo das

amostras de algas e fanerégama marinha.

Linhas de emisséo avaliadas para quantificacdo elementar por

ICP OES, e em negrito as linhas escolhidas.

Equacdes de reta das curvas de calibragdo em meio agquoso e em

cada matriz.

Valores obtidos para LD e LQ, para o procedimento proposto,
com digestdo em forno micro-ondas e determinacdo por ICP
OES.

Dados da literatura da composicéo elementar de Ca, Fe, K, Mg,
Na e P, em mg kg?!, em amostras de macroalgas e grama

marinha.

50

61

62

62

63

63

68

69

72

72

74

XVi



Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Tabela 15.

Tabela 16.

Tabela 17.

Tabela 18.

Tabela 19.

Tabela 20.

Tabela 21.

Tabela 22.

Tabela 23.

Tabela 24.

Resumo das tendéncias de acumulacéo para Ba, Ca, Cd, Cr, Cu,
Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn nas cinco

matrizes.

Comparacao entre o presente trabalho e Brito (2011).
Concentragdes limites de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em sedimentos,

segundo a resolucdo CONAMA 344/04.

Resultados de elementos tragco em fanerégamas marinhas nos

ultimos 15 anos ao redor do mundo.

Resultados de Ba, Cd, Cr, Cu, Li, Mn, Ni. Pb, V e Zn em Halodule
wrigthii coletadas na BTS (Brito, 2011).

Concentragbes elementares em algas marrons,
vermelhas da BTS, por Brito (2011), comparadas as encontradas

no presente trabalho.

Resultados de elementos trago em macroalgas pardas, verdes e

vermelhas nos ultimos 15 anos ao redor do mundo.

Tempo de moagem de cada amostra, utilizando moinho de

impacto.

Programa do micro-ondas para digestdo de peixes e bivalves.
Programa do micro-ondas para digestdo de crustaceos.

Valores estimados de LD e LQ, para massa de 250 mg de

amostra

Comparacdo dos teores de elementos em mg kg™, obtidas por
decomposicdo em forno com radiacdo micro-ondas para o

material de referéncia certificado DOLT-4 (n=3).

Comparacdo dos teores de elementos em mg kg, obtidas por
decomposicdo em forno com radiacdo micro-ondas para o

material de referéncia certificado NIST 2977 (n=3).

verdes e

80

80

89

96

98

102

109

135

135

136

138

139

139

XVvii



Tabela 25.

Tabela 26.

Tabela 27.

Tabela 28.

Tabela 29.

Tabela 30.

Tabela 31.

Tabela 32.

Comparagao dos teores de elementos em mg kg™, obtidas por
decomposicdo em forno com radiacdo micro-ondas para o

material de referéncia certificado NIST 1566b (n=3).

Concentragdo de Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Na, P, Si e Zn na
agua em que as amostras foram cozidas, na amostra crua e na

amostra cozida, em mg mL™.

Concentrages indicativas do grau de intoxicagdo no sangue e na

urina humana.
Efeito nos seres humanos da intoxicagédo aguda e crdnica por Hg.

Recuperacao dos materiais de referéncia certificados e preciséo.

Recuperacdes obtidas dos procedimentos de adicdo e

recuperacao.

Concentragdo de Hg em sedimentos, macroalgas e fanerogama
marinha da BTS.

Dados da literatura para algas e grama marinha.

140

146

162

163

174

174

175

178

XViii



Lista de Siglas e Abreviaturas

AAS — Espectrometria de Absorcédo Atémica (do inglés, Atomic Absorption Spectrometry)

APHA - Associacdo de Salde Publica Americana (do iglés,American Public Health
Association)

ASTDR -Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doengas (do inglés, Agency for Toxic
Substances and Disease Registry)

BTS — Baia de Todos os Santos
CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo

CV AAS - Espectrometria de Absorcdo Atémica com Vapor Frio (do inglés, Cold Vapor Atomic
Absorption Spectrometry)

ET AAS - Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Atomizacdo Eletrotérmica (do
inglés,Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry)

F AAS -Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Chama (do inglés,Flame Atomic Absorption
Spectrometry)

GF AAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite (do inglés, Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry)

IBAMA —Instituto Brasileiro de Meio Ambiente
IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

ICP-MS — Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (do inglés,
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

ICP OES — Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (do inglés,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

INMET - Instituto Nacional de Meteorologia
LD — Limite de Detecg¢éo

LQ — Limite de Quantificacdo

MW - Micro-ondas (do inglés, micro-wave)

NIST - Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia (do inglés, National Institute of Standards
and Technology).

NRC — Comisséo Regulatéria Nuclear (do ingles, Nuclear Regulatory Commission)
PCA-Anélise de Componentes Principais (do inglés, Principal Component Analysis)

PEL — Nivel acima do qual é provavel a ocorrénciade efeito adverso & comunidade biologica
(do inglés, Probable Effect Level)

TEMADRE - Terminal Portuario de Madre de Deus

TEL — Nivel abaixo do qual ndoocorre efeito adverso a comunidade bioldgica; (do ingles,
Threshold Effect Level)

WHO - Organiza¢do Mundial de Saude (do inglés, World Health Organization)

US DHHS - Departamento Americano de Saude e Servicos Humanos (do inglés, U.S.
Departament of Health & Human Services)

US EPA — Agéncia de Prote¢cdo Ambiental Americana (do inglés, US Environmental Protection
Agency)

UNEP - Programa Ambiental das Na¢des Unidas (do inglés, United Nations Environment
Programme)

XRF — Fluorescéncia de Raio-X (do inglés, X-ray fluorescence)

XiX


https://www.apha.org/
https://www.apha.org/
http://en.wikipedia.org/wiki/Graphite_furnace_atomic_absorption
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB8QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.nist.gov%2F&ei=CGk9VNDPH4TE8gGq84GgCg&usg=AFQjCNHDr2hK4iSbBWNRBUpEAC29fOPNwA&sig2=KAPRO_kcTlQVm1j9lkMK7Q&bvm=bv.77412846,d.b2U
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB8QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.nist.gov%2F&ei=CGk9VNDPH4TE8gGq84GgCg&usg=AFQjCNHDr2hK4iSbBWNRBUpEAC29fOPNwA&sig2=KAPRO_kcTlQVm1j9lkMK7Q&bvm=bv.77412846,d.b2U
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.who.int%2F&ei=OW49VMmuCsGf8QHsw4CAAQ&usg=AFQjCNHopouZEBn6kMI8RAzaAM8l9DUHHQ&sig2=QWbk6dE1I3c-ik5buGS30w&bvm=bv.77412846,d.b2U
http://www.hhs.gov/
http://www.hhs.gov/
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.epa.gov%2F&ei=HW09VNiDO8PC8QGwoYDQCA&usg=AFQjCNGo7qU8DQ0jgrNXbDIXZMv6Xh2E_w&sig2=YDXMWmAzdS7-0bQDEYfgHw&bvm=bv.77412846,d.b2U
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.epa.gov%2F&ei=HW09VNiDO8PC8QGwoYDQCA&usg=AFQjCNGo7qU8DQ0jgrNXbDIXZMv6Xh2E_w&sig2=YDXMWmAzdS7-0bQDEYfgHw&bvm=bv.77412846,d.b2U

Y oL =1 41 - Tor- T PP 24
L-PARTE L.ttt ettt b e b e s b e st et e bt e b e e sb et s ae e s et e et e e b e e nbeesstesabeeabeeneenes 25
00 R T o o Yo [T o} T PSPPI 26
0 RO 1 11 A Vo J =T - | U PRPPPPN 28
1.1.2-0ODbjetiVos ESPECIICOS. . uiiiiitiiiiiiiiiee ettt ettt et e e s e e e s sbae e e s sbaeeessntaeeesanes 28
B AV - To N 11 o] oY= - | {1 oF- ISP 29
1.2.1-A Baia de TOA0S 0S SANTOS .....eeruiiriiiiieiieieeniee sttt ettt st st st e b e sreesaeesaeeeneees 30
1.2.2-AmMOSTras AMBDIENTAIS .....ceiuiiiiiiieeteet ettt st es 33
1.2.2.0-S@AIMENTOS ..eeiuveieiiieiiie ettt ettt et sbe e st e ettt e s bt e e sab e e sabeesabbeesabeesabbeesaseesneeesareenn 34
1.2.2.2-BiOMONITOIES.ccuuiiieeieiiiee ettt ettt e ettt e ettt e e s st e e e s ere e e e s sabeeeessaneeeeesaraeeeseneneessanreeessanee 35
B A V- [ol f o - = PRSP 37

0007 0 20 W R 24 To Yo [ o )V o K 37

O A W R o o To T=To) o £V e K 39
1.2.2.2.1.3-CRIOIOPAYLAS......c..eveeeeeeeeeeceee ettt ettt eaaae e 40

B A R o T o 1T o = 1 0 - PSSR 41
1.2.3-Preparo e Determinagdo EI@MENTAr.......occuiiiiiiieie ettt 43
1.3-Parte EXPEriMENTAl ...cciiciiiee ittt e e e e sb e e et e e et e e e e ee e e e nbee e e enareeas 47
1.3.1-REAZENTES € SOIUGCOES. ...ccccutieeeieiiiee ettt e e eecte e e e ectte e e e etteeeesetteeeeeatteeaeesteeessseseeeaseaeaesassanassnes 48
1.3.2-Limpeza e Descontaminagdo do Material.........ccceeieciiieiciiiie et 48
NS T8 B 11 U 0 0= ] =L or- Lo U URPRN 49
1.3.3.1-Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado................... 49
1.3.3.2-Equipamento de para decomposi¢do de amostra por radiagdo micro-ondas.............. 50
1.318-C0lBEA ettt ettt b e bt bt ehe e st e et e b e bt e b e e abeesae e st e entean 51
1.3.4.1-Descricao dos Pontos de AMOSLrageM ........uiveeiiiiiciiiiiieee e e ccitere e e e e e ecverreee e e e e e eeanenes 52
1.3.4.1.1-Salinas da Margarida......ccccccueeeeeciiie et ee e e e e e eeaaee e 52
1.3.4.1.2-11N2 dO MEUO ...ttt 53
1.3.4.1.3-Praia da Penha......cccooiiieee e 54
1.3.4.1.4-11Na @ MAIE ...ttt 55
1.3.4.1.5-1lha de Bimbarras .....cccceeiieeriiieiiee et 56
1.3.4.1.6-Praia de Caboto .......couiiieiiieiiieecee et 56
1.3.4.1.7-Praia de Madre de DEUS........cceeiieeiiiieeiieesee ettt s 57
1.3.4.2-Clima € INdiCe PIUVIOMEBLIICO. .....cvveivereiecreieieieicie ettt sasaesas 58

XX



1.3.4.3-Amostras e Materiais de Referéncia Certificados ......ccccceveevvrreneereenreriennnenns 60

1.3.4.4-Procedimentos de AMOSTIAZEIM .......ccccciieiiiiiiieeeeiieeeeeciee e eectteeeeetteeeserteeeesreaeeesnnsaeeesanes 60
1.3.5-Procedimentos EXPeriMENTAiS ... ..cciiciiiiiiiiieecciiiee ettt ette e e et e e e etae e e s evteeesebtaeeeeaseaeaesnnes 61
S T T Y= o7 T (=T o N 61
1.3.5.2-MIO@BEIM ... 62
1.3.5.3-Procedimento de Digestdao das Amostras por Radiagdao Micro-ondas ........cccceccvveeenne 62
1.3.5.4-Procedimento para Quantificacdo dos Analitos por ICP OES .........cccoveeieciveeeccineeeens 63
1.3.6-Validacdo dos ProCediMmENtOs .......ccccuiiiiieiiiiiiiciieee et ectee e eete e e e etae e e s sate e e e srtaeeesnraeaeeanes 64
1.3.6.1-EfitO de Matriz..cccueee ettt et sttt st e et e s ne e e sanee s 64
1.3.6.2-PrECiSA0 ceeeuveeeeeeuiieeeeeitee e e ettt e ettt e s et e e s st e e e s sab et e e s s bt e e e s e bttt e s e bee e e e e raneeeenrneeesanrneeeeanee 64
1.3.6.3-Limites de detecgdo e qUANtIfiCaCa0.....ciicciieiiiciiie e 64
1,36 4-EXAtIOE0. .. eeteeeieeeee ettt b e sttt et e sbe e saeesane e 65
RS TS B B Vo [ o= To Wl 2 V=T ol ] o 1=Y - [oF- Lo W 65
1.4-Apresentacdo e Discuss0es dos RESUITAOS ......ccocviieieiiiie ettt 67
1.4.1-Avaliagdo dos procedimentos de digestdo das amostras.....c.cccceeeeeciieeeiicieeesecieeeeecieee e 68
1.4.2-Avaliagdo das linhas de emissao da quantificagdo elementar por ICP OES.......c.ccccccvveeenne 69
1.4.3-Resultados da avaliagdo dos parametros de desempenho ........cccceecveeeieciieieccieee e 69
1.4.3.1-Avaliacdo do efeito de MAtriz ......ceeeeuiiei e 69
1.4.3.2-PrECISA0 ..eeiueieiieeieiiie sttt ettt et e s e e s s b e s e r et e s e e s raresanee s 72
1.4.3.3-Limites de deteccdo € qUANTIfiCACE0......cccciiiiicciiee e e 72
R B o - o J TSRO P PSP PRPUPRRTRO 73
R B I Yo [ o> To W ol ] o 1= - [ o [ PSSR 73

1.4.4-Resultado da determinagao elementar em amostras de sedimentos, fanerégama marinha e
1= Te o T F= 2 [T 73

1.4.4.1-Avaliacdo da preferéncia de acumulacdo dos elementos nos sedimentos e

DIOMONIEOIES ...ttt ettt e e st e e s bt e e s bt e s bb e e sabeesabeeesabeesabeeebaeesabaeenares 73
1.4.4.2-Avaliagdo do efeito da sazonalidade.........cceeeeeciiiiicciiii e 81
1.4.4.3-Distribuicdo dos elementos por drea de amostragem nos sedimentos e biomonitores

................................................................................................................................................................ 86

1.4.4.3.1-Avaliagdo da distribuicdo elementar por area de amostragem nos
£ Te 110 0 T=T 01 o L PSPPSR 87

1.4.4.3.2-Avaliacdo da distribuicdo elementar por area de amostragem em Halodule
T T 11 PR 94

1.4.4.3.3-Avalia¢do da distribuicdo elementar por area de amostragem em Padina
SP., HYPNEIA SP. € CAUIBIIIA SP. ...t ecttee e ettt e e et e e e e tae e e e satae e e eensaeeeeennaeaaeas 101

XXi



BT 00 o Tl (8T 1T 113

Z-PARTE ...ttt et et e b e s bt e s bt s at e et e e bt e s bt e she e e ab e st e e bt e be e beesneeeneeenneen 117
R 1o o Yo [V Tor- o TR USRI 118
D N R O] o 1= 4V N CT=T - | PR 119
2.1.2-0Dbjetivos ESPECITICOS. ...uviiiiiiiiiieictiie ettt ettt e st e e s e e e s e e e e s nbe e e e e areeas 120
2.2-ReVisa0 BIbHOZIAICa ...cciiiiiiieiciiie e nreeeean 121
2.2.1-5aliNas da Margarida........ccccuieeeeiiiee et e e e e e e e e e e ba e e e e abe e e e e ntae e e eareeas 122
2.2.2-AMOStras AlIMENTICIAS «o.verveeieeiieiie ettt s et b e b s eee s 123
2.2, 2. 1-BiVAIVES...eii ittt e e e e s e e e e bee e e e beeeeennbaeeeenareeas 124
2.2.2.1.1-Anomalocardia brasiliana........ccceceeeriieniiieeiie e 125
2.2.2.1.2-LUCINA PECEINATA c..uuviiiieeiiee ettt ettt et e e e e s s s st rre e e e e e s e ssannnee 125
2.2.2.2-CrUSTACEOS ... ettt et et et et e st e st st et e bt e bt e s bt e sbe e s ate et e et e e abeesheesaeesatesabeebeeneenes 126
2.2.2.2.1-CallineCtes SAPIAUS ..eeeeeerieeeeeiiee ettt e e et e e e etee e e e eree e e e baee e e ebae e e e e beeeeeenreeas 127
2.2.2.3-PRIXES ittt 128
2.2.2.3.1-BAGIre MAIINUS .....eeeevveieeeeeeeeiiiiieeeeeeeeseiiteeee e s e sssstataeeeessssssasstaeeesssssssssnns 129
2.2.2.3.2-Diapterus rhOMDEUS.........ccovriiie ittt e e e ereeas 130

2.2.2.4-Ag¢do do cozimento na composicao elementar.......cccvccveeeercieee e 131
e B o Tl N o T=T [ g T=T | = | U RT 132
P N R o] =1 - TSP UTUPPTOPRRPRR 133
2.3.1.1-Procedimentos de amOStragem........ceeeeiieiciiiiieee e e ecicrire e e e e e e e ecverre e e e e e e e esnrraeeeeeeeeeaas 133
2.3.2-Procedimentos EXPerimentais ... uuiiiciiieieiiieie ettt 134
2.3.2.1-Pré-tratamento das aMOSTIaS .....c..ceeueruirriierrietienee et 134
2.3.2.1.1-COZIMENLO € SACAZEIM ceeiiiieriiiiieereeeeerriiirreeeeeesssssrrreeeeeessssssnrrseaeeesssssssnsnnee 134

00 2070 W0 2 \V/ [ Y- = o N 134
2.3.2.2-Procedimento de decomposicao das amostras por radiagdo micro-ondas................ 135

2.3.2.2.1-Procedimento para digestdo das amostras de peixes, bivalves e crustaceos

[oTe TR Yo [ - oFTo M a o (ol fo o oo F- -3 PSP 135
2.3.2.3-Validagdo dos procedimeEntos........ueieiciieieeciiiee et ettt e e e e e e e 136
2.3.2.3.1-EXAtIAE0 . c.eee ettt s ree e sareeeaee 136
2.4-Apresentacao e discussoes dos resUltados ........eeeeiieeiiciiiiiieeee e 137
P AV [To FoTor=ToXo [0 1Y o] fo ol =Te |10 =1 o1 o 13 USRS 138
2.4.1.1-Limites de detecgdao e qUANtIfiCACA0.......uiiiiciiiiiiiiee e 138
2.84.1.2-PreCiS30 .ceeiuriiiiiiiiiii ittt st sra e sre e 138

2.4, 1.3-EXAtIA0. . eeeereeeitie e sr e s aree e sree e 139



2.4.2-Determinacdo dos elementos nas amostras de Diapterus rhombeus, Bagre marinus,
Anomalocardia brasiliana, Lucina pectinata e Callinectes sapidus.............cccooueeeecveeeeciiieeeeecnnen. 140

2.4.2.1-Avaliacdo das concentracdes dos elementos nas matrizes, por efeito do cozimento

2.4.2.2-Avaliacdo das concentragdes dos elementos nas matrizes, por efeito das espécies 147

2.5-CONCIUSDES ...nveenteeriieeie ettt ettt sttt ettt b e s bt st st et e et e e s bt e sbeesaeesat e sabe et e e bt e beesbeesneesaeeennean 153
BPARTE ..ottt e e e ettt et e e e e s e sttt e e e e e s e ababaeeeeeeeesanassbeaeeeeeessannsebaaaeesssanan 155
2 1o o Yo [UTor- o T USSP 156
I I T o 11 1Yo I = | PR 159
3.1.2-0bjetivos ESPECITICOS. .....uviiiiiiiiee ettt et e e et e e e eba e e e e eara e e e e bae e e eenreeas 159
I Y Y- To l 211 o o = 1 [or- 160
I I =Y ¢ o U4 o T SOOI UPTO PP PRRRTRR 161
3.2.1.1-MercUrio NO Brasil...c..eeecueeeiiieniie ettt ettt et e st e s saee e sbeeesaree s 163
3.2.1.2-Ciclo biogeoquimico dO MEICUIIO .......cccuviei ittt e e 165
3.2.2-Determinagao de HE total.......cciiiiiiei et 166
3.3-Parte EXPerimENTAl .....ooo ottt e e e e raba e e e e atae e e eanreaaean 168
I 0t R [ T 4 W 4 1=T o = ok Lo YRR 169
3.3.1.1-Analisador direto de MErCUIO ....ccoueriiriieieeree ettt 169
3.3.2-Procedimentos EXPerimeENntais . .....ccueiiecieeiiiiie ettt e e e e s s bae e e 170
I T A R -] 1 o T =Tt o J PSPPI 170
3.3.2.2-Validagao dos procedimentos.....cccuueiiieiiiei ettt e e s 171
3.4-ReSUItA00S € AISCUSSOES -.cuveeneieuiieuiieieeteet ettt sttt et e bt e bt e bt e sat e st sbe s b e e bt e bt e sbeeemeeeeeennean 172
3.4.1-Validacdo dos ProCediMENTOS. .....ccuuieiieiiieeeciiee et e e eette e e etee e e e ete e e e e sbae e e e ereeeeeebaeeeenasenas 173
3.4.2-Determinacdo de Hg em amostras ambientais e alimenticias da BTS.........ccccceeeevieeeennneen. 174
3.4.2.1-Avaliagao das concentragdes de Hg nas matrizes ambientais.........ccccecvveeeveiveeennnen. 175
3.4.2.1.1-S€AIMENTOS ..eeeieeriieiieete ettt st s 175
3.4.2.1.2-Macroalgas e fanerdgama marinha ........ccccceeeeiieeeiciiie e 176

3.4.2.2-Avaliacdo das concentragdes de Hg em amostras alimenticias de Salinas da Margarida,

Bahia, BrasSil.....coociieeiiieee it e e et e e e e et b bt e e e ee e b e eeerrraba s 179
IR R o Tol [0 1Yo 1= SRR 184
4-Referéncias BibliografiCas ............cceeiiiiiiii i e et e e 186

XXiii



Apresentacao

Para melhor entendimento dos dados e discusséo dos resultados, esta tese
foi dividida em trés partes. A parte | aborda a determinacdo de contaminantes
inorganicos na Baia de Todos os Santos; a parte Il, a determinacdo de
contaminantes inorganicos em amostras alimenticias de Salinas da Margarida,
Bahia, Brasil; e a parte Ill, a determinacdo de mercuario total em amostras
ambientais e alimenticias da Baia de Todos os Santos.
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PARTE I:
DETERMINACAO
DE CONTAMINANTES
INORGANICOS
EM SETE REGIOES DA BAIA DE
TODOS OS SANTOS
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1.1- INTRODUCAO

A Baia de Todos os Santos (BTS), a segunda maior baia brasileira, € composta
de inUmeros ecossistemas - manguezais, estuarios, ilhas, recifes de corais e planicies
de marés. Embora tenha sido designada, em 1999, como uma area de protecao
ambiental, para preservar os manguezais e a fauna (DECRETO ESTADUAL N°
7.595/99, BAHIA, BRASIL), por ser um dos mais ricos ecossistemas marinhos
brasileiros (HATJE & ANDRADE, 2009), desde 1960 vem sofrendo com intensa
industrializacdo, onde cerca de 200 industrias foram instaladas, incluindo:
metallrgicas, téxteis e plantas quimicas (WASSERMAN & QUEIROZ, 2004). Além
disso, essa baia é altamente impactada com atividades petroquimicas, uma grande
refinaria (Landulpho Alves, em Madre de Deus), quatro terminais para transporte de
producdo (em Madre de Deus, Jequié, Itabuna e Candeias), duas plantas
termelétricas (em Camacari e Candeias), uma planta de fertilizante, e varias
plataformas de extracéode petréleo (PETROBRAS, 2014).

Todas essas atividades, associadas ao crescimento populacional urbano, que
foi de 385% entre 1960 e 2010 (IBGE, 2010), resultaram na degradacao ambiental
dessa regiao (WASSERMAN & QUEIROZ, 2004). Desde entdo, muitas pesquisas tém
sido conduzidas a fim de avaliar o impacto antropico causado nesse meio ambiente
(HATJE & ANDRADE, 2009).

Pesquisas recentes na BTS evidenciam a ocorréncia de contaminantes
inorganicos em material particulado em suspenséo, aguas e sedimentos nas zonas
do baixo e médio litoral, e os niveis elementares encontrados indicam um alto grau de

impactacéo nos ecossistemas aquaticos (DANTAS et al., 2012; BRITO et al., 2012).

Macroalgas e macrofitas sdo frequentemente utilizadas para monitoramento de
metais em ambientes marinhos, devido as suas propriedades de ligacdo aos metais
que permitem a acumulacdo de ions metalicos livres, atingindo valores de
concentracdo milhares de vezes mais elevados do que as concentracdes
correspondentes em agua do mar. Adicionalmente, esses organismos sao fontes de
alimentacdo para invertebrados e peixes, que fazem parte da cadeia alimentar,
inclusive de muitas espécies que sdo comumente consumidos pelos seres humanos
(AKCALI & KUCUKSEZGIN, 2011; FERRAT et al., 2003).

Fernanda Costa
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1.1.1-OBJETIVO GERAL

Determinar as concentracdes dos elementos trago Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn em amostras de sedimentos, uma fanerégama marinha
(Halodule wrightii) e trés classes de macroalgas (Padina sp. — Phaeophyta; Caulerpa
sp. — Chlorophtyta e Hypnéia sp. — Rhodophyta), em sete localidades da Baia de

Todos os Santos, Bahia, Brasil.
1.1.2-OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Otimizar procedimento de preparo de amostra por radiacdo micro-ondas.
- Otimizar condi¢des operacionais para quantificacdo elementar por ICP OES.

- Validar a metodologia analitica a partir dos parametros de desempenho:

precisao, exatidao, linearidade, efeito de matriz e limites de deteccéo e quantificacao.

- Avaliar o efeito da sazonalidade sobre a determinacéo elementar de Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn nas amostras de

sedimentos, faner6gamas marinhas e macroalgas coletas na BTS.

- Avaliar a preferéncia de acumulagédo dos elementos Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn nas amostras de sedimentos,

fanerégamas marinhas e macroalgas.

- Determinar a concentracdo elementar total de Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn por regido e periodos de coleta nas amostras de sedimentos,

fanerégamas marinhas e macroalgas.

- Avaliar a interacédo inter-elementos em cada matriz, e entre cada biomonitor e

Fernanda Costa
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1.2-REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.2.1-A BAIA DE TODOS OS SANTOS (BTS)

A Baia de Todos os Santos (BTS), localizada entre 12° 50’ S e 38° 38’ W no
litoral do Estado da Bahia (BA), € uma re-entrancia costeira inserida no Recdncavo
Baiano, que ocupa uma area de cerca de 1233 km? (HATJE & ANDRADE, 2009). E a
segunda maior baia do Brasil, atrds apenas da Baia de S&o Marcos, no Maranhao, e
engloba diversos ecossistemas costeiros, 0s quais incluem manguezais, estuarios,
ilhas, recifes de corais e planicies de marés (DANTAS et al., 2012). Essa baia possui
no seu entorno mais de 3 milhdes de habitantes, distribuidos em sete municipios,
dentre eles a terceira maior capital brasileira, Salvador. Ainda, apresenta dez terminais
portuarios de grande porte, um canal de entrada naturalmente navegavel e canais
internos profundos, valendo salientar que os portos de Salvador, Aratu e Terminal de
Madre de Deus (TEMADRE) estdo entre os portos brasileiros de maior movimento
(AGENCIA NACIONAL DE TRANSPORTES AQUAVIARIOS, 2014).

A BTS possui largura méxima de 50 km (DANTAS et al., 2012), profundidade
meédia de 6 m e maxima de 70 m, no paleovale do rio Paraguacu (HATJE & ANDRADE,
2009). Possui uma bacia de drenagem total de 60.000 km?, sendo que mais de 90%
sdo drenados por trés tributarios, os rios Paraguacu, Jaguaripe e Subaé, responsaveis
por uma descarga média anual de 101 m® s, perfazendo 74% da descarga fluvial
total (CIRANO & LESSA, 2007). No seu interior, a circulacdo é predominantemente
forcada pelas marés (altura média de 2,7 m), sendo que a descarga fluvial média é
inferior a 1% da vazao associada as marés na saida da BTS, por isso é considerada
uma baia tipicamente marinha, fortemente influenciada pelas massas oceénicas, com
salinidade variando entre 28 e 36%. (CIRANO & LESSA, 2007). As marés sao semi-
diurna e as amplitudes variam de 0,9 m a 3,1 m, em quadratura e sizigia. A coluna
d’agua é caracteristicamente bem misturada e condi¢bes estuarinas s&o observadas
apenas proximo a saida dos rios, em estuarios com ecofisiologia complexa, os quais

abrigam uma rica biodiversidade de alto interesse ecoldgico e extrativista.
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Pelas suas caracteristicas, esta localidade, possui um importante potencial
turistico, ecébnomico e de transporte, além de ser um dos mais ricos ecossistemas
marinhos brasileiros, dentre os quais se destacam 0s manguezais situados ao norte
da baia (HATJE & ANDRADE, 2009).

Figura 01. BTS vista por satélite (FONTE: HATJE & ANDRADE, 2009).
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Esta baia possui, aproximadamente, 55 ilhas e ilhotas de tamanhos diferentes,
sendo a maior a llha de Itaparica, localizada a oeste de sua entrada, com

aproximadamente 35 km de comprimento por 10 km de largura. (FREITAS, 2008).

A BTS, no que tange a geomorfologia, pode ser classificada como uma baia de
maré, que é um estuario diferenciado, formado por processos tectbnicos de larga
escala (LESSA et al., 2000). Com relacdo ao clima, é caracterizada como tropical-
umido, com um marcante ciclo sazonal. Baseado nos registros da estacao
meteoroldgica do Instituto Nacional de Meteorologia de Ondina, Salvador (INMET,

2014), as médias anuais de temperatura do ar, umidade relativa do ar, precipitacéo e
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evaporacao em relacdo a superficie sdo, respectivamente, 25,2°C, 80%, 2.100 mm e
1.002 mm (HATJE & ANDRADE, 2009).

A granulometria dos sedimentos superficiais de fundo da Baia de Todos 0s
Santos varia desde argila a areia muito grossa (LESSA et al., 2000), com distribuicéo
espacial diferenciada. Os sedimentos argilosos predominam na por¢éo norte da baia,
enquanto que, ao sul verifica-se que as areias médias e grossas sdo mais expressivas.
Sedimentos carbonaticos e bioclastos ocorrem em diversas areas, tendo sido alvo da
exploracéo para fabricacéo de cimento. (LEAO & DOMINGUEZ, 2000).

A zona costeira é a que constitui a area de interface entre processos e fluxos
que ocorrem entre terra, mar e o ambiente marinho do mar profundo (PICKARD, 1979
apud GIBBS et al., 2006). Esta regido apresenta dois importantes ecossistemas, que
sdo 0s estuarios e os mangues. Os estuarios sao constituidos de ecossistemas
complexos que funcionam como uma interface entre os habitats terrestre e marinho,
onde a 4gua do mar se dilui com a agua doce (CAMPOS; JARDIM, 2003). J4 os
manguezais, sdo ecossistemas costeiros de transi¢cdo entre 0s ambientes terrestre e
marinho, sujeito ao regime de marés e caracteristico de regides tropicais e
subtropicais (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995).

A exploracdo da BTS ndo é recente, e varios acontecimentos ao decorrer de
sua histéria implicaram em impactos ambientais, como os ciclos: da cana de agucar
(iniciado em 1955 até os dias atuais); da pesca de baleia; do fumo; de farinha de
mandioca; e da industria téxtil (DANTAS et al., 2012). A ascencdo industrial da BTS
teve inicio na década de 1930, com a descoberta e exploracdo do petroleo, que
terminou por conduzir o Governo do Estado da Bahia, nas décadas de 60 e 70, a
opcdo pelo desenvolvimento petroquimico como modelo de desenvolvimento
econOdmico do Estado (DANTAS et al., 2012).

Atualmente existe um extenso rol de fatores que contribuiram para a
impactagéo da regido, podendo ser elencados: a implantagdo e desenvolvimento do
Pé6lo Petroquimico de Camacari, uma grande refinaria de petr6leo em Madre de Deus,
quatro terminais para transporte da producdo, usinas termelétricas (PETROBRAS,

2014), o expressivo aumento de atividades portuarias e industriais, o crescimento
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populacional de 385% entre 1960 e 2010 (IBGE, 2010) e o aumento de emissoes

veiculares, dentre outros.

Recentes pesquisas avaliaram a ocorréncia de contaminantes quimicos na
BTS, com uso de indicadores ecoldgicos, agua e sedimentos, amostrados no infra e
mesolitoral. De acordo com os resultados, as regidfes estudadas apresentaram

consideravel grau de impactacéo nos ecossistemas aquaticos (DANTAS et al., 2012).

Hatje e Barros (2012) publicaram uma viséo geral sobre o impacto dos metais
contaminantes nos estuarios da Baia de Todos os Santos, no século XX. Segundo os
autores, a ocorréncia de varios metais excede os valores de TELs e PELsS nos
estuarios e também no infralitoral, o que denota que ha focos de contaminacédo por
metais na regido, sendo que as areas mais contaminadas por Cd, Cu, Pb e Zn sé@o os
estuarios do rio Subaé, a Baia de Aratu (incluindo sua area de porto), a Baia de
Itapagipe e a area de Mataripe. Os autores destacaram ainda que, se fazem
necessarias novas investigacdes, com diversas outras matrizes, para tracar um perfil
mais fidedigno da contaminacdo na BTS, visto que € pequena a quantidade de

pesquisas na regiao.

Em 2012, Rocha e colaboradores apresentaram e discutiram tépicos sobre a
contaminacgao quimica da atmosfera e do sistema costeiro marinho da BTS. De acordo
com o0s autores, em varias regibes, o material particulado atmosférico, material
particulado em suspenséo, algas, sedimentos e biota encontram-se enriquecidos por
elementos traco e por contaminantes organicos (n-alcanos e HPA) em niveis de
concentragéo acima do considerado “background” ou natural. Entretanto, os estudos
disponiveis na literatura sobre a BTS séo ainda relativamente escassos para se ter

uma boa compreensédo dos impactos antrépicos sofridos por ela.
1.2.2-AMOSTRAS AMBIENTAIS

Uma das grandes preocupacdes ecoldgicas atuais refere-se ao impacto
ambiental causado pela liberacdo antrépica de elementos potencialmente téxicos nos
diversos ambientes naturais, sobretudo naqueles em que ha uma maior interacdo com

0s seres humanos, como as regides de litoral.
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Aguas, materiais particulados, sedimentos e organismos aquaticos tém sido
utilizados na avaliacdo da contaminacdo do meio ambiente, sendo que os trés ultimos
compartimentos séo preferiveis devido as facilidades de coleta, estocagem e
tratamento das amostras (minimizacdo de contaminacdo ou perdas) e as maiores
concentragcdes encontradas, dispensando etapas de pré-concentracao, facilitando os
procedimentos de analise (JESUS et al., 2004). Dentre os tipos de amostras citadas,
o foco deste trabalho serdo as amostras de sedimentos e 0s organismos aquaticos,

principalmente os bentbnicos.
1.2.2.1-SEDIMENTOS

Sedimento pode ser definido como material derivado da fragmentacao das
rochas, por processo fisico ou quimico, transportado pela agua ou pelo vento até os
rios e oceanos, ficando em suspensdo ou depositado no fundo do leito ou mar
(CARVALHO, 1994). Os sedimentos e as rochas sedimentares cobrem cerca de 80%
da superficie terrestre, no entanto, representam apenas uma pelicula muito fina que
corresponde a 1% do volume da Terra (DIAS, 2004).

As particulas que constituem os sedimentos oceanicos tém origens muito
variadas. Podem ser advindas das areas continentais emersas, constituidas em meio
marinho por diversos organismos, pelas fezes produzidas por parte deles (coprélitos),
por seus esqueletos (dentes, vértebras, etc.) ou endo-esqueletos da micro-fauna e da
micro-flora (como, carapacas de foraminiferos, valvas de diatomaceas, espiculas de
radiolarios, frastulas decocolitoforideos, etc.). Outras fontes que formam quantidades
significativas de particulas sédo as erupcdes vulcanicas, o préprio meio marinho e o

espaco extraterrestre, que produz as particulas cosmogénicas (DIAS, 2004).

As rochas que afloram a superficie da Terra sdo agrupadas, de acordo com
suas caracteristicas, em: rochas igneas, metamorficas e sedimentares. Pela grande
variabilidade de composicao, estas rochas fornecem, ao meio marinho, alta variedade
mineralégica e granulométrica de particulas, proporcionando uma consideravel
diversidade na composicdo dos sedimentos, em funcdo, principalmente, de sua
origem (DIAS, 2004).
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N&o é recente o emprego dos sedimentos na avaliacdo da contaminacao
ambiental, visto que possuem altas capacidades de sorcdo e acumulacdo, sendo
capazes de concentrar 0s metais traco presentes na agua, em concentracdes varias
ordens de grandeza maiores do que as encontradas na fase aquosa (JESUS et al.,
2004).

A utilizagéo de sedimentos para monitoramento ambiental apresenta algumas
vantagens, e merece destaque o fato da concentracdo ser suficientemente elevada
para ser medida sem grandes riscos de contaminacdo durante a coleta e a analise.
Outra importante vantagem é que a concentracao determinada para os elementos néo
sofre as possiveis variacdes dos sistemas dissolvidos, por isso podem representar 0s
elementos que foram integrados ao longo de um periodo de tempo apreciavel
(RAINBOW, 2006).

Apesar das medidas dos analitos em sedimentos serem muito Uteis para
monitoramento ambiental, uma desvantagem em utilizar esta matriz é que alteracbes
em suas propriedades fisico-quimicas podem afetar sua capacidade de acumular os
elementos, de modo que, diferentes sedimentos podem acumular diferentes
concentracoes, a partir da mesma fonte de contaminacéo. Dentre as propriedades que
afetam a capacidade de acumulacdo dos sedimentos as mais relevantes sdo: o
tamanho de particula, o conteddo em carbono orgéanico do sedimento e as variacdes
de pH. Outro importante fator € a composicao original dos sedimentos, pois esta pode
influenciar significativamente nas concentraces dos elementos, dificultando a
distincdo dos que sao provenientes de outras fontes mais recentes, como as
antrépicas (RAINBOW, 2006).

1.2.2.2-BIOMONITORES

Biomonitoramento, por definicdo, € o uso sistematico das respostas de
organismos vivos para avaliar as mudancas ocorridas no ambiente, geralmente
causadas por a¢des antropicas. Um biomonitor € um elemento de medicao associado
a um fator que proporciona uma medida quantitativa e qualitativa da evolugdo da
magnitude de um fenbmeno (MATTHEWS; BUIKEMA; CAIRNS, 1982).
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A comunidade cientifica tem utilizado organismos biomonitores para avaliar a
acumulacao de metais tragco nos seus tecidos, como ferramenta de monitoramento da
biodisponibilidade de tais contaminantes nos ecossistemas (RAINBOW, 2006), pois
estes respondem fisiolégica e quimicamente a uma gama de substancias em
concentracdes toxicas, de origem organica ou inorganica, de influéncia natural ou
antropica, acumulando substancias e elementos em seus tecidos numa ordem de

grandeza muito superior ao encontrado em sedimentos e aguas (WILSON, 1994).

Um indicador biologico ideal deve ser taxonomicamente bem definido e
facilmente reconhecivel por ndo especialistas, apresentar distribuicdo geografica
ampla, ser abundante ou de facil coleta, ter baixa variabilidade genética e ecoldgica,
preferencialmente possuir tamanho grande, apresentar baixa mobilidade e longo ciclo
de vida, devem ser fortemente tolerantes a altas concentracdes de metais e a
variacfes fisico-quimicas do habitat, dispor de caracteristicas ecoldgicas bem
conhecidas e possibilidade de uso em estudos laboratoriais (JOHNSON et al., 1993;
RAINBOW, 2006).

Diante das caracteristicas supracitadas a respeito de biomonitores e das
dificuldades em obter dados de confianca, acerca da biodisponibilidade de metais na
agua e/ou sedimento, alguns organismos aquaticos tém sido cada vez mais utilizados
como biomonitores e bioindicadores na avaliagdo da contaminacdo nos habitats
marinhos. Estes organismos fornecem medidas diretas da condi¢cao da biota e podem
revelar problemas ndo detectados ou subestimados por outros métodos (BORJA;
FRANCO; PEREZ, 2000); além de possuirem muitas caracteristicas em comum as
dos monitores ideais, como, mobilidade limitada, responderem a multiplas condi¢cées
sobre relativamente longos periodos de tempo (KINGSTON et al, 1995;
RANASINGHE et al., 2002); e terem uma diversidade taxondémica (SMITH et al.,
2001). Entretanto € necessario saber que a toxicidade de um dado metal varia para
diferentes organismos por inumeras razdes, jA que a capacidade de absorcao,
estocagem, remocao ou desintoxicagéo difere consideravelmente de organismo para
organismo (KENNISH, 2000).
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1.2.2.2.1-MACROALGAS

No ambito mundial, as macroalgas e macrdfitas aquaticas vém sendo utilizadas
como ferramentas muito proveitosas em monitoramentos de metais e pesticidas em
regides tropicais e subtropicais (KLUMPP et al., 2002), pois sao capazes de absorver
ions de metais, presentes no meio, em virtude de suas células terem grande area
superficial com sitios ativos capazes de interagir com os mesmos. Em comparacao
com outros biossorventes, como fungos, bactérias, fermentos e microalgas, elas estéao
mais facilmente disponiveis, apresentam custo baixo e maior capacidade para
absorcdo dos metais (SANDAU et al., 1996).

As algas constituem um grupo extremamente diversificado de organismos
bastante primitivos e que habitam predominantemente a agua doce e salgada, bem
como todos os meios com graus intermediarios de salinidade, inclusive o hipersalino
(OLIVEIRA et al., 2001). Sao divididas em diversos grupos, mas para fins deste
trabalho apenas trés destes sdo relevantes: Rhodophytas (algas vermelhas),
Phaeophytas (algas castanho-douradas) e Chlorophytas (algas verdes)
(FRANCESCHINI et al., 2010).

1.2.2.2.1.1-RHODOPHYTAS

Este grupo de algas € considerado marinho, em virtude de se encontrarem
apenas 20 géneros em aguas doces dos 700 conhecidos, e € subdividido entre 4.000
a 6.000 espécies. Sao predominantes nos mares tropicais e ocupam desde a zona
superior da regido entre marés até grandes profundidades, isto porque as rodoficeas
possuem pigmentos fotossintetizantes capazes de absorver a luz com menores
comprimentos de onda. As condic¢des abidticas do meio onde vivem podem ocasionar
alteracdes em sua coloracdo, ndo sendo incomum encontrar representantes deste
grupo de cor verde e marrom (RAVEN et al., 2007; RIVIERS, 2006; SILVA et al.,1987).

Séao classificadas em uma (Rhodophyta) ou duas divisbes (Cyanidiophyta e
Rhodophyta), de acordo com diferentes autores, e cinco classes: Cyanidiophyceae
(alguns organismos unicelulares de um meio acido termal), Compsopogonophyceae,
Rhodellophyceae, Bangiophyceae e Florideophyceae (agrupa a grande maioria das

Rhodophytas e é definido por uma dupla sinapomorfia: a presenca de filamentos
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gonimoblasticos e de tetrasporos no ciclo de reproducdo) (FRANCESCHINI et al.,
2010).

As algas vermelhas possuem tamanho médio (variando de alguns milimetros a
algumas dezenas de centimetros), sdo raramente unicelulares, ndo dispdem de
células flageladas, quase sempre filamentosas, com os filamentos se agregando
muitas vezes em pseudoparénquima para formar laminas ou tiras. S8o as Unicas
macroalgas que possuem representantes parasitas obrigatorios heterotréficos e, entre
estes Ultimos, mais de 85% s&o adelphoparasitas (parasitas estreitamente
aparentados a seu hospedeiro) (FRANCESCHINI et al., 2010). A parede celular desse
grupo de algas é constituida de celulose e uma camada externa de mucilagem, que
pode ser galactanas (como agar e carragenana). Algumas espécies depositam
carbonato de célcio em suas paredes celulares (por exemplo, espécies de Jania e
Lithothamnion), o que lhes conferem um aspecto rigido (RIVIERS, 2006; SILVA et

al.,1987). A Figura 02 apresenta a alga vermelha utilizada neste trabalho, a Hypnéia

sp.

Figura 02. Alga vermelha utilizada neste trabalho, (a) Hypnéia musciformis e (b) Hypnéia
cerviconis (FONTE: Google imagens).

(@) (b)
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1.2.2.2.1.2-PHAEOPHYTAS

As algas pardas formam um grupo muito homogéneo, que engloba cerca de
1.800 espécies distribuidas em 285 géneros (RIVIERS et al., 2006). Sua morfologia
apresenta grande diversidade; suas dimensdes variam consideravelmente, ocorrendo
desde organismos microscopicos até talos gigantes (podendo atingir até 60 m, com
crescimento diario de 45 cm, para o género Macrocystis). As Phaeophyceae ocorrem
desde regifes equatoriais e subtropicais até regides subpolares, mas € nas regides
frias que apresentam maior diversidade, tanto em namero de espécies quanto em
variedade de tipos morfoldgicos. Sao espécies que vivem fixas em rochas, ou sédo
epifitas; no entanto, os sargacos flutuantes constituem o mar de Sargaco, e o género
Pylaiella pode sobreviver na fase pelagica e originar as marés castanhas
(FRANCESCHINI et al., 2010).

Os representantes deste grupo podem apresentar diferentes tipos de talo:
filamentoso simples, pseudo-parenquimatoso, parenquimatoso, podendo ser
diferenciado em apressorio (fixa a alga ao substrato), estipe e lamina. As paredes
celulares das feoficeas séo constituidas de celulose e uma matriz mucilaginosa de
acido alginico (algina ou alginato), que fornece flexibilidade e resisténcia, ajudando a
reduzir a dessecacdo durante a exposi¢cdo nos periodos de maré baixa (SILVA et

al.,1987). A Figura 03 exibe a alga parda utilizada neste trabalho, Padina sp.

Figura 03. Alga parda utilizada neste trabalho, (a) Padina pavonica e (b) Padina gyminospora
(FONTE: Google imagens).

(a) (b)
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1.2.2.2.1.3-CHLOROPHYTAS

As chlorophytas caracterizam pela presenca das clorofilas a e b e de reservas
constituidas de amido interplastial. O aparelho vegetativo das algas verdes apresenta
uma enorme variedade de niveis de organizacdo, desde individuos unicelulares,
flagelados ou néo, até individuos de estrutura muito complexa (FRANCESCHINI et al.,
2010). E o grupo mais populoso das espécies de algas, atualmente sdo conhecidas
cerca de 17.000 espécies de clordéfitas, sendo muitas delas unicelulares. Podem ser
encontradas em ambientes marinhos, mas a maioria encontra-se em aguas
continentais (dgua doce), como também em troncos de arvores, solos, superficies de
neve e em simbiose com fungos (liquens), protozodrios, hidras, esponjas e outros
animais (SILVA et al.,1987).

A linhagem das Chlorophytas € atualmente dividida em 4 classes:
Prasinophyceae (com pouco mais de 20 géneros de organismos unicelulares, tanto
marinhos como de agua doce), Ulvophyceaelatu sensu (com cerca de 110 géneros e
950 espécies, essencialmente marinhas e bentdnicas, exceto alguns representantes
terrestres, e sdo muitas vezes de tamanho médio), Chlorophyceae (reagrupam cerca
de 350 géneros e 2.500 espécies, sobretudo microscopicas e de agua doce), e
Trebouxiophyceae (contém em torno de 15 géneros de algas unicelulares,
filamentosas ou em forma de pequenas laminas, unicamente dulciaquicolas, subareas
ou simbiontes de liquens) (FRANCESCHINI et al., 2010).

Os talos das algas verdes multicelulares podem ser filamentosos, folidceos
(parenquimatosos), cenociticos ou crostosos. As paredes celulares da maioria das
algas verdes sao formadas por celulose e polissacarideos ndo-celuldésicos. Em certos
casos pode ocorrer o deposito de carbonato de célcio nas paredes celulares, como
em espécies de Halimeda, Udotea e Acetabularia (SILVA et al.,1987). A Figura 04

mostra a alga verde utilizada neste trabalho, Caulerpa sp.
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Figura 04. Alga verde utilizada neste trabalho, (a) Caulerpa racemosa e (b) Caulerpa
scalpelliformis (FONTE: Google imagens).

(@) (b)
1.2.2.2.2-FANEROGAMAS

Faner6gamas ou gramas marinhas sdo angiospermas marinhas que ocorrem
nos ambientes meso e infra litoraneo, e cobrem cerca de 0,1 a 0,2% do fundo do
oceano (CUNHA & DUARTE, 2002). Sdo ecossistemas altamente produtivos que
participam de fungdes essenciais na zona costeira (DUARTE, 2002), como na pesca
(BELL & POLLARD, 1989; JACKSON et al., 2001), pois formam a base da cadeia
alimentar como pastos para herbivoros ou porque suas folhas geram detritos para
cadeia alimentar (MARQUES & CREED, 2008), além de constituirem um importante
habitat para variadas espécies de peixes e invertebrados da zona costeira. Elas
também sado consideradas excelentes indicadores ambientais (SHORT et al., 2006),
principalmente por crescerem em aguas rasas desta zona e estarem suscetiveis a

numMerosos impactos antropicos.

Estas plantas podem também regular o oxigénio dissolvido na coluna d’agua,
modificar o ambiente fisico-quimico e reduzir a clorofila e os nutrientes da coluna
d’agua. Mudancas no nivel do mar, na salinidade, na temperatura, nos niveis de CO:
atmosférico e na radiacdo UV podem alterar a distribuicdo e composi¢do de suas
comunidades em certas regides. Em contrapartida, alteragcbes consideraveis nos
fatores supracitados podem influenciar diretamente na biota local e regional, bem
como na geomorfologia costeira e nos ciclos biogeoquimicos (SHORT & NECKELS,
1999).
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As fanerégamas compreendem somente 58 espécies incluidas em 12 géneros
atualmente conhecidos (WAYCOTT et al. apud MARQUES & CREED, 2008). No
Brasil foram identificadas cinco espécies de gramas marinhas (OLIVEIRA et al., 1983),
pertencentes a apenas trés géneros: Halodule (familia Cymodoceaceae), Halophila
(familia Hydrocharitaceae) e Ruppia (familia Ruppiaceae) (MARQUES & CREED,
2008).

7z

O género Halodule, conhecido como capim agulha, €, normalmente,
encontrado em menores profundidades (até cerca de 10 m), ficando totalmente
exposto em maré baixa. Dentre as espécies deste género merece destaque a
Halodule wrightii, pois € a que possui maior distribuicio na costa brasileira,
principalmente na porcdo nordeste do pais, onde se encontram extensas pradarias

desta planta entre os recifes e o continente (OLIVEIRA et al., 1983).

A Halodule wrigthii € caracterizada por ter o apice da folha bicuspide com
largura de 0,3 a 1,0 mm e possui duas vias distintas para acumulacao dos elementos:
as raizes e as folhas, e em geral, as raizes absorvem os elementos disponiveis na
agua intersticial do sedimento. Esta espécie cresce em areas que variam de abrigadas
a moderadamente abrigadas e com substrato que varia de areia a lama (MARQUES
& CREED, 2008). A Figura 05 apresenta a Halodule wrigthii.

Figura 05. Halodule wrightii (FONTE: Google imagens)

A funcdo de monitoramento de uma fanerégama marinha ja € explorada ha

bastante tempo. Em 1986, Lacerda & Rezende, estudaram a distribuicdo dos metais
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Zn, Cu, Mn, Fe e Pb, provenientes da poluicdo costeira, nas diferentes partes da
Halodule wrightii durante seu periodo de crescimento. Segundo os resultados
publicados pelos autores, os metais Zn e Mn foram encontrados em maiores
concentracdes nas folhas, enquanto Fe e Cu apresentaram maiores teores nas raizes.
Ainda de acordo com o trabalho, Cu apresentou grande capacidade de translocacéo
das raizes para as folhas e rizomas, e no final do periodo de crescimento, Fe mostrou
uma diminuicdo de sua concentracdo, em todas as partes da planta, sem demonstrar
tendéncia de translocacdo. Chumbo foi encontrado em concentracdes similares em
todas as partes da planta, com significativo aumento ao final da época de crescimento,
indicando que os processos envolvidos na distribuicdo deste elemento séo passivos.
Este trabalho é um classico, e traz uma significativa contribuicdo para o entendimento

dos mecanismos de absorgéo destes elementos pela Halodule wrightii.

1.2.3-PREPARO E DETERMINACAO ELEMENTAR

Dentre as primeiras etapas de uma analise quimica esta tratamento adequado
das amostras, visando a sua utilizacdo nas etapas subsequentes. E uma das etapas
mais critica, demorada e custosa do protocolo analitico, e objetiva que os analitos
presentes nas amostras estejam em uma forma adequada para serem determinados
por uma técnica ou método analitico (PRIEGO-CAPOTE; CASTRO, 2004).

Dentre as etapas de preparo, 0s processos de decomposi¢do ocupam lugar de
destaque, e estes, idealmente, devem apresentar simplicidade, rapidez, utilizar
pequenos volumes de &cidos, e permitir a decomposicao eficiente de grande nimero
de amostras, além de produzir resultados precisos e exatos (SANTELLI; ARRUDA,
1997).

As amostras de sedimentos, gramas e algas marinhas possuem uma grande
guantidade de matéria organica, sendo necessaria uma etapa de digestao para que
possam ser introduzidas no sistema de nebulizacdo dos equipamentos
espectrométricos que ndo estejam equipados com sistemas para analise direta de

sélidos. Desta forma, é importante investigar o preparo destas amostras.
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A utilizagdo de radiagdo micro-ondas, inicialmente proposta em 1975, ainda
hoje é intensamente estudada e eficiente para a decomposi¢cdo de amostras com
matrizes predominantemente organicas e apresenta-se como alternativa aos
procedimentos convencionais, ja que reduz o tempo de preparo das amostras e 0s
problemas associados com perdas dos componentes mais volateis e contaminacéo,

dependendo do frasco a ser usado no processamento.

A radiacdo micro-ondas é nao-ionizante, e provoca o aumento do movimento
das espécies em solucao pela migracéo dos ions e/ou rota¢des dos dipolos, causadas
pela interacdo entre estas espécies e 0 campo eletromagnético oscilante, o que
resulta no aquecimento da mistura (SANTELLI; ARRUDA, 1997).

Quando comparado aos métodos classicos de digestdo, o que emprega a
radiacdo micro-ondas apresenta algumas vantagens, sendo uma delas o controle da
poténcia do forno, que pode permitir a reducao no tempo de digestdo. Para que haja
efetiva decomposicao, o aquecimento da amostra geralmente € realizado na presenca
de um &cido mineral oxidante concentrado, de misturas de &cidos oxidantes ou
mistura de um &cido oxidante com peroxido de hidrogénio. O aquecimento deve ser
feito até temperaturas elevadas durante um intervalo de tempo adequado (SANTELLI;
ARRUDA, 1997).

Dentre as técnicas de determinacdo elementar merecem destaque as
espectrométricas, sobretudo a espectrometria de emissdao Optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP OES).

A quantificagdo por ICP OES se baseia na emissdao de radiagédo
eletromagnética nas regides UV e VIS do espectro por &tomos e ions, apds excitacao
eletrénica em um gas a alta temperatura. E uma técnica rapida, multielementar com
baixo nivel de radiacdo de fundo, baixos limites de deteccdo e ampla faixa de
calibragcdo. Sua utilizagdo estd amplamente difundida na industria metalurgica,
mineradora, agricola, de alimentos, fertilizantes, petroquimica e inUmeros centros de
pesquisas (SKOOG, 2007).

Em 2012, Brito e colaboradores realizaram coleta de diferentes espécies de

macroalgas, em 7 estacoes da Baia de Todos os Santos. As amostras foram digeridas
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em forno micro-ondas e os analitos foram quantificados por ICP-MS, no modo padréo
para ‘Li, %Ni, 1*1Cd, 3¥"Ba e?°8 Pb e utilizando célula de colisdo hexapolo para 5V,
52Cr, %Mn, %°Co, %3Cu, 4Zn e">As. Observou-se que a concentracéo dos metais variou
entre as macroalgas, e este fator pode estar relacionado as diferencas nas estruturas
e nos parametros bidticos de cada espécie, visto que cada uma delas possui
afinidades diferenciadas com os elementos traco, refletindo em diferentes ligacbes
dos analitos com os seus sitios ativos. Este artigo apresentou um panorama geral para
varias espécies de algas da BTS, fornecendo importantes dados para escolha das

melhores variedades a serem utilizadas como monitores ambientais.

Alkhalifa e colaboradores (2012) determinaram a concentracédo de Mn, Cu, Zn,
As, Cd e Pb em varias algas marrons, dentre elas a Padina gymnospora, a partir de
digestdo acida e analise por ICP OES. De acordo com os autores, os resultados
indicam altos niveis de polui¢cdo por Zn e Cu na costa da cidade industrial de Al-jubail,
sugerindo uma disposicao incorreta dos residuos industriais nesta area. As algas
marrons utilizadas no trabalho, incluindo a P. gymnospora, se mostraram bons
indicadores de poluigédo para Zn. Ainda de acordo com os resultados, a macroalga S.
boveanum € um excelente indicador para Cu e outros metais potencialmente toxicos

e sugere a utilizacdo da espécie como bioindicador de polui¢éo.

O trabalho publicado por Saéz e colaboradores (2012) apresenta a utilizacdo
da macroalga marrom Lessonia trabeculata como biomonitor de poluicdo por metais
na costa do Chile. Segundo os autores, as concentra¢cdes de Fe, Al, Cu, Cr, Mn, Ni,
Pb e Zn medidas nos talos da espécie, por ICP OES, foram mais altas na estacéo de
Ventana que na de Faro Curaumilla, e as concentracdes destes elementos diminuem
com o aumento da distancia dos emissarios de esgotos, sendo o Cd a Unica excecao
deste resultado, o que foi atribuido as concentracdes relativamente altas dos demais

metais impedirem a absor¢cdo e acumulagcao deste analito.

A acumulacdo e absorcdo de metais pelas algas marrons sao afetadas por
fatores ambientais que influenciam o metabolismo e crescimento (por exemplo, luz,
temperatura) e também por fatores intrinsecos (por exemplo, idade, alometria, tipo de
tecido) (BROWN & DEPLEDG, 1998 apud SAEZ et al., 2012). Os resultados do artigo
supracitado indicam que as concentragcdes de metais associados ao talo da L.

trabeculata podem auxiliar na discriminacdo dos locais antropicamente impactados
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para os imaculados. No entanto, a informacé&o deve ser tratada com cuidado, visto que
a acumulacéo dos metais pode variar significativamente entre as partes do talo, e esta

variacao é especifica para cada metal.
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1.3-PARTE EXPERIMENTAL
1.3.1-REAGENTES E SOLUCOES

Foram preparadas solucdes de trabalho a partir de solugdes estoque contendo
1000 mg L de Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V
e Zn (Merck, Alemanha), em meio &cido nitrico destilado (Merck, Alemanha), a partir
de aliquotas apropriadas e diluicdo necessaria para preparar a solugdo multielementar
de referéncia com concentracéo final de 50,0 mg L. As solucdes foram estocadas

em frascos de polietileno previamente descontaminados.

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua
ultra-pura, com resistividade especifica de 18,2 MQ cm, de um sistema de purificacéo
Elga LabWater® (Option-Q, Reino Unido). Foram utilizados os seguintes reagentes:
acido nitrico destilado (Merck, Alemanha) e peroxido de hidrogénio 30% v/v (Merck,

Alemanha).

A agua utilizada para lavagem do material, preparo de solucdes padrbes e
amostras foi bidestilada e deionizada com um sistema Milli-Q®. E o acido nitrico foi

destilado, num destilador de acidos (Subpur, Millestone).
1.3.2-LIMPEZA E DESCONTAMINAQAO DO MATERIAL

A descontaminacdo de vidrarias, frascos plasticos e materiais em geral, foi
realizada com banho de detergente por 24 h, seguida de banho de acido nitrico 10%
(v/v), por mais 24 h. Posteriormente, os materiais foram lavados abundantemente com
agua deionizada e enxaguados com agua ultra-pura. Apos a lavagem, o material foi

condicionado em caixas plasticas, devidamente descontaminadas, para secagem.

Os frascos de TFM®, utilizados no forno de micro-ondas com cavidade ETHOS
EZ (Milestone, Itélia), foram submetidos a descontaminac¢do em estufa com circulagéo
de ar, a 180°C, por 4h. Apo6s serem retirados da estufa, foram lavados com agua
deionizada e mergulhados em banho de &cido nitrico 10% (v/v) por 24 h, apés esse
periodo foram lavados com agua ultra-pura e colocados em organizadores plasticos,

previamente descontaminados, para a secagem.
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1.3.3- INSTRUMENTACAO

1.3.3.1-ESPECTROMETRO DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO

Neste trabalho foi empregado um espectrémetro de emissao optica com plasma
de argbnio indutivamente acoplado — VISTA PRO (Varian, Mulgrave, Australia)
simultaneo, com arranjo axial e detector do estado sélido para a determinacdo dos
analitos (Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn).
O detector de estado solido possui arranjo de dispositivo de carga acoplada (CCD) e
opera em comprimentos de onda na faixa de 167 a 785 nm. Possui interface end-on
gas, que com o fluxo frontal contra-corrente de gas, protege a regido pré-optica de
superaquecimento e remove a zona mais fria do plasma. O sistema éptico do ICP OES
foi calibrado com solucdo estoque multielementar e, para o alinhamento 6ptico,
utilizou-se uma solucdo contendo Mn 5,0 mg L. A Figura 06 apresenta a visdo do

equipamento e sua tocha, na configuracao axial.

Figura 06. (a) Espectrémetro de emissédo 6ptica com plasma empregado no trabalho; (b)

Tocha na configuragéo axial.

(a) (b)
Para determinacdo dos analitos foram selecionadas linhas do espectro,

seguindo critérios de auséncia de interferéncias espectrais e sensibilidade adequada
para a determinacao de elementos em baixas e altas concentracdes, mediante estudo
de linhas de emissédo dos elementos a serem investigados. A Tabela 01 mostra as

condi¢cbes operacionais do equipamento.
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Tabela 01. Condi¢des operacionais do espectrometro de emissao éptica com plasma de

argonio indutivamente acoplado.

Parametros Condicbes utilizadas

Radio-frequéncia do gerador (MHz) 40

Vazao do gas de nebulizagao (L min?) 0,70
Poténcia (kW) 1,3
Vazdo do gas do plasma (L min-1) 15,0
Vazao do gas auxiliar (L min-1) 15
Camara de nebulizacéo Stumar-Master

Nebulizador V-Groove

1.3.3.2-EQUIPAMENTO PARA DECOMPOSICAO DE AMOSTRAS POR
RADIACAO MICRO-ONDAS

Para o procedimento de decomposicéo das amostras, foi empregado um forno
de micro-ondas com cavidade, modelo Ethos EZ (Milestone, Sorisole, Italia), (Figura
07), que possui rotor para 10 frascos de 100 mL confeccionados em TFM® (PTFE
modificado). Este sistema permite a utilizacdo de métodos com ajuste automético da
poténcia de digestdo mediante as rampas de temperatura escolhidas. Durante a

digestado, a temperatura foi monitorada.

Figura 07. Forno micro-ondas Ethos EZ — Milestone.

|
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1.3.4-COLETA

A coleta das amostras foi realizada em sete pontos distintos da Baia de Todos
0s Santos, visando uma caracterizacdo em funcao da distribuicdo dos elementos nas
amostras, levando em consideracdo o impacto antropico das regides e a localizacao
geografica na baia. Os pontos escolhidos foram: Praia de Salinas da Margarida
(Salinas da Margarida), llha do Medo (Localizada entre Salvador, Salinas e llha de
Vera Cruz), Praia da Penha (llha de Vera Cruz), llha de Maré (Salvador), llha de
Bimbarras (Sao Francisco do Conde), Praia de Caboto (Candeias) e Praia de Madre
de Deus (Madre de Deus).

As amostras foram coletadas em dois periodos secos (entre dezembro e
fevereiro) em 2011-2012 (P1) e 2012-2013 (P3), e dois chuvosos (entre maio e agosto)
em 2012 (P2) e 2013 (P4), a fim de se verificar o efeito da sazonalidade. Para facilitar
a localizacao das espécies de algas e grama marinha, a coleta foi realizada na maré
mais baixa, quando o indice desta era inferior a 0,5, denominada maré de sigizia. A
Figura 08 mostra os graficos das normais climatolégicas para um ponto desta regido
(Salvador) e a Figura 09 apresenta 0 mapa da distribuicdo geogréfica das areas de
coleta.

Figura 08. (a) Temperaturas maximas e minimas da cidade de Salvador entre 1961 e 1990, (b)
médias de umidade e precipitacéo da cidade de Salvador entre 1961 e 1990.

Instituto Nacional de Meteorologia - INVET
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Figura 09. Distribuicdo geogréfica das areas de coleta na BTS.

SLAN
¢ \PDEUS
FRADE
CHANNEL v %
- " "“MARE 4
ILHADOMEDO RADE !5'-"”” :'».A

ISLAND
(o F

ATLANTIC OCEAN
e 10W

Fonte: Brito et al., 2012 — adaptada

1.3.4.1-DESCRICAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM
1.3.4.1.1-SALINAS DA MARGARIDA (S3)

Salinas da Margarida € um municipio localizado no sul do Recéncavo Baiano,
fazendo limites territoriais ao norte com municipio de Saubara (parte desmembrada
municipio de Santo Amaro) e a Baia de Todos os Santos; ao sul, com 0s municipios
de Jaguaribe e Vera Cruz (parte desmembrada do municipio de Itaparica); a leste,

com municipio de Itaparica; a oeste, com municipio de Maragogipe.

Por ser uma regido de mangues com uma grande diversidade de espécies
marinhas para coleta, a principal atividade econdmica até os dias atuais € a pesca e

a extracdo de mariscos, sendo que quase toda populacdo depende do que coletam
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no mar e nos mangues. No entanto, nos ultimos anos, esta localidade também investiu
no potencial turistico, associando as belezas naturais da regido com o extrativismo. O
investimento em atrair turistas ndo foi acompanhado pelo desenvolvimento
infraestrutural, o que provocou um aumento na degradacéo ambiental, em virtude ndo
s6 da disposicdo indevida de esgotos e lixos, como também pelo desmatamento de
grandes &reas de manguezais para constru¢cdo de novos bairros, com pousadas,
restaurantes e até areas para grandes espetaculos. Associado a isto, por volta do ano
de 2009, iniciou-se a implantacdo das plataformas de petroleo (P-59 e P-60), em Sé&o
Roque do Paraguagu, municipio proximo a Salinas da Margarida. A Figura 10
apresenta a destruicdo do manguezal para a construcdo de novas edificagfes e a

“bela” orla que ocupou o espaco que antes era apenas mangue nativo.

Figura 10. (a) Destruicdo dos mangues nativos para a construcao de novas edifica¢des, (b) nova orla
construida no lugar de um enorme manguezal (FONTE: Google imagens).

(a) (b)

1.3.4.1.2-ILHA DO MEDO (S2)

Segundo pescadores da regido, o nome desta ilha foi dado em funcéo de duas

lendas contadas, de geracéo para geragéo, nas familias extrativistas.

A llha do Medo, de 0,012 km?, despovoada, pertence a APA (Area de Protecio
Ambiental) da Baia de Todos os Santos (DECRETO ESTADUAL 7.595/99) e em
termos da administragcéo faz parte do territorio da llha de Itaparica. Esta localizada a
3,5 km ou a 1,8 milhas nauticas da ponta de Itaparica, e € a primeira Estacao
Ecolégica da Baia de Todos os Santos, tombada oficialmente por lei municipal em
1991 (BAHIATURSA, 2014).
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Sua importancia ambiental é bastante significativa, pois além de possuir um
sistema estuarino associado as remanescentes de vegetacdo de restinga e bosque
de arvores de mangue, é ponto de nidificacdo e alimentacdo de aves marinhas e
terrestres. A Figura 11 mostra a ilha vista de frente e os vestigios de construcéo

atribuida ao asilo.

Figura 11. (a) Vista frontal, da llha do Medo, (b) Vestigios do asilo de doentes terminais da epidemia
de lepra e célera-morbo de 1855, segundo a lenda contada pelos pescadores locais (FONTE: Google
imagens).

(@) (b)

1.3.4.1.3-PRAIA DA PENHA (S1)

A praia da Penha esta localizada em um luxuoso condominio em Itaparica, a
maior ilha da BTS (240 km2 de extensao), e € conhecida como uma das praias mais

movimentadas da ilha.

Segundo informacgdes veiculadas em sites de turismo litoraneo internacional,
esta praia esta pleiteando um selo da Fundacdo para Educacdo Ambiental (FEE),
denominado Blue Flag. Este selo fornecido por uma ONG dinamarquesa destaca as
praias com as melhores condi¢cdes de higiene, seguranca, beleza e conforto. No
entanto, em periodos chuvosos, esta praia fica repleta de lixos trazidos pelas marés,
como mostrado na Figura 12, oriundos inclusive da cidade de Salvador, cujo porto é
avistado de frente.
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Figura 12. Praia da Penha, Itaparica, Bahia, Brasil, no (a) verdo e (b) no inverno (FONTE: Google

imagens).

() (b)

1.3.4.1.4-ILHA DE MARE (S4)

Esta ilha pertence ao municipio de Salvador, tem doze povoados distribuidos
em 13,87 km2, e é um dos destinos mais procurados pelas escunas que fazem turismo
na BTS, pois |la ainda se encontra uma vasta extensado de Mata Atlantica. Embora seja
um local com belas praias e vilas a beira-mar, com uma populacéo local tipicamente
extrativista, esta ilha vem sendo impactada devido a localizacdo em frente ao porto de
Aratu e a presenca de varias industrias nas suas proximidades. A Figura 13 evidencia

a beleza natural desta regido, em contraste visdo do porto de Aratu vista da ilha.

Figura 13. (a) Viséo de chegada das escunas na praia de Botelho, a mais visitada da Ilha de Maré e

(b) visdo do porto de Aratu, a partir da ilha (FONTE: Google imagens).

() (b)
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1.3.4.1.5-ILHA DE BIMBARRAS (S6)

Localizada em S&o Francisco do Conde, a 12°42'49"S e 38°38'11"W, esta ilha
€ de propriedade particular e sua visitacao requer prévio consentimento da empresa
Bimbarras Agropecuaria S/A (BAHIATURSA, 2014). O acesso a ilha € exclusivamente
por barcos e escunas, e ha alguns anos foi transformada em reserva de preservacéo
com registro no IBAMA. No entanto, assim como a llha de Maré, tem sido impactada
pela proximidade do porto de Madre de Deus e varias industrias, a exemplo da
Refinaria Landulpho Alves, que fica em frente. A Figura 14 mostra esta ilha e a

refinaria supracitada.

Figura 14. (a) llha de Bimbarras, S&o Francisco do Conde, Bahia, Brasil e (b) Refinaria

Landulpho Alves, localizada nas proximidades desta ilha (FONTE: Google imagens).

(@) (b)

1.3.4.1.6-PRAIA DE CABOTO (S7)

Pertencente ao municipio de Candeias, esta praia que esta a cerca de 50 km
de Salvador, esta localizada na porcdo nordeste da BTS e margeada pela baia e porto
de Aratu. Nos aspectos fisicos, a localidade € caracterizada pela presenca de
mangues, sedimento lamoso, recifes e apresenta a menor salinidade das areas de

coleta.

7

Esta regido, antes considerada turistica, € uma area economicamente
importante pela extracdo de petrdleo, e a que apresenta 0 aspecto mais impactado
entre os sitios de amostragem, pois recebe seus visitantes com um odor muito

desagradavel, lixo espalhado em toda sua area e até ossadas de animais. Além disso,
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nesta praia, podem ser observadas muitas manchas de 6leo no mar, em virtude do
alto fluxo de embarcacdes de grande porte na regido, advindas do porto de Aratu. A

Figura 15 apresenta a praia de Caboto e a vista do porto de Aratu.

Figura 15. (a) Praia de Caboto, Candeias, Bahia, Brasil e (b) a intensa atividade portuaria nos
arredores (FONTE: Google imagens).

(@) (b)

1.3.4.1.7-PRAIA DE MADRE DE DEUS (S5)

O municipio de Madre de Deus é uma ilha, ligada ao continente pelas cidades
de Candeias e Sdo Francisco do Conde. Esta cidade abriga um dos portos mais
movimentados da regido, TEMADRE — Terminal Madre de Deus, e nas suas

proximidades esta a Refinaria Landulpho Alves.

7

Madre de Deus é marcada por fortes agressfées ambientais oriundas das
indastrias petroquimicas em seu entorno, destacando-se os varios acidentes de
derramamento de petréleo, como os noticiados nacionalmente em 1992, 1999, 2007
e 2012. A Figura 16 mostra a praia de Madre de Deus em que foram realizadas as

coletas e um dos acidentes de derramamento de petréleo.
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Figura 16. (a) Praia de Madre de Deus e (b) acidente de derramamento de petréleo na regido de
Madre de Deus(FONTE: Google imagens).

@) (b)

1.3.4.2-CLIMA E INDICE PLUVIOMETRICO

A fim de caracterizar os periodos secos e chuvosos foram avaliados os gréficos
pluviométricos, fornecidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). Estes
dados representam os comportamentos das chuvas e das temperaturas em um ano,
calculados com base na observagdo ao longo de 30 anos. As Figuras 17 a 20
apresentam os resultados das localidades estudadas.

Figura 17. indice pluviométrico em Madre de Deus (Fonte: INMET).
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Figura 18. indice pluviométrico de Salinas da Margarida (Fonte: INMET).
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Figura 19. indice pluviométrico em (a) Candeias e (b) Simdes Filho, regides avaliadas para prever as
variagOes de chuvas e temperaturas para Caboto, llha de Maré e Ilha de Bimbarras (Fonte: INMET).
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Figura 20. indice pluviométrico em Itaparica, usado como base para prever as variagées de chuvas e

temperaturas na Praia da Penha e na Ilha do Medo (Fonte: INMET).
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1.3.4.2-AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

As amostras de sedimentos, fanerégama e algas foram coletadas em 7 pontos
da Baia de Todos os Santos. A fanerégama marinha utilizada neste trabalho foi a
Halodule wrigthii e as algas parda, verde e vermelha foram Padina sp., Caulerpa sp.e
Hypnéia sp., respectivamente. A escolha dos tipos de macroalgas foi baseada em
trabalho preliminar do grupo (BRITO, 2011) que avaliou diversas espécies
encontradas na BTS, de onde se pode ter uma ideia das que melhor acumulavam, em
cada grupo, os elementos de interesse. Os sedimentos coletados foram superficiais

até 20 cm de profundidade.

Para avaliar a exatiddao dos procedimentos de decomposicdo propostos,
utilizou-seo material de referéncia certificado BCR 279 (Sea lettuce), para as algas, e
NIST 2702 (Inorganics in Marine Sediment) e 1646a (Estuarine Sediment), para os

sedimentos.
1.3.4.2-PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM

Para coleta das amostras de algas, fanerdgama e sedimentos foram utilizados
materiais plasticos descartaveis, previamente descontaminados em banhos de &cido
nitrico 10% (v/v) por no minimo 24 h, e secos a pressao atmosférica, em ambientes
limpos e cobertos. Os conjuntos individualizados de materiais foram levados para o
campo em numero suficiente para atender a quantidade de amostras que seriam

coletadas.

Em campo, as amostras eram coletadas manualmente e imediatamente
identificadas para evitar dificuldade de separacédo no laboratério. Foram coletados 500
g de cada amostra de fanerdgama e/ou algas, tendo o cuidado de obter individuos
jovens, adultos e velhos de diferentes pontos de uma mesma pradaria, a fim de se

obter um resultado mais representativo do impacto ambiental.

As amostras de algas coletadas foram lavadas com dgua do mar, para retirar o
excesso de sedimentos e organismos parasiticos, em seguida foram acondicionadas
em sacos plasticos transparentes e colocadas em caixas térmicas resfriadas a cerca
de 4 °C. No laborat6rio, as amostras de grama e algas foram lavadas abundantemente

em agua corrente para retirar os sedimentos e epifitos residuais. Em seguida foram
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lavadas com agua ultra-pura, acondicionadas em sacos plasticos descontaminados,
devidamente identificados e levadas ao freezer, em temperatura inferior a -10 °C.

Os sedimentos foram amostrados na camada superficial, até 20 cm de
profundidade, em regides préximas as pradarias das algas que foram coletadas. Para
tanto, foram desprezados os sedimentos no primeiro centimentro de profundidade e
recolhido, a partir do segundo centimetro até o vigésimo com uma pa plastica,
previamente descontaminada. As amostras retiradas foram colocadas em sacos
devidamente identificados. No laboratorio, as mesmas foram transferidas para um

freezer e mantidas em temperatura, igualmente as algas e grama.

1.3.5-PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
1.3.5.1-SECAGEM

Todas as amostras foram secas em estufa com circulacao de ar (SP Labor, sp-
200, Brasil), a 60 °C durante 48 h.

1.3.5.2-MOAGEM

Todas as amostras foram moidas em moinho de impacto (IKA, All basic,
EUA), segundo os tempos descritos na Tabela 02. Ap6s a moagem, as amostras
foram acondicionadas em frascos plasticos descontaminados dentro de um

dessecador, para evitar umidade.

Tabela 02. Tempo de moagem de cada amostra, utilizando moinho de impacto.

Amostras Tempo (min.)
Sedimentos 0,5
Padina sp. 1,5
Caulerpa sp. 15
Hypnéa sp. 2,0
Halodule w. 2,0

Os sedimentos foram moidos para que se pudesse ter uma ideia da
concentracdo total dos elementos, j& que a intencdo era avaliar a concentracao
elementar de mais longo prazo que encontrada nas algas e fanerégama, e peneirados

a 63 pum para uma melhor uniformizacgao.
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1.3.5.3-PROCEDIMENTO DE DIGESTAO DAS AMOSTRAS POR RADIACAO
MICRO-ONDAS

Para as amostras de faner6gamas e algas foram realizadas otimizaces dos
processos de digestdo em forno micro-ondas com cavidade, utilizando-se 200 mg de
amostra, 4cido nitrico e peroxido de hidrogénio, em diferentes volumes. Foram
avaliados também os paréametros de tempo, temperatura e poténcia. Todos os
procedimentos avaliados estdo detalhados na Tabela 03. As Tabelas 04 e 05
apresentam os programas de aquecimentos do forno de micro-ondas que foram

testados.

Tabela 03. Propostas de otimizacao para digestéo das algas e fanerégama em forno micro-

ondas.
Procedimento Vacido, mL Vperéxido, mL Vagua, mL Programa do
MW
1 7,0 1,0 0,0 1
2 5,0 1,0 2,0 1
3 3,5 1,0 3,5 1
4 7,0 1,0 0,0 2
5 5,0 1,0 2,0 2
6 3,5 1,0 3,5 2
7 6,0 2,0 0,0 2
8 5,0 2,0 1,0 2

Tabela 04. Programa 1 do equipamento de radiacdo micro-ondas utilizado nas propostas de

otimizacdo de 01 a 03.

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W) Temperatura (°C)
1 5 700 120
2 3 700 120
3 10 1000 210
4 15 1000 210
Ventilagéo 20 - -

Nas amostras de sedimentos foi aplicado o método 3051a da US EPA,
utilizando acido nitrico concentrado. Foram pesados cerca de 250 mg das amostras
secas, previamente uniformizados a 63 um e adicionado 10,0 mL de HNO3s destilado.

O programa de digestéao utilizado esta descrito na Tabela 06, apresentada a seguir.
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Tabela 05. Programa 2 do equipamento de radiacdo micro-ondas utilizado nas propostas de
otimizacao de 04 a 08.

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W) Temperatura (°C)
1 6 900 120
2 6 900 120
3 10 1000 210
4 23 1000 210
Ventilacéo 20 - -

Tabela 06. Programa do equipamento de radiacdo micro-ondas para digestdo das amostras

de sedimentos.

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W) Temperatura (°C)
1 7 750 120
2 5 750 120
3 8 1000 200
4 20 1000 200
Ventilag&o 20 - -

1.3.5.4-PROCEDIMENTO PARA QUANTIFICACAO DOS ANALITOS POR
ICP OES

A técnica ICP OES tem como caracteristica fundamental a possibilidade da
determinacdo multielementar e ampla faixa dinamica linear de concentracao.
LimitacBes associadas a esta técnica podem ser descritas como os limites de
deteccdo obtidos, que inviabilizam a determinacdo dos elementos ultra traco e a
possibilidade de interferéncias espectrais. Para minimizar estas interferéncias e
possibilitar uma melhor sensibilidade da técnica torna-se relevante a investigacédo das

melhores linhas espectrais dos elementos a serem quantificados.

No presente trabalho foi efetuado o estudo das linhas de emisséo para os
analitos (Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn).
A solugdo de trabalho utilizada foi preparada em meio acido nitrico, contendo os
analitos a serem avaliados na faixa de concentragédo linear de 0,5 a 10 ug mLpara
todos os analitos, exceto para Ca, Fe, K, Mg, Na e P, que essa faixa foi de 10 a 150

pug mL2,

As linhas espectrais foram selecionadas considerando-se as intensidades dos

sinais de emissao dos analitos e do sinal de fundo, o desvio padréo das medidas, a
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sensibilidade adequada para a determinacdo dos elementos presentes em altas e
baixas concentracdes nas matrizes, bem como, o perfil dos espectros e a

possibilidade de interferéncias.
1.3.6-VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS
1.3.6.1-EFEITO DE MATRIZ

O efeito de matriz € um efeito interelementos, caracterizado por um tipo de
interferéncia provocada por fendbmenos de absorcdo ou intensificacdo do sinal de
emissao, por parte dos outros elementos constituintes da matriz analisada (NAGATA,
BUENO; PERALTA-ZAMORA, 2001).

O estudo do efeito de matriz foi realizado para os elementos Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn. Para isto, foram preparadas
curvas analiticas em meio acido nitrico diluido a 3,0 mol L e a partir de solugées
digeridas das amostras de algas, grama marinha e sedimentos com a solu¢cdo multi-
elementarde referéncia. Apds a medicao por ICP OES, foram obtidos os coeficientes
angulares de ambas as curvas, anteriormente descritas, e comparadas suas

inclinacdes por testes estatisticos.
1.3.6.2-PRECISAO

Para avaliar a precisdo do método, estimou-se a repetibilidade (n=10), através
da avaliacdo do desvio padrao relativo (RSD) do método referente ao procedimento

de decomposicéo utilizado para todos os tipos de amostras analisadas.
1.3.6.3-LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Segundo Montaser e Golight (1998), o limite de deteccdo (LD) expressa a
menor quantidade do analito presente numa amostra passivel de ser detectado,
embora ndo necessariamente quantificado nas condi¢des de trabalho estabelecidas.
Enquanto que, o limite de quantificagcdo (LQ) corresponde a menor quantidade do
analito em uma amostra que pode ser determinada com precisao e exatidao aceitaveis

sob as condi¢des experimentais estabelecidas, a um nivel de confianca de 95%.
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Para se calcular o LD, utiliza-se a expressdo: LD = 3s/a(1), onde s= desvio
padrdo correspondente as intensidades de sinal de 10 brancos e a = coeficiente
angular da curva analitica de calibracdo. Por outro lado, para se calcular o LQ, utiliza-
se a expressdo: LQ = 10s/a(2). Entretanto, como o ICP OES possui sinal de fundo, os
valores de LD e o LQ devem ser calculados a partir da determinagdo do sinal
equivalente de fundo (BEC).

BEC = I branco (média)/a (3)

Em que:

loranco (Média) = média da intensidade do sinal de 10 brancos

a= coeficiente angular da curva analitica de calibracédo

Para o calculo dos valores de LD e LQ devem ser utilizadas as equacdes 2 e 3 :

LD = 3.BEC.RSD/100 4)
LQ = 10.BEC.RSD/100 (5)
Onde RSD = desvio padréo relativo as intensidades de sinal de 10 brancos.

1.3.6.4-EXATIDAO

Para avaliar a exatiddo os materiais de referéncia certificado BCR 279 (Sea
lettuce), NIST 2702 (Inorganics in Marine Sediment) e 1646a (Estuarine Sediment)

foram submetidos ao mesmo procedimento que as amostras.
1.3.6.4.1-ADICAO E RECUPERACAO

Para verificar a exatiddo de um método pode-se empregar o uso de materiais
de referéncia certificados, testes de adicéo e recuperacdo do analito e a comparacao
dos resultados com técnica ou método alternativo. Neste trabalho foi empregado o
uso de materiais de referéncia, no entanto fez-se adicionalmente o teste de adigéo e
recuperacdo dos analitos, em virtude dos materiais de referéncia utilizados ndo serem
idénticos as amostras. Determinagdes multielementares por ICP OES foram feitas em

amostras de sedimentos, algas e fanerégama marinha apos terem sido realizadas
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digestdes (segundo procedimento otimizado para as amostras) com adi¢ao de 1,0 e
5,0 uyg mL* de Ba, Cd, Cu, Mn, Ni,Sr e Zn, a fim de verificar se existe alguma perda

destes elementos durante estas etapas de preparo e analise.
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1.4-APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos apdés
otimizacao dos procedimentos de preparo das amostras e quantificacdo dos analitos
por ICP OES.

Antes de estabelecer as condi¢des de trabalho ideais dos procedimentos, foram
realizados testes preliminares para a avaliagdo dos procedimentos de preparo das

amostras e quantificacao elementar.

1.4.1-AVALIACAO DOS PROCEDIMENTOS DE DIGESTAO DAS
AMOSTRAS

Oito procedimentos para digestdo das amostras de algas e fanerégama
marinha foram testados, variando-se 0Ss seguintes parametros: programas de
aguecimento do forno de micro-ondas, concentracdo acida e presenca e volume de
peroxido de hidrogénio. A Tabela 07 apresenta os resultados obtidos em cada
procedimento.

Tabela 07. Resultado dos procedimentos de otimiza¢do para digestdo das amostras de algas

e faner6gama marinha.

Procedimento Recuperacdo dos analitos (%)

Cd Cu Pb Se Mn Zn
01 92 92 102 110 102 90
02 60 77 86 71 90 52
03 49 79 89 63 88 55
04 97 96 101 103 99 98
05 66 74 88 70 91 60
06 67 81 86 69 87 63
07 70 79 90 82 88 69
08 72 79 88 67 95 71

O procedimento escolhido para digestdo das amostras foi o procedimento 04,
gue apresentou o0s melhores resultados para todos os elementos. Nesse
procedimento pesou-se 250 mg das amostras, adicionou-se 7,0 mL de HNOs destilado
e 1,0 mL de H202 (30% v/v) e aqueceu-se a uma temperatura maxima de 210 °C.
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1.4.2-AVALIACAO DAS LINHAS DE EMISSAO DA QUANTIFICACAO
ELEMENTAR POR ICP OES

A Tabela 08 apresenta as linhas de emissdo avaliadas e em negrito as
escolhidas para quantificacdo elementar das amostras deste trabalho. Foram
avaliadas trés linhas de cada elemento e a escolha foi baseada nos critérios

discriminados na parte experimental.

Tabela 08. Linhas de emisséo avaliadas para quantificacao elementar por ICP OES, e em negrito as

linhas escolhidas.

Elementos Linhas Elementos Linhas Elementos Linhas
233.528 393.366 214.439
Ba 455.403 Ca 396.847 Cd 226.502
493.408 422.673 228.802
228.615 205.560 213.598
Co 230.786 Cr 206.158 Cu 324.754
238.892 267.716 327.395
234.350 404.721 460.289
Fe 238.204 K 766.491 Li 610.365
259.940 769.897 670.783
279.553 257.610 202.032
Mg 280.270 Mn 259.372 Mo 203.846
285.213 260.568 204.598
568.821 216.555 177.434
Na 588.995 Ni 221.648 P 178.222
589.592 231.604 213.618
182.143 250.690 216.596
Pb 217.000 Si 251.611 Sr 407.771
220.353 288.158 421.552
292.401 202.548
\Y 309.310 Zn 206.200
311.837 213.857

1.4.3- RESULTADOS DA AVALIACAO DOS PARAMETROS DE
DESEMPENHO

Esta secao apresenta os resultados dos parametros de desempenho avaliados,
necessarios a validacao do método analitico proposto para as amostras.

1.4.3.1-AVALIACAO DO EFEITO DE MATRIZ

As Figuras 21 e 22 apresentam os graficos de alguns dos elementos estudados
e a Tabela 09 apresenta as equacdOes de reta no meio acido, e em cada matriz.
Baseado nos resultados obtidos ndo se verificou efeitos de matriz, a um nivel de
confiangca de 95%. As amostras de sedimentos nao foram submetidas ao estudo do
efeito de matriz, pois se verificou a auséncia deste efeito em trabalho anterior do grupo
(BARBOSA, 2013).

Fernanda Costa



70 | Apresentagao e Discussdo dos Resultados — Parte |

Figura 21. Avaliacdo do efeito de matriz nas amostras de algas e fanerégama marinha dos elementos
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li e Mg.
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Figura 22. Avaliacdo do efeito de matriz nas amostras de algas e fanerégama marinha dos elementos
Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn.
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Tabela 09. Equacfes da reta das curvas de calibragdo em meio aquoso e em cada matriz.

Elementos Aquoso Padina Caulerpa Hypnéia Halodule
Ba y=27621x+11,05 y=28892x+19711 y=27726x-377,3 y=28689x+4243,1 y=27843x+2294,8
Ca y=51789x+280391 y=49486x+8.10° y=50666x+2.10° y=46751x+5.106 y=52363x+1.10"
Cd y=28739x+106,52 y=27809x+97,425 y=27967x-177,66 y=28398x-511,36 y=28820x-1418,6
Co y=6576,3x+173,77 y=6600,1x+51,429 y=6677,8x-222,98 y=6816,2x-525,0 y=6956,5x+16060
Cr y=21956x-422,82 y=20895x-129,71 y=20651x-226,68 y=20439x+2847,1 y=21084x+561,26
Cu y=10900x+220,99 y=11699x-253,3 y=11155x-159,1 y=11158x+7843,1 y=10929x+538,1
Fe y=6300,4x-405,38 y=6555x+47213 y=6028x+12801 y=5630x+13945 y=6203x+87898
K y=9622,7x+44978 y=10020x+117279 y=9579,1x+46166 y=9870,6x+215092 y=9839,6x+256845
Li y=1.10"°x+131555 y=1.10"°x+126793 y=1.10"°x+113471 y=1.10"°x+203158 y=1.10"%x+105450
Mg y=55211x+4.10° y=54726x+7.10° y=57064x+5.10° y=50926x+1,10"" y=47714x+9.10°
Mn y=65869x+5697,3 y=69702x+47620 y=65799x+139551 y=65741x+155223 y=65331x+11219
Mo y=3561,3x-284,38 y=3551x-74,46 y=3620,8x-284,92 y=3421,9x+33,422 y=3539,7x-17,112
Na y=63214x+436727 y=62059x+2.10*¢ y=55965x+6.10*° y=59151x+4.10*° y=48452x+9.10%°
Ni y=3531,7x-32,401 y=3485,2x190,02 y=3506,9x+11,037 y=3490,1x+237,12 y=3496,8x-5,8186
P y=717,35x+10162 y=702,07x4491,5 y=726,57x+6517,9 y=708,72x+11480 y=697,18x+10162
Pb y=1143,8x-36,13 y=1143,9x-104,89 y=1150,7x-104,40 y=1183,9x-23,371 y=1145,8x-38,961
Si y=3999x+792,5 y=3649x+65234 y=3505x+15324 y=4204x+74919 y=3200x+49161
Sr y=1.10%+82460 y=92327x+2.107 y=1.10%+98521 y=1.105+2.10° y=1.105+4.10°
Y y=14694x+178,5 y=14687x-2172,5 y=14377x+734,65 y=15441x-920,97 y=14869x-150,94
Zn y=16020x+146,34 y=15746x+3239,7 y=16214x+188,3 y=16289x+3897,7 y=16260x+5339,8

1.4.3.2-PRECISAO

Os valores de RSD referente aos procedimentos otimizados para determinacao
de Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn em

amostras de sedimentos, macroalgas e a fanerégama marinha foram inferiores a 10%.
1.4.3.3-LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Os valores obtidos para LD e LQ estimados estdo descritos na Tabela 10.

Tabela 10. Valores obtidos para LD e LQ, para o procedimento proposto, com digestdo em

forno de micro-ondas de 250 mg das amostras e determinacgé&o por ICP OES.

Elementos LD (mg kg™ LQ (mg kg?) Elementos LD (mg kgl LQ (mg kg™
_ ___ _ N
Ba 0,001 0,005 Mn 0,0010 0,0034
Ca 1,031 3,436 Mo 0,023 0,078
Cd 0,001 0,005 Na 0,067 0,225
Co 0,095 0,318 Ni 0,004 0,014
Cr 0,044 0,025 P 0,016 0,053
Cu 0,002 0,006 Pb 0,013 0,042
Fe 0,008 0,027 Si 0,019 0,064
K 0,051 0,170 Sr 0,006 0,022
Li 0,0005 0,0018 \% 0,002 0,009
Mg 0,900 3,000 Zn 0,019 0,065

Fernanda Costa



73 ’ Apresentacdo e Discussdo dos Resultados — Parte |

1.4.3.4-EXATIDAO

A exatiddo para as amostras de algas e faner6gama marinha, avaliada pela
recuperagédo do material de referéncia certificado BCR 279 (Sea Lettuce), variou de
97% a 103%.

Para as amostras de sedimentos, a exatiddo foi avaliada a partir da
recuperacdo dos materiais de referéncia certificados NIST 2702 (Inorganics in Marine
Sediment) e 1646a (Estuarine Sediment), e variou entre 89 e 110% e 87 e 104%,

respectivamente.
1.4.3.4.1-ADICAO E RECUPERACAO

Realizaram-se experimentos de adicdo e recuperacdo para 0S mMesmos
elementos avaliados no material certificado, a fim de garantir que a diferenca entre o
material de referéncia e as amostras ndo implicariam em alteracdes consideraveis nos
resultados. Para tanto adicionou-se nas amostras, aliqguotas em triplicata, de
concentragdes de 1, 5 e 10 mg L. De acordo com os resultados obtidos as
recuperacdes variaram de 99% a 106% garantindo, assim, a confiabilidade dos

resultados.

1.4.4-RESULTADOS DA DETERMINACAO ELEMENTAR EM AMOSTRAS
DE SEDIMENTO, FANEROGAMA MARINHA E MACROALGAS

1.4.4.1-AVALIACAO DA PREFERENCIA DE ACUMULACAO DOS
ELEMENTOS NOS SEDIMENTOS E BIOMONITORES

Para avaliar a preferéncia de acumulacdo dos elementos nos sedimentos e
biomonitores estudados foram calculadas as médias entre os quatro periodos de
amostragem de cada organismo em todas as regides de coleta, para cada elemento.
As Figuras 23 a 31 apresentam as concentracdes médias dos elementos, entre todos
os periodos e estacdes de amostragem, nos sedimentos, macroalgas e na grama
marinha, e as respectivas analises das componentes principais.

A fim de melhor entender os resultados obtidos e ndo atribuir erroneamente a

tendéncia de acumulacao dos analitos, buscou-se informacdes a cerca da composicao
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elementar dos organismos estudados, como forma de garantir que os resultados
encontrados ndo sdo inerentes a composi¢cdo caracteristica de cada espécie. No
entanto, esses dados sdo escassos e muitas vezes pouco representativos, pois varios
autores apresentam a composicdo elementar das espécies de algas, que foram
coletadas em determinada regido, e por isso ndo € possivel prever se estas
composic¢des estao ligadas a morfologias das espécies ou ao meio onde as mesmas
vivem. A Tabela 11 apresenta a composi¢ao elementar dos elementos maiores em
algas vermelhas, pardas e verdes encontradas na literatura, indicando se as amostras
foram coletadas ou cultivadas como forma de inferir a representatividade dos
resultados divulgados e as faixas de concentracdo encontradas por Brito (2011), em

espécies de algas coletadas na BTS.

Tabela 11. Dados da literatura da composicao elementar de Ca, Fe, K, Mg, Na e P, em mg kg-

1, em amostras de macroalgas e grama marinha.

Amostra Obtencdo Ca Fe K Mg Na P Referéncias
da Amostra
Algas verdes 20639 2559 504 * * *
Algas 15366- 75,2- 1092- % * *
vermelhas 88908 4108 49523 ;
Coletada no Ferreira et al.,
Algas pardas Brasil 8028 ey 7370- @ @ @ 2012
56397 11936 405271
Padina 3028 252 9910 * * *
gymnospora
Algas verdes
(espécies de C:;ﬁtr?cﬂgs 4751 * 2314 809-156 52-27,5 136921 Ga”ezsgi‘ e al,
enteromorpha) ’
Cultivada " <500- 160000- Paul et al.,
Caulerpasp. | o australia 2858 7410 41166 519000 <1000 2014
Algas 8156- 689- 14486- 2069- 8383- .
vermelhas Coletadas 6089 2155 40674 4602 40674 Chaves. 2012
Hypnéia no Brasil 10253- 1693- 17179- 3078- 16643- * '
musciformis 23454 2500 22877 4489 26335
Algas Coletadas
vermelhas o Golfo 9480 670 11380 * 10360 * Tabazrgi ;t al.,
Algas verdes Pérsico 27820 1990 24140 * 18050 *
10400- 1460- 1750- 6900- . 1350-
Halodule w. 25700 3740 3250 8580 2760
Padina sp 31500- 1320- 1320- 8200- . 950-
’ 49800 14800 14800 11500 1740
Caulerpa Coletadas 6170- 2110- 2110- 4110- . 1158- Brito. 2011
racemosa na BTS 8500 3230 3230 4290 2250 ’
Caulerpa 8760- 361- 793- 3620- * 975-
scalpeliiformis 16240 1027 797 4130 1530
Algas 12900- 220- 5670- 9090- . 1010-
vermelhas 16200 8960 8960 10000 1060

Com base nos dados da Tabela 11, as faixas de concentracao encontrada para
os elementos Ca, Fe, K, Mg, Na e P variam consideravelmente, de modo que néo é
possivel determinar as concentracdes relativas a morfologia de cada espécie. Assim,
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a discussao da tendéncia de acumulacdo para esses elementos fica muito

comprometida, e apenas a titulo de entendimento preliminar foi abaixo elaborada.

De acordo com a Figura 23 é possivel observar que o elemento Ca apresenta
as maiores acumulacbes em amostras de sedimentos e Padina sp., Fe em
sedimentos, K e Mg em Padina sp. e Hypnéia sp., Na em Halodule w., e 0 Si em
Hypnéia sp. A Figura 24 confirma a tendéncia na acumulacao preferencial de K, Si e
Mg nas amostras de Hypnéia sp.e Padina sp., sendo que a Padina apresenta também
influencia do Ca, de Na em Halodule w. e de Fe em sedimentos. O célcio ndo pode
ter sua preferencialidade definida entre as amostras de sedimentos e Padina sp. No
entanto, vale a ressalva de que, para que haja confirmacdo das tendéncias de
acumulacao desses elementos em Padina sp., Caulerpa sp., Hypnéia sp. e Halodule
wrightii, € necessério realizar um cultivo desses biomonitores em laboratério para
eliminar os fatores ambientais, e para os sedimentos realizar um estudo da geologia

em cada ponto de coleta.

Figura 23. Concentra¢des médias de Ca, Fe, K, Mg, Na e Si em amostras de sedimentos, macroalgas
e grama marinha.
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Figura 24. Andlise multivariada das 12 e 22 componentes principais para Ca, Fe, K, Mg, Na e Si, e
seus vetores.
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Figura 25. Concentra¢des médias de Li e P em amostras de sedimentos, macroalgas e grama
marinha.
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Figura 26. Concentra¢des médias de Cr, Mn e Sr em amostras de sedimentos, macroalgas e grama
marinha.
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Figura 27. Andlise multivariada das 12 e 22 componentes principais para Cr, Li, Mn, P e Sr, e seus
vetores.
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De acordo com as Figuras 25 e 26, o Cr tende a acumular nos sedimentos, Sr
em Padina sp., P em Halodule w., Li em sedimentos, Padina sp. e Hypnéia sp.,e Mn
em Padina sp. e Hypnéia sp. Com basena analise das componentes principais (PCA)
apresentada na Figura 27, a tendéncia de acumulacao do Cr e Sr foram confirmadas,
entretanto, segundo essa analise, o P tende a se acumular nas amostras de Hypnéia

Sp. e Sr e Mn em Padina sp.

Comparando os resultados desse estudo com os resultados de autores que
avaliaram a concentracdo deMn em algas verdes, vermelhas e pardas, Maleaet al.
(2014) encontrou as maiores concentragdes desse elemento nas algas vermelhas,
enquanto Ryan et al. (2012) encontrou nas algas pardas. Ferreira et al. (2012) e
Benkdad et al. (2011) verificaram valores similares de Mn nas algas pardas e
vermelhas. Por outro lado, concentracdes bastante elevadas de Mn foram
encontradas em fanerégamas marinhas (KILMISTER, 2013; STANKOVI'Cet al.,
2014). Com relacdo ao P, Brito (2011) encontrou as maiores concentracoes em
amostras de Halodule w. e Caulerpa racemosa. Assim, para Mn e P esse estudo ndo

foi conclusivo.

Segundo as Figuras 28 e 29, Ba é acumulado preferencialmente em amostras
de sedimentos e Padina sp., Cd em Caulerpa sp. e Hypnéia sp., Cu e Mo em Halodule
w., Ni e Pb em sedimentos e Padina sp., V e Zn em sedimentos, Hypnéia sp. e Padina
sp.

A Figura 30 apresenta a analise das componentes principais para os elementos

Ba, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn. Baseada nessa Figura, foi confirmada a preferéncia de
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acumulacao dos elementos Ba, Cd, Cu, Mo e Pb. Os elementos V e Zn mostraram
duas de suas tendéncias confirmadas, sedimento e Padina sp., no entanto a outra ndo
foi conclusiva, pois na presenca dos demais elementos avaliados novas tendéncias
foram destacadas. Niquel ndo confirmou suas preferéncias de acumulacéo, pois na

presenca de outros elementos apresentou maior acumulacao na Hypnéia sp.

Figura 28. Concentracdes médias de Ba, Cd, Cu, V e Zn em amostras de sedimentos, macroalgas e
grama marinha.
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Figura 29. Concentra¢des médias de Mo, Ni e Pb em amostras de sedimentos, macroalgas e grama
marinha.
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Figura 30. Andlise multivariada das 12 e 22 componentes principais para Ba, Cd, Cu, Mo, Ni, Pb, V e
Zn, e seus vetores.
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A fim de verificar se as tendéncias de acumulacdo nos biomonitores sofreriam
mais alteracdes na presenca dos demais elementos, foram analisadas as
componentes principais com todos os elementos estudados, exceto Co, cujos valores
nao foram quantificaveis. Esses resultados estdo sumarizados na Figura 31 e na
Tabela 12.

Figura 31. Andlise multivariada das 12 e 28 componentes principais para Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn, e seus vetores.
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Baseado na Figura 31 e na Tabela 12 pode-se concluir que os elementos que
confirmaram suas preferéncias de acumulacao foram: Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mo,
Na, Si e V. Alguns elementos confirmaram apenas uma das tendéncias identificadas
ao longo do estudo, foram estes: Li, que confirmou sua tendéncia de acumulacdo em
sedimentos e Padina sp., Zn em Padina sp., Pb em sedimentos e Mg em Hypnéia sp.

Apenas trés elementos, P, Mn e Ni, apresentaram resultados totalmente
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contraditorios, e por isso, para estes a avaliagdo de tendéncia de acumulacao foi
inconclusiva.

Tabela 12. Resumodas tendéncias de acumulacdopara Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na,
Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn nos cinco matrizes.

Elementos Biomonitores

Ba Sedimentose Padina sp.
Ca Sedimentos e Padina sp.
Cd Caulerpa sp.

Cr Sedimentos

Cu Halodule w.

Fe Sedimentos

K Hypnéia sp. e Padina sp.
Li Sedimentose Padina sp.
Mg Hypnéia sp.
Mn N&o conclusivo
Mo Halodule w.

Na Halodule w.

Ni N&o conclusivo

P N&o conclusivo

Pb Sedimentos

Si Hypnéia sp. e Padina sp.
Sr Padina sp.

\% Sedimentose Padina sp.
Zn Padina sp.

Brito (2011) apresentou uma avaliacdo preliminar das preferéncias de
acumulacéo de Ba, Cu, Li, Ni, Pb e Zn em Halodule wrigthii e diversas macroalgas
coletadas na BTS, dentre estas, Caulerpa racemosa e Padina sp. A Tabela 16

apresenta a comparacao entre os resultados do presente trabalho com Brito (2011).

Tabela 13. Comparacéo entre o presente trabalho e Brito (2011).

Elementos Brito (2011) Presente trabalho
Ba Padina, Caulerpa e Halodule Sedimentos e Padina
Cd Padina, Caulerpa Caulerpa
Cr Caulerpa, Padina Sedimentos
Cu Caulerpa e Padina Halodule
Li Caulerpa e Halodule Padina e sedimentos
Ni Caulerpa e padina Inconclusivo
Pb Padina, Caulerpa e Halodule Sedimentos
Zn Caulerpa e Padina Padina
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Segundo a Tabela 13, sdo concordantes, entre os trabalhos, as tendéncias de
acumulacao dos elementos Ba, Cd e Zn, em pelo menos um dos biomonitores. Os
resultados de Cr, Li e Pb, no presente trabalho, apresentaram uma maior tendéncia
de acumulacdo nos sedimentos, mas, desconsiderando os resultados obtidos nos
sedimentos, visto que ndo foram avaliados por Brito (2011), e levando em conta
apenas os obtidos na grama marinha e macroalgas, os resultados para o Cr tornam-
se concordantes, pois, assim como em Brito (2011), as melhores acumulac¢des foram
encontradas na Padina sp. e Caulerpa sp. Utilizando esse raciocinio, ocorreu o
mesmo para Pb, concordando com o resultado para Padina sp., mas os resultados
para Li continuam ndo concordantes. Os resultados para Ni ndo sdo comparaveis,
visto que no presente trabalho ndo se observou nenhuma preferéncia de acumulacéo
desse elemento entre as matrizes estudadas. Os resultados do Cu n&o foram

concordantes.

1.4.4.2-AVALIACAO DO EFEITO DA SAZONALIDADE

Para avaliar o efeito da sazonalidade foram calculadas as médias entre os dois
periodos secos (P1-P3) e os dois periodos chuvosos (P2-P4) para cada organismo
em todas as regides de coleta e sedimentos, para cada elemento. As Figuras 32 a 39
apresentam as concentracdes médias dos periodos secos e chuvosos dos elementos
nos sedimentos, macroalgas e grama marinha, e as analises das componentes

principais respectivas.

Com base na Figura 33 é possivel observar que o efeito da sazonalidade deve
ser considerado para Ca, Fe, K, Mg, Na e Si nas cinco matrizes avaliadas. Nos
sedimentos, esse efeito é destacado para Ca, Fe, K, Mg e Na, com diferencas de 31%
a 45% a menos nos periodos secos, quando comparada as concentracdes
encontradas em ambos periodos; na grama marinha Halodule wrightiias maiores
diferencas entre os periodos foram verificadas nos elementos Na (~27%) e Si (~39%)
e a menor no Mg (~10%). Entre as macroalgas, a Padina sp. foi a que apresentou as
maiores variagoes de concentracbes elementares por efeito da sazonalidade, com
diferencas entre 35-48% para Fe, K e Mg; na Caulerpa sp. a maior diferenca
encontrada foi para K (~36%) e a menor no Ca (~4%). A macroalga Hypnéia sp. foi a

gue apresentou a menor diferenca para todos os elementos, variando entre 8% e 21%.
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Figura 32. Concentracdes médias,nos periodos secos e chuvosos, de Ca, Fe, K, Mg, Na e Si em
amostras de sedimentos, macroalgas e grama marinha.
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Figura 33. Andlise multivariada das 12 e 228 componentes principais para o efeito da sazonalidade
deCa, Fe, K, Mg, ,Na e Si, e seus vetores.
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A Figura 33 evidencia as diferenciacdes das concentracdes elementares por
efeito da sazonalidade. Pode-se verificar que para os sedimentos, Fe e Ca sé&o os
elementos que mais contribuem para esta diferenciacdo; enquanto que para a
Halodule wrightii, Na é o elemento que mais se diferencia. Nas macroalgas, a
diferenciacéo da Padina sp. pode ser atribuida ao efeito sazonal encontrado para K e
Ca, ocorrendo similarmente para Hypnéia sp.com Si e Mg. Para Caulerpa sp. o efeito

da sazonalidade é independente dos elementosCa, Fe, K, Mg, Na e Si.

Também se pode constatar, pela dispersédo dos dados, que ndo ha correlacéo

entre as espécies analisadas e os periodos de seca ou chuva. Alguns elementos
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alteram sua tendéncia de acumulacdo no biomonitor em funcdo da sazonalidade,
indicando a necessidade de mais de um biomonitor para uma andlise anual, dado
essa interferéncia significativa das chuvas. Em geral, o periodo chuvoso apresentou
sempre 0s menores niveis de acumulacdo para o mesmo biomonitor.Uma possivel
explicacéo seria a lixiviagdo dos elementos ou a diminui¢do da concentracdo deles no
meio aquatico, este Ultimo ressalta que a absorcdo pelo organismo monitor esta

diretamente ligada a concentracdo em que ele é exposto.

Avaliando o efeito da sazonalidade em Li, P, Mn e Sr nos cinco biomonitores,
de acordo com a Figura 34, pode-se concluir gue Mn é o elemento que apresenta esse
efeito menos pronunciado nos sedimentos, Halodule wrightii e Padina sp., com
diferencas entre os periodos secos e chuvosos de 15%, 5% e 4%, respectivamente
para cada matriz. No entanto, para Caulerpa sp. e Hypnéia sp., este elemento é o
responsavel pela maior diferenca sazonal, 42% e 25%, respectivamente para cada
matriz. O estrdncio apresentou a maior diferenca de concentracdo entre os periodos
secos e chuvosos nos sedimentos (45%) e Halodule wrightii (29%), j& na Padina sp.

a maior diferenca foi encontrada no P.

Figura 34. Concentracdes médias,nos periodos secos e chuvosos, de Li, P, Mn e Sr em amostras de
sedimentos, macroalgas e grama marinha.
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Segundo a analise das componentes principais para Li, P, Mn e Sr nas
diferentes matrizes, apresentada na Figura 35, fica evidenciada a diferenca de

concentragdo desses analitos por efeito da sazonalidade em todos os biomonitores,
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sendo que, nos sedimentos essa diferenciacdo € bastante influenciada pelo Li, na
Halodulew.pelo P, na Padina sp. pelo Sr, na Hypnéia sp. pelo Mn e com menor
importancia o Sr. Na Caulerpa sp., mais uma vez, esse efeito apresentou-se

independe da influéncia dos elementos.

Figura 35. Andlise multivariada das 12 e 22 componentes principais para o efeito da sazonalidade
deLi, P, Mn e Sr, e seus vetores.
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Entre a mesmamatriz, como no caso anterior, ndo foi observado diferencas
consideraveis para o mesmo elemento. Os resultados para osorganismos continuam

dispersos em relagdo aos elementos e a sazonalidade estudada.

Baseado nas Figuras 36 a 39, foi observado o efeito da sazonalidade nas

concentracdes de Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn nos diversos biomonitores.

Figura 36. Concentracdes médias,nos periodos secos e chuvosos, de Ba, Cd, Cr, Cu e Zn em
amostras de sedimentos, macroalgas e grama marinha.
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Figura 37. Concentracdes médias,nos periodos secos e chuvosos, de V, Pb, Ni e Mo em amostras de

sedimentos, macroalgas e grama marinha.
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Figura 38. Andlise multivariada das 12 e 228 componentes principais para o efeito da sazonalidade
deBa, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn, e seus vetores.
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Nos sedimentos, esse efeito € mais destacado para o elemento Ba
apresentando cerca de 70% de variacao entre as concentracdes dos periodos secos
e chuvosos e menos destacado para Zn, com variacdo aproximada de 24% entre 0s
periodos. Para este biomonitor, a analise das componentes principais (Figura 38)
mostra que a sazonalidade é influenciada principalmente os elementos Cr, V, Pb, Ba

e Zn.

A grama marinha Halodule wrightii apresenta o efeito da sazonalidade mais
proeminente para Cu, e segundo a PCA este é o elemento que mais influencia esse

efeito, nesse biomonitor.
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Com relacdo as macroalgas, a Padina sp. foi a que apresentou menor influéncia
da sazonalidade nas concentracdes de Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn, sendo a
maxima variacdo da concentracdo elementar entre os periodos encontrada no Cd
(79%), e segundo a PCA o efeito dasazonalidade nao influencia ha composicéo deste
biomonitor. A Hypnéia sp. e Caulerpa sp. tem seu efeito de sazonalidade
principalmente influenciado pelos elementos Cd e Mo, e as maiores variacdes

verificadas foram para Cd (216% e 81%, respectivamente).

Com o intuito de avaliar qual o efeito da presenca dos demais elementos sobre
o comportamento referente a sazonalidade para cada matriz, foi realizada a anélise
de componentes principais com todos os analitos. Esse resultado esta apresentado

na Figura 39.

Figura 39. Andlise multivariada das 12 e 28 componentes principais para o efeito da
sazonalidade de Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn, e seus

vetores.
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A analise da PCA conseguiu explicar 73,8% da disperséo dos dados. O estudo
indica que a sazonalidade faz com que 0 mesmo biomonitor apresente

comportamento diferente em relacao aos elementos.

Esse estudo também evidencia que, para fins de monitoramento ambiental na

BTS, o efeito da sazonalidade deve ser considerado.
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1.4.4.3-DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS POR AREA DE AMOSTRAGEM
NOS SEDIMENTOS E BIOMONITORES.

Esta seccdo se dedica a avaliacdo da distribuicdo elementar dos elementos
potencialmente toéxicos (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn), das

sete areas de coleta, nos sedimentos, fanerogama marinha e macroalgas.

A fim de realizar uma comparacgao entre os resultados deste trabalho com os
obtidos por outros autores em outras localidades, essa distribuicado sera discutida por

biomonitor.

1.4.4.3.1-AVALIACAO DA DISTRIBUICAO ELEMENTAR POR AREA DE
AMOSTRAGEM NOS SEDIMENTOS

As Figuras 40 a 45 apresentam a concentracdo dos elementos Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn nas amostras de sedimentos nas sete localidades
da BTS, nos quatro periodos de amostragem.

Bario € um elemento que ndo tem sua essencialidade bem definida, sendo
considerado toxico aos seres humanos em elevadas concentracdes, pois pode
acarretar em alteracdes nos sistemas cardiovasculares e neurologicos(US EPA,
2000). Embora esse elemento seja potencialmente contaminante, S0 escassos 0S
trabalhos de determinagdo de Ba em sedimentos marinhos. Segundo a US EPA
(2000), anica legislacao que indica limites para este elemento em sedimentos, abaixo
de 20 mg kg ndo é provavel a ocorréncia de efeitos adversos na biota, no entanto,

acima de 60 mg kg esses efeitos podem ser verificados.

De acordo com a Figura 40, e com a US EPA (2000), as concentracdes de Ba
em Penha, llha do Medo e Salinas da Margarida ndo apresentaram, em nenhum dos
periodos, niveis considerados téxicos a biota. Entretanto, Bimbarras (P1, P2 e P3),
Caboto (P1, P2), Ilha de Maré (P1 e P3) e Madre de Deus (P1, P3 e P4) mostraram
concentracdes do elemento que podem indicar um provavel efeito adverso a biota.
Essas elevadas concentracbes podem estar relacionadas a intensa atividade

industrial e portuaria nessas regifes.

Ferro e Mn sdo essenciais, mas em elevadas concentragcdes podem ser
considerados contaminantes. Seus valores limites em sedimentos, assim como Ba,
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sao encontrados somente na legislacdo US EPA (2000). Os valores limites para Fe
sdo 17000 mg kg? e 25000 mg kg2, e para Mn sédo 300 mg kg e 500 mg kg, sendo
o primeiro valor de cada elemento o limiar abaixo do qual existe baixa probabilidade
de efeito adverso a biota, e o ultimo o limiar acima do qual € provavel efeito adverso

a biota.

Figura 40. Concentracéo de Ba, Fe e Mn, com desvio padrdo, nos sedimentos dos quatro periodos de
coleta das sete regides avaliadas na BTS.
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Ainda com base nos resultados obtidos, mostrados na Figura 40, os resultados
para Fe nos sedimentos ndo se apresentaram provaveis de efeitos adversos a biota
das regides avaliadas, com excecéo dos valores de Caboto em P3 e Madre de Deus
P1 e P3. Os niveis mais elevados encontrados nessas regifes, assim como Ba,
também podem estar associados as intensas atividades portuarias e industriais. No
que tange as concentracdes de Mn, apenas em Caboto foram verificados niveis
concordantes com a possibilidade de efeitos adversos a biota, merecendo assim

necessidade de maiores investigacfes nos organismos bentbnicos da regiao.

A Tabela 14 apresenta as concentracdes limites de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em
sedimentos, segundo a resolucdo 344/04 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). As Figuras 41 e 42 apresentam as concentragdes destes elementos nos
qguatro periodos de coletas das sete regides avaliadas na BTS. Cobalto né&o

apresentou niveis quantificaveis nos sedimentos, em nenhum dos periodos, das sete
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regibes estudadas, e Cd apenas em Bimbarras e Ilha do Medo, no quarto periodo de
coleta.

Tabela 14. Concentracdes limites de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em sedimentos, segundo a
resolucdo CONAMA 344/04.

Concentracdo (mg kg?)

Elemento v ~
Nivel 1* Nivel 2**

Cd 1,2 9,6

Cr 81,0 370,0
Cu 34,0 270,0
Ni 20,9 51,6
Pb 46,7 218,0
Zn 150,0 410,0

*Nivel 1 — limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos a biota.
**Nivel 2 — limiar acima do qual se prevé um provavel efeito adverso a biota.

Figura 41. Concentracao de Cr, Cu e Ni com desvio padréo, nos sedimentos dos quatro periodos de
coleta das sete regides avaliadas na BTS.
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Segundo a Figura 41 e a Tabela 14, exceto Salinas, todas as regides em P2
mostraram valores de Cr indicativos de baixa probabilidade de efeito adverso na biota,
estando, também, assim classificados os valores de Cr do primeiro periodo de coleta

(P1) em Caboto, llha de Maré e Penha. Amostras coletadas em Salinas em P2
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apresentaram valores acima do nivel 2 da resolugdo CONAMA 344/04, que podem
estar associados a uma contaminag¢do pontual na regido ou na coleta/analise. Os
valores de Cr nos periodos P1, P2 e P3 de Bimbarras, llha do Medo, Madre de Deus
e Salinas, e P3 e P4 de Ilha de Maré, Caboto e Penha estdo compreendidos entre 0s
limites dos niveis 1 e 2 dessa resolugéo, denotando que pode existe uma possibilidade
de efeitos adversos a biota. Pode-se constatar também que as amostras de
sedimentos apresentaram valores de Cu e Ni acima dos quais provaveis efeitos
adversos a biota sdo esperados.

Os resultados de Cr, Cu e Ni nos sedimentos apresentam-se como indicativo
da necessidade de monitoramento na BTS, uma vez que todos eles apontaram
possibilidade de efeitos adversos a biota em um dos periodos de coleta de uma das
sete regides. Para Cr, recomenda-se também a analise por especiacdo quimica, de
forma a investigar quais as espécies presentes nesta regido, considerando a maior

toxicidade deste elemento é na forma de Cr(VI).

Figura 42. Concentracdes de Pb e Zncom desvio padréo, nos sedimentos dos quatro
periodos de coleta das sete regifes avaliadas na BTS.
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Figura 42 mostra os resultados de Pb e Zn, encontrados nas amostras de
sedimento, dos quatro periodos de coleta, nas sete regides avaliadas da BTS. Pode-
se verificar que nenhuma das regifes apresentou valores preocupantes referentes a
efeitos adversos a biota local, em comparacdo com a Tabela 14. No entanto, as
maiores concentracdes desses elementos foram encontradas em Caboto,
evidenciando a necessidade de acompanhamento desses valores na regiao.
Molibdénio, embora seja um elemento potencialmente téxico, ndo apresenta
valores regulamentados para sedimentos em nenhuma legislagdo nacional ou
internacional. Adicionalmente, sdo escassos os trabalhos de determinacédo deste

elemento em sedimentos e por isso, a fim de obter um parametro para avaliar seu
Fernanda Costa



91 ’ Apresentacdo e Discussdo dos Resultados — Parte |

impacto nas regides avaliadas, sera considerado o valor maximo de 25 mg kg?,
referente a recomendacgédo da CETESB (2001) para esse elemento em solos. A Figura
43 elenca os resultados de Mo na BTS, e de acordo com esta figura e com o valor
limite da CETESB, nenhuma das regifes avaliadas apresenta indicio de
contaminagao.

A Figura 44 apresenta as concentracdes de V nos sedimentos coletados nas
regides avaliadas da BTS, em todos os periodos amostrados. De acordo com a
SQUIRTs (Tabela de valores de referéncia da NOAA - National Oceanic and
Atmospheric Administration) o valor de referéncia de risco para que V ndo provoque
efeitos adversos a biota é de 57 mg kg'. E de acordo com os resultados obtidos,
nenhuma das regides avaliadas apresentaram risco de contaminacao por vanadio. No
entanto, Bimbarras, Ilha de Maré, Madre de Deus e Caboto mostraram o0s maiores
valores de concentracdo para esse elemento. Isso ja era esperado, pois 0 aumento
das concentrac6es de V estd associado a contaminacao por 6leos crus e derivados
(GONet al., 2007), e estas regides localizam-se nas proximidades de uma grande
refinaria e portos, tendo no seu historico alguns acidentes por derramamento de

petréleo, sendo o Ultimo noticiado em 2011.

Figura 43. Concentra¢des de Mo,com desvio padréo, nos sedimentos dos quatro periodos de
coleta das sete regides avaliadas na BTS.
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Figura 44. Concentracdes de V,com desvio padrdo, nos sedimentos dos quatro periodos de
coleta das sete regifes avaliadas na BTS.
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A Figura 45 apresenta o resultado das concentragdes de Li e Sr nos sedimentos
das sete regifes estudadas da BTS, em todos os periodos de coleta. Estes elementos
nao apresentam valores de referéncia em nenhuma legislacdo nacional ou
internacional, e sdo escassos o0s trabalhos de avaliacdo desses elementos em
sedimentos.

Figura 45. Concentragdes de Li e Sr,com desvio padréo, nos sedimentos dos quatro periodos
de coleta das sete regifes avaliadas na BTS.
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Entre os raros trabalhos que determinaram Sr em sedimentos esta o de
Bojakowska e colaboradores (1998). Segundo os autores, na Polénia os maiores
valores de Sr em sedimentos de rio estdo associados a depdsitos naturais de gesso,
enxofre e rochas carbonaticas, sendo considerado altos os valores encontrados no rio
Olza, 172 mg kg*. E embora, nédo exista valor legislado para o elemento verifica-se

que o presente trabalho apresenta valores bem superiores aos encontrados na
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Polbnia. Entretanto, Brito (2011) apresentou valores de Sr em algas da BTS entre 47,2
— 4290 mg kgpara Bimbarras, 70,6 — 5070mg kg* para Penha, 264 — 2470mg kg
!para llha de Maré, 128 — 1620 mg kg'para Salinas e 124 — 1580mg kg para Caboto,

de modo que os valores encontrados nos sedimentos estdo dentro do esperado para
Sr nestas regides.

Pela falta de dados de Li em sedimentos marinhos, e a fim de tentar entender
os resultados encontrados no presente trabalho, tomaram-se por referéncia os
resultados do elemento encontrados para organismos marinhos da regido da BTS.
Silva (2012) ndo encontrou concentracdes quantificaveis de Li nos diferentes tecidos
de seis espécies de peixes, mas Brito (2011) verificou que as concentracdes de Li em
macroalgas e fanerégama marinha variaram de 233 a 12200 ug kg*. Assim, os valores

encontrados estdo dentro da faixa verificada anteriormente por Brito (2011).

Figura 46. Dendograma de correlacdo entre os sedimentos das sete regifes da BTS.
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A excecao de Cd, os elementos que apresentam maior toxicidade parecem
tender a se concentrarem nos sedimentos. Este comportamento pode estar
relacionado com o alto teor de material organico de alta afinidade nos sedimentos e/ou
material sulfetado. Por ser uma base mole o enxofre tende a se ligar e fixar acidos
moles, como Pb por exemplo.
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A fim de entender o comportamento dos elementos trago (na presenca dos
demais) nos sedimentos, foi avaliado a porcentagem de correlagdo entre esses
elementos nos sedimentos de todas as regifes, a partir de um dendograma e do
coeficiente de correlacédo de Pearson (r). A Figura 46 apresenta o dendograma que
mostra a similaridade entre os elementos na matriz de sedimentos, para todas as

regibes amostradas.

Com base na Figura 46, é possivel verificar que os elementos mais fortemente
relacionados séo: Cu e Mn (r = +0,983), Fe e Li (r = +0,996) e estes com Ni (r = +0,966
e r = +0,944, respectivamente), K e V (r = +0,969) e estes com P (r = +0,967 e r =
+0,922, respectivamente), Mg e Zn (r = +0,960), Ca e Sr (r = +0,980), Ba e Mo (r =

+0,855), para p< 0,05 em todos 0s casos.

1.4.4.3.2-AVALIACAO DA DISTRIBUICAO ELEMENTAR POR AREA DE
AMOSTRAGEM EM HALODULE WRIGHTII

As Figuras 47 e 48 apresentam a concentracdo dos elementos Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn nas amostras de Halodule wrightii das

localidades da BTS, nos quatro periodos de amostragem.

Comparando os resultados do presente trabalho com a avaliacéo preliminar realizada
por Brito (2011) nas regides de Bimbarras, Salinas, Penha e Ilha de Maré, resumida
na Tabela 16, as concentracdes de Ba, Li e Pb nestas localidades da BTS e, Cd em
Bimbarras, Cu em Bimbarras e Salinas, Ni na Penha, V em Salinas e Zn exceto em
Salinas, tém se mantido constantes entre os anos de 2010 e 2013. Cadmio, com
excecdo em Bimbarras, Ni exceto na Penha, Cu apenas na Penha, Zn somente em
Salinas, e Cr, Li e Mn em todas as regi6es em comum, apresentaram aumento nas
suas concentracbes entre os periodos avaliados (2010-2013). Verificou-se a
diminuicdo das concentracdes neste periodo dos teores de Cu em llha de Maré e de

V em Bimbarras, Penha e llha de Maré.
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Figura 47. Concentracdes de Ba, Cr, Cu, Fe, Li, Mn e Mocom desvio padrdo, em amostra de

Halodule wrightii, nos quatro periodos de coleta das regiées avaliadas na BTS.
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Figura 48. Concentracdes de Ni, Pb, Sr, V e Zn,com desvio padrdo, em amostra de Halodule wrightii,
nos quatro periodos de coleta das regifes avaliadas na BTS.
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Tabela 15. Resultados de elementos traco em fanerdgamas marinhas nos Gltimos 15 anos ao redor

do mundo.
Referéncia Local Elementos (mg kg™

Cd Cr Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sr \ Zn
S | maradiaico  G% ozer Q% JO% N B8 250 3700
K“'g(i)nl?er’ Australia %’%‘ * 80,0 g%%%%%' 11%%%%' * 6 * * * ‘é%’%‘
HSi%f; al., Tawain 15 102 1547 88,5

s Grécia © om0 ’ © 95 s o mo
Ricgiéle; al. Bélgica 3% 0102 7493 430810 44424 G5 w0310 % 8o
Lei et al., 2012 China P o - g - ' 8,50 ’ * s
Luy et al., 2012 Franca 12% 0,2-0,4 11%"‘;' 92,01260  14,0-76,0 %%’ 1339 0,6-3,0 19'3 fg%%

Kan ggriit al., india O 1040 2978 6761566 72234 * 08-15 * * *

Lafat;r(i)g; tal. Franca/ltalia * 1,1-1,3 & R @ @ 11%1‘;"42' 11%‘1 * * *

Lafabzr(iJS; tal, Corséga a”%' 0,2-1,0 * * * * %::3’,67_ 1,3-3,4 * * *

Lafabzr(i)gft a1 Mediterraneo T 0212 * * * * 505 1418 * * *
P oor o | Mediteraneo O or1s 2% : : et Iso
Pranzgoeogt al., Australia * 1%8"0 gé% 0,0-4000,0 * * * * * * 2%8"0

*Concentracgéo elementar ndo avaliada pelos autores.
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De acordo com Resolugcdo CONAMA 420/09, as concentracdes de Ba, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn (em mg kg'de peso seco) para prevengdo em solos sdo: 150; 1,3; 75;
60; 30; 72; 300, respectivamente. Os valores orientadores para investigacao de solos
em area industrial passam a ser: Ba (750mg kg1), Cd (20mg kg?), Cr (400mg kg™),
Cu (600mg kg™?), Ni (130mg kg?), Pb (900mg kg?), V (1000mg kg™) e Zn (2000mg
kgt), todos em peso seco. Como ndo existem valores legislados para concentracées
elementares limites em fanerégama marinha, esses serdo os valores utilizados para

comparacao com os resultados obtidos no presente trabalho.

Levando em consideragédo os valores da resolucao brasileira supracitada, as
concentracOes de Ba, Ni, Pb e Zn em todas as localidades, Cd em Bimbarras, Cr em
Salinas e Penha, e Cu em Madre de Deus, llha do Medo, Bimbarras e Salinas estéao

abaixo dos valores limites para prevencado em solos.

Céadmio (em llha de Maré, Penha e llha do Medo) apresentou valores bem
acima do permitido para investigacao em solos de area industrial, com destaque para
P3 (122,56 + 4,17mg kg?) e P4 (41,39 + 1,44 mg kgt)em llha de Maré, P2 (80,46 +
7,09mg kg?), P3 (106,96 + 9,44mg kg*)e P4 (240,05 + 210,03mg kg*) em Penha, e
P2 (40,70 = 4,14mg kg?') em Ilha do Medo. Acima desse limite também esta a
concentracédo de Cu em P4 na praia da Penha (1132,65 + 113,43mg kg'). O aumento
das concentracdes de Cd e Cu podem estar relacionados a grande atividade portuaria
nas proximidades de llha de Maré e Penha, bem como a presenca de intensa atividade
industrial no entorno da Illha de Maré. Na Ilha do Medo uma provavel explicacao pode
ser a implantacao das plataformas P-59 e P-60, bem como seu funcionamento, em
Sao Roque do Paraguacu (municipio bem proximo a ilha). Os valores de Cd e Cu sao
indicativos de contaminacdo ambiental e devem ser investigados e constantemente
monitorados, a fim de avaliar os riscos ambientais e a saude dos habitantes locais e

ser possivel propor medidas de reparacao e minoracao dos efeitos danosos.
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Tabela 16.Faixas de concentra¢cdes de Ba, Cd, Cr, Cu, Li, Mn, Ni. Pb, V e Zn em Halodule wrigthii
coletadas na BTS (Brito, 2011).

Elementos Resultados (mg kg™) Regido de Coleta
Ba 12,1 -18,5 Bimbarras
3,99 -14,4 Salinas
3,72-32,0 Penha
3,73-28,0 Ilha de Maré
Cd 0,656 — 1,680 Bimbarras
0,293 - 0,599 Salinas
0,135 — 0,254 Penha
0,322 — 0,582 Ilha de Maré
Cr 3,02 - 6,60 Bimbarras
1,58 - 4,93 Salinas
3,95-10,4 Penha
1,15-6,16 Ilha de Maré
Cu 5,34 - 9,51 Bimbarras
3,88 — 5,38 Salinas
2,32 — 3,87 Penha
13,1-13,4 Ilha de Maré
Li 1,21 - 3,17 Bimbarras
0,907 - 4,61 Salinas
0,645 - 6,47 Penha
0,980 - 1,60 Ilha de Maré
Mn 55,7 - 133,0 Bimbarras
40,8 - 92,0 Salinas
22,8-93,1 Penha
63,0 — 152,0 llha de Maré
Ni 3,42 - 9,80 Bimbarras
1,95 - 4,60 Salinas
5,23 - 9,56 Penha
2,31-9,87 Ilha de Maré
Pb 2,48 — 3,66 Bimbarras
1,06 - 5,18 Salinas
0,873 - 3,32 Penha
1,32 -4,23 Ilha de Maré
\Y/ 10,5 - 20,7 Bimbarras
3,44 - 10,9 Salinas
11,8 -22,4 Penha
3,39-18,0 llha de Maré
Zn 20,0 — 29,2 Bimbarras
13,1- 15,1 Salinas
13,5 -20,3 Penha
21,2-39,5 Ilha de Maré

Os valores de Cu em Ilha de Maré, e Cr em Madre de Deus, llha do Medo,
Bimbarras e llha de Maré, estdo abaixo dos valores limites para solos em éarea
industrial, mas acima do limite de prevencéo. As concentracdes de V em todas as
regides avaliadas estdo abaixo dos limites para solos em &rea industrial, mas nada
pode ser afirmado quanto ao valor de prevencdo, pois esse ndo € informado na
resolucdo CONAMA 420/09.
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Quando comparados com o trabalho de Brito (2011), os valores de Mn
encontrados estdo mais elevados em todas as regides em comum de coleta, com
concentragées maximas de 210,2 + 1,0 mg kg?* em Bimbarras (P1), 256,7 + 9,8 mg
kg* em llha de Maré (P4),332,4 + 17,5 mg kg~*em Madre de Deus (P4), 170,4 + 10,6
mg kg em Penha (P4), 289,9 + 18,1 mg kg* em llha do Medo (P3) e 210,2 + 1,0 mg
kg! em Salinas (P4). No entanto, essas concentracdes estdo abaixo do limite

estabelecido pela US EPA (1977) para provocar efeitos adversos a biota.

As concentracfes de Fe encontradas em amostras de fanerégama marinha da
BTS sdo comparaveis as encontradas no mar Adriatico e na Australia por Stankovi'c
et al. (2014) e Prange et al. (2000), respectivamente (Tabela 12), e sdo consideradas
baixas para provocar efeitos adversos a biota, segundo a US EPA (1977) para

sedimentos.

Além de serem raramente determinados por outros autores, ndo existem
legislacbes referentes a Mo e Sr em faner6gamas marinhas ou plantas no Brasil,
sendo o valor orientador mais préoximo para Mo elencado pela CETESB (2001) para
solos, de 25 mg kg?!. Os poucos autores que determinaram esses elementos em
gramas marinhas nos ultimos 15 anos estao citados na Tabela 15, e comparando os
resultados deste trabalho com os citados, pode-se considerar que as concentragdes
de Mo e Sr na BTS sdo bem mais altas que as relatadas na Grécia, Bélgica e Franca.
E embora as concentracbes de Mo estejam abaixo do limite estabelecido pela
CETESB para solos (2001), vale salientar que sao necessarias maiores investigacées

para avaliacdo do impacto ambiental por esses elementos nessa baia.

A fim de entender o comportamento dos elementos traco (na presenca dos
demais) nas amostras de Halodule wrightii, foi avaliada a porcentagem de correlacao
entre esses elementos nessas amostras de todas as regides, a partir de um
dendograma. Adicionalmente foi avaliada, a partir do coeficiente de correlacdo de
Pearson (r), a correlagéo entre os elementos nos sedimentos e a Halodule wrigthii. A
Figura 49 apresenta o dendograma que mostra a correlagédo entre os elementos na

amostra de Halodule wrigthii, para todas as regides amostradas.
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Figura 49. Dendograma de correlacédo entre as amostras de Halodule wrightii da BTS.
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Com base na Figura 49, é possivel verificar que os elementos mais fortemente
relacionados sdo: Cd, Cu e Sr; Ni e Si (e estes com Cr), P e Zn (e estes com Mn), Pb

e V, Na e K, em todos os casos apresentando correlacdes superiores a 90%.

A partir da avaliacdo do coeficiente de correlacdo de Pearson, para p< 0,05,
verificou-se que Ba, Ca, K, Mn, Mo, Ni, P, Sr e V apresentaram correlacdo positiva
entre os sedimentos e a grama marinha. No entanto, apenas os elementos Ba (r =
+0,750), Mn (r = +0,574), P (r = +0,536), Sr (r = +0,674) e V (r = +0,558) apresentaram
correlagdes maiores que 50%, podendo indicar que as concentracdes desses
elementos encontrada na grama podem terem sido absorvidas a partir dos
sedimentos. Cadmio, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Na e Si apresentaram correla¢do negativa,
mas apenas Mg (r = -0,573) e Si (r = -0,615) apresentaram correlagdes superiores a
50%, o que pode indicar que esses elementos podem terem sido absorvidos a partir
da coluna d’agua. Alguns resultados do presente trabalho, para correlacdo dos
elementos entre os sedimentos e grama marinha, sdo concordantes com o0s
resultados de Lafabrie et al. (2007), que encontrou correlacdes positivas entre
sedimentos e fanerdgama marinha Posidonia occeanica para Ni, e correlagdes

negativas para Cd.
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1.4.4.3.3-AVALIACAO DA DISTRIBUICAO ELEMENTAR POR AREA DE
AMOSTRAGEM EM PADINA SP., HYPNEIA SP. E CAULERPA SP.

As Figuras 50 a 53 apresentam a concentracéo dos elementos Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn nas amostras de Padina sp., Hypnéia sp. e
Caulerpa sp., das sete localidades da BTS, nos quatro periodos de amostragem. A
Tabela 17 apresenta as concentragdes elementares encontradas por Brito (2011) nas
algas coletadas na BTS comparadas ao presente trabalho, e a Tabela 18, os
resultados das concentracfes elementares em macroalgas de diversas partes do
mundo de 2001 a 2014.

As concentragfes dos elementos traco variaram entre as macroalgas, mas
também entre as mesmas espécies de locais diferentes. Essas variacdes nas
guantidades elementares podem estar associadas a fatores biéticos (tamanho, idade,
sexo, morfologia e capacidade de metabolizacéo dos elementos por cada organismo),
abidticos (espécies metdlicas, niveis tréficos e associacdes/competicdo entre as
espécies e os sitios de ligacbes dos organismos) e antropicos, bem como a
distribuicdo heterogénea nos ecossistemas inerentes aos fatores geoldgicos de cada
regido (Benkdad et al., 2011; Sawidi et al., 2001).

Com base na Tabela 17, em relacdo as algas pardas, as concentracfes de Ba,
Cr e Cu apresentaram-se mais elevadas nas amostras de Padina sp., coletadas em
Bimbarras, Penha, Salinas e llha de Maré, com excec¢éao dos resultados de Cu em llha

de Maré, que se apresentaram constantes.
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Tabela 17. Concentragfes elementares em algas marrons, verdes e vermelhas da BTS, por Brito (2011), comparadas as encontradas no presente

trabalho.
Local Amostra Elementos (mg kg)
Ba Cd Cr Cu Li Mn Ni Pb Zn
Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa Brito Costa
(2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014) (2011) (2014)
Bimbarras Algas 1,97- 68,6- 0,166- = 2,02- 20,6- 2,75- 10,1- 0,97- 06- 348 98,7- 241- 64 0,67- 39- 3,29- 9,0- 764 3109-
pardas 81,2 137,3 6,130 850 192,8 15,5 56,9 3,04 1,5 164 363,3 10,2 27,2 7,16 9,7 14,6 23,0 41,7 53,6
Algas 13,0- 4,0- 0,14- - 1,96- 19,0- 2,05 2,8 1,20- 0,1- 89,2- 93,9- 3,28- 54- 1,54- 1,9- 2,29- 4,5- 6,63- 5,9-
verdes 69,3 10,1 2,04 10,8 50,4 10,7 51 5,07 0,3 165 180,9 13,5 9,6 4,56 2,2 21,5 15,8 45,9 13,0
Algas 8,40- 15,9- 1,44- - 6,31- 30,9- 7,67- 54- 1,44 0,7- 89,2- 188,1- 15,5- 6,3- 2,08- 2,3- 17,5- 9,7- 12,4- 28,7-
vermelhas 27,8 31,7 441 926 79,1 184 716 290 1,0 106 3548 159 12,2 225 44 301 158 257 443
Praia da Algas 2,0- 34,1- <LOQ- - 3,29- 18,1- 1,46- 4,2- 1,84- 0,6- 32,2- 162,55 2,35 4,6- 1,11- 3,1- 3,62- 6,7- 4,95 251-
Penha pardas 40,0 52,1 0,907 12,0 41,6 4,65 24,0 10,1 0,8 130 348,6 17,2 9,9 4,55 6,8 17,6 13,2 26,8 40,2
Algas 1,30- 8,1- 0,05- = 1,01- 16,5- 1,00- 1,2- 0,23- 0,2- 9,48 38,0- 259- 1,2- 0,37- 1,2- 1,21- 2,1- 4,56- 11,85-
verdes 46,2 10,9 0,79 11,0 113,6 4,76 2,4 6,55 0,4 88,1 92,7 12,1 129 2,37 2,2 15,7 49 23,5 24,7
Algas - 19,9- - - - 22,6- - 2,8- - 0,9- - 78,4- - 4,7- - 2,6- - 8,0- - 13,5-
vermelhas 21,8 69,7 4,3 1,0 279,4 11,4 2,9 15,5 25,6
Salinas da Algas 32,0- 39,7- 0,923- = 5,84- 13,4- 3,41- 4,3- 2,24- 0,4- 129- 169,8- 5,20- 4,5- 1,83- 3,2- 6,20- 6,7- 11,3- 22,5-
Margarida pardas 36,5 57,1 3,25 9,86 380 701 876 6,76 0,8 210 347,5 10,3 6,4 4,13 11,4 12,6 105 204 60,2
Algas 7,65- 16,4- 1,32- - 7,03- 24,0- 537- 3,7~ 1,11- 0,7- 99,3 1508- 9,03 4,5 <LOQ- 06- 748 78 12,9- 238-
vermelhas 30,4 33,5 2,84 7,87 84,2 10,5 6,4 2,95 2,3 157 629,1 17,3 12,6 2,04 6,5 16,6 199 243 43,6
Ilha de Algas 2,36- 45,7- 0,11- = 0,8- 24,7- 13,4- 5,1- 1,11- 0,8 10,4- 278,8- 6,03- 5,8- 2,56- 3,8- 3,79- 10,9- 20,1- 32,5-
Maré pardas 55,1 91,1 1,70 10,6 117,2 57,8 53,8 11,4 1,5 253 309,1 105 174 8,05 6,1 30,2 16,4 56,6 51,9
Algas 33,4 2,1- 0,172 - 10,0 9,5- 57,4 1,4- 9,64 0,1- 162 14,9- 7,61 4,6- 5,95 0,4- 11,2 4,9- 33,2 11,5-
verdes 11,4 92,2 3,8 0,4 148,2 11,8 2,4 10,3 18,6
Algas 15,2  25,4- 0,04 = 442 30,4- 23,0 16,3- 290 0,8- 162  239,3- 8,16 6,6- 2,51 2,9- 8,14 9,1- 20,1 32,8-
vermelhas 30,3 64,1 42,1 1,1 317,0 10,6 4,2 14,0 41,8
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Comparando as algas verdes com a Caulerpa sp. verificou-se que as
concentracdes de Ba, Cr e Cu diminuiram em todas as localidades, com ressalva nas

concentracdes de Cu na Praia da Penha que aumentaram.

A respeito das algas vermelhas comparadas as amostras de Hypnéia sp., foi
observado um aumento das concentra¢des de Ba na llha de Maré, de Cr em Salinas
e Bimbarras, e Cu em Bimbarras e llha de Maré; diminuigdo das concentracdes de Cr

na llha de Maré e de Cu em Salinas.

Em todas as localidades e amostras, as concentraces maximas de Ba foram
bem inferiores as de Maleaet al. (2014) e Chaves (2012); as de Cr e Cu mais elevadas
gue todos os trabalhos apresentados na Tabela 18, e segundo Maleaet al. (2014)

esses resultados estdo de acordo com os encontrados em areas poluidas.

N&o foram encontradas concentracdes quantificaveis de Co em nenhuma das
amostras coletadas. As concentra¢Bes de Cd variaram de <LQ a 8,8 mg kg nas
amostras de Hypnéia sp., de <LQ a 6,0 mg kg nas amostras de Caulerpa sp. e de
<LQ a 7,8mg kg em Padina sp. Para todas as amostras os maiores valores foram

encontrados em Bimbarras.

As concentracdes de Fe variaram entre 563 — 11039 mg kg? na Padina sp.,
383 — 4099mg kg na Caulerpa sp. e 500 — 7919mg kg? na Hypnéia sp. Segundo
Storelli et al. (2001) as altas concentracdes desse elemento, quando comparada aos
demais, pode ser devida a varios fatores, tais como: necessidade do elemento para o
crescimento normal das plantas marinhas, habilidade da maior parte das espécies de
algas biomagnificar Fe do ambiente, bem como contaminacgdo antrépica. De acordo
com Giusti et al. (2001), existe uma possibilidade das algas se contaminarem pela

eliminacao dos oxi-hidréxidos de Fe presente nas particulas finas dos sedimentos.

Comparado aos trabalhos apresentados nas Tabelas 17 e 18, as
concentracdes de Li e Sr do presente trabalho apresentaram-se baixas em todas as

amostras e regides de coleta.

Com relacdo as algas pardas, Mn apresentou concentra¢cdes aumentadas em
comparacao a Brito (2011), com resultados comparaveis aos de Maleaet al. (2014),

Ryan et al. (2012) e Giusti et al. (2001). No que tange as algas verdes, ndo houve
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variagoes nas concentragdes entre 2010 e 2013, de acordo com Brito, em Bimbarras,
llha de Maré e Penha. As maiores concentracdes desse elemento em Caulerpa sp.
foram observadas na llha do Medo, sendo proximas as encontradas em regides
contaminadas, como em Maleaet al. (2014) e Sawidi et al. (2001). Verificou-se
consideravel aumento nas concentracdes de Mn nas algas vermelhas da BTS (ver
Tabela 14), apresentando os valores mais criticos em Salinas, relacionando-se aos

encontrados por Maleaet al. (2014) e Sawidi et al. (2001).

Com base nos trabalhos de Chaves (2012) e Ferreira et al. (2012), que
avaliaram Mo em algas vermelhas no Brasil, as concentragbes desse elemento no

presente trabalho s&o consideradas baixas, sem indicativo de contaminagéo.

As maiores concentracdes de Ni foram constatadas em amostras de Padina sp.
de Madre de Deus e Bimbarras, e de Caulerpa sp. na llha do Medo. Essas
concentracfes apresentam semelhancas as encontradas por Maleaet al. (2014), Ryan
et al. (2012), Benkdad et al. (2011) e Sawidi et al.(2001). Vale salientar, que as
maximas concentracdes desse elemento encontrada por Brito (2011) foram em torno
de 17 mg kg nas amostras de algas pardas da Praia da Penha e algas vermelhas de

Salinas.

Com base nos dados divulgados por Brito (2011), verificou-se um aumento nas
concentracdes de Pb e Zn em Salinas, Bimbarras e Penha, bem como Zn também na
llha de Maré, no entanto esses valores sdo menores ou similares aos de Pb
encontrados por Chaves (2012) e Ferreira et al. (2012) na costa nordeste do Brasil,
mas Zn sO é menor que 0s encontrados nas algas pardas por Ferreira et al. (2012).
As concentracdes mais altas desses elementos foram observadas nas amostras de
Padina sp. coletadas em Caboto, sendo nao indicativas de contaminacdo antrépica
para Zn, mas sim para Pb (15,8 + 0,5 mg kg™), segundo trabalhos apresentados na
Tabela 18.
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Figura 50. Concentra¢des de Ba, Cr e Cu,com desvio padrdo, em amostra de Padina sp., Hypnéia sp. e Caulerpa sp., nos quatro periodos de coleta

das regides avaliadas na BTS.
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Figura 51. Concentracdes de Fe, Li e Mn,com desvio padrdo, em amostra de Padina sp., Hypnéia sp. e Caulerpa sp., nos quatro periodos de coleta
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Figura 52. Concentracdes de Mo, Li e Pb,com desvio padrdo, em amostra de Padina sp., Hypnéia sp. e Caulerpa sp., nos quatro periodos de coleta

das regides avaliadas na BTS.
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Figura 53. Concentra¢des de Sr, V e Zn,com desvio padrao, em amostra de Padina sp., Hypnéia sp. e Caulerpa sp., nos quatro periodos de coleta

das regides avaliadas na BTS.
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Tabela 18.Resultados de elementos trago em macroalgas pardas, verdes e vermelhas, nos ultimos 15 anos ao redor do mundo

Referéncia Local Amostra Elementos (mg kg™)

Malea et al., 2014 Mar Egeu Algas pardas 8,2-192,7 1,48-45,00 0,33-7,12 6,20-383,9 0,022-0,538 1,52-48,34 46,56-2223,0 1,29-20,67 4,10-113,50

Algas vermelhas 0,37-23,11 12,8-757,4 0,055-0,934 1,067- 8,986-379,9 2,64-184,80
13,67
Ganesan et al., 2014

Paul et al., 2014 Australia Algas verdes <0,05-0,53 1,15-1,60 0,89-7,19 3,21-3,83 0,16-4,45 0,16-143,0 0,44-10,14 0,08-27,55
Chaves, 2012
Tabarsa et al., 2012 Golfo Pérsico Algas verdes

Ferreira et al., 2012 Brasil Algas pardas 1,10-1,61 172,12- 7,04-78,34 1,91-15,15 881,64~ 6,15-274,44
11936,65 3046,38

Algas vermelhas 5,28-25,87 75,27-4108,09 10,33-77,14 2,0-12,18 718,43- 2,36-17,35
5957,57
Ryan etal,, 2012

Algas verdes 0,10-0,70 0,33-4,20 1,00-4,11 1,40-4,10 4,92-50,0

Alkali & Mar Egeu Algas pardas 17,8-278,3 2,13-4,76 3,13-8,22 96,8-302,3 2,31-7,73 23,8-75,5
Kucuzksezgin (2011)

Algas vermelhas 11,2-69,3 1,52-3,53 3,93-6,2 158,7-333,7 3,13-7,73 57,4-64,4
Benkdad et al., 2011

Algas verdes nd-0,02 561-4094 20,3-87,4
Gonzalez et al., Espanha Algas pardas <L0Q-15,4
2007
Giusti, 2001 Reino Unido Algas pardas 0,02-10,03 0,8-5,0 65,0-1208,9 18,8-778,4 12,9-1015,5

Storelli et al., 2001

Sawidi et al., 2001 Mar Egeu Algas pardas 0,06-1,6 1,7-8,8 22,2-202,5 4,4-32,3 0,02-2,5 16,4-50,0

Algas vermelhas * 0,06-1,8 * 2,0-17,8 * * 11,8-909,0 * 4,6-43,6 0,02-21,5 * * 23,4-155,3
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As concentracdes de V em Bimbarras, llha de Maré, Penha e Salinas néo
apresentaram variagdes consideraveis entre 2010 e 2013, tendo como referéncia os
dados de Brito (2011). Assim como Pb, as maiores concentracdes foram encontradas
nas amostras de Padina sp. coletadas em Caboto. Este resultado pode estar

associado a grande influéncia industrial e portuaria que existe na regido.

Assim como nos trabalhos de Benkdad et al. (2011), Giusti et al. (2001) e
Storelli et al.(2001) os elementos que apresentaram-se em maiores concentracoes
independentes das amostras ou areas de amostragem foram: Fe > Sr > Mn > Zn >
Cu.

Segundo Sawidi et al. (2001) as concentracdes elementares obtidas a partir de
macroalgas, sao capazes de indicar os niveis desses elementos ho ambiente marinho,
no entanto ndo sdo capazes de indicar a origem da contaminagdo, antropica ou
natural. Adicionalmente, é importante salientar que para que esses resultados reflitam
qualquer nivel de contaminacao, deve-se necessariamente conhecer a geologia do
ambiente de coleta para poder se inferir que os resultados possam indicar qualquer

atipicidade daquele local.

A fim de entender o comportamento dos elementos trago (na presenca dos
demais) nas amostras de Padina sp., Caulerpa sp e Hypnéia sp., foi avaliado a
porcentagem de correlacdo entre esses elementos nessas amostras de todas as
regides, a partir de um dendograma. Adicionalmente foi avaliada, a partir do
coeficiente de correlacdo de Pearson (r), a correlacdo entre os elementos nos
sedimentos e nas trés espécies de macroalgas. As Figuras 54 a 56 apresentam o
dendograma que mostra a correlacdo entre os elementos na Padina sp., Caulerpa sp

e Hypnéia sp, respectivamente, para todas as regiées amostradas.
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Figura 54. Dendograma de correlacdo entre as amostras de Padina sp. da BTS.
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Figura 55. Dendograma de correlacdo entre as amostras de Caulerpa sp. da BTS.
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Figura 56. Dendograma de correlagdo entre as amostras de Hypnéia sp. da BTS.
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Com base nas Figuras 54 a 56, é possivel verificar que os elementos mais
fortemente relacionados séo: Cr e Ni, e Cu e Pb nas amostras de Padina sp.; Cr e Ni,
Li e Si, Mg e Zn, Fe e K, e Mn e Pb nas amostras de Caulerpa sp.; NieV,eCueP
nas amostras de Hypnéia sp. Em todos os casos apresentando correlacdes superiores
a 90%.

A partir da avaliagado do coeficiente de correlacdo de Pearson, para p< 0,05,
verificou-se que Ba, Cu, Mo, Ni, P, Pb e Sr apresentaram correlacédo positiva entre os
sedimentos e a Hypnéia sp. No entanto, apenas os elementos Ba (r = +0,634), Cu (r
= +0,925), Mo (r = +0,589) e P (r = +0,951) apresentaram correlagbes maiores que
50%, podendo indicar que as concentragdes desses elementos encontradas nessas
amostras podem terem sido absorvidas a partir dos sedimentos. Os elementos Fe, K,
Li, Mg, Na e Zn apresentaram correlacdo negativa, o que pode indicar que esses
elementos podem terem sido absorvidos a partir da coluna d’agua ou de material
particulado. As amostras de Caulerpa sp. apresentaram correlacées positivas apenas
para Cr (r = +0,903) e Pb (r = +0,525), mas as amostras de Padina sp. mostraram
correlagdes positivas com os sedimentos em quase todos os elementos (Ba, Ca, Cu,
Fe, K, Li, Mn, Ni, P, Pb, Sr, V e Zn), com correlagdes superiores a 75% para Cu, Fe,
K, Li, Mn, Ni, Pb e V, o que indica que das algas utilizadas no presente trabalho essa
€ a que apresenta maior influéncia das concentracfes elementares presentes nos

sedimentos.
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1.5- CONCLUSOES

O método analitico proposto para determinacao de Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V e Zn por ICP OES em sedimentos, macroalgas e fanerdgama
marinhaHalodule wrightii foi validado utilizando os seguintes parametros: efeito de
matriz, precisao, limite de deteccao, limite de quantificacdo e exatiddo. N&o foi
verificado efeito de matriz, em nivel de 95% de confianca, para os elementos em
nenhuma das matrizes.As linhas espectrais foram selecionadas com base na
sensibilidade, intensidade do sinal, razdo sinal/ruido e perfil do espectro, a fim de
minimizar a possibilidade de interferéncia em ICP OES.A precisdo do método foi
inferior a 10%, e a exatiddo variou de 96 a 103%, 89 a 110% e 87 a 104%,
respectivamente, para os materiais de referéncia certificados BCR 279, NIST 2702 e
NIST 1646a, demonstrando que o método € adequado para analises de amostras de

sedimentos, macroalgas e da fanerégama marinha Halodule wrightii.

Avaliou-se o efeito da sazonalidade nas concentracdes elementares presente
em amostras de sedimentos, macroalgas Padina sp., Hypnéia sp. e Caulerpa sp., e
fanerégama marinha Halodule wrightii. Os resultados indicaram esse efeito em todas
as matrizes avaliadas, fazendo com que uma mesma matriz apresente consideraveis
variacdes nas concentracdes dos elementos entre os periodos secos e chuvosos,

para todas as regides estudadas.

O estudo da tendéncia de acumulacdo dos elementos em amostras de
sedimentos, Padina sp., Caulerpa sp., Hypnéia sp. e Halodule wrightii revelou que
sem conhecer a geologia da area de coleta, bem como a composicdo elementar
caracteristica de cada macrdfita, ndo € possivel atribuir com confiabilidade a tendéncia
de acumulacéo dos elementos maiores (Ca, Fe, K, Mg, Na e P). Entre as matrizes, os
sedimentos e a Padina sp., tendem a acumular a maior quantidade de elementos, a
Caulerpa sp. foi o Unico organismo que apresentou tendéncia para acumulacéo de
Cd.

A determinacao elementar de Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V
e Zn em amostras de sedimentos revelou que as concentracbes de Ba e Cu em
Bimbarras, Caboto, Ilha de Maré e Madre de Deus; Fe em Caboto e Madre de Deus;

Mn em Caboto; e Cr exceto em Salinas, podem indicar um provavel efeito adverso a
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biota.Essas elevadas concentracfes podem estar relacionadas a intensa atividade
industrial e portudria nessas regides.Nenhuma das regifes apresentou valores

preocupantes com efeitos adversos a biota local para Mo, Pb, V e Zn.

Na fanerdgama marinha Halodule wrightii, os elementos Cd (em Ilha de Maré,
Penha e Ilha do Medo) e Cu (na Praia da Penha) apresentaram valores bem acima do
permitido para investigacdo em solos de area industrial.Os valores de Cu em llha de
Maré, e Cr em Madre de Deus, Ilha do Medo, Bimbarras e llha de Maré, estdo abaixo
dos valores limites para solos em area industrial, mas acima do limite de prevencéo.
As concentracdes de V em todas as regides avaliadas estdo abaixo dos limites para
solos em area industrial, mas nada pode ser afirmado quanto ao valor de prevencéo,
pois esse nao € informado na resolucdo CONAMA 420/09. As concentracdes de Ba,
Fe, Ni, Pb e Zn em todas as localidades estdo abaixo dos valores limites para
prevencao em solos. Os valores de Mo e Sr na BTS sdo bem mais altos que os
relatados na Grécia, Bélgica e Franca. Os valores de Mn estdo abaixo do limite

estabelecido pela US EPA (1977) para provocar efeitos adversos a biota.

Os elementos que se apresentaram em maiores concentracdes independentes
das amostras ou areas de amostragem foram: Fe > Sr > Mn > Zn > Cu. As maiores
concentragbes de Pb, V e Zn foram encontradas em Caboto; Ni em amostras de
Padina sp. de Madre de Deus e Bimbarras, e de Caulerpa sp. na Ilha do Medo.

Manganés apresentou as mais altas taxas na Ilha do Medo e Cd em Bimbarras.

A partir da avaliacdo do coeficiente de correlacdo de Pearson, para p< 0,05,
verificou-se que Ba, Cu, Mo, e P apresentaram correlacéo fortemente positiva entre
os sedimentos e a Hypnéia sp. e os elementos Fe, K, Li, Mg, Na e Zn apresentaram
correlacdo negativa. As amostras de Caulerpa sp. apresentaram correlagdes positivas
apenas para Cr e Pb, mas as amostras de Padina sp. mostraram correlagdes positivas
com os sedimentos em quase todos os elementos (Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mn, Ni, P,
Pb, Sr, V e Zn), com correlacdes superiores a 75% para Cu, Fe, K, Li, Mn, Ni, Pb e V,
0 gue indica que das algas utilizadas no presente trabalho essa é a que apresenta
maior influéncia das concentracdes elementares presentes nos sedimentos.A grama
marinha Halodule wrightii apresentou correlacdo fortemente positiva com o0s

sedimentos para os elementos Ba, Mn, P, Sr e V e a grama marinha.
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As concentracdes dos elementos trago variaram entre as matrizes, mas
também entre as mesmas de locais diferentes. Essas variagbes nas quantidades
elementares podem estar associadas a fatores bioticos, abioticos e antropicos, bem
como a distribuicdo heterogénea nos ecossistemas inerentes aos fatores geoldgicos
de cada regido. Diante disso, sugere-se um estudo sistematico dos pontos de coleta,
com pequenos intervalos entre as coletas, para conhecer melhor e definir possiveis
padrées nas variacbes de concentracdo elementares em sedimentos, macroalgas e
em faner6gamas marinhas da BTS, bem como a investigacdo da geologia de cada

regido e das concentracdes elementares na coluna d’agua.
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2.1- INTRODUCAO

Salinas da Margarida é um municipio litordneo do interior da Bahia, que se
localiza (12°52°24.28”S e 38°45’29.26” O) nas proximidades da llha de Vera Cruz (8
km pelo mar), Jaguaripe, Sdo Roque do Paraguacu e Maragogipe (71, 16 e 52 km por
terra, respectivamente), e é conhecido como um dos principais produtores e
distribuidores de camardo do Estado. Este municipio abrange uma area de 148,33
km2, com uma populacéo total de cerca 13 mil habitantes, cuja principal atividade

econdmica € a carcinocultura e a extracdo de peixes e mariscos (IBGE, 2013).

Por volta do ano de 2009, uma plataforma de petroéleo foi implantada em Sao
Roque do Paraguacgu. E sabendo-se que muitos elementos traco estao presentes em
todos os hidrocarbonetos geoldgicos, surge o interesse de avaliar o impacto ambiental
e alimentar que essa nova atividade exploratéria poderia causar nessa regiao
(HATJEet al., 2009; DE SOUZA et al., 2011; BRITOet al. 2012.).

Mariscos e peixes sdo comumente utilizados para avaliar a contaminagéo
ambiental das regides litoraneas, pois sdo capazes de fornecer informacoes
relevantes sobre o impacto ambiental e a biodisponibilidade dos elementos
(PHILLIPS, 1995 e RAINBOW, 2002). Entre os principais mariscos estdo o0s
crustaceos e bivalves, estes Ultimos sdo organismos sésseis, filtradores, de facil
coleta, estdo presente ao longo de todo o ano e respondem rapidamente as variacées
das concentracfes de metais biodisponiveis no meio (LACERDA & REZENDE, 1986).

Embora a avaliacdo do impacto ambiental em ambientes marinhos possa ser
facilmente obtida pela andlise dos organismos aquaticos, a avaliagdo do impacto
alimentar requer alguns cuidados, pois a forma de preparo dos alimentos pode

implicar em consideraveis variacdes nos resultados.
2.1.1-OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo determinar as concentragcdes de Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn em amostras de
Anomalocardia brasiliana, Lucina pectinata, Callinetes sapidus, Bagre marinuse

Diapterus rhombeus de Salinas da Margarida, a fim de avaliar possiveis
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contaminagfes de elementos trago nOs peixes € mariscos consumidos e

comercializados na regido, ap6s a implantacdo da plataforma de petroleo.
2.1.2-OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Otimizar as condi¢cdes operacionais para quantificacdo elementar por

espectrometria de emisséo éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

- Validar o método analitico, a partir dos parametros de desempenho: preciséo,

exatidao, linearidade, efeito de matriz e limites de detecc¢éo e quantificacao.

- Avaliar o efeito do cozimento sobre a determinacdo elementar de Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn nas amostras de
Anomalocardia brasiliana, Lucina pectinata, Callinetes sapidus, Bagre marinuse

Diapterus rhombeus coletadas em Salinas da Margarida.

- Avaliar a concentracao dos elementos Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,Fe, K, Li, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn nas amostras de Anomalocardia brasiliana, Lucina
pectinata, Callinetes sapidus, Bagre marinuse Diapterus rhombeus coletadas em
Salinas da Margarida, a fim de entender a contribuicAo de cada espécie na

alimentacéo da populacao.
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2.2- REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.2.1- SALINAS DA MARGARIDA

Salinas da Margarida € um municipio brasileiro pertencente ao estado da Bahia,
que dista de Salvador, por acesso rodoviario direto 265 km e utilizando o sistema ferry-
boat, faz o percurso rodoviério de 52 km até o Terminal de Bom Despacho, localizado
na llha de Itaparica, e dai mais 13 km de travessia oceanica, até Salvador, dando um
total de 69 km. Por via maritima direta o percurso € feito em 11 milhas (PREFEITURA
MUNICIPAL DE SALINAS DA MARGARIDA, 2014).

Este municipio esta localizado entre a latitude 12°52’16” S e longitude 38°45°52”
O, e segundo dados do IBGE (2013), abrange uma area de 148,33 km2 tendo em area
continental 65 km2, que compreende os distritos de Dendé (Porto da Telha),
Encarnacgéo, Conceicao de Salinas, Cairu e 0 povoado de Barra do Paraguagu, com
populacao total de 13 mil habitantes, de acordo com estimava do IBGE em 2010. Os
distritos de Muta e Cacbes apesar de proximos da sede do municipio de Salinas, ndo

pertencem ao mesmo, fazendo parte do municipio de Jaguaribe.

A regido salinense possui um clima de imido a sub-umido e sua biodiversidade
se caracteriza como floresta ombroéfila densa contando com um importante e fragil
ecossistema fluviano-marinho identificado como manguezal preenchendo grande
parcela da costa municipal. Outro aspecto de observacdo é a diversidade de
paisagens produzidas pela geomorfologia traduzindo-se em baixada litoranea,
planicies marinhas, fluviomarinhos e tabuleiro do Recdncavo (PREFEITURA
MUNICIPAL DE SALINAS DA MARGARIDA, 2014).

De acordo com relatos histéricos, narrados pelo site oficial da cidade e
moradores da regido, o atualmente denominado municipio de Salinas da Margarida
era antes habitado por indios da tribo dos Tupinambas, e parte de suas terras, que
com a colonizagao Portuguesa passou a pertencer a Capitania dos Portos, foi vendida
ao Comendador Manoel de Sousa Campos, que nela instalou duas fazendas: A Santa
Luzia e a Conceicdo (PREFEITURA MUNICIPAL DE SALINAS DA MARGARIDA,
2014).
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A grande quantidade de apicuns e o clima da regido despertaram o interesse
do Comendador em investir na extracéo de salinas, visto que as condi¢des locais eram
propicias a exploracdo de sal. Em 1881, foi inaugurada a primeira salina no

aldeamento de Porto da Margarida, em uma de suas propriedades.

A industrializagédo do sal atraiu uma grande quantidade de operarios, que se
instalaram nas regides conhecidas hoje como Barra do Paraguagu e Encarnagao, com
isto deu-se o inicio do desenvolvimento da regido, antes chamada Salinas, e hoje
Salinas da Margarida. Além das salinas, a exportacdo de piacava e atividades

pesqueiras serviu de impulsionadores do crescimento da regiéo.

A principal atividade econdmica da regido até os dias atuais é a pesca e a
extracdo de mariscos, chegando a quase toda populacdo depender do que coletam
no mar e nos mangues. Por volta do ano de 2009 iniciou-se a implantacdo de uma
plataforma de petréleo em S&o Roque do Paraguacu, municipio préximo a Salinas da
Margarida (16 km de distancia por terra), o que chamou atencédo para necessidade de
conhecer os impactos oriundos desta atividade exploratéria, diante de uma populagéo
extrativista. Além disto, esta cidade € conhecida como uma das principais produtoras
e distribuidoras de camaréo, possuindo uma enorme fazenda que a destaca como
uma das maiores carcinocultoras brasileiras. Assim, faz-se necessario a avaliacdo e
monitoramento dos peixes, crustaceos e moluscos que a regido distribui para toda
Bahia e Nordeste (PREFEITURA MUNICIPAL DE SALINAS DA MARGARIDA, 2014).

2.2.2-AMOSTRAS ALIMENTICIAS

Os costumes alimentares baianos sao frequentemente associados aos pratos
com moluscos, crustaceos e peixes. Em especial, por Salinas da Margarida ser grande
extratora, produtora e distribuidora de muitas destas espécies e, pelas belezas
naturais inerentes a regiao, a cidade desenvolveu grande potencial turisticos com uma
culinaria tao forte, que anualmente recebe turistas de toda regido para conhecer o
famoso festival de mariscos, que ocorre anualmente entre os meses de outubro e
novembro. Dentre os alimentos da cidade merecem destaque dois bivalves,
Anomalocardia  brasiliana(chumbinho) e Lucina pectinata(lambreta), um
crustaceo,Callinetes sapidus(siri);e dois peixes, Bagre marinus(bagre) e Diapterus

rhombeus (carapeba), por serem os mais consumidos.
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2.2.2.1-BIVALVES

Os bivalves sdo organismos que pertencem a classe Bivalvia (do latim bi,
duplicado +valva, porta de duas folhas, valva), também chamada de
Pelecypoda eLamellibranchia. Surgiram no periodo Cambriano, a cerca de 500
milhdes de anos (DAME, 2012, p.13), e a caracteristica mais destacada dessa classe
€ a presenca de uma concha carbonética formada por duas valvas, a primeira vista
semelhante a dos braquipodes, diferenciando-se apenas pelo fato das valvas nos
braquiopodes serem desiguais (inequivalves) e simétricas em relacdo a um plano
médio imaginario, enquanto que, nos bivalves, as valvas sdo iguais, mas

inequilaterais, estando o plano de simetria paralelo a charneira (BIOREDE, 2014).

A principal funcéo dessas conchas € a protecdo do corpo do molusco. Elas séo
basicamente formadas pela deposi¢cao continua do nacar (substancia secretada pelo
proprio organismo a base de uma escleroproteina complexa formada de queratina,
coldgeno e elastina, intercalada por camadas de calcita ou aragonita). Entre as
conchas esta situado o pé muscular e os sifées inalantes e exalantes do animal, que
servem para a entrada e saida de agua, oxigénio e alimentos (SILVA et al., 2010), por
difusdo direta pelas laminas branquiais, sendo organismos considerados filtradores
(SEIBERT, 2002), e por isso amplamente utilizados como ferramenta para

monitoramento ambiental.

Os bivalves representam a segunda maior classe do filo Mollusca, com
aproximadamente 15.000 espécies. Cada espécie, em virtude da alimentacéo, taxa
de crescimento, eficiéncia de assimilacdo/eliminacdo e habitat especificos, metaboliza
de maneira distinta as concentracdes elementares do meio em que estédo inseridos
(ROCHA et al., 2012). No entanto, neste trabalho, a escolha das espécies de bivalves
foi baseada principalmente nos critérios de preferéncia de consumo, maior
comercializacdo e facilidade de coleta. Os organismos escolhidos. As espécies

escolhidas foram: Anomalocardia brasiliana(chumbinho) e Lucina pectinata(lambreta).
2.2.2.1.1-ANOMALOCARDIA BRASILIANA

Anomalocardia brasiliana (GMELIN, 1791), também conhecida como

papafumo, berbigdo ou chumbinho, € classificada como molusco bivalve
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lamelibranquio e pertence a familia Veneridae. E uma das mais encontradas ao longo
da costa brasileira, principalmente em enseadas, baias e estuéarios (RIOS, 1975), e é
o carro chefe da coleta de mariscos de Salinas da Margarida, em virtude da alta
densidade populacional aliada a facilidade de captura. A Figura 57 apresenta a

espécie e como ela foi coletada.

Figura 57. (a) Anomalocardia brasiliana e (b) como foi coletada (FONTE: Google imagens).

(@) (b)

2.2.2.1.2-LUCINA PECTINATA

Lucina pectinata(GMELIN, 1791), ou popularmente Lambreta, € um molusco
filtrador que se enterra de 10 a 20cm em sedimentos areno-lamosos, de areas
estuarinas, entre 60 a 200 metros de regides costeiras intertidais (NARCHI & FARANI-
ASSIS,1981;PORTO, 1989). E largamente consumida nas regides praianas, e em
Salinas da Margarida é uma das principais iguarias. O alto consumo deste molusco,
associado a sua exploragédo desregrada, € um dos responséaveis pela diminuicdo de
sua populacao nessa regido, e elevacao nos precos. A Figura 58 apresenta a espécie

e a forma de coleta.
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Figura 58. (a) Lucina pectinata e (b) como foi coletada. (FONTE: Google imagens).

3
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2.2.2.2-CRUSTACEOS

Crustaceos (do latim crusta = carapaca dura) sao animais invertebrados que
pertencem ao filo Arthropoda e ao subfilo Crustacea. Este grupo é predominantemente
marinho, mas também sdo encontradas espécies de agua doce/salobra e lugares
umidos na terra, e possui cerca de 50000 espécies, incluindo lagostas, camardes,
cracas, percebes, tatuis, siris e caranguejos. As espécies aquaticas podem habitar
uma diversidade de ambientes, como: praias, rochas, plantas submersas ou mares
abertos; muitas larvas e alguns adultos cavam, outros sao pelagicos e poucos vivem
em mar profundo(BIOMANIA, 2014).

Esses animais tém corpo formado por um exoesqueleto de quitina e outras
proteinas, vulgarmente chamado carapaca, que se prendem aos musculos. A principal
funcd@o dessa carapaca é evitar a desidratagdo desses organismos quando exposto
ao sol. Para que ocorra o crescimento, é necessario que esses animais percam o
esqueleto apertado e formem um novo. A essa fase da vida dos crustaceos da-se o
nome de muda ou ecdise (BIOMANIA, 2014).

Os crustaceos apresentam um cefalotérax (cabeca e torax) rigido e abdémen
anterior segmentado. No cefalotérax, a cabeca apresenta 5 segmentos e o torax 8. O
abddémen esta dividido em 6 segmentos. Em cada segmento existe um par de
extremidades articuladas (VIVATERRA, 2014).
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O ndmero de patas € um bom critério para divisdo da classe dos crustaceos em
duas ordens: decédpodes (crustaceos de dez patas) e isdépodes (sdo crustaceos que
possuem numerosas patas, todas semelhantes) (RUPPERT, FOX e BARNES, 2005,
p. 731). Vale salientar que, em virtude da consideravel abundancia e importancia
ecolégica e econbmica, os decapodes sao crustdceos mais estudados. Assim como
os bivalves, a escolha da espécie de crustdceo para este trabalho foi baseada
principalmente nos critérios de preferéncia de consumo, maior comercializacdo e

facilidade de coleta.

2.2.2.2.1-CALLINECTES SAPIDUS

Callinectes sapidus (RATHBUN, 1896), também conhecido como siri azul é
uma das maiores espécies de siri do litoral brasileiro, e em Salinas da Margarida
juntamente com o Callinectes larvatus (ou siri caxanga) compdem quase 100% da

populacao de siris da regidao (MELO, 1996).

Esses animais podem alcancar 15 cm de envergadura, sendo que a fémea é
menor do que o macho e apresenta abdémen largo e arredondado, cujos apéndices
séo usados para carregar 0os ovos quando estéd ovigera. Essa espécie apresenta o
ultimo par de patas locomotoras modificadas para funcionar como remos, e uma quela
gue pode pingar sua presa com mais rapidez. A Figura 59 apresenta o detalhamento
das partes do corpo de um siri e um exemplar da espécie Callinectes sapidus.

O siri azul é encontrado em praias lodosas, em diferentes profundidades, e
pode subir pelos riachos e rios que desembocam no mar, por isso sua ocorréncia é
bastante abundante em &guas salobras. O siri azul é onivoroe consome
tipicamente bivalves,anelideos, peixes e quase todo o outro artigo que puderem
encontrar, incluindo cadaveres (MANTELATTO & CHRISTOFOLETTI, 2001).

Seu ciclo de vida é composto de duas fases: uma marinha (fase pelagica), onde
0S ovos eclodem e 0s organismos permanecem em aguas marinhas, e uma estuarina
(fase bentbnica) quando o desenvolvimento dos estagios juvenis, ou mudas. Apés as
mudas, os animais se tornam adultos (VIRGA et al., 2007; WILLIANS, 1974).
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Figura 59. (a) Anatomia e (b) um exemplar do Callinectes sapidus.
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(FONTE: Google imagem).

O siri durante a muda, denominado siri mole, € muito apreciado na culinéria
baiana, e por costume se prepara para consumo do corpo inteiro, inclusive a
“carapaca”, e por ndo haverem pesquisas anteriores a respeito do impacto ambiental
e das contribuicdes alimenticias da espécie nesta fase, tornou-se um objeto de

interesse para este trabalho.
2.2.2.3-PEIXES

Os peixes sdo animais adaptados ao ambiente exclusivamente aquéatico, e
apresentam cerca de 25.000 espécies conhecidas, entre os vertebrados (BIOMANIA,
2014).

Estima-se que esses animais foram o0s primeiros vertebrados a surgirem na
Terra, ha cerca de 500 milhdes de anos. Sao tipicamente ectotérmicos (ou de sangue
frio), possuem o corpo alongado e com as extremidades mais estreitas que o centro
(fusiformes), membros metamorfoseados em barbatanas ou nadadeiras, respiram o
oxigénio dissolvido na agua por guelras ou branquias, e a maioria possui 0 corpo
coberto de escamas (SO BIOLOGIA, 2014).

Uma classificacdo importante dessa classe de animais € a ecologica, baseada
no seu comportamento relativamente a regido das aguas onde vivem, que determina
0 papel de cada grupo no ambiente aquatico. De acordo com essa classificacdo os

peixes se dividem em: pelagicos, peixes que vivem geralmente em cardumes (neste
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grupo insere-se a carapeba); demersais, vivem a maior parte do tempo em associacao
com o substrato (o bagre integra este grupo); batipelagicos que nadam livremente em
aguas de grandes profundidades; e mesopelagicos, espécies que

fazemgrandes migracdes verticais (VIVATERRA, 2014).

Entre os animais marinhos utilizados na alimentagdo humana, os peixes
merecem especial destaque, pois sdo 0s mais largamente consumidos. Além disso,
por assumirem posicoes mais altas na cadeia tréfica o efeito da bioacumulacéo € mais
pronunciado, fazendo com que seu consumo na alimentacdo humana implique em
maiores riscos (BIOMANIA, 2014).

2.2.2.3.1-BAGRE MARINUS

O Bagre marinus(MITCHILL, 1815), bagre-bandeira, ou simplesmente bagre, é
um peixe de couro siluriforme, com corpo achatado, nadadeiras peitorais e dorsais
com trés espinhos, que injetam substancias téxicas que podem causar forte dor no
local, inchago e febre (VIVATERRA, 2014).

Sao conhecidas cerca de 2.200 espécies desse peixe, distribuidas em quase
40 familias (com apenas duas detas marinhas: Ariidae e Plosidae). Sao encontradas
em quase todo o mundo, porém mais da metade das espécies conhecidas sao nativas
da América do Sul (BIOMANIA, 2014).

Os bagres marinhos geralmente apresentam resquicios de habitos fluviais
primitivos, costumam frequentar as embocaduras dos rios e subir seus cursos para
desovar na agua doce. A maioria desses animais é notivaga, e vive em aguas escuras
e relativamente pouco profundas. No que tange aos habitos alimentares, séo
predadores, na sua maioria, e se alimentam principalmente de outros
peixes, artropodes e vermes (VIVATERRA, 2014; BIOMANIA, 2014). A Figura 60
apresenta a espécie de Bagre que foi coletada.
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Figura 60. Espécie de Bagre coletada em Salinas da Margarida.

(FONTE: Google imagem).

2.2.2.3.2-DIAPTERUS RHOMBEUS

Carapeba, caratinga ou Diapterus rhombeus (CUVIER, 1829) sdo os homes de
uma espécie de peixe de pequeno porte, que vivem em cardumes e habitam todo
litoral brasileiro. S&o prateados, escuros no dorso (com o dorso mais convexo do que
0 ventre), possuem nadadeiras anais e pélvicas amarelas, e se alimentam de algas e
pequenos invertebrados (SZPILMAN, 2000, p. 87). A Figura 61 mostra um exemplar

do Diapterus rhombeus.

Figura 61. Espécie de Diapterus coletada em Salinas da Margarida.
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2.2.2.4-ACAO DO COZIMENTO NA COMPOSICAO ELEMENTAR

Peixes e mariscos sdo considerados alimentos de alta qualidade nutricional,
por serem ricos em gorduras poli-insaturdas, aminoacidos essenciais, elementos traco
e vitaminas (SIOEN et al., 2006). No entanto, o consumo desses organismos pode ser
arriscado, dentre outros fatores, pela presenca de elementos traco potencialmente
toxicos em concentracdes maiores que os limites estabelecidos pelas legislacdes
nacionais e internacionais vigentes (ANVISA, 1998; ANVISA, 2013; ANVISA, 1965;
WHO, 2006).

A maior parte dos estudos que avaliaram as concentragdes de elementos
toxicos e a qualidade nutricional dos alimentos marinhos, até o presente momento, foi
conduzida nos organismos crus, sem considerar a forma de preparo utilizada pela
populacdo (MAULVAULT et al., 2012). Entretanto, os tratamentos culinarios podem
provocar consideraveis alteracfes quimicas, fisicas e organolépticas, de acordo com
0 processo de cozimento e espécies elementares envolvidas (ERSOYet al., 2006).
Desta forma, avaliar se os consumidores regulares de frutos do mar, com niveis de
contaminantes perto de valores toleraveis, estdo em maior ou menor risco, por efeito
do cozimento, é bastante complicado. Além disso, outro fator complicador para definir
0s riscos de contaminacao, é que os limites para a presenca de elementos téxicos nas
legislacbes vigentes s&o principalmente definidos para os produtos crus,
demonstrando a necessidade premente de serem ajustados e atualizados, a fim de
incluir os produtos cozidos (MAULVAULT et al., 2012).
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2.3- PARTE EXPERIMENTAL

Neste item serdo descritos apenas o0s procedimentos especificos
desenvolvidos para esta parte do trabalho, considerando que os procedimentos gerais

ja foram descritos na parte experimental da parte | desta tese.
2.3.1-COLETA

As coletas das amostras de Callinetes sapidus, Anomalocardia brasiliana,
Lucina pectinata, Bagre marinus e Diapterus rhombeus foram realizadas no municipio
de Salinas da Margarida, em maio e junho de 2013. Todas as coletas foram realizadas

em marés de sigizia.
2.3.1.1-PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM

Cerca de 1,0 kg das amostras de Anomalocardia brasilianae Lucina
pectinataforam coletadas sob o sedimento marinho, até 20 cm de profundidade,
durante a maré baixa, e lavadas em agua do mar para retirada do excesso de

sedimentos.

As amostras de Bagre marinus foram pescadas em mar aberto, com isca
artificial de média profundidade e anzol. Em cada coleta foram pescadas trés unidades
do peixe, com cerca de 1,0 kg cada um. J4 as amostras de Diapterus rhombeus foram
pescadas por tarrafa de nylon, em pequenos cardumes, na beira-mar. Imediatamente
apos a captura, os peixes foram abatidos por meio do corte da medula espinhal,

conforme principios de bioética definidos pela legislacéo brasileira (BRASIL, 2000).

A coleta do Callinetes sapidusfoi realizada por mergulho de apnéia, dos

pescadores contratados para a coleta, acompanhados pela equipe de campo.

Todas as amostras coletadas foram estocadas em sacos plasticos
transparentes, dentro de uma caixa térmica resfriada, e transportadas para o

laboratério.

No laboratério, todas as amostras foram lavadas abundantemente em agua

corrente para retirar os sedimentos residuais. Em seguida foram lavadas com agua
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ultra-pura, acondicionadas em sacos plasticos descontaminados, devidamente
identificados e levadas ao freezer, em temperatura inferior a -10°C.

2.3.2- PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Apés a etapa de lavagem, as amostras foram preparadas para analise
passando por etapas de cozimento (em parte delas), secagem, moagem e digestéo,
descritas posteriormente.

2.3.2.1- PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS
2.3.2.1.1- COZIMENTO E SECAGEM

As amostras de cada matriz, com excecdo para Diapterus rhombeus, foram
separadas em dois grupos: 1) um que passaria por uma etapa de cozimento, para

posterior secagem, e 2) outro que iria para secagem cru.

A separacao foi feita por quarteamento para que a amostra selecionada fosse
representativa e livre de erros sistematicos. E a parte utilizada em todos os
organismos foi a comestivel, portanto nos peixes foi utilizado o masculo, nos bivalves
0 organismo sem a concha e apenas o crustaceo foi utilizado o organismo inteiro, por

representar o consumo da populacéo, quando em fase de muda.

A etapa de cozimento foi realizada em béqueres de vidro, com agua ultra-pura,
em placa de aquecimento a temperatura de 80 °C, por 30 min.

A etapa de secagem realizou-se em estufa com circulacdo de ar (SP Labor, SP-
200, Brasil), a 60°C durante 48h.

2.3.2.1.2- MOAGEM

Todas as amostras foram moidas em moinho de impacto (IKA, A1l basic)
segundo tempos descritos na Tabela 19.
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Tabela 19. Tempo de moagem de cada amostra, utilizando moinho de impacto.

Amostras Tempo (min.)
Siri 0,5
Peixes 15
Bivalves 1,0

Apés a moagem as amostras, com granulometria maxima de 200 um, foram
acondicionadas em frascos plasticos (previamente descontaminados), dentro de um

dessecador.

2.3.2.2- PROCEDIMENTO DE DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS POR
RADIACAO MICRO-ONDAS

Para as amostras de peixes, bivalves e crustaceo foram utilizados os
procedimentos otimizados em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (EPA-3051a,
BARBOSA, 2013, PRAZERES, 2011).

2.3.2.2.1- PROCEDIMENTO PARA DIGESTAO DAS AMOSTRAS DE
PEIXES, BIVALVES E CRUSTACEO POR RADIACAO MICRO-ONDAS

Para as amostras de bivalves e peixes, foram pesados 250 mgdas amostras
secas, previamente uniformizados a 200 um, adicionados5,0 mL de HNOs destilado,
2,0 mL de agua ultra-pura e 1,0 mL de peréxido de hidrogénio 30% (v/v). Para as
amostras de crustaceos, foram pesados 250 mgdas amostras secas, previamente
uniformizados a 200 um, adicionados7,0 mL de HNOzs destilado e 1,0 mL de perdxido
de hidrogénio 30% (v/v). O programa de digestao utilizado para as amostras de peixes
e bivalves esta descrito na Tabela 20, e para as amostras de crustaceos, na Tabela
21.

Tabela 20. Programa do micro-ondas para digestao de peixes e bivalves.

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W) Temperatura (°C)
1 5 500 120
2 3 500 120
3 6 1000 180
4 20 1000 180
Ventilagdo 20 =
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Tabela 21. Programa do micro-ondas para digestao de crustaceo.

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W) Temperatura (°C)
1 4 750 90
2 2 750 90
3 8 1000 180
4 20 1000 180
Ventilacdo 20

2.3.2.3- VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS

2.3.2.3.1- EXATIDAO

Para avaliacdo da exatiddo do método, foram utilizados os materiais de
referéncia certificados: DOLT-4(Dogfisher liver), NIST 2977 (Mussel Tissue) e NIST
1566b(Oyster tissue). As amostras dos CRMs foram submetidas ao mesmo

procedimento utilizando forno de micro-ondas com cavidade.
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2.4-APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo estéo apresentados e discutidos os resultados obtidos referente
a validacao dos procedimentos de preparo das amostras e quantificacdo dos analitos

por ICP OES e sua aplicacdo nas amostras de peixes, bivalves e crustaceo.
2.4.1- VALIDA(;AO DOS PROCEDIMENTOS
2.4.1.1- LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Os valores obtidos para LD e LQ, das amostras de peixes, bivalves e crustaceo
digeridas em forno micro-ondas e quantificadas por ICP OES, estdo descritos na
Tabela 22.

Tabela 22. Valores estimados de LD e LQ, para massa de 250 mgde amostra.

Elementos LD (mg kg™ LQ (mg kg?)
Ba 0,002 0,006
Ca 1,288 4,294
Cd 0,002 0,006
Co 0,001 0,004
Cr 0,009 0,031
Cu 0,003 0,007
Fe 0,010 0,034

K 0,064 0,213
Li 0,0007 0,0022
Mg 1,125 3,750
Mn 0,0013 0,0043
Mo 0,029 0,097
Na 0,084 0,282
Ni 0,005 0,018
P 0,020 0,066
Pb 0,016 0,052
Si 0,024 0,081
Sr 0,008 0,027
\% 0,003 0,011
Zn 0,024 0,081

2.4.1.2- PRECISAO

Para o procedimento usando forno com radiagcdo micro-ondas, quantificados
por ICP OES, os valores de RSD referentes a Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn foram inferiores a 10% (n=10).
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2.4.1.3- EXATIDAO

As Tabelas 23 a 25 apresentam os resultados obtidos pelos procedimentos

propostos e sua comparacdo com os valores certificados.

Tabela 23.Comparacéo dos teores de elementos, em mg kg1, obtidos por decomposicdo em

forno com radiacdo micro-ondas para o material de referéncia DOLT-4, média + desvio padrdo(n=3).

Analitos Micro-ondas CRM Recuperacéo (%)
Cd 24,3+0,6 24,3+0,8 100
Cu 31,0+0,7 31,2+1,1 99
Fe 1715,3 £ 39,3 1833+ 0,8 94
K 8102 + 150 9800~ 83
Mo 1,07 £ 0,05 107
Na 6673 + 138 6800* 98
\% 0,62 + 0,07 103
Zn 124 + 4 116+ 6 107

*Valores nao-certificados

Tabela 24.Comparacéo dos teores de elementos, em mg kg, obtidos por decomposi¢cdo em

forno com radiacéo micro-ondas para o material de referéncia NIST 2977, média + desvio padrédo

(n=3).

Analitos Valor obtido Valor certificado Recuperacéo (%)
Ba 4,13 + 0,43 4,7* 88
Ca 8777 +278 8300* 106
Cu 10,57 + 0,33 9,42 + 0,52 112
Fe 263 + 24 274 + 18 96
K 11023 + 1061 12000* 92
Mg 33593 + 3347 39000* 86
Mn 25,74 + 4,05 23,93 £ 0,29 108
Ni 6,26 £ 0,28 6,06 £ 0,24 103
Pb 2,69 £ 0,26 2,27 £0,13 119
Sr 76,3+ 0,77 69,3+4,2 110

*Valores nao-certificados

N&o foram encontradas diferencas significativas entre os valores certificados e

agueles obtidos para o procedimento de decomposi¢cao sugerido apos aplicacéo do

teste-t de Student, em nivel de 95% de confianca.
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Tabela 35.Comparacéo dos teores de elementos, em mg kg1, obtidos por decomposicdo em
forno com radiacdo micro-ondas para o material de referéncia NIST 1566b, média + desvio padrdo (n

=3).
Analitos Valor obtido Valor certificado Recuperagéo (%)
Cd 2,69 +0,14 2,48 £ 0,08 108
Cu 72,1+4,0 71,6+1,6 101
Fe 209,6 + 11,7 205,8+6,8 102
K 5998 + 289 6520 + 90 92
Mn 199+1,0 18,5+ 0,2 108
Ni 1,14+ 0,1 1,04 + 0,09 110
Zn 1402 + 85 1424 + 46 98

2.4.2-DETERMINACAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE
DIAPTERUS RHOMBEUS, BAGRE MARINUS, ANOMALOCARDIA BRASILIANA,
LUCINA PECTINATA E CALLINETES SAPIDUS

2.4.2.1-AVALIACAO DAS CONCENTRACOES DOS ELEMENTOS NAS
MATRIZES POR EFEITO DO COZIMENTO.

Para este estudo foram avaliados Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn de todas as matrizes estudadas, exceto Diapterus
rhombeus (em virtude da pequena quantidade de amostra disponivel), antes e apds o

cozimento das amostras, bem como as respectivas aguas de cozimento.

De acordo com os resultados obtidos, Cd s6 apresentou valores acima do LQ
e dos valores recomendados (ANVISA, 1998 & 2013) para as amostras de L.
pectinata, de ambos os periodos. Cobalto e Mo foram quantificados nas amostras
cruas de B. marinus e A. Brasiliana, e Mo também nas amostras cozidas de A.
Brasiliana do periodo 2 e L. pectinata de ambos periodos. Niquel s6 foi encontrado
nas amostras cruas e cozidas de L. pectinata e A. brasiliana, enquanto Pb foi
determinado apenas nas amostras de L. pectinata dos 2 periodos de coleta, cozidas

e cruas.

As Figuras 62 a 65 apresentam o resultado do estudo comparativo entre as
concentracbes dos elementos antes e apds cozimento, em mg kg, determinados por

ICP OES, para todas as matrizes estudadas.
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Figura 62. Comparacédo das concentracGes dos elementos, em mg kg1, para as amostras de
Bagre marinus, antes e apds o cozimento.
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Figura 63. Comparacgéo das concentragdes dos elementos, em mg kg1, para as amostras de
Anomalocardia brasiliana, antes e apés o cozimento.
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Figura 64. Comparacédo das concentracGes dos elementos, em mg kg1, para as amostras de
Lucina pectinata, antes e apds o cozimento.
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Figura 65. Comparacédo das concentrac@es dos elementos, em mg kg1, para as amostras de
Callinetes sapidus, antes e apds o cozimento.

350 ECrul
B Cozido 1
300 HCru2 mCru1
B Cozido 2 30000 1 H Cozido 1
= mCru2
2 250 25000 - u Cozido 2
-
£ -
-
S 200 e 20000 -
O £
© oo
H]
£
g 150 S 15000 -
< w
S g
100 € 10000 -
g
&
50 S 5000 |
0 o0
Cu Fe Li Si Sr Zn Ca K Mg Na P
Analitos Analitos
7 9 mCrul
M Cozido 1
6 - mCru2
M Cozido 2
T 54
L2
o0
E 4
o
uo
&
s 3
c
g
& 2
o
1
o0 -
Ba Cr Mn Mo \
Analitos

Fernanda Costa



143 ’ Apresentacdo dos Resultados e DiscussGes — Parte Il

Fosforo mostrou as mais altas concentracdes nas amostras cozidas de
Anomalocardia Brasiliana (2643,71 + 373,63 mg 100 g?), concordante com os
resultados de Hosseini et al. (2014) e Gokoglu et al. (2004), para amostras de peixes
cozidos. Por outro lado, os maiores teores de Na foram encontrados nas amostras
cruas de Lucina Pectinata (2146,74 + 77,6 mg 100 g1), em desacordo com Hosseini
et al. (2014) e Gokoglu et al. (2004), que encontraram as menores concentracoes
desse elemento nos peixes cozidos. Potassio mostrou uma diminuicdo em seus niveis
em todas as amostras excetoC. sapidus, o que concorda com Hosseini et al. (2014),
mas esta em oposicéo aos resultados de Ersoy& Ozeren (2009), Gokoglu et al. (2004)
e Rosa et al. (2007). Célcio somente aumento nas amostras de A. brasiliana. Esses

dados sédo consistentes com os divulgados por Hosseini et al. (2014).

Ferro, Li, Mg, Na, Ni e Si apresentaram diminuicdo da concentracdo com o
cozimento, em todas as matrizes.Os resultados de Fe sdo concordantes com Hosseini
et al. (2014), Mg com Gokoglu et al. (2004) e Na com Hosseini et al. (2014) e Gokoglu
et al. (2004).

Estroncio e Zn ndo apresentaram uma tendéncia para a variacdo em fungéo do
cozimento, pois o Sr apresentou decréscimo da concentragcdo nas amostras de L.
pectinata e C. sapidus e um aumento nas demais espécies, e o Zn, além da variacao
entre as espécies, apresentou valores contraditérios para uma mesma espécie, que
foi a L. pectinata. De acordo com Hosseini et al. (2014) e Gokoglu et al. (2004) os
valores de Zn tendem a diminuir com o cozimento, sendo assim concordantes com 0s

resultados obtidos neste trabalho.

Béario, Cr, Cu e Mn apresentaram um aumento da concentragdo com o
cozimento apenas nas amostras de B. marinus, e Ca apenas para A. brasiliana.
Segundo Hosseini et al. (2014), Huque et al. (2014), Ersoy& Ozeren (2009) e Gokoglu
et al. (2004) as concentracdes de Mn e Cu nao variaram significativamente por efeito

do cozimento.

Fernanda Costa



144 ’ Apresentacdo dos Resultados e DiscussGes — Parte Il

Cadmio e Pb, nas amostras de L. pectinata, as Unicas que apresentaram
valores do elemento acima do LQ, apresentaram diminuigdo das concentracbes com

0 cozimento.

Pode-se observar que o Unico elemento que teve suas concentracdes
aumentadas com o cozimento em todas as matrizes foiMo, excetuando as amostras

de A. brasilianaem que os valores do elemento n&do foram quantificaveis.

Para melhor entendimento da variacdo elementar nas matrizes, pelo efeito do
cozimento foi realizado tratamento estatistico utilizando a anéalise das componentes
principais (PCA, do inglés principal componente analysis). A Figura 66 apresenta o
grafico de PC1 (70%) X PC2 (7%)para os elementos Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn, nas matrizes estudadas, antes e apos

0 cozimento.

Figura 66. Andlise de componente principal para as amostras investigadas, antes e apds o cozimento.
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De acordo com a Figura 66 a separacdo dos analitos se da, tanto pelas
espécies, quanto pela acado do cozimento. No primeiro quadrante (1°Q), observa-se
isoladamente a espécie B. marinus, separada também pela a¢do do cozimento. No
segundo quadrante (2° Q), encontra-se a espécie L. pectinata em dois grupos, antes
e depois de cozida. A separacdo da A. brasiliana ocorreu em dois quadrantes, no

terceiro encontram-se as amostras cruas, no quarto, as cozidas. Além das amostras
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cozidas de A. brasiliana, no quarto quadrante, encontram-se as amostras de C.

sapidus, também separadas em dois grupos, por efeito do cozimento.

Na tentativa de explicar as variacdes elementares nas amostras por efeito do
cozimento, foi avaliada também a concentracdo de alguns elementos na agua
resultante do cozimento. Nesta, nem todos os elementos puderam ser avaliados por
estarem abaixo dos valores quantificaveis. A Tabela 26 apresenta as concentracdes

dos elementos quantificados na dgua, antes e apds o cozimento, em mg g.

De acordo com os resultados ja apresentados e com a Tabela 26, € possivel
inferir que a diminuigdo das concentracdes de alguns elementos com o cozimento
pode estar associada ao fato destes se apresentarem, nas amostras, sob a forma de
sais soluveis em agua, e o0 aumento da temperatura favorecer as solubilidades dos
mesmos, sendo observado que parte dos analitos perdidos durante o cozimento das
amostras foram encontrados nas aguas(PERELLO et al., 2008). Uma possibilidade
para o aumento das concentracdes de alguns elementos é que a perda de minerais,
em forma de sais, durante o cozimento pode produzir um efeito de pré-concentracéo
de alguns analitos, pois pode haver um aumento da razdo analito/massa,
considerando a diminuicdo de massa e a manutencdo das concentragdes iniciais

deste.
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Tabela 26. Concentragdo média (mg kg') de Ba, Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Na, P, Si e Zn na 4gua em que as amostras foram cozidas, nas amostras

cruas e nas amostras cozidas.

Amostras Ba Ca Cu Fe K Li Mg Na P Si Zn
Branco <0,01 <4,29 <0,01 <0,03 <0,21 <0,002 <3,75 <0,28 <0,07 <0,08 <0,08
Agua peixe 1276,8 1,60 24,0 41676,8 <0,002 13092,8 4830,4 7232,0 19,2 43,2

<0,006 * + + + + + * + *
122,3 0,01 1,9 4421,9 1009,8 389,5 564,2 2,1 3,9
Bagre cru 0,48 1848,0 1,60 36,8 54014,4 28,8 22462,4 6544,0 13904,0 40,0 72,0
+ * i i i i i i i i i
0,01 147,6 0,00 2,7 4099,1 2,3 1922,4 478,6 999,7 2,3 6,7
Bagre cozido 4,80 827,2 3,20 16,0 76410,6 16,0 7772,8 17440 6960,0 32,0 28,8
+ + + + + + + + + + +
0,20 67,4 0,01 1,8 6357,9 1,1 699,8 113,4 449,6 2,9 2,1
Agua lambreta 721,6 161,6 195,2 8937,6 83,2 18867,2 27769,6 2552,0 1704,0 20,8
<0,01 * i i i i i + + + +
59,6 10,9 13,5 901,0 54 1235,7 2134,5 189,6 114,9 1,7
Lambreta crua 11,20 15931,2 350,4 1094,4 13104,0 352,0 62116,8 57718,4 18246,4 3054,4 278,4
+ + + + + + + + + + +
0,99 1622,8 22,7 101,2 1100,2 28,7 5299,5 4999,3 1023,9 213,2 11,6
Lambreta cozida 1,60 14473,6 302,4 764,8 5283,2 118,4 42940,8 15411,2 23643,2 928,0 188,8
+ * i i i i i i i i i
0,01 1193,9 27,9 69,8 3717 9,9 3124,6 1322,4 1995,2 90,1 15,9
Agua chumbinho 5305,6 1,60 436,8 9353,6 92,8 19630,4 27609,6 2251,2 1990,4 17,6
<0,01 + + + + + + * + + +
429,9 0,01 35,6 883,9 7,8 1021,3 2390,6 188,7 104,5 2,0
Chumbinho cru 6,40 23856,0 16,0 678,4 28281,6 100,8 59672,0 31161,6 15112,0 2468,8 128,0
+ * i i i i i i i i i
0,03 1193,9 1,4 69,1 1866,4 8,5 3465,2 1234,7 1201,3 199,7 9,9
Chumbinho cozido 4,80 28508,8 8,0 182,4 38945,6 43,2 41683,2 5403,2 36467,2 521,8 91,2
+ + + + + + + + + + +
0,02 2029,8 0,2 15,7 1992,1 3,6 3229,8 489,3 2967,2 43,4 8,5
Agua siri 10558,4 19,2 158,4 4380,8 36,8 21777,6 13452,8 3041,6 280,0 68,8
<0,01 * i i i i i + + + +
919,2 1,3 16,1 383,3 4,1 1433,7 1202,4 187,5 31,2 3,9
Siri cru 3,20 27500,8 44,8 225,6 9640,0 113,0 50569,6 19318,4 20113,6 622,4 187,2
+ + + + + + + + + + +
0,01 1995,8 2,9 19,8 566,7 10,1 4987,0 988,7 1678,3 45,1 14,4
Siri cozido 1,60 16638,4 35,2 180,8 15838,4 70,4 41137,6 8787,2 16075,2 467,2 121,6
+ + + + + + + + + + +
0,01 1532,9 4,0 16,3 1021,9 4,6 3223,1 644,5 1455,2 39,8 11,1
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Diante da grande variagédo de resultados, entre as amostras cruas e cozidas,
fica evidente a necessidade de se aplicar a estas amostras o tratamento que reproduz
a forma de consumo da populacdo, de modo que a desconsideracéo deste fator pode
levar a resultados equivocados em relacdo as concentracdes verdadeiras ingeridas
na alimentagdo, principalmente no que tange aos elementos potencialmente

contaminantes que aumentaram a concentragao com o cozimento.

2.4.2.2-AVALIACAO DAS CONCENTRACOES DOS ELEMENTOS NAS
MATRIZES POR EFEITO DAS ESPECIES.

Para este estudo, os elementos foram separados em dois grupos: elementos
essenciais e elementos potencialmente contaminantes. Posteriormente, foram
quantificados em todas as espécies estudadas (antes do cozimento) com objetivo de
avaliar, tanto a contribuicdo de cada organismo na alimentacdo humana, quanto os
prejuizos associados ao consumo de cada matriz, por efeito dos teores de elementos

potencialmente contaminantes encontrados em cada um.

A concentracdo dos elementos nos alimentos é de extrema importancia para
inferir a essencialidade ou toxicidade destes. Embora a forma quimica seja um fator
fundamental nessa distin¢éo, este estudo ira avaliar apenas o fator concentracao, uma
vez que a maioria das normas regulamentoras dos limites maximos permitidos nos
alimentos especifica apenas a concentracao total. As Figuras 67 a 70 apresentam a
comparacao dos teores dos elementos nas matrizes, calculados a partir da média das
concentracbes dos elementos, em cada organismo cru, em todos os periodos de
coleta. O emprego das concentracdes médias considerou que, para a populagéo, é
importante conhecer o valor médio consumido, sem levar em conta variacdes por
fatores edafoclimaticos, ja que o consumo destes organismos compde a base
alimentar dos habitantes de Salinas da Margarida. Os elementos foram agrupados em
macro, traco e ultra traco, a fim de fundamentar a discusséo sobre essencialidade e
toxicidade de cada um. A Figura 67 apresenta as concentra¢cdes dos macroelementos

essenciais nas espécies estudadas.
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Figura 67. Comparacdo dos macroelementos nas espécies, pela média dos 2 periodos de
coleta, com barra de desvio padréo.
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De acordo com a Figura 67, € possivel verificar que entre as espécies
estudadas C. sapidus é a que contrubui mais efetivamente na ingestéo diaria de Ca,
B. marinus de K, L. pectinata de Mg e Na e D. rhombeus de P.

Célcio € o elemento essencial mais abundante do organismo humano, e
participa ativamente de diversas funcgfes, tais como: permeabilidade da membrana
celular, contracdo das fibras musculares, transmisséo do fluxo nervoso, liberagéo de
horménios e coagulagdo sanguinea. As caréncias moderadas de célcio séo
frequentes, podendo provocar caimbras e entorpecimento muscular, raquitismo,
retardamento do crescimento e osteoporose. Por outro lado, hipercalcemias podem
causar: polidria, formacdo de célculo renal, perda de apetite, sonoléncia, fraqueza
muscular e palpitacdes, dentre outras (FIB, 2008).

Em uma dieta normal, a ingestéo diaria de Ca deve ser de 500 a 600 mg dia,
e, em peso umido, o C. sapidus chega a ter 327 mg de Ca por 100g de siri mole, cerca
de 3 vezes mais do que quando consumido apenas a carne (107 mg/100g), sendo um

alimento muito eficiente como repositor do elemento.

O potassio € o principal ion intracelular que contribui para o metabolismo e para
sintese das proteinas e do glicogénio. Em geral, raramente sao observadas
deficiéncias deste elemento pelo aporte alimentar, entretanto hipopotassemias sao
frequentemente associadas ao uso de determinados medicamentos com efeitos
diuréticos e laxativos, o uso de insulina e ingestdo prolongada de corticoides (FIB,
2008). Dentre os alimentos com importantes contribuicdes na ingestao diaria de
potassio, 0 B. marinus merece destaque por possuir 663 mg/100g de muasculo, em
peso umido, apresentando-se como uma importante fonte alimentar de potassio, cuja

ingestdo diaria para adultos é de 4700 mg dia* (FIB, 2008).

Fernanda Costa



149 ’ Apresentacdo dos Resultados e DiscussGes — Parte Il

Depois do potassio, 0 Mg é o ion intracelular mais importante. O papel celular
deste elemento é fundamental para regular a atividade de mais de 300 reacgfes
enzimaticas, intervém, igualmente, na duplicacdo de &cidos nucléicos, na
excitabilidade neural e na transmissdo do influxo nervoso, agindo sobre as trocas
ibnicas da membrana celular. A indicagdo do consumo diario de Mg para homens e
mulheres com 19 a 30 anos é de 400 mg e 310 mg, respectivamente, ap0s essa idade
aumenta-se 20 mg, para os homens, e 10 mg, para as mulheres (FIB, 2008). Muitos
alimentos apresentam boas contribuicdes para alimentacdo, com destaque para
améndoas (cerca de 270 mg/100g) e amendoim (aproximadamente 170 mg/100g).
Esses teores denotam que o consumo de lambreta para suprir a deficiéncia de Mg se
faz uma excelente opc¢ao, pois o alimento possui, em média, 694 mg de Mg/ 100g de

lambreta, em peso umido.

O elemento Na se destaca por estar entre os principais ions do fluido
extracelular, importantes para manutencdo do potencial de membrana, mantido
principalmente pela bomba Na/K/ATPbase. As necessidades minimas do elemento
sao perfeitamente supridas pela alimentacdo, no entanto, entre outros fatores, o Na
pode contribuir para a génese da hipertensdo. O consumo diario deste elemento para
um adulto deve ser de, no maximo, 1,3g (FIB, 2008). A concentracdo, em peso Umido,
de Na nas amostras de L. pectinata é cerca de 322 mg/100g, apresentando-se como

um alimento pouco adequado para hipertensos.

O fésforo exerce papel estrutural na célula, notadamente nos fosfolipidios,
constituintes da membrana celular. Participa ainda de numerosas atividades
enzimaticas e, sobretudo desempenha papel fundamental para célula como
constituinte da ATP (adenosina trifosfato). Apesar do teor diario de P ser facilmente
adquirido na alimentacéo, a caréncia desse elemento pode estar associada a diversos
fatores, como alcoolismo crdnico, jejum ou desnutricdo prolongada, perdas de origem
digestiva ou precipitacdo por antiacidos gastricos em tratamentos prolongados (FIB,
2008). Dentre os alimentos ricos em P pode-se incluir o Diapterus rhombeus, que

contem em torno de 317 mg do elemento/ 100 g de sua carne, em peso umido.

Embora os elementos Cu, Fe e Zn sejam tracos considerados essenciais, bem
como os ultratraco (Co, Cr, Mn, Mo, Se e V), suas essencialidades estardo fortemente
relacionadas, dentre outros fatores, com suas concentragdes. As Figuras 68 a 70

apresentam as concentragdes dos elementos traco e ultra tracos.
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O decreto n° 55871/65 regulamenta os limites maximos permitidos, de alguns
elementos, para alimentos. Dentre esses limites estdo 0,3 mg kg de Se; 0,1 mg kg
de Cr; 30,0 mg kg! de Cu e 50,0 mg kg de Zn. Ndo possuem limites maximos
definidos, nem neste decreto, nem na portaria 685/98 da ANVISA, os elementos: Na,
Mo, Mg, K, Fe, Mn e Ca.

Diante dos limites especificados, o Se foi encontrado em valores elevados nas
amostras de Diapterus rhombeus, o Cr apresenta-se acima dos valores permitidos em
todas as matrizes, com destaque para L. pectinata, cujos aumentos chegaram a 150
vezes o permitido, e nesta mesma matriz o Cu tem niveis preocupantes. O Zn s6 néo
foi encontrado acima do permitido nas amostras de peixes. Embora os elementos
supracitados sejam considerados essenciais, nas concentracdes encontradas podem

ser extremamente prejudiciais a saude.

Figura 68. Concentracdo dos elementos trago nas matrizes.
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Figura 69. Concentracao dos elementos ultra-traco nas matrizes.
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A Figura 70 apresenta as concentragdes de Ba e Ni encontrada nas matrizes.
Chumbo e Cd foram quantificados apenas na L. pectinata, com concentracdes de
34,60 + 1,63 mg kg1, 3,89 + 0,15 mg kg, respectivamente.

Barbosa (2013) avaliou as concentragbes de L. pectinata, em Salinas da
Margarida, no periodo seco de 2010 e reportou que foram encontrados 1,60 * 0,05
mg kg? para Cd, 6,02 + 0,17 mg kg* para Pb e 1,28 + 0,12 mg kg* para Ni.
Comparando os valores de Ni e Pb encontrados no presente trabalho com os do
trabalho supracitado, observa-se um consideravel aumento das concentracfes destes
elementos. Este intervalo de analise coincide com o periodo em que houve um
aumento das atividades na plataforma de petréleo, instalada desde 2009 em S&o
Roque do Paraguacu, o que possivelmente podejustificar a discrepancia dos
resultados, visto que é largamente conhecido que regifes produtoras de petréleo

apresentam elevadas concentracdes desses elementos.

Segundo a portaria n° 685/98 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitario
(ANVISA), os limites maximos permitidos de Cd, em peixes e produtos de pesca, € de
1,0 mg kg%, e de Pb, 2,0 mg kg*. J& o Ni é de 5,0 mg kg, de acordo com o decreto
n°® 55871/65 da ANVISA. Embora Ni esteja abaixo do limite maximo permitido pela
legislacdo, os limites de Pb e Cd denotam que o consumo de L.
pectinataprovavelmente pode provocar sérios riscos a saude da populacédo, além de
evidenciar a necessidade premente de monitoramento, tanto nos organismos
marinhos, como na populagcéo que vive do consumo e da coleta desses organismos.

O elemento Ba nao possui valores de limite maximo permitido legislado.

Fernanda Costa



152 | Apresentacdo dos Resultados e Discussées — Parte Il

Figura 70. Concentracéo de Ba e Ni encontrada nas matrizes.
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O estudo da composicao elementar dos organismos marinhos consumidos e
comercializados no municipio de Salinas da Margarida mostra que, embora sejam
alimentos ricos em elementos essenciais muito importantes para uma alimentacao
equilibrada, apresentam também elementos com destacado potencial téxico em
concentracbes elevadas a populacdo. Os resultados desse estudo sugerem a
necessidade de maiores investigacdes no que tange as elevadas concentracfes
encontradas para elementos potencialmente téxicos, bem como a forma como eles se
encontram nesses alimentos, além de medidas que minimizem seus impactos a

populacao.
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2.5- CONCLUSOES

O método analitico proposto para determinacao de Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, V e Zn por ICP OES em peixes, bivalves e
crustaceo foi validado, previamente em outros trabahos do grupo, utilizando os
seguintes parametros: efeito de matriz, precisédo, limites de deteccao, limite de
quantificacdo e exatiddao. Segundo esses resultados, ndo foi verificado efeito de
matriz, em nivel de 95% de confianca, para os elementos em nenhuma das matrizes.
O estudo de precisdo do método foi repetido neste trabalho e apresentou desvio
padréo relativo inferior a 10%, e a exatiddo também foi repetida e variou de 83 a 107%,
86 a119% e 92 a 110%, respectivamente, para os materiais de referéncia certificados
DOLT-4, NIST 2977 e NIST 1566b, confirmando que o método € adequado para

analises de amostras de peixes, bivalves e crustaceo.

O cozimento provoca modificagcbes na composicdo elementar de peixes,
bivalves e mariscos. Molibdénio, Ba, Ca, Cr, Cu e Mn apresentaram aumento em suas
concentracfes, em pelo menos uma das matrizes; Cd, Fe, K, Li, Mg, Na, Ni, Pb e Si
mostraram uma tendéncia de diminuir suas concentracdes pelo cozimento, e Sr e Zn
nao apresentaram uma tendéncia para a variagdo em funcdo do cozimento. Os
resultados de Cr foram contraditérios em relacéo aos da literatura, mas Cd, Fe, K, Mg,
Na e Pb foram concordantes. A diminuicdo das concentragdes de alguns elementos
com o cozimento provavelmente pode estar associada ao fato destes se
apresentarem, nas amostras, sob a forma de sais solUveis em agua, e o aumento das
concentracbes a um efeito de pré-concentracdo de alguns pelo aumento da razao

analito/massa.

A avaliacdo da composicao elementar evidenciou que 0s peixes e mariscos de
Salinas da Margarida podem contribuir consideravelmente para manter teores diarios
de Ca, K, Mg, Na e P na alimentacdo da populagdo. No entanto, deve-se tomar
cuidado com seu excesso na alimentacdo, pois as concentracbes dos elementos
potencialmente téxicos Cd, Cr, Pb e Se mostraram-se acima dos limites permitido

pelas legislacOes brasileiras para alguns organismos.
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3.1- INTRODUCAO

Mercurio (Hg) € um elemento que ocorre naturalmente no meio ambiente, em
baixas concentragbes (ng L' em aguas naturais e ug kglem sedimentos e
s0los)(NRIAGU&PACINA, 1988; NRIAGU, 1989), e tem sido considerado como um
poluente ambiental, por varias agéncias internacionais, devido a sua alta toxicidade
mesmo em baixas concentracdes, bem como pela sua capacidade de bioacumular
nos organismos e biomagnificar na cadeia trofica (US EPA 1997, 2003; Porto et al.,
2005; UNEP, 2013).

Embora a forma geogénica do elemento possa ser transformada em espécies
quimicas mais volateis, que possam ser transportadas por longas distancias na
atmosfera (YANGet al., 2008), nos sistemas aquaticos € introduzida diretamente por
meio de vias antrépicas, através da drenagem do solo e/ou deposicdo atmosférica
(CLARKSON, 1994; MASONet al., 2012), especialmente relacionadas a queima de
combustiveis fosseis; producdo de metal, cimento, cloro e soda caustica; e
incineracdo de residuos contendo Hg (PIRRONEet al., 2001b, UNEP, 2013).Nesse
contexto, regibes costeiras que concentram grande quantidade de atividades

antrépicas sao frequentemente expostas a contaminacdo de mercurio, como a BTS.

Nesses ecossistemas, as formas Hg° e Hg(ll) sdo facilmente transformadas em
espécies organicas por meio de processos biolégicos que incluem bactérias redutoras
de sulfato e alguns fungos (VOEGBORLO&AKAGI, 2007; BISINOTI & JARDIM, 2003).
Entre as principais transformac¢des de Hg das formas inorganicas para as organicas
esta a formacdo de metil mercurio nos ambientes aquaticos. Essas espécies entram
na cadeia alimentar por difusdo rapida e forte ligacdo com as proteinas da biota e
atinge sua maxima concentracdo em tecidos de peixes do topo da cadeia alimentar,
chegando a representar entre 80 a 95% do Hg total encontrado. Os niveis de Hg
nesses organismos vao depender da dieta/nivel tréfico das espécies e idade dos
peixes, entre outros fatores (HORVAT, 2007).

Em virtude da capacidade do Hg se acumular ao longo da cadeia tréfica,
especialmente em ambientes aquaticos, a principal fonte de contaminacdo desse
elemento ocorre pelo consumo de peixes e organismos marinhos, em que a
concentracéo de mercurio é bastante significativa (US EPA 2009; CLARKSON, 1994).
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Por isso, a quantidade de Hg em peixes e mariscos tem-se tornado motivo de
preocupacao mundial (ASHRAF, 2004; MISHRA et al., 2007; US FDA, 2013; US EPA
1997, 2003, 2004, 2009). A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) assume que
alimentos com concentragées 0,5 mg kgtou mais estédo inadequados para 0 consumo
humano (WHO, 1996). No Japao, devido ao alto consumo de peixe, 0s niveis de Hg
ndo podem exceder 0,3 mg kg (peso seco) (DICKMAN & LEUNG, 1998). No Brasil,
os limites maximos de mercurio séo 0,5 mg kg 1,0 mg kg, para peixes néo carnivoros

e peixes predadores, respectivamente (ANVISA, 1998, 2013).

Muitos estudos foram conduzidos para avaliar as concentracbes de Hg nos
organismos crus, mesmo essa nao sendo a principal forma de consumo da populacao
(PERELLOet al., 2008). Para entender a influéncia do cozimento na concentragio
elementar, alguns autores avaliaram as concentracdes antes e apds 0 cozimento
(ERSOQY, 2011; ERSOY & OZEREN, 2009; ERSOYet al., 2006; HEet al., 2010;
PERELLOet al., 2008; GOKOGLUet al., 2004;SCHIMIDT et al., 2015;
KALOGEROPOULOS et al., 2012).

Macroalgas e macréfitas sdo frequentemente utilizadas para monitoramento de
metais nos ambientes marinhos, devido a sua propriedade de se ligar aos metais que
permite a acumulacdo de ions livre, atingindo valores de concentracdo milhares de
vezes mais elevadas do que as concentracfes encontradas na agua do mar. Além
disso, eles séo fonte de alimentacédo de invertebrados e peixes, inclusive, que séo
comumente consumidos pelos humanos (AKCALI & KUCUKSEZGIN, 2011,
FERRATet al., 2003). Desde 1970, varios autores ao redor do mundo utilizaram
macroalgas para avaliar a contaminac¢ao de Hg nos ambientes marinhos (HAUGet al.,
1974; SIVALINGAM, 1980; HORNUNGet al., 1981; EL-NAGGAR&AL-AMOUDI, 1989;
TEWARI et al., 1990; FERREIRA, 1991; HORNUNGet al., 1992; HARDISSONet al.,
1998; STORELLIet al., 2001; COELHO et al.,, 2005; GREEN-RUIZ et al., 2005;
CAIRRAOet al., 2007; HUANG et al., 2008; COELHO et al. 2009 and ALKALI &
KUCUKSEZGIN, 2011). Embora a BTS tenha uma flora rica de macroalgas (BRITOet

al., 2012) nao ha dados sobre a avaliacdo da concentracdo de Hg em macroalgas.
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3.1.1- OBJETIVO GERAL

Avaliar as concentracdes de Hg em amostras ambientais e alimenticias da Baia

de Todos os Santos.
3.1.2-OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Otimizar as condi¢cdes operacionais para quantificacdo Hg em amostras

ambientais e alimenticias por determinacgéo direta.

- Validar a metodologia analitica a partir dos parametros de desempenho:
precisao, exatidao, linearidade, efeito de matriz, efeito da massa e limites de deteccao

e gquantificacéo

- Realizar um estudo preliminar na avaliagdo de Hg em sedimentos, trés
espécies de macroalgas e uma grama marinha coletados em sete sitios da Baia de

Todos o0s Santos.

- Fornecer um backgroundpara avaliar a variacdo espacial e sazonal das

concentracdes de Hg

- Ser o primeiro trabalho a examinar as concentracbes de Hg em
Anomalocardia brasiliana, Lucina pectinata, Callinetes sapidus, Bagre marinus e
Diapterus rhombeus de Salinas da Margarida para avaliar possiveis contaminacdes
desse poluente nos peixes e mariscos consumidos e comercializados apés a

implantacédo da plataforma de petréleo.
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3.2- REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.2.1- MERCURIO

O mercurio € metal com alto potencial contaminante, sendo considerado uma
ameaca global para a saude humana e saude ambiental por varias agéncia
internacionais, dentre elas, o “Programa Ambiental das Nagdes Unidas”, a
“Organizacado Mundial da Saude” e a “Organizagao para Alimentacao e Agricultura das
Nacdes Unidas” (UNEP, 2013; WHO, 2003; FAO 2003).

E um elemento que ocorre naturalmente, com distribuicio ubiqua em todos os
compartimentos do planeta (atmosfera, geosfera, hidrosfera e biosfera), e €
mobilizado por processos tecténicos e vulcanicos (PIRRONEet al., 2001b). Em funcao
desses processos, 0s principais depdésitos de mercurio sdo encontrados em zonas de
atividade tectbnica, o que também justifica o fato do Brasil ndo possuir nenhuma
reserva (FITZGERALD & LAMBORG, 2003).

Um importante contribuinte para o aumento global dos niveis de mercurio tem
sido a atividade humana, sobretudo as relacionadas a queima de combustiveis
fosseis, em particular o carvao, para gerar calor e energia, a producao de metais,
cimento, cloro e soda caustica, garimpo de ouro e prata, e incineracdo de residuos
contendo mercurio (AMAP, 2005).

Embora este elemento seja naturalmente encontrado no ar, solo, agua e biota,
o grau de toxicidade, o comportamento biolégico, farmacocinético e clinico podem
variar com as diversas formas quimicas que pode assumir que sao: mercurio metalico
ou elementar (Hg), mercurio inorganico, principalmente na forma de sais mercuricos
(HgClz2, HgS) e mercurosos (HgzClz2), e mercario organico, ligado a radicais de
carbono, por exemplo metilmercurio e etilmercurio (BERLIMet al., 2007).

Dentre as diferentes formas quimicas do Hg, o metil-Hg é a forma de maior
toxidez aos organismos superiores, particularmente mamiferos. A principal via de
exposicdo humana ao metil-Hg € aingestdo de peixes, particularmente os peixes
carnivoros (CLARKSON, 1994). Embora menos toxicos que 0s compostos organicos,
compostos inorganicos de mercario (Hg?* e o Hg2?*) podem ser metilados por
bactérias. A metilacdo possibilita a entrada do elemento na cadeia trofica,
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proporcionando que algas, moluscos e peixes possam concentrar em até dez vezes a
quantidade de Hg inicial (BENOITet. al., 1998; KEHRIGet. al., 2002).

A toxicidade do mercurio aos seres humanos varia ndo s6 de acordo com a
forma quimica em que este se encontra, mas também com a dose e a taxa de
exposi¢cdo. Em concentracdes baixas, este elemento pode causar danos a saude
(propriedades neurotéxicas, imunotoxicas, teratogénicas, etc), além de possuir alta
persisténcia e alto fator de bioconcentracdo (BCF), acumulando-se em animais,

peixes e no meio ambiente global (BERLIMet al., 2007).

A intoxicacdo por mercurio normalmente ocorre por absorcdo cutanea,
respiratéria ou digestéria. O vapor inalado atinge principalmente os pulmdes, sangue,
figado e cérebro, os sais de mercurio prejudicam o revestimento do intestino e do rim,
enquanto o metil mercario é amplamente distribuido por todo o corpo (BERLIMet al.,
2007).

Os sinais e sintomas de intoxicacao por mercurio variam de acordo com o nivel
de intoxicacdo, se aguda, subaguda ou cronica. As Tabelas 27 e 28 apresentam,
respectivamente, as concentracdes indicativas do grau de intoxicacdo na urina e no

sangue, e os efeitos no corpo humano em funcéo do tipo de intoxicacao.

Tabela 27. Concentracdes indicativas do grau de intoxicagdo no sangue e na urina humana.

Concentragao de Hg (mg LY  Grau de intoxicacdo

Urina de 24h
0,00-0,01 Nao toéxico
0,02 - 0,09 Perigo de intoxicacao
0,10-10,80 Intoxicag&o crbnica
> 1,00 Intoxicacdo aguda
> 2,00 Intoxicag&o subaguda
Sangue
0,00-0,01 Nao toéxico
>10 Intoxicagéo

Adaptado Filho, 1988 apud IBAMA
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Tabela 28. Efeitos nos seres humanos da intoxicacao aguda e cronica por mercurio.

Intoxicacdo aguda Intoxicacdo crbnica
Aspecto cinza escuro na boca e faringe Transtornos digestivos
Dor intensa Transtornos nervosos
Voémitos (podem ser até sanguinolentos) Caquexia
Sangramento nas gengivas Estomatite
Sabor metalico na boca Salivacéo
Ardéncia no aparelho digestivo Mau halito
Diarréia grave ou sanguinolenta Inapeténcia
Inflamacao na boca (estomatite) Anemia
Quedas dos dentes e/ou dentes frouxos Hipertenséo
Glossite Afrouxamento dos dentes
Tumefac¢do da mucosa da gengiva Problemas no sistema nervoso central
Nefrose dos rins Transtornos renais leves
Problemas hepaticos graves Possibilidade de alteragéo cromossémica
Pode causar morte rapida (1 a 2 dias)

Adaptado Filho, 1988 apud IBAMA

O Cadigo Internacional de Doencas (CID) reconhece a agéo toxica do mercurio.
NoBrasil, a Portaria do Ministério da Saude (MS) n°1399/GM, de 18 de novembro de
1999 reconhece que o metal é prejudicial a salude dos trabalhadores. O limite de
tolerancia, no Brasil, para exposicdo ocupacional (exceto as formasorganicas) foi
estabelecido no Anexo 11 da Norma Regulamentadora 15 (NR 15) da Portaria3214,
de 1978 de Ministério do Trabalho e Emprego (MTE): LT = 0,04 mg/m? para jornadas
de até 48 horas semanais (MMA, 2013).

3.2.1.1-MERCURIO NO BRASIL

O Brasil ndo € um produtor de Hg, no entanto, importa toda a quantidade
necessaria, na forma metélica, como compostos deste metal e na forma de produtos

contendo Hg em sua constituicdo (MDIC, 2009).

De acordo com o ultimo levantamento feito pelo IBAMA, em 2010, os principais
estados importadores sdo Santa Catarina, Sado Paulo, Rio de Janeiro e Bahia, nessa
respectiva ordem. E o0s principais setores envolvidos na geracdo de residuo de
mercurio sdo: mineracdo, industria de petroleo e gés, geracdo de energia (usinas
termelétricas de carvao), eletrbnico, saude e cloro-alcali (MMA, 2013). Na Bahia,
atualmente, o setor que, provavelmente, mais impacta o estado com residuos de Hg

€ a industria de petréleo e gas.

Os combustiveis fésseis sdo produzidos pela decomposicdo de matéria

organica em escalade tempo geoldgica, e o mercurio esta presente como elemento-
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traco em todosos hidrocarbonetos geoldgicos, principalmente na forma de Hg® mas
ospetroleos contém tanto Hg dissolvido e suspenso, quanto compostos de mercurio.
No entanto, as concentracbes variam de um campo de exploracdo para outro
(RYSHOVet al., 2003), pois podem ser originadas de fatores hidrotermais,
vulcanismos, rochas enriqguecidas em matéria organica e até mesmo deposicdo
atmosférica na regido de génese organica (PIRRONEet al.,1996; 1998; 2001,
LACERDA, 1995; LACERDA et al., 1999). Como a espécie de Hg predominante é a
elementar, ele € encontrado com maior incidéncia nas fracbes mais leves (MMA,
2013).

Em funcédo da alta relevancia de se conhecer as concentracdes de Hg em
regides produtoras de petroleo, varios autores determinaram o elemento em diversas

matrizes, inclusive no préprio petréleo.

Wilhelm e colaboradores (2004) determinaram Hg em amostras de petréleo
processada nos Estados Unidos, oriundas de diversos paises inclusive o Brasil.
Segundo os autores, as emissdes de mercurio provenientes da queima de
combustiveis fosseis é a maior fonte antropogénica de poluicdo pelo elemento, para
0s norte-americanos. De acordo com os resultados obtidos, a média de concentracéo
de Hg, para as 170 amostras analisadas, foi de 7,3 pg kg™. A regido que apresentou
0s maiores valores para o elemento foi a Asia, com média de 220,1 pg kg@d,
destacando-se a Tailandia que apresentou 593,1 ug kg* de Hg. As amostras oriundas

do Brasil apresentaram concentra¢cées de Hg em torno de 1,1 ug kg™.

Azevedo e colaboradores (2011) determinaram as concentracbes de Hg em
sedimentos e peixes bentbnicos do estuario de Sado Vicente. As amostras de
sedimentos foram quantificadas por ICP OES, enquanto as de peixes foram por CV
AAS. A escolha da localidade foi em virtude de sua conhecida impactacdo ambiental,
pela proximidade com a cidade de Cubatdo (SP), que é considerada uma das mais
poluidas do mundo pela intensa atividade industrial. Foram coletadas amostras em 14
areas do estuario, nas quais foram observados elevados valores de mercurio
principalmente para as de maior proximidade com o poélo industrial, sugerindo a

necessidade de constante monitoramento na regido.
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Ainda em 2011, Hatje e colaboradores determinaram, entre outros elementos,
a concentragcdo de Hg total, por DMA-80, em tecidos de diferentes mariscos
(Anomalocardia brasiliana, Brachidontes exustus, Crassostrea rhizophorae e Mytella
guyanensis). As concentracdes encontradas nos organismos variaram de 0,03 a 0,35
ug g1, com os maiores valores para as amostras de M. guyanensis coletadas na Baia
da Ribeira. Esses resultados podem ser explicados pela presenca na regidao de uma
industria cloro-alcali, que esta desativada, mas deixou um passivo ambiental que

ainda precisa ser investigado.
3.2.1.2-CICLO BIOGEOQUIMICO DO MERCURIO

Independentemente de serem oriundas de atividades antrépicas ou naturais,
no meio ambiente, as espécies de mercurio participam de um ciclo biogeoquimico.
Este ciclo descreve o percurso realizado pelo elemento no meio ambiente. A Figura
71 mostra uma representacao grafica desse ciclo.

Ao longo do ciclo, cada elemento € absorvido e reciclado por componentes
biéticos (seres vivos) e abidticos (ar, agua, solo) da biosfera, e as vezes pode se
acumular durante um longo periodo de tempo em um mesmo lugar. E por meio dos
ciclos biogeoquimicos que o0s elementos quimicos e compostos quimicos s&o
transferidos entre os organismos e, globalmente, entre diferentes locais do planeta

(UNEP, 2013).
Figura 71. Ciclo biogeoquimico do Hg na biosfera (FONTE: Brasil, 2010).
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3.2.2- DETERMINACAO DE MERCURIO TOTAL

Como qualquer analito, a determinacao de Hg nas amostras depende de etapas
de coleta, pré-tratamento, disponibilizacdo e quantificacdo. A escolha do melhor
meétodo analitico para quantificacéo do elemento sera influenciada por diversos fatores
como: natureza e quantidade da amostra, concentragdo do analito na matriz e técnica
disponivel para anédlise (HORVAT,1996)

Os métodos de andlise mais comumente utilizados para determinacédo de Hg
sao espectrometria de absorcdo atdbmica do vapor frio (CVAAS), espectrometria de
fluorescéncia atbmica do vapor frio (CVAFS),espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massacom plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), métodos eletroquimicos e andlise porativacao de
néutron (NAA) (HORVAT, 1996).

Atualmente vem ganhando destaque a técnica de determinacéo direta de Hg,
utilizando decomposicao térmica e AAS (Millestone, Italia), visto que ndo necessita da
etapa de preparo da amostra, diminuindo erros associados a perdas e contaminacfes

durante o preparo, além de ser uma técnica robusta e muito rapida.

A Agéncia de Protecdo Ambiental ja divulgou um método analitico para
determinacdo de Hg em amostras soélidas e liquidas, por DMA-80, denominado US
EPA 7473, e muitos trabalhos tém sido publicados, utilizando esta técnica para

determinar mercurio em diferentes matrizes.

Metchkueva e colaboradores (2013) publicaram um estudo de validacdo da
metodologia US EPA 7473 para determinacdo de Hg em amostras sélidas e liquidas.
Segundo os autores, 0 método € satisfatério para a determinacao do elemento, além
disso, no teste interlaboratorial realizado os resultados foram reprodutiveis. O método
foi aplicado em amostras de 5 espécies de peixes da Bulgaria, e as concentracfes de
Hg variaram de 0,030 a 0,187 mg kg, em conformidade com a regulamentacdo EO
1881/2006.

Jim e Liebezeit (2013) determinaram Hg total, utiizando DMA-80, em
sedimentos costeiros da Baia de Jade (Alemanha). Segundo os autores, esta baia
apresenta 5 unidades litolégicas diferentes, e os maiores teores de Hg foram
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encontrados na camada superior (0-5 cm de profundidade), denotando uma forte
influéncia antropogénica na regiao, podendo ser oriundo de deposi¢ces atmosféricas

provenientes de uma area industrial proxima.
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Assim como na parte Il, aqui sé serdo discriminados os procedimentos

experimentais diferentes e/ou adicionais da parte experimental da parte I.
3.3.1-INSTRUMENTACAO
3.3.1.1- ANALISADOR DIRETO DE MERCURIO

A determinacdo de Hg total, em todas as matrizes, foi realizada utilizando um
analisador direto de Hg da Millestone (DMA-80 TRI-CELL), segundo procedimento
adaptado da U.S. EPA 7473.

O equipamento é constituido de um amostrador automatico com capacidade
para 40 amostras, um forno de quartzo, um catalisador de Oxido de cobalto e
manganés, um amalgamador de areia de ouro e um sistema de detecc¢éo por absorcao
atdmica com trés celas de diferente comprimento, para as diferentes quantidades de
Hg analisadas. A cela 1 é responséavel pela quantificacdo até 5 ng de Hg, a cela 2 de
5ngab50ngea3de50nga 700 ng. A Figura 72 apresenta a visdo frontal do DMA-
80 e a Figura 73, os componentes internos do equipamento.

A amostra é introduzida no forno de quartzo, onde passa por uma etapa de
secagem a 200°C por 60 s e, em seguida, uma etapa de calcinacdo a 650 °C durante
105 s. Na sequéncia, o Hg e os produtos de combustao liberados sdo encaminhados
ao catalisador (que é mantido a uma temperatura de 650 °C), por um fluxo de ar
comprimido a uma pressao de 3,1 psi, para eliminacdo dos interferentes, como
exemplo, os compostos halogenados e 6xidos de enxofre e nitrogénio. Em seguida, o
Hg € seletivamente retido no amalgamador, dessorvido (mediante um rapido
aquecimento, cerca de 3 sa 850 °C) e sua radiacdo € transportada para o detector,
onde é feita a determinacdo da quantidade de radiacdo (A = 253,7 nm) emitida por
uma lampada de Hg e absorvida pelos atomos de Hg presentes na cela de deteccéo,

€ escolhida automaticamente pelo equipamento.
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Figura 72. DMA-80 TRI-CELL, Millestone, ltalia.

3.3.2- PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Embora a determinagéo direta de Hg ndo exigisse tratamento prévio, todas as
amostras (macroalgas, faner6gama marinha, sedimentos, peixes, bivalves e
crustaceo) foram secas, moidas e peneiradas, para fins de conservacao, segundo

procedimentos ja descritos no experimental da parte | desta tese.
3.3.2.1- CALIBRACAO

Como a massa (ou volume) das amostras pode variar em cada andlise, a curva
de calibracdo analitica foi feita em termos de quantidade de Hg, e nao da
concentracdo.A faixa linear de trabalho foi de 0,1 a 25,0 ng de Hg.
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3.3.2.2- VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS

Os procedimentos experimentais desta etapa do trabalho foram validados pelos
parametros de desempenho: teste de massa 6tima, repetibilidade, efeito de matriz,
precisdo, exatidao e limites de deteccao e quantificacdo. A exatiddo e a precisdo do
método foram avaliadas a partir da média e do desvio padréo relativo das medidas da
concentracdo de Hg dos materiais de referéncia certificados DOLT-4 (Dogfisher liver),
NIST 1566a (Oyster tissue) e MURST-ISS A2 (Antartic krill), NIST 2702 (Inorganics
sediments) e por experimento de adicdo e recuperacdo.Os valores dos limites de
deteccdo e quantificagdo foram calculados em termos da concentracdo de Hg, foi
determinado como 3 vezes e 10 vezes o0 desvio padréo do coeficiente de regressao
linear, respectivamente, pelo valor do coeficiente de regresséo linear da equacéo de
calibracdo (MILLER& MILLER, 2000).
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3.4- APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, desde a

validacéo até quantificacdo do Hg por DMA-80.

3.4.1- VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS

A Figura 74 apresenta os gréficos do estudo de massas para os diferentes tipos

de amostras

investigadas.

Figura 74. Estudo do efeito das massas para as matrizes
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De acordo com os resultados deste estudo, a massa 6tima para as amostras

de bivalves foi de 10 mg, para peixes, crustaceos, grama marinha e algas, 30 mg e 60

mg para sedi
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Segundo os resultados da avaliacdo dos parametros de desempenho pode-se
afirmar que nenhuma das amostras analisadas apresentou efeito de matriz. Os limites
de deteccao e quantificacdo foram, respectivamente, 0,021 ng de Hg e 0,072 ng de

Hg. As Tabelas 29 e 30 apresentam os resultados de exatiddo e precisdo de cada

matriz.
Tabela 29. Recuperacdo dos materiais de referéncia certificados e precisao.
Matriz Precisdo (RSD%) Exatidao (%)
Peixes 2 91 (DOLT-4)
Bivalves 4 107 (NIST 1566a)
Siri 3 103 (MURST-ISS A2)
Sedimentos 7 99 (NIST 2702)
Tabela 30. Recuperacdes obtidas do procedimento de adi¢édo e recuperagéo (n=3).
Matriz Valor da Apés adicdo de 1 ng de Hg Apés adicdo de 10 ng de Hg_.
amostra sem Valor Recuperacdo Valor obtido Recuperacio
adicdo (ng) ~ "obtido (ng) (%) (ng) (%)
Peixes 0,9+0,0 18+0,1 90+3 9,4+0,5 85+2
Bivalves 6,5+0,3 7,4+0,5 90 +2 153+1,0 88+2
Siri 3,210,1 4,2+0,2 100+ 2 12,1+0,9 89+1
Sedimentos 10,9+0,7 10,6 £ 0,8 89+1 21,3+1,9 102 +3

3.4.2- DETERMINACAO DE Hg EM AMOSTRAS AMBIENTAIS E
ALIMENTICIAS DA BAIA DE TODOS OS SANTOS.

Para este estudo foram avaliadas as concentracfes de Hg nas amostras de
trés macroalgas (Padina sp., Hypnéia sp. e Caulerpa sp.), uma fanerégama marinha
(Halodule wrigtii) e sedimentos, coletados em 4 periodos, nas localidades de Madre
de Deus, Caboto, Bimbarras, Ilha de Maré, Penha, Ilha do Medo e Salinas da
Margarida.Vale salientar que nao foram encontradas amostras deHalodule wrigtii em
Caboto, e de Caulerpa sp. em Caboto e em Salinas da Margarida.

Em Salinas da Margarida também foram avaliadas as concentragbes deste
elemento em diferentes organismos, comumente consumidos pela populacdo, sendo
duas espécies de peixes (Diapterus rhombeus e Bagre marinus), duas espécies de
moluscos bivalves (Anomalocardia brasiliana e Lucina pectinata) e uma espécie de

crustaceo (Callinectes sapidus).
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3.4.2.1-AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE Hg NAS MATRIZES
AMBIENTAIS, POR REGIAO

Nesta etapa do estudo serdo apresentados os resultados das concentracdes

de Hg nas amostras de macroalgas, grama marinha e sedimentos de todas as regifes

investigadas.

3.4.2.1.1-SEDIMENTOS

As concentracdes de Hg nos sedimentos variaram de 3,6 + 0,4 ug kg'a 64,5 +

5,3 ug kg, como mostrado na Tabela 31.

Tabela 31. Concentra¢des de Hg em sedimentos, macroalgas e fanerégama marinha.da BTS.

Regides Periodos de Padina sp. Caulerpa sp. Hypnéa sp. Halodule Sedimentos
Coleta wrigthii

Salinas P1 242,36 + 14,75 ONE 17,70+0,16 19,88 + 0,58 5.82+0,45

P2 202,06 + 25,35 ONE 39,37 +2,05 38,75+ 1,68 16,85+ 1,32

P3 297,61+ 4,74 ONE 61,15+ 6,24 67,25 + 2,56 3,55+ 0,37

P4 227,43 £ 14,15 ONE 19,73 +£1,92 13,37 +1,11 5,19 £ 0,06

Ilha do Medo P1 25,77 £0,50 26,48 £ 0,66 158,03 + 2,89 13,15+ 0,04 64,51+ 5,31

P2 31,64 £ 0,60 21,45+1,54 90,96 * 6,30 20,85+ 0,27 4,55+ 0,26

P3 33,40+ 0,91 19,62 £ 0,98 75,45 £ 12,10 17,39+1,97 6,72 0,15

P4 19,96 + 0,54 16,58 £ 0,72 29,88 £ 0,83 14,29 + 0,45 50,51+ 4,24

Penha P1 35,12 + 0,87 30,02 £ 0,82 14,78 £ 0,40 4,02 £0,38 35,16 + 2,88

P2 27,72 +1,38 74,50 £ 5,88 14,68 +1,18 13,58 + 0,89 10,70+ 0,79

P3 25,27 +1,17 35,82 + 4,39 25,94 + 2,57 10,76 + 1,04 5,14 + 0,26

P4 26,55 +0,39 15,59 + 0,65 118,44 £ 0,20 9,22 +0,73 27,85+2,15

Madre de Deus P1 18,01+ 0,93 29,16 £ 2,48 35,26 £+ 2,57 13,82 +0,59 11,11+ 0,96

P2 11,75+ 0,58 23,43 £ 3,68 19,67 £ 0,94 23,91+1,14 10,54 + 0,37

P3 16,28 + 0,89 17,77 £ 0,66 18,67 £1,51 39,64 + 3,25 59,39 £ 0,94

P4 10,61+ 0,82 12,53 +0,53 12,84 +0,89 7,76 £ 0,68 42,79 4,03

Bimbarras P1 29,91+1,79 71,62 £5,21 24,68 +1,73 33,99 + 1,09 52,15+1,14

P2 26,88 + 1,95 21,14 +1,99 30,21+1,86 21,72 £ 2,25 48,40 £ 3,62

P3 32,12 +0,88 66,33+ 1,61 25,61 + 1,85 25,66 £+ 0,14 27,71 +£2,92

P4 12,80+ 0,67 16,17 £ 0,21 19,79 +1,09 6,68 £ 0,26 2,11+0,11

Caboto P1 38,54 + 2,65 ONE 15,98 + 0,88 ONE 8,74 £ 0,61

P2 42,01+ 3,32 ONE 40,75+ 2,79 ONE 51,28 +1,18

P3 46,01 + 0,86 ONE 32,56 + 2,20 ONE 30,62 +£0,41

P4 14,98 + 0,52 ONE 26,75+ 1,30 ONE 27,66 £ 0,81

llha de Maré P1 60,27 + 2,88 25,46 £ 0,22 56,44 + 0,45 13,82 +0,59 4,81+0,11

P2 72,94 + 1,85 35,13+0,26 62,22 +0,48 23,91+1,14 5,67 10,36

P3 69,25 + 6,70 38,14+ 0,40 45,30+ 0,12 39,64 + 3,25 7,0310,76

P4 12,80+ 0,01 29,08 £ 0,22 37,72 +0,19 7,76 £ 0,68 6,35+ 0,01

ONE = Organismos nédo encontrado

Esses valores estdo abaixo dos limites brasileiros estabelecidos para

sedimentos de aguas salobras e salinas, nivel 1, que é de 150 ug kg* (CONAMA,

2004). De acordo com a legislacdo canadense, também adotado pela Companhia
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Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), o TEL — que indica o limite maximo
que nédo ocorre efeitos adversos a biota - para sedimentos de 4guas salobras e salinas
é 130 ug kgt, e o PEL — que indica o nivel minimo que é provavel a ocorréncia de

efeitos adversos a biota - é 700 ug kg*.

Portanto, pode-se concluir que os niveis de Hg encontrados nas sete regides
estudadas ndo sédo altos o suficiente para causar efeitos adversos para as

comunidades biologicas.

Em relac&o a variabilidade espacial das concentracdes de Hg observou-se que
as regides que apresentaram as menores concentra¢gfes de Hg foram llha de Maré e
Salinas da Margarida, enquanto as mais altas estéo llha do Medo, Caboto, Bimbarras
e Madre de Deus. Adicionalmente, foi avaliada a concentracdo na praia da Ribeira,
regido proxima a antiga planta cloro-alcali, e verificou-se que as concentracdes foram
de 22,76 + 0,02 mg kg, demonstrando que a concentracéo dessa regido esta dentro
da media da BTS.

Para avaliar o efeito da sazonalidade foi realizado teste t de Student
(P<0,05%), e observaram-se diferencas significativas entre os periodos secos e
chuvosos em todas as regibes amostradas, exceto Madre de Deus e llha de Maré.Para
Salinas e Caboto, essa variacdo so foi significativa entre P1 e P2, para Bimbarras
somente entre P3 e P4, e, nas demais regides, esse efeito foi observado entre P1 e
P2 e entre P3 e P4. Nao foi possivel relacionar os decréscimos e aumentos das
concentraces de Hg em funcdo do aumento das chuvas, pois em Salinas, Caboto e
llha de Maré as concentracdes de Hg aumentaram com as chuvas, enquanto nas
outras regides diminuiram. Isso pode estar associado ao tipo de sedimento de cada

regido.
3.4.2.1.2-MACROALGAS E FANEROGAMA MARINHA

Macroalgas e fanerogamas marinhas séo organismos capazes de absorver
metais dissolvidos na coluna d’agua ou no substrato dos sedimentos, por difusao
através da sua estrutura corporal (LACERDA & REZENDE, 1986). Esses organismos
tém a capacidade de acumular metais varias vezes mais que os sedimentos e a agua
do mar (GERKING, 1994).
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De acordo com a Tabela 31, as mais altas concentracdes de Hg para Padina
sp.foram encontradas em Salinas da Margarida (202,1 + 25,3 a 297,6 + 4,7 ug kg™%);
para Caulerpa sp. em Bimbarras (P1) e Penha (P2), 71,6 + 5,2 e 74,5 + 5,9 ug kg?,
respectivamente; para Hypnéia sp. em llha do Medo (P1) e Penha(P4), 158,0 + 2,9 e
118,4 + 0,2ug kg1, respectivamente; e para Halodule wrightii em Salinas da Margarida
(67,3 + 5,3 ug kgt, em P3). As mais baixas concentracées para Padina sp. foram em
Madre de Deus (10,6 + 0,8 a 18,0 + 0,9 ug kg); as de Caulerpa sp. em Madre de
Deus (12,5 + 0,5 ug kg1, em P4); para Hypnéia sp. em Madre de Deus (12,8 + 0,9ug
kg, em P4); e para Halodule wrightiiem Penha (4,0 + 0,4ug kg?). Vale salientar que
nao foram encontradas amostras de Caulerpa sp. em Caboto e Salinas da Margarida,

e de Halodule wrightii em Caboto.

Comparando os resultados obtidos no presente trabalho com os da literatura,
elencados na Tabela 32, pode-se concluir que os Unicos resultados indicativos de
provavel contaminacdo ambiental foram os encontrados nas amostras de Padina sp.,
em Salinas da Margarida. De acordo com Hornung et al. (1981), Coelho et al. (2005)
e Cairrdo et al. (2007) concentracbes de Hg entre 250,0 e 470,0 ug kg! séo

consideradas altas e estdo associadas a regides impactadas.

Segundo os resultados de Dentron & Burdon-Jones (1986), Storelli et al. (2001)
e Hwang et al. (2010), para algas verdes, apresentados na Tabela 32, as
concentracfes de Hg em Caulerpa sp. coletadas na BTS séo consideradas baixas.
Também sdo aceitaveis, ndo sendo indicativas de efeitos adversos a populagéo e ao
meio ambiente, as concentracfes de Hg nas amostras de Hypnéia sp., de acordo com
os dados de Sivalingam (1980), Bargagli et al., (1998) e Alkali & Kucuksezgin (2011)
para Rhodophytas; e para as amostras de Halodule wrightii, baseado nos resultados
de Ferrat et al.(2003) e Lafabrie et al. (2007, 2008 e 2009) para gramas marinhas.
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Tabela 32. Dados da literatura para algas e grama marinha, em que nd é nao detectado.

Referéncias Localidades Amostras Concentragcdes de Hg
Akcali & Kucuksezgin, Turquia Sedimentos 0,013 — 0,046 pg g*
2011 Agua do mar 0,09 — 0,49 g I'*
Macroalga Cystoseira sp. 53,8 —124,4 ug g*
Macroalga Ulva sp. 48,4 —198,9 ug g*
Macroalga Enteromorpha 67,9 —336,3 ug g*
sp.
Macroalga Padina 43.4 - 46,6 ug g*
Pavonica
Macroalga Caulerpa 104,1 pug g*
racemosa
Macroalga Codium fragile 26,1 —-54,8 ug g*
Macroalga Gracilaria 93,9 — 223,4 ug g*
Gracilis
Bargagli et al., 1998 Antartica Macroalga Iridaea cordata 0,02 -0,17 pg g*
Cairréo et al., 2007 Portugal Sedimentos 0,001 — 0,088 ug g*
Macroalga Fucus sp. 0,046 — 0,190 ug g*
Coelho et ,al.,2005 Portugal Sedimentos 0,1-51,7 ug g*
Macroalga Enteromorpha 0,1-21ugg?
sp.
Macroalga Gracilaria ver. n.d.—0,7 ug g*
Macroalga Fucus ves. nd.—0,6 ugg*
Denton & Burdon-Jones, Australia Algas pardas n.d. — 0,246 pg g*
1986 Algas vermelhas 0,005 - 0,167 pug g*
Algas verdes 0,010 — 0,246 pg g*
Ferrat et al., 2003 Franca Grama marinhaPosidonia n.d. - 368 ng g*

Hardisson et al., 1998

Haug et al., 1974

Hwang et al., 2010

Lafabrie et al., 2007

Lafabrie et al., 2008
Lafabrie et al., 2009

Naggar & Amoudi, 1989

Ruiz et al., 2005

Sivalingam, 1980

Storelli et al., 2001

Ilhas Canarias

Noruega

Korea

Franca

Mediterraneo
Itdlia, Cérsega, Sardenha

Arabia Saudita

Golfo da Califérnia

Maléasia

Italia

oceanica
Algas pardas
Algas vermelhas
Algas verdes
MacroalgaAscophyllum
nodosum
Alga Laver
Alga parda
Alga Kelp
Alga Lettuce
Grama marinhaPosidonia
oceanica
Musculo deMytillus gal.
Sediments
Grama marinhaPosidonia
oceanica
Grama marinhaPosidonia
oceanica
Algas pardas
Algas vermelhas
Algas verdes
Sedimentos
MacroalgaCodium amp.
MacroalgaEnteromorpha
cla.
MacroalgaGracilaria sub.
Macroalga Ulva lac.
Algas pardas
Algas vermelhas
Algas verdes
Macroalga Ulva lactuca
MacroalgaCodium
vermilara
MacroalgaEnteromorpha
prolifera

0,01 — 2,30 mg kg*
0,02 — 0,28 mg kg*
0,025 — 0,36 mg kg™
0,05 - 0,08 mg kg*

0,002 — 0,050 mg kg™
0,001 — 0,043 mg kg™
0,006 — 0,037 mg kg™
0,003 — 0,009 mg kg*
0,05-0,13 pg g*

0,09 -0,12 ug g*
0,02 - 0,56 pg g*
0,06 — 0,21 pug g*

0,01 - 0,07 pg g*

4,65 — 7,61 mg kg*
5,35 — 8,68 mg kg*
2,74 — 14,34 mg kg™*
0,34 —2,25 ug g*
0,099 g g*
0,134 ug g*

0,095 ug g*
0,058 ug g*
n.d. — 1,025 ug g*
n.d. — 0,200 ug g*

n.d.—0,25ug g*
n.d.—0,18 ug g*
n.d. —0,26 pug g*
n.d. — 0,29 ug g*

De acordo com os resultados obtidos no presente trabalho, é possivel verificar
gque as macroalagas e gramas marinhas tém diferentes comportamentos quando
expostas a Hg. Segundo Kennish (2002), essas diferencas podem estar relacionadas
as caracteristicas intrisecas de cada organismo, que regula sua necessidade e

habilidade de acumular os elementos.
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As concentracdes de Hg nas algas e gramas marinhas ndo mudam
abruptamente. Muito pelo contréario, elas refletem a variagdo ao longo de um grande
intervalo de tempo. (LIGNELLet al., 1982). Portanto, os valores de Hg encontrado nas
sete regibes de amostragem podem estar associados ndo so a atividades humanas,
mas também com a geologia especifica de cada area. (AKCALI & KUCUKSEZGIN,
2011).

Foi realizado teste t de Student (P<0,05%) para avaliar o efeito da sazonalidade
na determinacdo de Hg em amostras de algas e grama marinha. De acordo com esses
resultados, para todas as amostras, foram observadas diferencas significativas entre
os periodos secos e chuvosos, com tendéncia das maiores concentracdes serem
encontradaspara as amostras coletadas nos periodos secos. Provavelmente, porque
a assimilacao dos niveis de Hg nesse periodo é afetada pelas razbes de fotossintese
e respiracao das plantas (AKCALI & KUCUKSEZGIN, 2011).

3.4.2.2-AVALIACAO DAS CONCENTRACOES DE HgEM AMOSTRAS
ALIMENTICIAS DE SALINAS DA MARGARIDA, BAHIA, BRASIL.

Nesta etapa do estudo serdo apresentados os resultados das concentracdes
de Hg nas amostras de peixes, bivalves e crustaceos coletados em Salinas da
Margarida.

A Figura 75 apresenta os resultados das amostras analisadas antes e poés-

cozimento, nos 2 periodos de coleta.

De acordo com a Figura 75, as concentragfes de Hg para as amostras de Bagre
marinus variaram entre 837,0-1585,3 ug kg, e entre 53,0-212,0 ug kg%, 365,0-725,0
ug kg, 124,0-203,0 ug kg, e 83,0-149,0 ug kg'para as amostras de Diapterus sp.,
Lucina pectinata, Anomalocardia brasiliana, e Callinectes sapidus, respectivamente.
As mais baixas e mais altas concentracdes foram obtidas nas amostras de Bagre
marinus e Callinectes sapidus, respectivamente. Isso pode estar relacionado a forma
gue cada organismo metaboliza o mercurio, bem como a fatores de massa, tamanho,

idade e habitos alimentares.
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Figura 75. Concentracdo de mercurio total, com respectivos desvios apresentados na barras de erros,
das amostras cruas e cozidas do 1° e 2° periodos de coleta.
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Com relagédo aos organismos estudados neste trabalho, o bagre assume a
posicdo mais alta da cadeia alimentar, podendo ter suas elevadas concentracdes
atribuidas a processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo. Em contrapartida, os
menores teores dos siris podem ser consequéncia destas amostras terem sido
escolhidas em periodo de muda, em que este crustaceo perde sua carapaca e parte
de seu histérico de contaminacéo. Vale frisar que a escolha da coleta neste periodo
da vida do crustaceo foi motivada pelo alto consumo do mesmo pela populacéo, se

tornando uma verdadeira iguaria culinaria durante o periodo supracitado.

Pan & Wang (2011) investigaram a acumulacdo de mercurio em 5 espécies de
moluscos bivalves coletados em Hong Kong: Chlamys nobilis, clams Ruditapes
philippinarum, oysters Saccostrea cucullata, green mussels Perna viridis e black
mussels Septifer virgatus. Segundo os autores, as concentracdes de mercurio nos
organismos variaram de 30,2 + 4,1 ug kg* e 91,9 + 18,8 ug kg e as diferencas
encontradas nos valores de concentracdo do elemento podem estar associados a
diferenciacdo dos processos biodinamicos de cada espécie, produzindo distintas

capacidades de bioacumulagao. Similares resultados foram obtidos neste trabalho, e
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a Figura 75 evidencia notavel diferenca na concentracédo de mercurio, 365,33 + 47,57
ug kgt e 184,80 + 8,51 ug kg, respectivamente para chumbinho e lambreta, o que
pode estar associado aos processos metabdlicos de cada espécie, e aos fatores que

neles interferem.

Muitos trabalhos investigaram a concentracdo de mercurio total em amostras
marinhas, (HAJEBet al., 2009; ORDIANO-FLORES et al., 2012; KIDDet al., 2012; PAN
& WANG, 2011; MCCLAINet al., 2006; ZHANGet al., 2012; BISlet al., 2012) dentre
estes destacam-se (IKEMA & EGIEBOR, 2005; TAYLORet al., 2012; CARBONELet
al., 2009; DE SOUZA et al., 2011), que determinaram a concentracao de mercurio em
peixes e organismos marinhos utilizando DMA-80, em especial o trabalho
desenvolvido por DE SOUZA et al., em 2011 que apresentou resultados de
concentracfes de mercurio em diversos mariscos coletados em trés regides da Baia
de Todos os Santos, sem avaliagéo do efeito do cozimento. Segundo os autores do
trabalho supracitado, a maior concentracédo do elemento foi de 350 pg kg encontrada
em uma amostra de mexilhdo (M. guyanesis) coletada na Ribeira, e para todas as
amostras de Anomalocardia brasiliana coletadas, o teor mais elevado foi de 120 pg
kg*. Esse foi o trabalho mais recente que avaliou os niveis de Hg na BTS, sendo que
todos os outros datam de mais de 15 anos.

Comparando estes dados com os obtidos para o mesmo bivalve (A. brasiliana)
no presente trabalho, observa-se que os resultados atuais apresentam valores mais
elevados da concentracdo de mercurio, 154,80 + 8,51 ug kg no organismo cru do 1°
periodo de coleta. As diferencas nos resultados podem estar associadas tanto as
diferengas geograficas das areas de coleta, bem como nas diferentes fontes
antropicas de impactacédo, ou até mesmo aos fatores edafoclimaticos dos periodos de
coleta. O presente trabalho mostra a mais recente avaliacdo dos niveis de Hg em
peixes e mariscos da BTS, e os resultados demonstram a necessidade de

monitoramento continuo desse elemento em Salinas da Margarida.

Embora muitos autores tenham investigado a concentracdo de mercurio em
organismos aquaticos ao redor do mundo, poucos se preocuparam em avaliar o efeito
do cozimento sobre seus resultados. Entre os trabalhos mais relevantes nessa linha

estdo o de Perell6 (2008) e Kalogeropoulos et al. (2012)
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Ainda se baseando na Figura 75, é possivel observar que as amostras cruas
de todos os organismos avaliados apresentaram concentracdes inferiores as mesmas
guando cozidas, no entando apenas as amostras de L. pectinata do 2° periodo, as de
B. marinus e Diapterus spp, de ambos os periodos, apresentaram variacado
significativa segundo um intervalo de confianca de 95%. Uma possivel explicacdo para
este resultado é que o aquecimento pode favorecer a formagcdo de complexos entre
espécies de mercurio e grupos sulfidrilas presentes nos tecidos, a exemplo de
metilmercurio-cisteina (CLARKSON & MAGOS, 2006), o que pode provocar uma
diminuicdo de possiveis perdas de mercurio durante a etapa de secagem. Outra
possibilidade € que a perda de alguns minerais, em forma de sais, durante o cozimento
produza um efeito de pré-concentracdo do mercurio, pois ha um aumento da razao
mercurio/massa, considerando a diminuicdo de massa e a manutencdo das

concentracdes iniciais de mercurio.

As amostras de B. marinus, nos dois periodos de coleta, antes e apés
cozimento, bem como todas as de L. pectinata apresentaram concentracdes de
mercurio acima dos valores que a legislacdo brasileira considera permitido para o
consumo humano (0,5mg kg?, para pescado ndo-predador, e 1,0mg kg* para
pescado predador). As demais amostras, apesar de apresentarem teores inferiores
aos permitidos pelas legislacdes vigentes, ja alertam para necessidade de
monitoramentos regulares dos alimentos consumidos na regido de Salinas da

Margarida.

Kalogeropoulos e colaboradores (2012) determinaram a concentracédo de Hg e
outros elementos em 6 espécies de peixes, lula, camardo e mexilhdo, crus e cozidos.
Segundo os resultados do trabalho, as concentracées de Hg aumentaram em todas
as amostras por efeito do cozimento, assim como ocorrido no presente trabalho.
Resultados semelhantes também foram encontrados para sardinha e atum no trabalho
de Perello e colaboradores (2008).

Esta abordagem é capaz de apresentar resultados mais fidedignos a realidade
de consumo da populagdo, de modo que resultados de trabalhos anteriores que
apresentaram concentracdes de mercurio dentro dos limites regulamentados podem
sofrer significativas mudancas pelo processo de cozimento, a ponto das novas

concentragbes serem consideradas improprias para o consumo humano. Até onde
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7z

temos conhecimento, esse € o primeiro trabalho realizado no Brasil que faz a

avaliacao do efeito do cozimento nas concentragdes de Hg dos alimentos marinhos.
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3.5-CONCLUSOES

O método analitico proposto para determinacdo de Hg por DMA-80 em
sedimentos, macroalgas, fanerdgama marinha, peixes, bivalves e crustaceofoi
validado utilizando os seguintes parametros: efeito de matriz, efeito da massa,
precisdo, limites de deteccédo, limite de quantificacdo e exatiddo. Segundo esses
resultados, nédo foi verificado efeito de matriz, em nivel de 95% de confianca, para
nenhuma das matrizes. A precisdo do método apresentou-se inferior a 10%, e a
exatidao foi de 91%, 107%, 103% e 99%, respectivamente, para 0os materiais de
referéncia certificados DOLT-4, NIST 1566a, MURST-ISS A2 e NIST 12702,
confirmando que o método é adequado para andlise direta de Hg nas matrizes

estudadas.

Com relacao as amostras ambientais, as mais altas concentracdes de Hg foram
encontradas em Salinas da Margarida nas amostras de Padina sp., em todos o0s
periodos de coleta. Embora os valores de Hg encontrados nos sedimentos de todas
as regides estejam abaixo dos valores legislados, a concentracdo em algumas
macrdfitas foi bastante elevada, evidenciando a necessidade de monitorar a Baia de

Todos 0s Santos.

O presente trabalho mostra os mais recentes resultados da determinacao de
Hg em peixes e mariscos da BTS. De acordo com os resultados, 0s peixes e mariscos
de Salinas da Margarida precisam continuar a serem investigados. Além disso, 0s
resultados denotam que é de extrema importancia avaliar os niveis de Hg nos

alimentos, levando em conta as formas de consumo da populacao.
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