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RESUMO

Como a pratica da carcinicultura vem crescendo no pais, todo e qualquer
estudo no sentido de se obter informagdes sobre possiveis impactos ao
ambiente deve ser incentivado. Principalmente, se os criatorios podem afetar
0 ecossistema manguezal considerado como um dos mais complexos do
planeta. O presente trabalho pretende contribuir para um melhor
conhecimento sobre a distribuicdo dos metais (Cobre, Ferro ¢ Zinco), no
sedimento. Para isto, foram coletadas amostras de sedimentos de um viveiro
de criacdo (pontos V1 e V2) e do rio adjacente a este (pontos montante e
jusante), localizado no municipio de Santa Rita, na regido estuarina do rio
Ribeira, PB durante o periodo de engorda do camardo. Os teores dos metais
foram determinados por espectrometria de emissdo Otica em plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), apos extracdo seqiiencial que gerou
quatro fragdes: A) ions trocaveis e ligados a carbonatos; B) 6xidos de ferro e
manganés; C) metais na forma de sulfetos e ligados a matéria organica e D)
metais em fases minerais residuais.Os dados analisados por meio de andlises
univariada e multivariada (PCA) revelaram um maior acumulo de Cobre no
ponto V,, o qual foi atribuido principalmente a fragdo CuB (metal ligados a
oxidos de ferro e manganés) ,uma vez que o cobre participa da composi¢ao da
racdo o que pode evidenciar que a alteracdo observada pode ter sido
provocado pela alimentagdo fornecida ao camardo.Nos pontos a montante e
jusante do rio, observam-se os maiores teores de Zinco e Cobre. Todavia, nao
se pode considerar se estd havendo danos ao sistema com base apenas nos
resultados dessa investigagcdo. Para isso, € necessario um estudo abrangendo
um conjunto maior de dados envolvendo outros parametros (tais como, pH,
salinidade, oxigénio dissolvido, etc).

Palavras-chave: Especiacdo de metais, Estuario, Camarao.



ABSTRACT

As the practical of the shrimp farming in the mangrove ecosystem and its
adjacent areas comes growing in the country, and any study in the direction of
getting information on possible impactsto the environment must be
stimulated. Mainly if the coastal mangroves tanks can affect this ecosystem.
The present work is looking to a better knowledgement about partitioning
among chemical fractions of metals (copper, iron and zinc) of the sediment.
Two sediments samples were collected in the shrimp’s tanks (V1 and V2) and
two points in the river, located in the district of Santa Rita, estuary area of the
Ribeira river, in Paraiba state in grow up cycle. Metals concentrations were
determined by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer
(ICP-OES) after sequential extraction in: A) exchangeable metal fraction and
carbonate-bound metal fraction, B) Fe-Mn oxide metal fraction, C) organic
and sulfide metal fraction and D) residual metal fraction. Univariate and
multivariate analyses (principal component analysis - PCA) were applied to
the evaluation of the metals distributions in the sediment. The results show
highest contents of Cu at V2, probable associated to CuB fraction, suggesting
vertical variations. In the samples of river sediments were found significant
concentrations of Zn and Cu. A preliminary evaluation indicated no pollution
in the sediment-associated metals from shrimp ponds. However, the results
are need consider together with environmental factors (temperature, salinity,

dissolved O2, pH, phytoplanctonic biomass, seston, and total N)
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO
1.1. Aqiiicultura

A aqiiicultura pode ser definida como o processo de producdo, em
cativeiro, de organismos com habitat predominantemente aquatico, tais como
peixes, camardes, ras, entre outras espécies. Apesar de ser uma atividade
produtiva muito antiga, o crescimento mundial da aqiiicultura, nos ultimos
anos, tem preocupado os pesquisadores. A razdo principal € que essa pratica
deve ser desenvolvida de maneira sustentavel para que o ambiente seja
utilizado de forma racional e a atividade possa ser praticada por muito tempo
(SCHOBER, 2006).

No Brasil, aqiiicultura ¢ praticada em todos os estados e abrange,
principalmente, as modalidades de piscicultura (criagdo de peixes),
carcinicultura (crustaceos), ranicultura (ras) ¢ malacocultura (moluscos:
ostras, mexilhdes, escargot). Ainda, outras modalidades de producdo aquatica,
como o cultivo de algas, sdo praticadas, mas em menor escala (FILHO, 2006).

A piscicultura, na classificagdo nacional por produgdao em 2002, teve
uma producao de aproximadamente 158.058 toneladas, correspondendo a
67,1% da producdo total da aqiiicultura, que foi de 235.640 toneladas
(IBAMA, 2004). As outras modalidades de aqliicultura, mesmo com menor

producdo, tiveram sua importancia no contexto nacional (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 - Producgdo da aqiiicultura nacional em 2002.

Modalidade Producéo (t) Participacgéo (%)
Piscicultura 158.058.0 67,1

Carcinicultura | 64.171,5 | 27,2

Malacocultura 12.813,5 5,4
Ranicultura 597.,0 0,2

Total 235.640,0 100,0



A aqliicultura nacional também vem despontando como atividade
promissora, registrando um crescimento superior a média mundial, passando
de 20,5 mil toneladas, em 1990, para 210 mil toneladas, em 2001 (Figura 1.1)
Neste periodo, apresentou um crescimento de aproximadamente 825%,
enquanto a aqiiicultura mundial cresceu 187% no mesmo periodo. O resultado
desse crescimento fica evidenciado na classificagdo mundial estabelecida pela
FAO (Food and Agriculture Organization), em que o Brasil se encontrava na
36* colocacdo em 1990, passando a ocupar a 19 posicdo em 2001, assim
como a 13? posi¢ao na geragdo de renda bruta. No ranking da América do Sul,
o Brasil encontra-se em segundo lugar, com 210 mil toneladas, sendo

superado apenas pelo Chile, com 631,6 mil toneladas.
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Figura 1.1- Evolugdo da produgdo e¢ da posi¢do brasileira no ranking da FAO para
aqliicultura mundial 1990/2001. Fonte: Bascardin et al. 2003.

Embora seja o setor de produgao de alimentos de maior crescimento
no mundo, muitos pesqueiros naturais ja se encontram em seu limite maximo
de exploracdo, devido ao aumento da produgdo de pescado pela aqiiicultura

nos ultimos anos (FILHO, 2006).



1.2. Carcinicultura Marinha

A carcinicultura marinha representa a Unica alternativa para o
atendimento da crescente demanda mundial por camardes, a qual vem se
constituindo numa importante atividade sdcio-econdmica, cujos reflexos
positivos tém favorecido as suas regides de cultivo. Dentre os crustaceos, os

camardes destacam-se ndo s6 pelo valor nutritivo mas também pelo seu sabor

¢ a grande resisténcia na criacdo em cativeiro. Além disso, trata-se de um
produto que tem mercado externo crescente uma vez que, a cada dia, aumenta
a preferéncia dos consumidores por esse alimento no mundo, principalmente
entre as nacoes mais desenvolvidas (ROCHA; FREITAS, 2006).

A estatistica do setor de camarao cultivado demonstra uma produgao
mundial de 1.263.736 toneladas no ano 2001, e no ano seguinte, um volume
de 1.455.246 t de camardao que foram desenvolvidos em 1.642.100 ha de
viveiros. A produ¢do mundial € concentrada na grande maioria no hemisfério
oriental. A Figura 1.2 mostra os principais paises produtores em 2004: China
(370.000 t), Tailandia (280.000 t), Vietna (220.000 t), Indonésia (168.000 t),
India (160.000t), Bangladess (60.000 t), Malasia (21.000 t) Brasil (90.190 t),
Equador (81.000 t) e Meéxico (38.000 t) (Anais,VIANA 004).
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Figura 1.2- Principais paises produtores de camardo no mundo. Fonte: ROCHA e
RODRIGUES, 2004.
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Principalmente na costa do Nordeste, a criagdo de camardo marinho ¢
umas das atividades capazes de trazer viabilidade econdmica para o setor
primario da regido. Segundo dados da Associacdo Brasileira dos Criadores de
Camardo (ABCC), o Nordeste, com 3.300 km de litoral, é responsavel por
94% de todo o camardo produzido no Brasil. Entre os maiores produtores
estdo o Rio Grande do Norte e a Bahia, mas a atividade cresce também nos
estados do Ceard, Pernambuco, Paraiba e Piaui (Tabela 1.2). As estatisticas
da carcinicultura brasileira mostram que, em 2001, foram produzidas 40.000 t,
contra 3.600 t , em 1996, revelando a importancia comercial do agronegdcio
com o camardo do tipo Litopenaeus vannamei, que é a Unica espécie que se

cultiva no Brasil (CARLI, 2006).

Tabela 1.2 - Situa¢do do camardo marinho cultivado em 2003, no Brasil.

Fazendas Area Producéo Produtividade

Estado (NO) (ha) ®) Média(Kg/ha)
RN 362 5.402 37.473 6.937
CE 185 3.376 25.915 ' 7.676
BA 42 1737 8.211 4.728
PE 79 1.131 5.831 5.156
PB 66 591 3.323 5.623
PI 16 688 3.309 4.812
SC 62 865 3.251 3.758
SE 54 398 95 2.401
MA 19 306 703 2.293
PR 1 49 390 7.959
ES 10 103 370 3.592
PA 6 159 324 2.038
AL 2 15 130 8.667

RS 1 4 3 842

Total 905 14.824 90.190 6.084

Fonte: Censo ABCC (2003) apud Rocha et al. (2004).



1.2.1. Cultivo de Camarao Marinho e Estuarios

Devido ao carater impactante, os criatorios de camardes afetam,

sobretudo o ecossistema manguezal, considerados um dos mais complexos do

planeta e de fundamental importancia na geragdo e producao de vida animal

(ALFREDO, 2006). Apesar da importancia da carcinicultura, esta atividade

tem provocado uma série de impactos socio-ambientais a médio e longo

prazo. Segundo JUNIOR, 2006, os principais problemas seriam:

destruicdo de areas manguezais, gamboas, lagos e matas ciliares
ao longo dos rios;

alta concentracdo de matéria organica produzida pelas fezes do
camardao e pelos restos de racgao.

modificac@o do fluxo da maré devido as obras para construcéo de
diques, comportas, etc;

a reducéo e extingcdo de numerosas especies;

extingdo de areas de mariscagem, pesca e captura de
caranguejos;

extincdo de fontes de agua doce;

contaminacdo da agua destinada ao consumo humano (por ex.,
por efluentes de metabissulfito);

privatizagdo de terras da Unido com consequente expulsdo de
marisqueiras, pescadores e catadores de caranguejo de suas areas
de trabalho;

desestruturacdo paisagistica, geoambiental e ecodindmica do
ecossistema manguezal;

danos ambientais cumulativos ao longo das bacias hidrograficas.
a construcdo dos tanques revolve os sedimentos onde estao
precipitados metais pesados, com isso eles sdo disponibilizados na

cadeia alimentar



O fato destas construcdes, muitas vezes, resultarem na destruicao de
grandes areas de manguezais, gerou muita preocupagdo por parte dos orgaos
ambientais. Tais preocupagdes resultaram em leis ambientais, como a
Resolucio CONAMA n° 312, de 10 de outubro de 2002, que estabelece um
rigido controle sobre a ocupacao de solos nas zonas costeiras.

Dados alarmantes mostram que nos ultimos 40 anos, a carcinicultura
desvastou praticamente a metade dos manguezais no mundo, para atender a
demanda dos paises desenvolvidos, sobretudo EUA e Japao. A Tailandia
perdeu mais da metade do seu manguezal a partir de 1960, j4 o Equador, entre

20 a 50 % (MEIO AMBIENTE 2004).

No Brasil, também ja& ha dados preocupantes sobre os impactos da
carcinicultura. O texto reproduzido abaixo trata de Crimes Ambientais no Rio
Grande do Norte e foi cedido pelo Presidente da Comissao de Meio Ambiente
da Assembléia Legislativa do Rio Grande do Norte, o Deputado Fernando

Mineiro.

Devastacdo dos manguezais X carcinicultura

“N&o se pode falar de crimes ambientais no Rio Grande
do Norte sem se falar da carcinicultura (criacdo de camarao
em viveiros), contudo, que se faca um preludio dedicado aos
manguezais, para que melhor se possa compreender a
extensdo do dano aqui discutido. Os mangues sdo areas
planas, de baixa altitude, situadas proximas a costa,
encontrando-se sujeitas as constantes inundacfes das marés.
Costuma-se chamar de manguezais a vegetacdo encontrada
nos mangues. Os manguezais sdo constituidos por cerca de
sete tipos de arvores.

Aparentemente, parece ser um namero irrelevante, haja

vista a numerosa quantidade de espécies vegetais que



constituem a flora brasileira. N&o obstante, a sua
importancia se encontra na grande diversidade de espécies
de microalgas (fitoplancton), cujo numero supera em dez
(10) vezes a variante de d&rvores dos manguezais. A
abundancia de algas microscopicas no manguezal é o
principal motivo para a relevante produtividade desse
ecossistema, posta se encontrarem na base da cadeia
alimentar, servindo de alimento para os animais menores
que, por sua vez, sdo predados pelos maiores. Entre os
comedores das algas microscopicas estdo a ostra, 0
mexilhdo, as larvas de camardo e o sururu. Essas sao
especies filtradoras que, ao engolirem a agua do estuério,
retém as microalgas. Ha também aqueles organismos que se
alimentam exclusivamente das microalgas, como o
zooplancton, constituido, entre outros animais, por
microcrustaceos e larvas de moluscos, que integram o
segundo elo da cadeia alimentar do manguezal. Além de
dar suporte a toda a teia alimentar estuarina, as algas
microscopicas ainda fornecem, por meio da fotossintese,
mais de 90% do oxigénio dissolvido existente na agua. Ou
seja, sdo elas que garantem a sobrevivéncia dos
animais.Pode-se afirmar ainda que 0s mangues Ssao
verdadeiros bercario de diversas espécies animais, posta
propiciarem alimentos e condigdes fisicas para o
desenvolvimento de crustaceos e peixes.

Apesar de estarem protegidos pelo Decreto n® 750/93, os
manguezais vém sendo alvo de constantes devastacoes,

motivadas pela poluico, corte da vegetagdo para fabricacéo



de carvdo vegetal e, agora, pela implementacdo da
carcinicultura.

A imprensa noticiou amplamente a devastacdo dos
manguezais para a pratica da carcinicultura em varios
Municipios do Rio Grande do Norte, como Nisia Floresta,
Tibau do Sul, Canguaretama e mesmo em Natal, onde no
estuario do Rio Potengi. O Ibama chegou a constatar uma
devastacdo de cerca de 400m? de mangues para a construcio
irregular de viveiros. Em Municipios como Canguaretama e
Tibau do Sul os danos foram ainda maiores. A Lagoa de
Guarairas sofreu grandes transformacgfes em suas margens.
Onde antes havia mangues, hoje predominam os viveiros de
camardo. A cultura do camardo, enquanto atividade
econdmica, tem relevante importancia para 0
desenvolvimento de nosso estado e para o Brasil, seja pelo
fator exportacéo, ajudando a equilibrar a balanca comercial,
seja pela geracdo de emprego, renda e oportunidades de
outros negocios que se desenvolvem a partir desta atividade.

No entanto, & necessario que o0s produtores e
criadores de camardo ndo precisem devastar mangues para
instalar suas fazendas e criadouros. No limiar do século 21,
as novas tecnologias jA permitem a instalacdo destas
fazendas em areas onde o homem ndo agrida a natureza,
mantendo a mesma taxa de retorno de seu investimento,
preservando 0 meio ambiente e contribuindo com a
qualidade de vida em nosso estado™.

Dentro do contexto do texto acima e do ponto de vista cientifico, deve-
se evitar a concentracdo de fazendas de criagdo de camardes, a fim de

minimizar os impactos. Além disso, deve-se estar atento a entrada de espécies



exodticas, controlar a qualidade da &gua e monitorar constantemente os
criatorios.Tais cuidados visam evitar a poluicdo dos mangues e de outros

recursos hidricos.

1.2.2. Praticas de Manejo

Atualmente a carcinicultura busca uma tecnologia sustentdvel, tanto
para ndo prejudicar os animais, quanto para nao gerar efluentes prejudiciais ao
meio. Pode-se citar como exemplo de tecnologia sustentavel a preparagao dos
tanques de cultivo; tipo de cultivo, arragcoamento; troca da agua dos tanques,
etc. Toda obra de engenharia, como a constru¢cdo de canais e tanques para
carcinicultura, por exemplo, causa impacto e seu grau dependera da qualidade
¢ intensidade do tensor (agente causador do impacto). A construgdo de
tanques sobre sedimentos ricos em matéria organica (tais como os de mangue-
vermelho, Rhizophora mangle) origina sérios problemas. Os tanques logo
apos as construgdes sao drenados e secados para promover a oxidacdo da
matéria organica. Com a dessecacdo e a oxidagdo, os compostos de enxofre
do sedimento formam 4cido sulfurico e a decomposi¢do das argilas, devido a
acdo do acido, pode liberar ions ferro e aluminio em quantidades toxicas a
biota. A presenca do dcido sulfurico no fundo dos tanques causa um
decréscimo no pH quando se inundam, alcang¢ando valores entre 4 ¢ 5
(WEBER.J; WEBER.H, 1978).

No Brasil, a grande maioria dos criadores de camardo adota a
metodologia de cultivo semi-intensivo, caracterizada por densidades
populacionais relativamente moderadas (20 a 30 camardes/m’), pela
utilizagdo de aeradores em horarios criticos de diminuicdo do oxigénio
dissolvido na agua e também pelo uso de racdo como complemento ao
alimento natural presente no viveiro (Figura 1.3) (PONTES, ARRUDA,
2005).A freqiliéncia de arragoamento ¢ a quantidade de alimento a fornecer

sdo partes importantes do planejamento alimentar de uma operagao de cultivo.



Acredita-se que com o fracionamento alimentar, ou seja, a distribuicdo da
racdo balanceada em multiplas refeicoes ao dia, se consegue um incremento
nas taxas de crescimento do camarao cultivado e uma redu¢ao na deterioragao
dos parametros qualidade da agua (CARVALHO, 2004).

Figura 1.3 — Bandeja com rac¢do para camarao.

Nos cultivos semi-intensivos, as ra¢des formuladas sdo utilizadas para
aumentar a produgdo além dos niveis suportados pela produtividade natural
do viveiro, que pode alcangar até 85% da dieta dos camardes. Contudo, torna-
se bastante relevante definir quando e quanto deste alimento deve ser
ofertado, para que os animais sejam supridos com quantidades adequadas de
alimento para seu crescimento ¢ manuten¢do, diminuindo perdas econdmicas
e os riscos de problemas de qualidade da dgua. A evacuagdo completa desse
alimento apos ingestdo e digestdo ocorre entre 2h e 4h (NUNES e PARSONS,
2000).

O fato do consumo médio ser de um quilo de ragdo para um quilo de
camardo € na ragdo estarem presentes diversos compostos organicos e
inorganicos, contribui de maneira significativa para que as dguas dos tanques
de cultivo se tornem ricas em matéria organica ¢ metais dissolvidos, que
podem ser altamente reativos do ponto de vista quimico. A fim de minimizar
a perda fisica e nutricional do alimento balanceado, todo alimento nao

consumido ¢ removido no arragoamento seguinte.



A Tabela 1.3 apresenta a composi¢do média da racdo comercial para

camardes, comumente utilizada nos cultivos.

Tabela 1.3. Composicdo média presente em 1 kg de racdo comercial comumente

utilizada pelos criadores de camarao.

Minerais
Magnésio (mg)
Manganés (mg)
Cobre (mg)
Zn (mg)

Iodo (mg)
Selénio (mg)
Ingredientes

Farinha de peixe
Farinha de lulas
Farinha de crustaceos *
Massa de soja
Massa de amendoim
Farinha de trigo

Farelo de arroz

Complemento vitaminico

Oleo de peixes

Vitamina C

(Taxa de vitaminas ~37 %)

Enriquecimento por Kg de produto

400
10
50

100

0,3

0,15
Porcentagem na formula
47,6
4,8
6,9
16,9
7,1
5,9
9,5
0,6
0,6
0,1
100 %

*A utilizacdo de farinha de crustaceos deve excluir as farinhas de camarfes de

aquicultura.

1.2.3. Carcinicultura e os Ambientes Aquaticos

A carcinicultura ¢ uma das atividades que mais consomem agua,

utilizando-se 50 a 60 milhdes de litros de 4gua por tonelada produzida.



Devido ao tamanho do espelho de agua dos viveiros, o indice de evaporagdo ¢
altissimo. Como a atividade se desenvolve também as margens de rios e
lagoas, utilizando agua doce, em regides onde o abastecimento de agua ¢
precario, como nas regioes do semi-arido, torna-se imprescindivel o controle
de um consumo de dgua tao elevado.

O maior problema das trocas da agua dos tanques apds a despesca € o
lancamento de altas quantidades de substancias quimicas oriundas das
excrecoes do camardo, exoesqueletos, sobras de racdo ndo consumida e de
produtos quimicos, que podem provocar a mortandade de peixes, caranguejos,
mariscos e crustaceos (JUNIOR, 2006).

Dentre os possiveis agentes contaminantes, os metais pesados estao
entre os poluentes mais toxicos e persistentes dos ambientes aquaticos. Por
isto, suas fontes, transporte e destino precisam ser criteriosamente avaliados
(CAMPOS e VIEL, 2002). Os processos quimicos ¢ bioldgicos sdo comuns
nos estuarios, a exemplo da distribuicdo de metais traco cujas reatividades
variam dependendo de fatores ambientais, como tempo de residéncia
hidrodinamica, e processos de transporte (HATJE et al, 2003).

O langamento das aguas dos viveiros diretamente nos estuarios eleva
a concentracdo de material particulado podendo alterar seriamente as
caracteristicas da regido, uma vez que neste ambiente ha inimeras vertentes.
A manuten¢ao de uma adequada qualidade da dgua depende em grande parte
da adogdo de niveis adequados de arragoamento, do uso de ragdes de grande
estabilidade na agua e alto valor nutricional e do uso de estratégias eficazes de
alimentagdao (KUBITZA, 2006).

Em um ambiente aquatico quatro compartimentos abidticos merecem
destaque: o material em suspensao, os sedimentos, as dguas superficiais e as
aguas intersticiais. Esses compartimentos possuem fortes interagdes entre si
podendo ocorrer processos de adsor¢ao/desor¢do e co-precipitagdo entre o

material em suspensdo e os contaminantes em solugcdo (PASSOS, 2005).



Também, o sedimento apresenta-se associado a contaminantes que podem ser
transportados por ressuspensdo de particulas do proprio sedimento, se
acumulando na cadeia alimentar ou afetando a biota ou ainda a qualidade da

agua no ambiente aquatico (LEMES, 2001).

1.3. Metais no Ambiente Aquatico

Dentre os diversos poluentes que geralmente ocorrem em ambientes
aquaticos, os metais t€ém recebido ateng¢do especial por se tratarem de
contaminantes conservativos, nao biodegradados ou biotransformados,
permanecendo como contaminantes do ecossistema e de cadeias alimentares
especificas (SMITH, 1993). O aumento no aporte de metais, nos ecossistemas
aquaticos, tem despertado interesse sob varios aspectos, incluindo a avaliagao
do destino ¢ o efeito desses contaminantes, sua distribuicdo nas cadeias
alimentares e sua ciclagem biogeoquimica (REINFELDER et al. 1998).

Nos sistemas aquaticos, os metais estdo presentes em Vvarios
compartimentos ou reservatorios. Uma descri¢do simplificada da posicao dos
metais nos ecossistemas aquaticos baseia-se em quatro reservatorios abidticos
e trés bidticos (Figura 1.4). Os sedimentos depositados, as dguas intersticiais,
materiais em suspensao e a agua superficial podem ser distinguidos como
reservatdrios abidticos. Sob condi¢des redutoras os sedimentos depositados
podem fornecer a dgua intersticial altas concentra¢des de nutrientes e metais
pesados, o que pode influenciar na composi¢do da agua superficial através do
processo de difusdo, consolidagdo e erosdo. A contribuicdo dos quatro
reservatorios abioticos a carga de metais pesados para os organismos
aquaticos depende da sua biodisponibilidade em seu habitat. Filtradores e
organismos planctonicos sdo expostos a metais pesados dissolvidos e

particulados.



Dentro de cada compartimento os metais estdo presentes em varias
formas (especiacdo) com diferencas no comportamento geoquimico e

biodisponibilidade, como mostra a Figura 1.4 (SALOMONS et al, 1998).

Estudos
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S — —

Material emn Agua

- |
Agua Ly ol Solo

Suspensaac Superficial Subterranea
[
BIOTA
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Sedimento Intersticial Terrestres

Figura 1.4. Descricao simplificada do ciclo dos metais no meio ambiente.

A concentracdo desses elementos tragos em lagos e reservatorios vai
variar ndo so pelas caracteristicas dos ciclos naturais, mas por peculiaridades
de cada ambiente, como as caracteristicas geoldgicas, fisicas, quimicas e
bioldgicas. Existem quatro processos importantes de remog¢do de elementos
trago: adsor¢do a oOxidos de ferro, manganés e aluminio; adsor¢do e
complexacdo com material organico particulado; adsorcao ou utilizacao pelo
fitoplancton; e exportacdo pelas saidas principais do sistema em forma
particulada e dissolvida.

Segundo as caracteristicas de mobilidade dos diferentes elementos,
assim como sua mobilidade de formar complexos e de se dissolver, BORG
(1995) propds uma classificacao simplificada da performance dos metais mais
estudados em dguas naturais . Esta classificagdo ajuda muito na compreensao
das condi¢cdes de biodisponibilidade e da toxicidade dos metais, como

apresentado abaixo:



e Elementos presentes principalmente na forma dissolvida: Zn, Cd,
Ni, Mn e As;

e Elementos presentes principalmente adsorvidos as particulas: Al,
Fe,Pb e Cr;

e Elementos presentes principalmente na forma de complexos
organicos coloidais ou dissolvidos Cu, Pb, Hg, Al e Fe;

e Elementos muitos susceptiveis ao decréscimo de pH, relativo a
mobilidade, sedimentacdo, concentracdo e especiacao: Al, Mn, Zn,
Cd, Ni e Be;

e Elementos presentes principalmente na forma de organometalicos

formados por biometilacdo: Hg, As, Sn, Se, Pb, Tl e Cd.

1.3.1. Contaminac¢iao do Ambiente por Metais Tracos

A descarga de metais pesados em ambientes aquaticos pode levar a
inimeras respostas fisicas, quimicas e bioldgicas que podem ser classificadas
em duas categorias principais: 1) efeitos do ambiente no metal e ii) efeitos dos
metais no ambiente. O esquema da Figura 1.5 ilustra as possiveis maneiras de
como o0s metais (ou especies quimicas) podem circular em um ecossistema
aquatico.

A primeira categoria enfatiza que as condi¢gdes nas dguas receptoras
podem conduzir a uma mudanga na especiacdo e na toxicidade dos metais.
Tais condigdes incluem diferentes contribui¢des de materiais de origem
geoquimica e antropogénica, qualidade de efluentes industriais, concentragdes
de queladores e so6lidos em suspensao.(MOORE E RAMAMOORTHY,
1984).

As respostas biologicas na segunda categoria sdo também

freqiientemente diversas, sendo de grande interesse principalmente na

ecotoxicologia. Dependendo das condi¢des ambientais, pode haver



mudancas na densidade, diversidade,

composicao das espécies da populacao.
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Figura 1.5- Fatores que podem influenciar na toxicidade de metais aos organismos

aquaticos (WITTMANN, 1983).




A natureza e extensdo destas respostas biologicas dependem
amplamente da concentracdo das espécies de metais pesados e de processos
fisicos e quimicos na dgua e sedimentos.

Alguns organismos apresentam tolerancia a metais considerados ndo
essenciais, em processos bioquimicos, mas at¢é a um limite, que ao ser
atingido, comega a provocar efeitos toxicos. Caso a concentragdo aumente

ainda mais, o organismo nao tolera a presenca daquele metal e morre.
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Figura 1.6- Correlacdo entre o desenvolvimento de organismos vivos e a concentragdo do
metal.(A) Comportamento do metal essencial (B) Comportamento do metal ndo essencial

(WITTMANN, 1983).

A Figura 1.6 ilustra a essencialidade de metais trago como uma curva
de dose resposta variando da deficiéncia até o suprimento excessivo em
relagdo a resposta dos organismos (como crescimento ou reproducao).

A complexidade da exposicdo dos organismos a contaminacdo por
metais trago ndo se restringe apenas a espécie metalica e a concentragdo da
exposi¢ao, mas também a forma como esta exposi¢do ocorre ¢ o tempo de

duracao.



1.4. Sedimentos

Os sedimentos sao formados por camadas de particulas minerais e
organicas com granulometria muito fina que cobre o fundo dos rios, lagos,
reservatorios, estuarios e oceanos. Constituido de particulas heterogéneas,
como coloides, detritos, bactérias, algas, oOxidos, hidréxidos, silicatos,
carbonatos, sulfetos e fosfatos (MANAHAN, 1992).

Dentre as justificativas de se estudar a contaminacdo dos sedimentos

por metais as duas mais importantes sao:

1) a presenca desses contaminantes nos sedimentos de rios, lagos,
represas, areas alagaveis, estudrios e aguas marinhas costeiras
apresenta potencial de degradacéo desses ambientes, mesmo que néo
apresentem concentracdes desses elementos acima das previstas na

legislacdo vigente da qualidade da agua;

2) os sedimentos sdo uma fonte significativa de poluicdo que pode (dada
a eventual baixa taxa de liberacdo desses contaminantes a coluna
d’agua e a biota) deteriorar, continuamente a qualidade da agua de
mananciais mesmo apés a reducdo ou completa eliminacdo das
emissdes.(MOZETO, 2001).

1.4.1. Metais em Sedimentos

A importancia da preservacdo dos recursos hidricos tem levado a
necessidade de monitorar e controlar a contaminagao destes ambientes, € os
metais pesados estdo entre os contaminantes mais toxicos e persistentes do
ambiente aquatico. Portanto, suas fontes, transporte e destino precisam ser
avaliados. Tanto dguas, materiais particulados, sedimentos como organismos

aquaticos tém sido utilizados na avaliacdo da qualidade, sendo que os trés



ultimos compartimentos abidticos sdo preferiveis devido as facilidades de
coleta, estocagem e tratamento das amostras.

Os sedimentos tém sido considerados como um compartimento de
acumulacdo de espécies poluentes a partir da coluna d’agua, devido as altas
capacidades de sor¢ao e acumulacdo associadas. As concentragdes tornam-se
varias ordens de grandeza maiores que nas daguas correspondentes,
possibilitando o uso dos mesmos como um bom indicador de poluicao
ambiental, tanto atual como remota (p.ex. através da estratificacdo).
Possibilita ainda o conhecimento das principais fontes de polui¢ao dentro de
um determinado sistema aquatico (JESUS, et al, 2004).

Os metais ndao s3o naturalmente degradados, nem mesmo
permanentemente fixados pelos sedimentos, podendo, assim, serem
redispostos a coluna d’4agua através de alteragdes do meio. Assim a
determinacdo de metais traco em sedimentos nos permite detectar acréscimo
de contaminagdo a que a agua estd sujeita, bem como o0s organismos
bentonicos (LIMA, 2001).

Apesar de alguns metais serem essenciais aos Seres Vvivos como
magnésio, ferro, zinco, cobre, cobalto, molibdénio e boro, em altas
concentragdes geralmente podem ser toxicos (REINFELDER et al, 1998). A
toxicidade de um poluente ¢ determinada por sua forma de ligagao especifica
¢ ndo somente de sua taxa de acumulagdo. Isto porque apenas uma fracao do
conteudo total de metais em materiais contaminados ¢ labil, movel ou
biologicamente disponivel. Portanto ¢ possivel o sedimento estar contaminado
por um metal (com concentragdo maior que o natural), mas ndo apresentar
efeito toxico, o que depende da disponibilidade do metal no sedimento.
Conseqiientemente, a mobilidade dos metais ¢ considerada mais importante,
na definicdo de toxicidade, do que somente a concentracdo total

(FORSTNER, 1985, BEVILACQUA, 1996).



A mobilizacdo dos metais pesados presentes no material suspenso e
no sedimento ¢ potencialmente perigosa, ndo somente para o ecossistema,
mas também para o suprimento de agua potavel. Essa mobilizagdo pode ser

causada, principalmente, por quatro tipos de mudancas quimicas na agua:

1) Elevada concentracdo de sal pela qual os metais alcalinos e alcalino-
terrosos, podem competir com os ions metalicos adsorvidos nas

particulas solidas;

2) Mudanca na condigdo redox, em geral, concomitante a diminuicéo
do potencial de oxigénio devido a avancada eutrofizacdo. Hidrdxidos
de ferro e manganés sdo parcialmente ou completamente dissolvidos
e, parte dos metais pesados incorporados ou absorvidos sao

liberados;

3) Queda do pH, que pode dissolver carbonatos e hidroxidos, bem como
aumentar a dessorcdo dos cations metalicos devido a competicéo

com fons H™:

4) O aumento do uso de agentes naturais e sintéticos pode levar a
formacdo de complexos soluveis de alta estabilidade com metais

pesados que sdo, por outro lado, absorvidos as particulas sélidas.

Além desses quatros processos, existem outros processos de
transformacoes pelos quais os metais pesados sdo transferidos do sedimento
para o corpo d’agua, para o animal ou para as plantas. O tipo de solo também
pode influenciar na mobilizagdo dos metais. Solos que contém argilominerais
¢ matéria organica possuem diferentes capacidades de troca que estdo
relacionados com a redu¢do do tamanho da particula e conseqlientemente ao

aumento da 4rea superficial (FORSTNER & WITTMANN, 1981).



Os metais, principalmente os metais pesados, em grande concentragdo
merecem maior aten¢do por serem nao degradaveis, permanecendo por longos
periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos. Nos ultimos anos, tém
aumentado os estudos sobre metais presentes em sedimentos, ndo mais como
um reservatdrio ou ambiente de deposi¢ao de espécies quimicas, mas como
um compartimento aquatico ativo que desempenha um papel fundamental na
redistribui¢do dessas espécies a biota aquatica (COTTA et al., 2005).

Segundo JESUS e et al (2004), a disponibilidade dos metais nos
sedimentos depende da intensidade da interacdo ligante/suporte. Como
exemplos de importantes suportes geoquimicos encontram-se os o0xidos de
ferro, de manganés, matéria organica (na forma de substancias humicas) e

sulfetos metalicos.

1.5. Toxicidade dos Metais em Estudo
¢ Cobre

O cobre ocupa o 26° lugar em abundancia na crosta terrestre, estando
presente nos mais importantes minérios de cobre, como o6xidos, sulfetos e
carbonatos (MAHAN, 1995). Em ambientes aquaticos o cobre ocorre tanto na
forma soluvel como na particulada e coloidal, sendo estas duas ultimas as
mais freqlientes. A fracdo soliivel pode conter tanto o ion livre, como o cobre
complexado a ligantes organicos e inorganicos. Sua especiacdo em aguas
naturais ¢ determinada pelas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do
ambiente.

O cobre ¢ considerado essencial em baixas concentracdes, por estar
presente em praticamente todos os organismos vivos. Seu transporte se da
principalmente na forma adsorvida uma vez que ¢ rapidamente adsorvido nos
sedimentos, resultando em niveis residuais muito altos. As taxas de adsorcao
variam de acordo com o tipo do sedimento, pH, presenca de cations

competidores e de ligantes e 6xidos de Fe e Mn. A dessor¢ao também



depende do pH, salinidade e da presenca de compostos quelantes naturais ou
artificiais (MOORE e RAMAMOORTHY, 1984). No entanto, o cobre ¢
biodisponivel, podendo migrar pelo ambiente, quando ndo se encontra ligado
a matéria organica ou como precipitado insolivel (ALLOWAY 1990,
MANCE et al.1984).

Um estudo de toxicidade com o cobre utilizando camardo marinho
mostrou nao haver nenhuma mortalidade nos tratamentos com 10, 20 ou 40
ng/L e um tnico indicio de mortalidade em uma das réplicas com 80ug/L
(ERIKSEN et al.,2001). Ja para o camardo de sete barbas - Xiphopenaeus
Kroyeri — que ¢é um crustaceo de grande importancia comercial na Baia de
Ubatuba-SP a toxicidade foi avaliada durante um ano e concentragdes de
cobre foram encontradas com uma variagdao de 31,22 a 73,03 pg/L, deve-se
considerar que estes crustaceos ocupam nivel tréfico da cadeia alimentar,com
conseqiiente poder de bioacumulacao
( MANTELATTO,et al 1999).

Em seres humanos as necessidades didrias para o homem adulto sao
de aproximadamente 2 mg (SANDSTEAD,1991). O uso de compostos de
Cobre como algicidas, fungicidas e pesticidas no tratamento de solos e aguas
pode acarretar ao homem, em doses excessivamente altas, irritacdo € corrosao
da mucosa, danos capilares generalizados, problemas hepaticos e renais e

irritagdo do sistema nervoso central seguido de depressao.

¢ Zinco

O zinco faz parte do grupo II e tem a habilidade de formar complexos
com amonia, aminas, cianctos, bases fortes ¢ fracas. Quando no sedimento
esta principalmente associado aos o0xidos de Fe e Mn. Em pH baixo (~6,5),
esse metal se complexa com a matéria organica € com 0s minerais em

suspensao (RUSSEL, 1994). As faixas normais de concentragdes em solos e



plantas para o zinco € respectivamente de 10 a 300 ug Zn/g de 15 a 200 pg
Zn/g (BRADY, 1989).

No ambiente aquatico a toxicidade do zinco ¢ modificada por fatores
ambientais como dureza, oxigénio dissolvido e temperatura (MOORE E
RAMAMOORTHY, 1984). Sdo bastante conhecidos os efeitos toxicos do
zinco sobre os peixes e certos tipos de algas. A faixa de concentragdo
considerada cronica para os peixes varia de 26 a 1.368 ug Zn/L, causando
alteragdes fisioldgicas morfologicas, como o enfraquecimento generalizado
atingindo a maioria dos 6rgdos e as branquias, retardando o crescimento e a
maturidade (CETESB, 1996). Estudos investigando os efeitos do zinco nas
crias de uma espécie de camardo (Artemia Salina), apontaram que, embora
concentragdes elevadas de zinco ndo tenham afetado o desenvolvimento antes
do nascimento, o estagio larval de desenvolvimento foi altamente sensivel ao

metal e fortemente afetado por ele (BAGSHAW et al, 1986).

¢ Ferro

O ferro ¢ um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre e seus
compostos sdo encontrados em todos os corpos d’agua, mesmo em
concentracdes reduzidas. A geoquimica do ferro ¢ muito complexa no
ambiente terrestre e ¢ fortemente determinada pela diversidade de seus
estados de oxidacdo. O comportamento do ferro encontra-se ligado ao ciclo
do carbono, oxigénio e enxofre (RUSSEL, 1994).

Os 6xi1dos de ferro mais importantes sao FeO, Fe,O;, Fe;05 e cada um
deles ¢ oxidado ou reduzido com certa facilidade para as outras formas. Em
pH abaixo de 7,5 e baixas concentracdes de O,, ocorre a reducio de Fe™ para
Fe™. A forma reduzida do ferro torna-se soluvel principalmente sob a forma
de bicarbonato, ou ions Fe™ em equilibrio com o Fe(OH);, apds sua oxidagao

(ESTEVES, 1998 ).



O excesso de ferro no corpo deve-se freqiientemente a uma alta taxa
de absorc¢ao, via dieta alimentar, pelo sistema gastrintestinal, danos teciduais e
prejuizo funcional dos orgdos envolvidos, especialmente figado, pancreas,
coragdo e hipdfise e evoluindo para cirroses, diabetes alteracdes na
pigmentagdo da pele, artritea, cardiomiopatias e atrofia das gonadas

(CARNEIRO, 2006).

1.6. Complexaciao e Adsorc¢ao de Metais

Alguns dos processos fisicos e quimicos predominantes na especiagao
de metais em nivel de traco, observados em sistemas aquaticos, sdo a
complexacdo e a adsorcdo. Estes sdo governados pelo material dissolvido e
particulado que influenciam tanto na biodisponibilidade quantos na eventual

toxicidade a do sistema (GONZALEZ, 1995).

1.6.1. Complexacio
Quando um dado metal (M™) aporta em um sistema aquético ele
pode se complexar com um ligante (L") formando um complexo ML™™ que

pode ser representado por (NEUBECKER et al, 1983; GIMENEZ,1986):

M™+L"™ — ML™™" 1.1)
E sua constante de formagdo ¢ dada por:
(m-n)
i L (1.2)

[M ™ Ix[L"™]
onde : [M™"] = concentracdo do metal livre em mol/L
[L™] = concentragdo do ligante livre em mol/l
Em qualquer sistema aquatico, a concentragdo analitica do metal
(Cm), pode ser encontrada através da equacao descrita por (XUE; ZIGG,
1993):



C,=[M™1+ 3 [M(In) ]+ > [M(Or),] (1.3)

onde, > [M(In),] representa as formas inorganicas dos complexos

metalicos;

> _[M(Or),] representa as formas organicas dos complexos metalicos

Pela equacdo acima se observa que apenas uma fracdo do metal, aM,
encontra-se disponivel para complexar o ligante L, a qual pode ser definida
como:

[M™]

. (1.4)

oM =

A concentracao analitica total do ligante (Cr) em mol/l, pode ser

representada de maneira analoga (GIMENEZ,1986):
Co =[]+ 2 [HL1+ X INL] (1.5)

Os dois ultimos termos da equagao (1.5) referem-se as outras espécies
de cations que podem complexar com o ligante, incluindo os ions H',
competindo desta forma com o metal M™ pelo ligante L™. Devido a estas
reagdes concorrentes, apenas uma fracdao do ligante total, al, esta disponivel
para formar o complexo ML. Esta fracdo ¢ definida como:

[L"]
C,

o = (1.6)

O complexo ML formado, pode também sofrer reagdes de
competicdo. A formagdo de complexos protonados ¢ um exemplo deste tipo
de interacao, como mostra a equagao abaixo,

ML +H < MLH 1.7)

Cuja constante de formacao é:



v _ [MLH]

_ 1.
VIR (1.8)
A fragdo [ML] a ser considerada € representada por:
ML
oy =10 (1.9
CML

onde Cyy representa a concentragdo analitica de todas as espécies do
complexo ML em mol/l.

Uma vez que o valor de K ndo considera interacdes que possam
existir entre o metal e outros anions diferentes de L, ou entre L e outros
cations que nao M, bem como pH e forca idnica, que afetam a complexagao
do metal, torna-se necessario definir uma constante condicional (K”) que leva
em consideracdo estes efeitos (JARDIM; ALLEN, 1984; CABANISS;
SHUMAN, 1988; HOLM, 1990).

A relacao entre a constante de formagao termodinamica e a constante
de formacgao condicional pode ser representada por:

Ko=Rxa o (1.10)

A
Esta equacgdo leva em consideracdo os efeitos como, por exemplo, pH
¢ salinidade que sdo fatores que podem ter influéncia significativa na
formacdao ou ndo do metal complexado, auxiliando assim o melhor
entendimento da particio do metal em diferentes fragdes em ambientes

aquaticos.

1.6.2. Adsorcao

Os conhecimentos atuais sobre a quimica de superficie provém
principalmente de estudos de equilibrio de adsor¢ao de metais em sistemas
modelos (DZOMBAK; MOREL, 1987; SUNG, 1995).

Quando duas fases imisciveis, adsorbato ¢ adsorvente, sdo colocadas
em contato, a concentracdo do adsorbato numa fase tende a ser maior na

interface do adsorvente do que no seu interior. Quando isso ocorre, com a



conseqiiente acumulagdo de uma substincia sobre a superficie do adsorvente,
esta caracterizado o fendmeno da adsorcdo. O adsorbato, que ¢ a espécie
adsorvida sobre a superficie, €, via de regra, um gas ou um soluto dissolvido
em um meio (SHAW, 1975; LIMA, 1999). As formas de adsor¢dao
comumente encontradas em estudos ambientais sdo a adsor¢do fisica, a
quimica e a troca i6nica (O’NEILL, 1985).

A adsorgdo fisica ocorre quando uma espécie aquosa ¢ adsorvida pela
superficie externa de uma particula so6lida, por meio de interagdes fracas do
tipo dipolo-dipolo, também chamadas de Van der Waals. Neste tipo de
interacdo ndo existe arranjos moleculares tridimensional,ocorrendo
principalmente na adsorcdo de metais por silicatos e matéria organica
(NAKSHINA, 1985).

A adsor¢do quimica caracteriza-se mediante uma associacdo quimica
direta entre os ions ou moléculas em solucdo e a fase solida, por exemplo,
entre 6xidos metalicos e sulfetos (GARGIONO, 1991).

Na troca id6nica, metais em solugdo passam para a fase soélida
substituindo ions que estavam compensando cargas positivas ou negativas da
estrutura mineral. Este mecanismo ¢ caracteristico de argilominerais.

Das hipdteses propostas para descrever e interpretar a adsor¢ao de
ions metalicos sobre superficies solidas, a que mais contribui para o
conhecimento atual ¢ a teoria da adsor¢ao na superficie de 6xidos metélicos
hidratados. Este modelo, chamado de modelo de complexacao de superficie,
foi desenvolvido a partir de estudos de compostos como Al,O;z (alumina),
Fe,O5 (hematita) e outros silicatos (HONEYMAN; SANTSCHI, 1988). O
modelo assume que a superficie do 6xido funciona como um éacido que pode
receber um par de elétrons da 4gua (STUMM, 1995).

X-0+H,0>X (OH), (Acido de Lewis) (1.11)



O ¢6xido hidroxilado (decorrente da dissociagdo da 4gua) comporta-se

como acido fraco ou base fraca (carater anfotero), diante de variacdes de pH

do sistema.
X-OH+OH <X-0+H,0 (1.12)
X-OHH <X-OH," (1.13)

O metal presente na coluna d’agua pode interagir com a superficie

hidroxilada, por complexacao:

X-OH+Myq)" <>X-OM™ " H' (1.14)
Ou por quelagao:

X-OH,+Mq)" <>X-OM 3 H" (1.15)

Na presenca de ligantes, a complexacdo na superficie pode ser

coordenada pelo ligante multidentado (1.16) ou pelo metal (1.17).

X-OH+ML™ V" & X-L-M™D" ol (1.16)
X-OH+ML™ V" & X-OML™ D"+ g (1.17)

A adsor¢do do ion metalico ¢ prevista pelo modelo através de fatores
especificos do adsorvente, tais como a densidade dos sitios de adsor¢do e a
acidez; ou do adsorbato, através da constante de dissociacao entre o metal e os
sitios da superficie (GSCHWEND;WU,1985). A presenca de agentes
complexantes, a for¢a idnica do meio e a competicdo entre solutos pelos sitios
de ligacdo, sdo fatores que podem afetar a adsorcdo e também sdo previstas
pelo modelo (DAVIS,1984).

A reagdo global representando a passagem do ion metalico da fase
aquosa para a fase solida pode ser representada pela equagdo (1.17), cujo

coeficiente de particdo condicional (Kp’) é:



kX ~OM ] H - % . (1.18)

X —OHJx[M )]
onde, [X-OM] corresponde a soma da superficie complexada pelo metal.
[X-OH] representa a concentragao total dos sitios livres
[M aq)] € a concentragdo do metal em solugédo e

x representa o coeficiente de troca H/M,q).

Os parametros y e Kp’ sdo empiricos ¢ variam com o pH, forca
ionica, tipo e concentragdo do adsorvente (HONEYMAN; SANTSCHI,
1988). Embora o modelo de complexacao em superficie tenha obtido éxito
como ferramenta no entendimento das interagdes basicas, adsor¢cao/dessorcao,
ele apresenta algumas limitagdes, como, por exemplo, ndo considerar a
heterogeneidade de sitios do sistema natural e o efeito ndo somatorio da
sor¢cao em multiplos adsorventes.

A literatura indica uma lista com os trés maiores fatores que afetam a
distribuicdo de metais tracos entre a solucdo e particulado que devem ser
levados em considerag¢ao no estudo de parti¢do e especiacao de metais:

1) a forma quimica do metal dissolvido originado de ambas as formas:

natural e antrépica (FORSTNER; SALOMONS, 1983);

2) 0 tipo de processo interativo, tais como sorcdo/dessor¢cdo ou

mecanismo de precipitacao controlada (SALOMONS, 1985);

3) concentracdo e composi¢do do material particulado, principalmente

a respeito da fase ativa da superficie.

1.7. Determinacao de Metais
Um dos maiores desafios para o estudo do comportamento de metais,
em amostras ambientais, reside na complexidade dessas matrizes, por

apresentarem muitas espécies em concentragcdes abaixo do nivel de detecgao



das técnicas empregadas. Embora as concentragdes de cada espécie sejam
muito baixas, elas contribuem de forma significativa para a contaminacao da
biota aquatica, além de colaborar para o desequilibrio do sistema aquatico.

Alguns dos problemas predominantes associados a determinagdo
experimental sdo as sensibilidades e as aberturas da amostra (obtencao das
diferentes fracdes). A sensibilidade ¢ um problema particular nesse tipo de
amostra onde as concentragoes das espécies individuais sdo realmente muito
baixas. Quanto as fragdes, estas podem variar de acordo com a técnica usada e
por isso o perfil da parti¢do obtida ¢ dependente do método utilizado.

Nos ultimos anos, varios pesquisadores publicaram artigos cientificos
referentes ao estudo de comportamento de metais em sistemas aquaticos € em
sedimentos. Em 2004, ALVAREZ e seus colaboradores compararam o
desempenho de duas resinas quelantes, Chelex-100 e Lewatit TP-207, para
distinguir entre espécies labeis e espécies inertes de metais em aguas naturais.
A literatura também ¢ vasta quando se trata de definir as diferentes espécies
ou fracdes de metais, como foi apresentado na Figura 1.5. Como exemplo, o
trabalho de (HOROWITZ et al., 1996), mostra que um nimero de outros
fatores, além do tamanho do poro da membrana filtrante, podem introduzir
erros significantes nas concentragdes de metais dissolvidos. Entre tais fatores,
citam-se, por exemplo, o didmetro, o fabricante, volume de amostra
processada e contetido de matéria em suspensao.

Uma andlise da distribuicdo geoquimica de metais traco de
sedimentos de estudrio foi feita com uma técnica de extracdo seqiiencial e
determinacdo dos teores dos metais por voltametria de pulso diferencial. Os
autores concluiram que a maioria dos ions disponiveis esta na forma de ions
inorganicos (IBHADON et al, 2004).

Em 2003, Caruso ¢ Montes-Bayon revisaram as novas técnicas de
analise de metais traco, considerando sua importdncia em relacdo a

concentracdo total do metal e discutindo vantagens e desvantagens do



acoplamento de alguns métodos instrumentais como a espectrometria de
emissao Otica-espectrometria de massas (ICP-MS) e cromatografia liquida.

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) tem sido cada vez mais usada na determinagdo de
metais tragos em amostras ambientais, por oferecer limite de quantificagdo
suficiente para determinagdo de elementos, tais como: Cu, Zn, Al, Ba, V, Cr.
(MENEGARIO & GINE, 1998; MILLWARD, 1995; MACHADO &
CALDAS, 2004; ZHOU et al,2003).

A técnica de ICP-OES ¢ baseada na medida da intensidade da
radiagdo emitida, quando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao
seu estado fundamental. A excitagdo da espécie ocorre quando seus elétrons
mais externos tém seu nivel de energia aumentado, passando do estado
fundamental para o excitado. O elétron ndo ¢ estavel em niveis mais altos de
energia, portanto retorna ao seu estado fundamental, emitindo a energia que
foi absorvida, sob a forma de radiacao eletromagnética.

As espécies atdmicas emitem linhas espectrais, tantas quantas forem
suas possiveis transi¢des eletronicas; as linhas espectrais ¢ que vao determinar
o espectro de cada elemento, a intensidade de cada linha vai depender da
probabilidade de transi¢do, ¢ do numero de 4atomos que atinge um
determinado estado excitado. A radia¢do emitida ¢ focalizada para uma lente
que tem a funcdo de ampliar e focalizar a zona de descarga luminosa do
plasma quando projetada sobre a fenda de entrada, promovendo uma melhor
iluminacdo da rede de difracdo. Apds passar pela lente, a luz emitida
direciona-se a fenda de entrada do separador de linhas e chega ao
monocromador, onde um prisma ou uma rede de difracdo isola a linha
medida. Em amostras de matrizes complexas, a escolha da linha isenta de
sobreposicoes ¢ necessaria para funcionamento ideal da técnica. Essa ¢ uma
das razdes pelas quais, a linha de maior intensidade nem sempre seja a

escolhida (MONTASER & GOLIGHTLY, 1992).



Uma abordagem detalhada dos conceitos, principios e instrumentagao
basica da técnica ICP-OES pode ser encontrada na referéncia (Skoog, Analise

Instrumental)



CAPITULO 2

2. OBJETIVOS
2.1. Geral
e Estudar o comportamento dos metais Cobre, Ferro e Zinco no
sedimento de um tanque de cultivo de camardo e do Rio Ribeira

localizados no municipio de Santa Rita-PB.

2.2. Especificos

e Determinar as concentragdoes de Cu, Fe e Zn em diferentes fragdes de

amostras do sedimento coletadas no tanque de cultivo e no Rio;

e Estudar o acimulo de metais no tanque de cultivo em fungdo da

profundidade;

e Estudar o comportamento dos metais nos pontos a montante e a jusante
do Rio para investigar se ocorre alguma alteracdo das caracteristicas do

sedimento decorrente da pratica de cultivo do camarao.



CAPITULO 3

3. EXPERIMENTAL
3.1. Materiais e Métodos
3.1.1. Localizacao do Sistema e Pontos de Amostragem

A area de estudo estd localizada no municipio de Santa Rita na
Mesorregiao Mata Paraibana do Estado da Paraiba, com uma area de 727 km?,
representa 1,3% do Estado (Figura 3.1). O clima ¢ do tipo Tropical Chuvoso
com verdao seco e periodo chuvoso come¢ando no outono, em fevereiro e

término em outubro. A precipitacdo média anual ¢ de 1.634.2 mm. (Beltrao et

al, 2005).

Erejo da Criz

Figura 3.1-Mapa do Estado da Paraiba

O presente trabalho teve como sitio de estudo a Fazenda Galé, situada
na localidade de Livramento, Distrito de Santa Rita, como se pode observar
no destaque em azul da Figura 3.1. E importante salientar que a referida

criagdo de camardao marinho possui licenciamento ambiental.



Esta fazenda apresenta uma area de aproximadamente 17 ha de
criacdo de camardo, distribuidos em sete viveiros. Dentre eles, o Agua Preta
com area 5000 m* onde foram feitas as coletas de sedimento (Figura 3.2).
Este tanque de cultivo é conhecido como Agua Preta em virtude do alto teor

de material orgénico dissolvido (substancias humicas).

T

Figura 3.2— Viveiro Agua Preto, circulado em vermelho, com os pontos de coleta Branco (preto)

V1 (rosa), V2 (roxo), montante (verde) e jusante (azul).

No sistema de criacao desta fazenda, a agua € captada para os tanques
de cultivo através das gamboas (canais estreitos distribuidos em grande
quantidade dentro do bosque de mangue, responsaveis pela distribuicdo e
processamento de nutrientes que fornecem a base para a cadeia alimentar do
ecossistema.), sendo renovada de acordo com a cheia da maré do Rio Ribeira.
Como nao existe lagoa de sedimentacdo, toda a dgua da despesca, tem como

destino o mangue.



Na regido delimitada pelo retangulo em vermelho da Figura 3.2,
encontra-se o viveiro de cultivo do camardo, objeto desse estudo, que
apresenta 500 m de comprimento ¢ 10 m de largura. A Figura 3.3 ilustra a
localizacdo dos pontos de coleta, V; (proximo a comporta) ¢ V,, com

diferentes profundidades e do branco (retangulo preto).

~20m

|
V2 =0,8m

|
A

Figura 3.3 — Localizagdo dos pontos de coleta V| e V; do interior do viveiro.

3.1.2.Coleta e Preparo das Amostras de Sedimentos

As amostragens de sedimentos foram realizadas com freqli€ncia
mensal e no periodo da manha (exceto a terceira coleta), durante o periodo de
novembro de 2005 a abril de 2006, coincidindo com o ciclo do cultivo do
camarao. As amostras foram retiradas nos pontos V; ¢ V, (Figura 3.3), bem
como nos pontos a montante e a jusante do rio (Figura 3.2). O material para o
“branco”, utilizado para analise de todas as amostras, foi coletado numa area
localizada dentro do viveiro onde nao ha contato com a racao.

As amostras de sedimentos foram coletadas em duplicatas,
totalizando cinqiienta e seis amostras, usando um coletor simplificado
constituido de um tubo de PVC. As amostras de sedimentos foram colocadas
em sacos plasticos etiquetados e transportadas em caixa de isopor até o
laboratorio. Em seguida, foram acondicionadas a temperatura de 5 °C, até o
momento de serem secas em estufa a 105 °C, por oito horas. Apods a secagem,

foram trituradas com o auxilio de gral e pistilo de porcelana e peneiradas em



abertura de 0,075 mm. A estocagem foi em potes plasticos previamente
lavados com solu¢dao de HNO; 15%.

O sistema de troca das aguas dos tanques de cultivo dos camardes ¢
dependente da altura da maré. Quando a maré estd baixa, as comportas dos
tanques sdo abertas para escoamento da dgua; conforme a maré vai subindo e
ocorre a elevacdo do nivel da dgua do rio Ribeira. A dgua do rio passa pelas
comportas completando o volume dos tanques. Com este sistema, cerca de 1/3
da 4gua dos viveiros ¢ renovada diariamente, garantindo a aera¢ao necessaria

para a sobrevivéncia dos camaroes.

3.1.3. Reagentes e solucdes
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico p.a e as solucdes

preparadas com agua deionizada em equipamento Milli Q.

3.1.4. Equipamentos
Os equipamentos utilizados na abertura das amostras e nas
determinacgdes analiticas encontram-se mencionados abaixo.
- Centrifuga, marca Celm, modelo LS 3 plus;
- Bloco Digestor, marca Tecnal, modelo TE 040/25;
- Termostato, marca Tecnal, modelo TE 007?;
- Espectrometro de ICP-OES, marca Varian, modelo Sequential Liberty II,

com tocha de sistema radial e detec¢do fotomultiplicadora;

3.2. Determinaciao da Concentraciao dos Metais

Para o estudo do comportamento dos metais, foi feito um
fracionamento por extragdo seqiiencial em trés etapas, como descritos em
“Standard, Measurements and Testing Program—BCR”. Na extragao
seqliencial, as formas extraiveis dos elementos tragos sao determinadas. A

amostra ¢ tratada com uma sucessao de reagentes extratores, com a intencao



especifica de dissolver suas diferentes fases (ou fragdes) e assim, determinar
os metais associados. De um modo geral os extratores parciais podem ser
classificados em concentrados de eletrdlitos inertes, dcidos fracos, agentes
redutores, agentes complexantes, agentes oxidantes e acidos minerais fortes.
Cada extrator seqiiencialmente adicionado tem uma agdo quimica mais
drastica e de diferente natureza que a anterior.A progressao tem inicio
utilizando-se um extrator fraco, como agua, e termina com um extrator forte,
como um acido concentrado (FERREIRA, 2003).

As extragdes foram feitas em duplicatas, usando aliquotas de
aproximadamente 1,0 g de sedimento seco e, apOs cada etapa de extragdo as
suspensdes foram centrifugadas por 20 minutos sendo todas etapas executadas
em um mesmo tubo. Entre cada etapa, os residuos foram lavados com 20 mL
de agua ultra pura, a fim de retirar residuos do extrator da etapa anterior.
Assim, em cada extracao/etapa foram obtidas diferentes formas de metais que

podem estar associados ao sedimento (Figura 3.4).

Etapa 1: 40 mL de 4cido acético 0,11 mol L' foram adicionados aos tubos
contendo a aliquota do sedimento; as suspensdes permaneceram em agitador
rotativo 360° por dezesseis horas, em temperatura ambiente. Nesta etapa,

foram extraidos as fragdes de metais labeis e associados aos carbonatos.

Etapa 2- Adicionou-se 40 mL de cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L™ aos
tubos com os residuos de sedimentos da etapa 1 e ajustou-se o pH a 2 com
HNO; 15,8 mol L. As suspensdes foram agitadas por dezesseis horas, a
temperatura ambiente. Nesta etapa, foi extraido a fase redutivel ou metais

associados a 0xidos de ferro e de manganés.

Etapa 3 - Adicdo de 10 mL de perdxido de hidrogénio 8,8 mol L™ aos tubos

contendo os residuos da etapa anterior. A extragdo ocorreu a frio por 1 h e em



seguida a 85 °C, com eventual agitagdo manual, até reducao do volume para 3
mL. Mais uma aliquota de 10 mL de perdéxido de hidrogénio 8,8 mol L™ foi
adicionada aos tubos e as suspensdes foram reaquecidas a 85 °C até proximo
a secura. Apo6s resfriamento foram adicionados, em cada tubo, 50 mL de
acetato de amonio 1,0 mol L™ e ajustado pH a 2 com HNO; 15,8 mol L-1
para prevenir readsorcdo. As suspensdes foram agitadas por dezesseis horas.
Esta ¢ considerada a fase oxidavel ou metais associados a sulfetos e matéria

organica.

Etapa 4 - Ao residuo da Etapa 3 e em aliquotas de sedimento integral
(1,000¢g) foram adicionados 9,3 mL de dgua régia (7,0 mL de HCI 12,0 mol L~
"¢ 2.3 mL de HNO; 15,8 mol L'l). A digestao ocorreu a frio por 16 h e, em
seguida, as suspensdes foram aquecidas por 2 h a 90°C com os tubos
parcialmente tampados. O material foi entdo centrifugado e o volume

completado para 50 mL.

A digestdo com 4agua régia, tanto do residuo da Etapa 3 quanto do

sedimento integral, recomendada pelo método BCR, é denominado como

“digestao pseudototal” porque disponibiliza os metais associados as fases

minerais residuais (6xidos fortemente cristalinos e alguns silicatos).

ApoOs o processo de extragdo seqliencial, todas as amostras foram

analisadas quanto a concentracdo de metais (Cu, Fe e Zn) por Espectroscopia de

Emissdo Otica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), utilizando um

espectrometro de plasma marca Varian, modelo Sequential Liberty 11, com tocha

de sistema radial e detec¢do fotomultiplicadora.
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Residuo M§t§us 1%aqos a
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Figura 3.4- Esquema de fracionamento de extracao seqiiencial pelo Método BCR. (LIMA,

2001).

A Tabela 3.1 apresenta os limites de detecgdo do método de cada metal em

estudo e seus respectivos comprimentos de onda



Tabela 3.1. Limites de detec¢do e quantificacdo do método e comprimentos de onda
A (nm) utilizados durante a analise de metais.

Metai Limite de Limite de Comprimento
etals
Deteccio (mg L")  Quantificacdo (mg L") de Onda A (nm)
0,0015 0,0050 324,754
Cu
Fe 0,0011 0,0037 259,940
____________________ T 0.0007 0.0023 213,856

3.3. Tratamento Estatistico dos Dados

Os resultados das concentracoes dos metais em todas as fracOes
obtidas das Etapas 1, 2, 3 e 4, foram analisados aplicando tratamento
estatistico com auxilio do programa Excel usando gréaficos de barras para uma
analise univariada dos dados.

Devido a natureza multivariada dos dados, ¢ apropriado uso da
quimiometria, onde foi utilizada a técnica multivariada de Analise por
Componentes Principais (Principal Componente Analysis-PCA)(BEEB, 1998;
ESBESEN, et al. 1994).

Essa técnica consiste em projetar os dados nas direcdes do espaco
multidimensional (definido pelas varidveis medidas) contendo a maior
variancia (informacgao) possivel. Desse modo, obtém-se um nimero menor de
dimensdes sem perda significativa de informagdes, permitindo a visualiza¢ao
global dos dados por meio de graficos bi e tri-dimensionais.

Os novos eixos sdo ortogonais € nao correlacionados, e resultam das
combinagdes lineares dos eixos originais. Cada componente ¢ caracterizada
por trés entidades matematicas o vetor dos pesos, o vetor dos escores ¢ a

variancia descritiva.



CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos por meio de uma
analise: 1) univariada, usando graficos de barras, a fim de investigar
tendéncias no comportamento de cada metal no sistema ¢ Ii) multivariada,
empregando Andlise por Componentes Principais (PCA), com o intuito de

identificar possiveis interacoes e efeitos conjuntos dos metais no sistema.

4.1. Analise Univariada

Os resultados das determinacdes dos teores dos metais em estudo
encontram-se apresentados sob a forma de graficos agrupados na seqiiéncia de
coletas, nos dois pontos de amostragens e de acordo com a fragdo obtida em
cada etapa de extragdo. As fracOes resultantes das extracoes foram: A (etapa 1
- fragdo trocavel ou labil e ligada a carbonatos), B (etapa 2 - fragdo ligada a
oxidos de ferro e manganés), C (etapa 3 - fracao ligada a matéria organica) e
D (etapa 4 - fragdo residual ou ligadas a minerais).

Observando-se a Figura 4.1, nota-se em todas as coletas que o cobre
foi extraido em menor propor¢ao na fase considerada 14bil, ndo ultrapassando
o valor 0,05 mg/L. Uma possivel explicagdo pode ser o fato de que os
complexos metalicos de cobre com carbonatos, sendo menos fracamente
ligados, se dissociam libertando o metal que podera se ligar a outros agentes
complexantes. Ligantes podem ser um simples anion, como por exemplo, CI,
F’, ou moléculas neutras como H,O, NH;, ou espécies carregadas, como CN'.
Ainda que o nimero de agentes complexantes ou quelantes conhecidos seja
muito grande, os atomos doadores que se combinam com os ions metalicos
estdo restritos aos elementos nao metalicos (N, O, S etc.) (BACCAN et al

2001).
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Figura 4.1 - Grafico das concentracdes de cobre nas etapas para os pontos V; € V.

A libera¢do do metal para o meio aquoso ¢ bastante dependente
de parametros fisicos, quimicos e biologicos. Dentre eles, pode-se citar a
forca i6nica da dgua (salinidade), granulometria do sedimento, pH, s6lidos em
suspensao, potencial redox, fito e zooplancton, etc. Portanto, nas d4guas de um
viveiro de criagdo de camardo coexistem inumeras varidveis que, juntas, sao
responsaveis pelas alteragcdes nas concentracoes dos metais, nas diferentes
fracoes extraiveis.

Também, ha que se considerar a cinética do processo complexante que
influencia na formag¢do dos complexos metalicos € também no equilibrio de
solubilidade, que juntos governam a biodisponibilidade tanto dos cations
como dos anions (ou contra-ions).

O processo de formagdo de um novo complexo, quando outros ligantes
sdo introduzidos, ndo deve ser considerado como um processo direto de
ligagdo entre o cation metalico e os ligantes que estdo presentes, mas um

processo de substituicdo das moléculas de agua (ligantes) do complexo



aquoso pelos ligantes mais estaveis. Ex.: [Cu(H,0),]*" para [Cu(NH3),]CL,
cuja constante de formagao, K¢, =1,18x10",

A substitui¢do de um ligante por outro, junto ao 4tomo metélico central,
pode ocorrer em diferentes velocidades, o que permite classificar os
complexos em labeis (quando a substituicdo de ligantes ocorre rapidamente)
ou inertes (quando a substitui¢do ¢ lenta). Para ser considerado labil, a troca
de ligantes em um complexo tem que ocorrer em um tempo inferior a 1
minuto a 25°C e em uma solugio 0,1mol L™ (por convengio). A maioria dos
complexos, incluindo os aquosos ¢ 14bil.

O Cobre pode formar tanto complexos como quelatos com os contra-
ions abundantes nos sistemas de aguas salobras, como por exemplo,
[Cu(NH;)s]*" (complexo fon tetraamino cobre II, logK; = 12,03) e
[Cu(NH,CH,CH,NH,),]*" (quelato ion di-etilenodiamino cobre II). Formam-
se também compostos insoluveis de variadas magnitudes: CuCl (K,s = 3,2 10°
7), Cul (Kps = 1,1 10™%), Cu(OH),, (K, = 1,6 10™") e CuS (K,, =8,5 10™)
(BACCAN et al., 2001)

Devido a baixa concentragdo destes compostos, que provavelmente
coexistem no tanque de criagdo, pequenas variagdes nos teores dos anions sao
suficientes para promover drasticas mudancas, qualitativa e quantitativas, das
espécies metalicas. Assim, os periodos de chuvas s3o capazes de alterar
substancialmente a distribuicao da salinidade de curta duragdo e a amplitude
de maré (enchente e vazante) originam a movimentacao quase permanente de
sedimentos de origem fluvial e marinha.

Ainda observando os resultados da Figura 4.1, em relacdo a etapa C
(fracdo ligada a matéria organica), tem-se as maiores concentracdes de cobre,
durante todo o periodo de amostragem, indicando que a maior parte do metal
encontra-se ligada a sulfetos e material organico. Esses altos valores podem
ser explicados pela afinidade do metal com a matéria organica ou pela

precipitacao de sulfetos. A propria liberacao do cobre torna-se também dificil



devido a formacao do sulfato insoluvel. A troca de cobre entre o sedimento e
a solucdo sobrenadante (coluna d’agua) deve obedecer, neste caso, aos
produtos de solubilidade do sulfato em meio oxidante ¢ do sulfeto em meio
redutor. Isto tem coeréncia ja que a agua que abastece o viveiro € rica nestas
substancias.

Em estuarios com predominancia da espécie Rhizophora mangle, como
no local em estudo, hd& uma maior concentracdo de compostos de enxofre
reduzido que aqueles recobertos com Avicennia. A Rhizophora influencia de
forma menos efetiva as condi¢des gerais do solo abaixo de sua rizosfera,
sendo, por conseguinte, altamente sulfidrica. Um padrdo de associagdo metal-
trago/pirita crescente ao longo da coluna sedimentar, foi observado num solo
recoberto por Rhizophora. As altas condigdes sulfidricas neste tipo de
rizosfera parecem propiciar a interacdo e acumulacdo desta associacdo
(LACERDA, 1993).

As maiores concentragdes de cobre encontradas neste estudo foram na
fracdo ligadas a material organico. Isto pode ser corroborado pelo fato de que
rios urbanizados apresentam, em geral, uma razdo N:P de 16:1 (Jonge et. al.,
2002). Portanto, este resultado poderia ser esperado uma vez que nas aguas
dos viveiros sdo adicionadas vitaminas, proteinas, farinhas de lulas e de
peixes ricas em Ca;(PO,),.Ca. X, que sdo fontes destes nutrientes, que agem
como ligantes.

Este resultado parece estar em concordancia com um estudo de Paula
e Mozeto, 2001, onde citam que o cobre tem grande afinidade por particulas
organicas.

Estudos realizados em diversos estudrios evidenciam que ocorre uma
troca de fosfato na interface sedimento-coluna d’agua, fato que pode
disponibilizar tal elemento para o meio, dependendo de fatores
biogeoquimicos autdctones (Vaithiyanathan et al, 1993). Uma das espécies do

fosforo, P ndo-ocluido (P,.), € considerada a fracdo que se encontra



adsorvida sobre os 6xidos hidratados de Fe ¢ Al. O P,,. ¢ a maior fracao do P
inorganico na superficie de um sedimento (~66%). Como o P, estd mais
diretamente em contato com a fase aquosa, esta forma responde mais
prontamente as variagdes fisico-quimicas do ambiente e € considerada a mais
importante em relacdo a biodisponibilidade (VAITHIYANATHAN et al.
1993).

As caracteristicas quimicas dos sedimentos sdao dominadas por ferro
(2,21 — 21,93%), aluminio (0,36 — 2,44%), matéria organica (2,84 — 13,26%)
e relativamente pequena quantidade de calcio (0,15 — 0,29%). A fragcdo Py
apresenta uma forte correlacdo com Al e Fe (BOYLE, 1977). Com base nestas
informagdes, pode-se considerar como dentro do esperado os resultados
obtidos na fase extratora D relativa a fracdo residual ou ligada a minerais,
uma vez que se mostraram ser a segunda maior fonte de cobre dos sedimentos
em estudo. Um estudo recente de Corsi e Landim, 2002, observou que o
transporte de cobre ocorre principalmente associado aos residuais (26,02%) e
oxidos e hidroxidos de ferro e manganés (24,54%), seguido pela matéria
organica (24,08%), carbonatos (18,99%) e adsorvidos (6,35%).

Na Figura 4.1, pode-se ver que, na coleta 3, houve um aumento
significativo das concentragdes no ponto V,. Provavelmente isto foi devido ao
inicio da fase de arragoamento dos animais, implicando na adi¢ao de material
organico e metais, com conseqiiente acimulo de ragdo na parte menos
profunda do viveiro.

As variagdes entre os pontos de coleta, V| e V,, podem ser atribuidas as
diferentes alturas da coluna d’agua que, por sua vez, sao dependentes dos
movimentos das marés. Como o ponto V, € menos profundo, ocorre maior
revolvimento e arraste do sedimento em dire¢cdo ao estuario, sempre que a
comporta ¢ aberta para troca da dgua do viveiro.

Os valores das concentragdes de zinco, determinadas em cada etapa de

extracao, sao apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Concentracdes de zinco nas quatro etapas de extragao para os pontos Vie V;

Diferentemente do cobre, o zinco foi encontrado no geral em maior
concentragao no ponto V,, em todas as coletas e fragdes. Excepcionalmente,
na fracdo da etapa 1, da coleta 4 percebe-se um aumento muito grande nos
teores do metal, em comparacdo com as outras coletas. Além disso, ndo ¢
possivel estabelecer um padrao de comportamento até a coleta 4; a partir dai
nota-se uma tendéncia do zinco permanecer nas fragdes das etapas 3 (ligada a
matéria organica e sulfetos) e 4 (fracdo residual ou ligadas a minerais).

Comparando-se os valores das concentracdes de zinco e de cobre numa
mesma extragdao, os valores de zinco sdo maiores do que do cobre com
excegdo apenas de duas coletas para o ponto V,. Uma explicacdo para esse
fato pode esta relacionada a quantidade de zinco na rag¢do ser maior que a de
cobre, como pode ser visto na Tabela 1.3.

Corsi & Landim, 2002, relatam que o zinco mostra uma distribui¢do
especifica entre as varias fragdes analisadas nos sedimentos de corrente,
sendo que o transporte se da principalmente associado a matéria organica

(25,43%) e residual (25,17%), seguido pelos 6xidos e hidroxidos de ferro e



manganés (20,03%), carbonatos (16,22%) e adsorvidos (11,64%). Somente
em uma amostra, o transporte da-se principalmente na fracao residual.

Alguns fatores podem auxiliar no entendimento da variabilidade
encontrada nas concentracoes de Zinco nos sedimentos do viveiro de
camaroes. Forstner ¢ Wittman, 1981, observaram que a concentragao de zinco
diminui com o aumento da salinidade. Isto pode ser relacionado com o
periodo de coletas do presente estudo, que coincidiu com o ciclo de engorda
do camardo. Em geral, um ciclo de engorda tem duragdo de cerca de 90 dias,
durante os quais a agua do viveiro ¢ trocada diariamente, exceto quando a
amplitude da maré ndo ¢ suficiente para promover a troca. Isto €, quando a
maré ndo atinge altura para retornar ao tanque. Com isto, houve um acumulo
de racdo na agua, com conseqiiente deposi¢ao dos restos de alimento no
sedimento, devido a falta de movimenta¢ao da agua. Esses eventos isolados
podem ser responsaveis pelas discrepancias nos resultados relativos ao zinco.

Um estudo da distribuicao de metais (Ca, Na, K, Mg, Fe, Mn, Cu, Cr,
Zn, Pb, Ni e Cd) ao longo das folhas de duas espécies vegetais caracteristicas
dos manguezais (Avicennia schaueriana e Rhizophora mangle) e dos
sedimentos associados a essas plantas, mostrou uma alta variabilidade
espacial e temporal das concentracdes dos metais nos sedimentos, tendo sido
verificado por andlise estatistica que a salinidade e as condi¢gdes de oxi-
reducdo sdo os principais fatores responsaveis pela alta variabilidade
encontrada. Da mesma forma que aconteceu com as concentracdes nos
sedimentos, a variabilidade nas folhas foi muito alta, o que pode ter
provocado uma variacdo de mais de 100% nas taxas de retranslocagdo dos
clementos. Assim, os resultados encontrados estdo de acordo com os
encontrados na literatura e evidenciam a alta variabilidade das concentragoes
de metais nos sedimentos ou nas plantas nos aspectos de distribui¢cdo espacial

e sazonal (HERMS, 2001)



Aplicando os conceitos dos equilibrios quimicos juntamente com
valores tabelados para a formacao de complexos solveis e insoluveis, nota-se
as diferencas entre zinco e cobre. Por exemplo, os produtos de solubilidade,
mostrados na Tabela 4.1. Assim, pode-se afirmar que alguns compostos de
zinco sao mais solaveis que os de cobre, o que justifica uma maior

concentra¢ao de zinco nas fragoes labeis.

Tabela 4.1-Produtos de solubilidade para alguns compostos de Zn e de Cu
ZnS 1,6 x 107 Zn(OH), 1,9x 107"
CuS 55x 107 Cu(OH), 1,6 x 107"

Apesar da falta de informacdes sobre o tipo de ambiente aquatico
estudado, pode-se considerar que os resultados revelam a tendéncia da

maioria dos sistemas aquaticos urbanizados.

A Figura 4.3 revela que o metal ferro apresentou as maiores
concentragdes em todas as extragdes. Este comportamento era esperado
devido as proprias caracteristicas dos sedimentos e da 4gua do mar, ricos
nesse metal.

Em geral, em ambientes de condi¢cdes anoxicas (redutoras) o
ferro encontra-se na forma do ion complexo [Fe (H,O)s]*". Pelo fato do
ambiente em estudo conter altos teores de matéria organica ¢ grande a
possibilidade de formacao de piritas (FeS,), que se oxidam por exposi¢cao ao
oxigénio, liberando o metal. A pirita quando exposta ao ar e a umidade, se
oxida gerando H,SO4 e compostos de ferro que acabam sendo carreados de
alguma forma para os cursos d’agua. Esses compostos de ferro reagem
formando Fe (OH); que se acumula na interface sedimento/agua onde vive o
camardo. A formagdo do sulfeto de ferro “pirita” em ambiente andxico

sedimentar temperado tem sido bastante estudada ao longo das ultimas



décadas. A pirita ¢ encontrada associada a matéria organica, sendo um
mineral indicador da diagénese sulfidrica. Estudo feito por Morse resumiu da
seguinte forma os processos formadores de minerais de sulfeto sedimentar:

(i) Matéria Organica + SO,> (mediado por bactérias) = H,S

(i) Minerais de ferro + H,S = AVS (FeS-amorfa, mackinavita e
greigita, considerados ‘Acid Volatile Sulfides’)

(iii) H,S + O, (mediado por bactérias) = S° (Parte do H,S
proveniente da sulfato-reducdo ¢ parcialmente oxidado por
bactérias a S°).

(iv) AVS + S’ = Pirita (FeS,)

E importante ressaltar que os resultados da Figura 4.3 estio em
concordancia com a literatura, segundo a qual os sedimentos de sistemas

manguezais sao ricos de ferro (HERMS, 2001).
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Figura 4.3 -Concentracdes de ferro nas quatro etapas de extracdo para os pontos V; e V;

Uma porgao substancial de metais associados a pirita torna-se reativa se
o sedimento for exposto a condigdes Oxidas. O sedimento andxico € um

importante deposito para metais toxicos € uma matriz controladora de sua



biodisponibilidade. Mudangcas na redoxclina, dragagens e resuspensoes
podem tornar estes metais potencialmente biodisponiveis para afetar a cadeia
trofica de ambientes aquaticos. O entendimento dos processos
biogeoquimicos ocorridos

no ambiente sedimentar propicia uma percepcdo satisfatdria das
conseqiliéncias do aporte antropico nos ecossistemas (ANDRADE, 2000).

Estudos em relacdo ao comportamento do Fe em estudrios sugerem que
o mesmo ¢ transportado na forma coloidal estabilizada organicamente. Em
regidoes de baixa salinidade, o coloide desestabiliza e flocula e os 6xidos
hidratados de Fe, que tem forte afinidade pelo fosfato, removem o fosforo da
agua (BOYLE et
al, 1977).

Além disso, uma comparagdo entre os produtos de solubilidade dos
compostos (Tabela 4.2), passiveis de serem formados, pode ser util na
explicagdo dos dados. Como por exemplo, a facilidade da precipitacdo do
ferro na forma de sulfetos e de hidroxidos ocorre gracas a presenga abundante
destes anions em aguas e sedimentos de manguezais. A variacdo dos
resultados das concentragdes ¢ grandemente afetada pelas redugdes redox e de

salinidade do meio.

Tabela 4.2-Produtos de solubilidade para alguns compostos de ferro

FeCO; 3,5x 10" FeS 40x 107"
Fe,S; 3,5x10-52 FeSO, Soluvel
Fe(OH), 8,0x 107° Fe(OH); 1,5x 107

Um exemplo dos processos que podem ocorrer com o ferro, em meio
aquoso, esta representado nas reagdes descritas pelas equagoes (1 — 3):

(1) Reacdo acido-base: Fe(H,0)s’ " <> FeOH(H,0)s* + H



(2) Reacdo de precipitacio: Fe(H,0)s'~ — Fe(OH); © T3H,0+3H'
(3) Reagdo redox: Fe(H,0)s" <> Fe(OH); (y + 3 H,O +3 H'

4.2. Analise Multivariada

A técnica de andlise por componentes principais (PCA) possibilita a
realizacdo de uma analise exploratéria de dados multivariados, permitindo a
verificagdo de padrdes de comportamento do sistema em estudo.

Nas secoes a seguir, encontram-se discutidos os resultados da PCA para
a analise exploratéria dos dados das amostras de sedimento dos pontos V;e V,
do interior do viveiro, bem como dos pontos a montante e a jusante do Rio

Ribeira.

4.2.1-Estudo das Diferencas entre Amostras dos Pontos de Coleta V, e V,

A Figura 4.4 mostra o resultado da PCA em termos dos escores no
plano definido pelas duas primeiras PCs. As componentes PC; e PC,
descrevem, respectivamente, 46% e 19% da variancia (informagao) dos
dados. Observa-se que, em geral, as amostras se agrupam conforme os pontos
de coleta, ou seja, as amostras do ponto V; agrupam-se na regido com escores

positivos enquanto as do ponto V, em escores negativos.
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Figura 4.4 - Grafico dos escores de PC1 versus PC2 para os metais no viveiro.

O padrao de comportamento das amostras de V; e V,, revelado ao
longo de PC1, pode ser explicado com base na Figura 4.5 que mostra o peso
(importancia) de determinadas varidveis (fracdes) para a separagdo das
amostras. Nota-se que as amostras dos pontos V, e V, foram deslocadas para
escores, respectivamente, positivos € negativos devido a maior influéncia das
fragdes FeA e CuB (ponto V) e FeC e FeD (ponto V,). Todavia, as variaveis
FeA e CuB merecem uma maior atengao tendo em vista que as fragdes A ¢ B
contém a forma do metal mais disponivel para sistema aquatico (FERREIRA,

2003).
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Figura 4.5 - Grafico dos pesos das varidveis em PC1 e PC2.

A Figura 4.4 revela também um comportamento andmalo das amostras
da 3% coleta no ponto V; e da 5% coleta em V,. A razdo das amostras do ponto
V, terem migrado para a regido com escores negativos pode ser atribuida ao
fato das fragdes ZnA ¢ ZnB (Figura 4.2) ¢ FeB ¢ FeC (Figura 4.3) terem
apresentado concentracdes desses metais maiores que para as amostras das
demais coletas. As amostras da 5 coleta do ponto V, deslocaram-se para a
regido das amostras de V; em virtude das baixas concentracdes de ferro nas
fracoes FeC e FeD (Figura 4.3), exibindo, assim, um comportamento

contrario ao das amostras de V, das demais coletas.

4.2.2. Investigacao de Alteracoes Entre Pontos a Montante e a Jusante

A aplicacao da PCA ao conjunto dos dados envolvendo as amostras a

montante € a jusante resultou no grafico de escores mostrado na Figura 4.6.



Neste caso, PC1 explica 43% da variancia dos dados, enquanto PC2 descreve
15%. Nota-se, geralmente, que para as mesmas coletas as amostras do ponto a

jusante encontram-se deslocadas para maiores valores de escores em relagao

as amostras a montante.
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Figura 4.6 - Grafico dos escores (PC1 x PC2) para as amostras dos pontos a
montante ¢ a jusante.

O grafico da Figura 4.7 fornece informagdes que permitem explicar o
comportamento destacado acima, pois mostra os pesos das variaveis (fragdes)
na obtencao de PC1 e PC2. A fragdo ZnB apresentou uma maior contribui¢ao
no deslocamento das amostras a jusante para maiores escores ao longo de
PC1, ao passo que as fragcdes ZnC, CuB e CuC foram mais importantes para
PC2. Esse resultado indica um aumento das concentracoes desses metais nas
amostras coletadas a jusante apos a adi¢ao da ragdo (a partir da 3 coleta).
Como esses metais encontram-se na composi¢ao da racdo (Tabela 1.3), ¢
provavel que o cultivo do camardo tenha contribuido para o aumento de sua

concentragao nas amostras a jusante.
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Figura 4.7 - Grafico dos pesos (fragdes) nas componentes PC1 e PC2.

Vale ressaltar que as amostras da 3* coleta exibiram um comportamento
contrario ao geral. De fato, o grafico da Figura 4.6 revela um deslocamento das
amostras a montante para maiores escores ao longo de PC2 em relagdo a jusante.
O grafico dos pesos, ilustrado na Figura 4.7, pode ser utilizado para averiguar
que variavel(eis) contribui(uem) para esse comportamento. Observar-se que as
fragdes FeA e FeB foram as responsaveis por deslocar as amostras de montante
para valores de escores mais positivos em PC2. Para confirmar essa inferéncia,
realizou-se uma nova PCA retirando-se variaveis FeA e FeB da matriz de dados.
Os resultados em termos de escores e pesos sao apresentados, respectivamente,
nas Figuras 4.8 ¢ 4.9. Nota-se, na terceira coleta, na Figura 4.8 que a remocao
dessas fragdes promoveu a aproximagdo das amostras a montante e a jusante.
Isso indica que as fracoes FeA e FeB contribuiram, efetivamente, para a

separacao dessas amostras revelada no grafico da Figura 4.7. Além disso, ndo



se observa mudangcas significativas na distribui¢do das outras amostras (Figuras

4.6 ¢ 4.8), bem como da importancia das fragdes para PC1 e PC2 (Figuras 4.7 ¢

4.9).
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CAPITULO5

5. CONCLUSOES E PROPOSTAS FUTURAS

No presente trabalho, realizou-se um estudo da distribui¢ao dos metais
Cobre, Ferro e Zinco no sedimento de um tanque de cultivo de camardo e do
Rio Ribeira localizados no municipio de Santa Rita-PB. Para esse proposito,
foram aplicadas técnicas estatisticas e quimiométricas a um conjunto de dados
de concentragdo dos metais de diferentes fragdes obtidas por extragao.

Os resultados do estudo relativo ao tanque de cultivo revelaram um
maior teor de cobre no ponto V,, o qual foi atribuido principalmente a
influéncia da fragdo CuB. Uma vez que o cobre participa da composi¢dao da
ragdo, isso evidencia que a alteragdo observada pode ter sido provocada pela
alimentacdo fornecida ao camardo. Além disso, a maior concentracao de
cobre em V; indica a influéncia das diferentes profundidades no acumulo do
metal. Neste sentido, ¢ importante lembrar que a racdo do camardo ¢
normalmente disponibilizada no ponto V, do viveiro.

Em relagdo ao estudo dos pontos a montante e jusante do Rio, os
resultados indicam que a pratica do cultivo do camardo pode ter contribuido
para o aumento das concentracdoes de zinco e cobre no ponto a jusante.
Todavia, ndo se pode considerar que houve impacto com base apenas nos
resultados dessa investigacao. Para isso, € necessario realizar um estudo mais
aprofundado baseado em um conjunto maior de dados envolvendo outros
parametros (tais como, pH, salinidade, oxigénio dissolvido, etc). Esse aspecto
¢ de capital importancia do ponto de vista da carcinicultura sustentavel de
forma que o ambiente seja preservado e a atividade possa ser praticada por

muito tempo.

5.1. Propostas Futuras



O presente trabalho pode ser um ponto de partida para futuros estudos
no campo da carcinicultura usando técnicas quimiométricas multivariadas,
com vistas a consecucdo de outros objetivos ou focalizando outros problemas.
Algumas possibilidades sao propostas a seguir:

e Realizacdo de especiagdo dos metais e investigar eventuais correlagdes

com parametros fisicos e quimicos do sistema;

e Com o estudo dos pardmetros fisicos e quimicos, utilizar ferramentas
quimiométricas para identificar quais desses pardmetros influenciam de

forma significativa na especiacao de metais no estuario;

e Inferir a origem, mobilizagdo e transporte de metais, modo de

ocorréncia e disponibilidade biolodgica;

e Realizar um diagnoéstico socio-econdmico da regido do presente estudo
baseado em dados de caracterizacdo geoldgica da area e de atividades

antropicas.
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CAPITULO 7

7 -GLOSSARIO

Arracoamento: Pratica de dar ragdo, alimentagao por ragao.

Antroépico: relativo a acdo do homem sobre a natureza; ligado a presenga
humana.

Bioacumulacao: muitos compostos podem ser absorvidos pelas
mucosas ¢ membranas bioldgicas. A continuidade deste processo ¢
denominada de bioacumulacdo ou biomagnificacdo, ¢ pode fazer com que a
concentracdao deles seja muito maior nos organismos do que na propria agua

do mar.

Biota: ¢ a soma de flora e fauna de um ecossistema.

Carcinicultura: ¢ a técnica de criacdo de crusticeos em viveiros, muito

desenvolvida atualmente, no litoral brasileiro.

Ecossistemas: sao todas as relagdes entre os fatores bidticos e abidticos em
uma determinada area.

Efluente: residuo ou rejeito (de atividade industrial, esgotos sanitarios, etc.)
langado no meio ambiente.

Estuario: parte terminal de um rio ou lagoa. Por¢ao de rio com agua salobra.
Em suas margens se encontram os manguezais, comunidades de plantas
tropicais ou subtropicais inundadas pelos movimentos dos mares.

Especiaciao: Processo em que se determina sob qual forma uma substancia,

um elemento, ocorre em uma amostra.



Eutrofizacdo: aumento excessivo de nutrientes na agua, especialmente
fosfato e nitrato, o que provoca crescimento exagerado de certos organismos,
comumente algas e, gera efeitos secundarios daninhos sobre outros

Jusante: ¢ toda a area que se situada entre um ponto referencial qualquer de
um curso de agua, até a foz do mesmo.

Manejo: aplicacdo de programas de utilizacdo dos ecossistemas, naturais ou
artificiais, baseada em principios ecoldgicos, de modo que mantenha da
melhor forma possivel as comunidades vegetais e/ou animais como fontes
uteis de produtos biologicos para os humanos e também como fontes de
conhecimento cientifico e de lazer.

Mangue: trata-se de um ecossistema pantanoso, constantemente alagado com
uma vegetacao arbustiva e uma fauna caracterizada pela grande presenga de
siris ¢ caranguejos. O mangue ocorre geralmente junto a desaguadouros de

ri0s e/ou proximos a praias

Montante: ¢ toda a area que se situa da nascente de um rio até um ponto

referencial qualquer

Toxicidade: a qualidade ou grau de ser venenoso ou danoso a vida animal ou

vegetal
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