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RR2 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 2 da Baixada Santista
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RR4 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 4 da Baixada Santista
RR5 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 5 da Baixada Santista
CRA1 - amostra de raiz de Avicennia schaueriana no ponto 1 de Cananéia
CRA2 - amostra de raiz de Avicennia schaueriana no ponto 2 de Cananéia
CRA3 - amostra de raiz de Avicennia schaueriana no ponto 3 de Cananéia

CRADS - amostra de raiz de Avicennia schaueriana no ponto 5 de Cananéia
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CRLS5 - amostra de raiz de Laguncularia racemosa no ponto 5 da Cananéia
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CRR2 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 2 de Cananéia
CRR3 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 3 de Cananéia
CRR4 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 4 de Cananéia

CRR5 - amostra de raiz de Rhizophora mangle no ponto 5 de Cananéia

Outras siglas citadas neste estudo:
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CV - coeficiente de variagio
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EC - condutividade elétrica (Electrical Conductivity)
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Eh - Potencial Redox
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EPA - Agéncia de Protecio Ambiental Americana (Environmental Protection Agency)
FA - Acidos Fiilvicos (Fulvic Acid)

GC - Cromatografia gasosa (Gas Chromatography)

GLP - Boas Priticas de Laboratério (Good Laboratory Practice)

H - umidade (Humidity)



HA - Acidos Hiimicos (Humic Acid)

HS - Substincias Huimicas (Humics Substances)

IBDF - Instituto Brasileiro de Desenvolvimento Florestal

ICP - Plasma Indutivamente Acoplado (Inductively Coupled Plasma)

ISQG - Interin Sediment Quality Guideline, sdo derivados do SQG e determinados quando os
dados para confeccio dos SQGs sdo disponiveis porém limitados.

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry

LOD - Limite de detecgio (limit of deetection)

LOQ - Limite de quantificagdo (limit of quantification)

MIP - Manejo Integrado de Pragas

MIP - Plasma Induzido por Microondas (Microwave Coupled Plasma)
OM - matéria organica (Organic Matter)

PEL - Probably Effect Level, concentragdo a partir da qual provavelmente proporcionard efeito
as formas de vida aqudtica ou aos aspectos de seu ciclo de vida aqudtica durante um periodo
indefinido de exposigdo associada com sedimentos.
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POP - Poluentes Organicos Persistentes

R2 - Coeficiente de correlagio

Rec - recuperacio

RF - Radiofreqiiéncia

S - salinidade (Salinity)

S - desvio padrio

SPE - Extragio em fase solida (Solid Phase Extraction)

SQG - Sediment Quality Guideline, concentragdes numéricas que sdo definidas com a intengio
de proteger todas as formas de vida aqudtica e todos os aspectos de seu ciclo de vida aqudtica
durante um periodo indefinido de exposicio associada com sedimentos.

STP - Substancia Toxicos Persistentes

T - temperatura

TSS - solidos totais suspensos (Total Suspended Solids)
TOC - carbono organico total (Total Organic Carbon )
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jd ocorreu uma certa alteracio que diminuiu, ainda que pouco, as propriedades funcionais do
solo, sendo necessdria uma investigagio detalhada na drea para quantificagdo dessa alteragdio.

VI (I) - Valor de Intervengio é o valor que indica um nivel de qualidade do solo acima do qual
existem riscos para a saiide humana e para o ambiente. A ultrapassagem deste valor indica a
necessidade de acoes voltadas a sua remediacio.
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capacidade de um solo de sustentar as suas funcoes primdrias e, valores acima deste indicam que
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proceder o monitoramento dos impactos decorrentes.

VR (S) - Valor de Referéncia que indica um nivel de qualidade do solo considerado “limpo”,
permitindo assim, a sua utilizagdo para qualquer finalidade.

VRQ - Valor de Referéncia de Qualidade é a concentragio de determinada substancia no solo
que define este como limpo ou em sua qualidade natural. Deve ser utilizado como referéncia nas
agoes de prevengio a poluigdo e para o controle de dreas contaminadas.



RESUMO

Os manguezais, grandes bercarios da natureza que se encontram em
quase todo o litoral brasileiro, sdo areas que requerem o maximo de protecao
contra disturbios ambientais. Na Baixada Santista e na regido de Cananéia -
Iguape, a atividade pesqueira é o principal subsidio para muitas familias, porém
vém sendo ameacada nos Uultimos anos pelo descaso com que esses
ambientes sao tratados. Este tdo importante ecossistema que contribui para o
controle do clima de cidades litoraneas e oferece madeiras, remédios, 6leos e
uma rica variedade de alimentos, também retém poluentes com muita
facilidade, o que coloca em risco tanto a vida vegetal quanto animal, na qual se

inclui o homem.

Diante desta preocupacao, este trabalho visou avaliar substancias
potencialmente tdxicas, como metais e pesticidas organoclorados, em
amostras de sedimento, agua, folhas e raizes de trés espécies de mangues
nas areas de manguezais dos complexos estuarinos da Baixada Santista e de
Cananéia — Sao Paulo. O diagndéstico foi realizado em cinco pontos de cada
uma destas regibes e as técnicas utilizadas para as analises foram a
cromatografia gasosa com detector de captura eletronica (GC-ECD) e a
espectrometria de emissdo atdbmica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES).

Os resultados obtidos demonstraram que, dentre os 10 metais
estudados, apenas alguns pontos de coleta apresentaram valores de
concentracdes acima dos limites estabelecidos pelas legislagdes, entretanto,
para os 18 compostos organoclorados determinados, foram obtidas
concentragdes acima dos limites de tolerdncia na maioria das amostras,
indicando a necessidade de maior atengédo das autoridades responsaveis, uma
vez que estas ndao sao substancias naturais de manguezais ou até mesmo da

fisiologia de plantas que habitam estes ecossistemas.



ABSTRACT

The mangrove, great nurseries of the nature that can be find in almost all
the Brazilian coast, are areas that require the maximum protection against
ambient riots. In the Baixada Santista and the region of Cananéia - Iguape, the
fishing activity is the main subsidy for many families, however this have being
affected in the last years by the indifference with these environments are
treated. This so important ecosystem that contributes to the control of the
climate of littoral cities and offers wood, drugs, oils and a rich variety of foods
also holds back pollutants with much easiness, what it puts at risk even the

vegetal or animal life, which includes the man.

Ahead this concern, this work aimed at to evaluate potentially toxic
substances, as metals and organochlorine pesticides, in sediment samples,
water, leaves and roots of three mangrove species in the Baixada Santista and
Cananéia - Sao Paulo estuary complexes areas. The diagnosis was done in five
points of each region and the techniques used for the analyses had been the
gas chromatography with electron capture detector (GC-ECD) and the atomic

emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-AES).

The results obtained had demonstrated that amongst 10 studied metals,
only some sample points had presented concentrations values above of the
limits established by the legislation, however, for 18 determined organochlorine
compounds, had been concentrations above of the tolerance limits in the
samples majority, indicating the need of better attention of the responsible
authorities, considering that these compounds are not natural substances of
mangrove or even though of the plants physiology that inhabit these
ecosystems.



SUMARIO

1. INTRODUCAO

1.1 O Ecossistema Manguezais
1.1.1 Os Sedimentos dos Manguezais

1.1.2 A Floresta de Mangues

1.1.2.1 Mangue Vermelho ou Bravo (Rhizophora mangle)

1.1.2.2 Mangue Preto ou Siritiba (Avicennia schaueriana)

1.1.2.3 Mangue Branco ou Tinteira (Laguncularia racemosa)

1.1.3 A Fauna dos Manguezais

1.1.4 Manguezais do complexo estuarino da Baixada Santista
1.1.5 Manguezais do complexo estuarino de Cananéia

2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Substancias Humicas

2.2 Metais: Essencialidade e Toxicidade

2.2.1 Aluminio (Al)

2.2.2 Cadmio (Cd)

2.2.3 Chumbo (Pb)

2.2.4 Cobalto (Co)

2.2.5 Cobre (Cu)

2.2.6 Cromo (Cr)

2.2.7 Ferro (Fe)

2.2.8 Manganés (Mn)

2.2.9 Niquel (Ni)

2.2.10 Zinco (Zn)

2.3 Pesticidas Organoclorados

2.3.1 Ciclodienos

2.3.2 DDT e Subprodutos

2.3.3 Hexaclorociclohexano

3 OBJETIVOS

4 PARAMETROS ESTUDADOS: FUNDAMENTOS E METODOLOGIAS

4.1 Amostragem

4.2 Limpeza da Vidraria de Laboratorio

4.3 Caracterizagdo das amostras de dgua

4.3.1 Temperatura da dgua (T)
4.3.2 Salinidade da dgua (S)

4.3.3Potencial Hidrogenionico da dgua (pH)
4.3.4 Oxigénio Dissolvido na agua (DO)

4.3.5 Condutividade da dgua (EC)

4.3.6 Solidos Totais Dissolvidos na dgua (TDS)

4.4 Caracterizacdo das amostras de sedimento

4.4.1 Teor de Umidade no sedimento (H)

4.4.2 Potencial Hidrogenidnico do sedimento (pH)

4.4.3 Teor de Matéria Organica no sedimento (OM)

O© 0 SN W = =

10
12
13
16

21

21
25
27
29
30
33
34
35
36
38
40
41
42
46
48
49

53

55

55
58
59
59
60
61
62
62
63
64
64
65
65



4.4.4 Capacidade de Troca Cationica do sedimento (CEC) 67

4.4.5 Teor de Carbono Organico Total no sedimento (TOC) 69
4.4.6 Teor de Acidos Hiimicos no sedimento (HA) 70
4.5 Preparo de amostras para determinagio de metais 70
4.5.1 Digestio Acida de amostras de sedimento e raizes e folhas de mangues para a
determinacdo de Al, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Nie Zn 71
4.5.2 Digestdo Acida de amostras de dgua para a determinagdo de Al, Cd, Pb, Co, Cu,
Cr, Fe, Mn, Nie Zn 71
4.6 Determinacio de metais por ICP-AES 72
4.6.1 Espectrometria de Emissdo Atomica com Fonte de Plasma Inductivamente
Acoplado (ICP-AES) 72
4.6.2 Condigoes espectrométricas 75
4.6.3 Limite de Detecgdo e Limite de Quantificagio 76
4.6.4 Quantificacio dos metais pseudo-totais 76
4.7 Preparo de amostras para a determinagdo de compostos organoclorados 77
4.7.1 Extracdo Soxhlet 77
4.7.2 Clean-up — Extragdo em Fase Solida (SPE): isolamento da matriz 79
4.8 Determinagio de compostos organoclorados por GC - ECD 80
4.8.1 Cromatografia Gasosa (GC) 80
4.8.2 Detector de Captura de Elétrons (ECD) 82
4.8.3 Condigoes Cromatogrificas 84
4.8.4 Limite de Detecgao e Limite de Quantificacio 84
4.8.5 Avaliacio do Método 85
4.8.6 Quantificagdo dos compostos organoclorados 87
4.9 Destino dos Residuos de Laboratdrio 88
5 RESULTADOS 90
5.1 Caracterizagdo das amostras de dgua 90
5.2Caracterizacgdo das amostras de sedimento 93
5.3 Determinagio de metais pseudo-totais em amostras de dgua, sedimento e folhas e
raizes de mangues 95
5.4 Determinagdo de compostos organoclorados em amostras de sedimento e folhas e
raizes de mangues 123
6 CONCLUSOES 150

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 153







INTRODUCAO

1 INTRODUCAO
1.1 O Ecossistema Manguezais

Os manguezais sdo ecossistemas costeiros que estdo localizados na
parte interna de baias junto a foz dos rios, em estuarios protegidos das ondas
sujeitos ao regime das marés, e que se desenvolvem nos litorais tropicais e
subtropicais, unindo os ambientes marinho, terrestre e de agua doce
(SCHAEFFER-NOVELLI, 1995; LAMPARELLI, 1998).

Estes ecossistemas sdao areas que regulam o fluxo dos mananciais
hidricos, pois o escoamento dos rios é alternadamente represado ou liberado
pelas marés e em consequéncia disso sdo criadas zonas alagadas, com
variacbes de salinidade e periodicamente calmas, onde sido depositados
sedimentos finos. Assim, surgem ambientes bem especiais com flora e fauna
adaptadas (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995; LAMPARELLI, 1998; FIRME, 2003).

Quando utilizamos o termo mangue, nos referimos as diferentes
espécies de arvores que se desenvolvem nestes ecossistemas, enquanto que
o termo manguezal designa o conjunto destas espécies e seu ambiente, ou
seja, a comunidade em si (VANNUCCI, 1999).

No Brasil, os manguezais sdo considerados um dos ambientes naturais
mais produtivos, 0s quais se encontram entre as costas de Oiapoque (Amapa)
e de Laguna (Santa Catarina), ocupando uma area de 10.000 a 25.000 km?
(YOKOYA, 1995). No estado de Sao Paulo estas areas correspondem a 231
km? (LAMPARELLI, 1998). Estes ambientes apresentam consideravel aciimulo
de material organico, o que tem grande valor para as aguas estuarinas que
recebem esses detritos. Tais detritos, que se encontram em suspensao nas
aguas, sao compostos basicamente por fragmentos e folhas de mangues, e
sdo a base alimentar de diversas espécies de caranguejos, camardes,
moluscos e peixes (SCHAEFFER-NOVELLI, 1991).

Por sua natureza, os manguezais garantem excelentes condi¢coes de

protecdo, alimentagdo, crescimento e reproducao para diversas espécies, por
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isso sao considerados grandes bercarios da natureza. Além disso, 0s
manguezais sdo de extrema importancia para as populagdes locais, ja que
auxiliam no controle do clima e protegem as areas de terra firme contra

tempestades e erosdes causadas pelas marés (LAMPARELLI, 1998).

Os manguezais ainda tém grande valor econdmico, pois servem como
fonte de renda para as comunidades locais. A pesca artesanal de peixes,
camardes, caranguejos e moluscos €, muitas vezes, o principal subsidio para
muitas familias. Além da atividade pesqueira, também sao areas exploradas
para extracao de madeiras, remédios, alcool, 6leos e tanino. Outras atividades
incluem o turismo ecolégico, navegacao e educacao ambiental (LAMPARELLI,
1998).

Fendbmenos naturais como frentes atmosféricas, ventos fortes,
inundacdes, fluxo das aguas, erupgdes vulcanicas, marés extremas entre
outros, podem causar alteracbes nas propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas dos manguezais. Estes impactos, porém atuam como tensores
agudos afetando os manguezais temporariamente, tornando quase sempre
possivel o restabelecimento da qualidade ambiental anterior. Por outro lado,
alguns eventos induzidos pela agdo humana, como acidentes de contaminacéo
por vazamento de produtos toxicos, atuam como tensores crbnicos
perpetuando sua agcdo e seus impactos em longo prazo, podendo inclusive
provocar a morte do manguezal. Além do mais, a retirada de uma fonte
poluidora de um local ndo implica necessariamente na interrupgao imediata de
seus impactos, uma vez que um determinado impacto pode desencadear o
surgimento de outros, a longo prazo (VARJABEDIAN, 1995).

Embora sejam protegidos por lei, 0s manguezais sao areas seriamente
afetadas pelo desenvolvimento econdémico desordenado e pela expansao
urbana com saneamento basico precario. Sdo ambientes que retém poluentes
com facilidade e muitas vezes servem de alvo para lixdes, aterros, marinas e
obras de engenharia. O descaso com 0s manguezais € tao evidente, que
muitas destas areas foram aterradas simplesmente por serem consideradas
“feias e sujas”, sendo entdo “aproveitadas” para qualquer outra atividade
esteticamente mais util. Outras vezes, estas foram adaptadas para a
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agricultura, pecuaria, cultivo de camardes entre outros, e abandonadas quando

nao serviam mais.

1.1.1 Os Sedimentos dos Manguezais

Em ecossistemas aquaticos, os sedimentos exercem um importante
papel para a cadeia alimentar, pois estes sao o habitat para as comunidades
bentdnica, de micrébios e macrofauna, as quais processam a matéria organica
e servem de alimento para niveis troficos superiores (CHAPMAN, 1990;
MARIANI, 2006). Assim, os sedimentos contribuem como reservatérios para a
bioacumulacao e transferéncia de nutrientes, e o seu estudo ndo somente
fornece informagdes sobre o estado momentaneo de contaminagdo, mas
também um registro recente (sedimento superficial) e histérico (testemunhos)
do ambiente aquatico de onde é extraido, uma vez que suas camadas sao
depositadas subsequentemente (BURTON; LANDRUM, 2003; MOZETO, 2004;
MARIANI, 2006).

Os sedimentos dos manguezais possuem caracteristicas variaveis
devido as suas diferentes origens. No entanto, de um modo geral, estes sao
predominantemente argilas e lamas argilo-arenosas com textura e
composicoes quimicas diferentes, onde cada espécie vegetal de mangue pode
crescer, cada qual com sua preferéncia (VANNUCCI, 1999).

Nos manguezais, os movimentos exercidos pelas correntes de marées
distribuem e compactam a maioria dos materiais depositados e, no processo de
compactacao, os sedimentos se tornam densos e com particulas bem unidas,
restando pouco espaco intersticial e resultando em uma deficiéncia gradual de
oxigénio, além de alcancar baixos valores para o pH do meio (VANNUCCI,
1999; FERREIRA, 2002). Estes sedimentos possuem coloragdo cinza na
superficie e preta nas camadas internas, onde estao presentes milhares de
bactérias anaerdbias que decompdem grande quantidade de matéria organica
presente nestes ambientes (FIRME, 2003).
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Os manguezais sdo ecossistemas que variam muito quanto a sua
composicao e estrutura, uma vez que seus sedimentos sdo formados por
particulas provenientes tanto do mar quanto do continente, de origem tanto
organica quanto inorganica, o que permite a estes ambientes alta diversidade e
produtividade.

Fatores como temperatura, distribuicdo das chuvas, periodicidade das
marés e a disposicdo e qualidade da matéria organica exercem efeito direto
sobre o metabolismo dos sedimentos dos manguezais e, conseqlentemente,
sobre suas condi¢cdes biogeoquimicas. Dependendo de como e com que
frequéncia as alteragcdes causadas por estes fatores ocorrem sobre as
condigbes fisico-quimicas do meio, diferentes processos ligados a
decomposicdo da matéria organica podem ocorrer nos sedimentos dos
manguezais (PONNAMPERUMA, 1972; FERREIRA, 2002).

As frequientes inundagdes das marés proporcionam aos sedimentos dos
manguezais constantes mudancas nos valores de pH, na capacidade de troca
catibnica, no potencial redox, nas alteracdes no equilibrio de minerais entre
outros (PONNAMPERUMA, 1972; FERREIRA, 2002). Devido aos alagamentos,
a taxa de difusdao do oxigénio no solo pode ser reduzida em 10.000 vezes,
tornando-se muito inferior a demanda microbiana para a oxidagao da matéria
organica. Assim, a decomposicdo desta é realizada por meio de
microorganismos anaerdbios e outros receptores de elétrons que ndo o O,
seguindo a seguinte seqiiéncia termodinamica: NOs, Mns*, Fes", SO4%, CO»
(metanogénese), N> e H* (FROELICH et al., 1979; SCHULZ, 2000; FERREIRA,
2002).

Estudos apontam que a combinacdo da alta concentragdo de matéria
organica e enxofre com a condi¢do anaerdbia, além de fontes de ferro reativo e
a abundancia do sulfato fornecido pela agua do mar, permite aos solos dos
manguezais um ambiente propicio a reducdo bacteriana do sulfato. Neste
processo, o sulfeto gerado precipita na forma de sulfeto de ferro, resultando no
acumulo de pirita (FeS,). Nas etapas da piritizagdo pode ou nao ocorrer a
formacao de sulfetos de ferro menos estaveis, como a greigita (FesSs) e a
mackinawita (FeS), que sdo sulfetos volateis em meios acidos. Porém, na
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auséncia de ferro livre, o sulfeto gerado pode ainda se difundir para as
camadas superficiais e ser re-oxidado a sulfato, através de uma cadeia quimica
e biolégica complexa que envolve elementos receptores de elétrons. Sendo
assim, os compostos de ferro e enxofre cumprem papeis importantes nos ciclos
biogeoquimicos de manguezais (HOWARTH; MERKEL, 1984; BREEMEN;
BUURMAN, 1998; FERREIRA, 2005).

Entretanto, de acordo com a literatura, outros fatores podem ser
responsaveis pelas variagdes fisico-quimicas nestes ambientes, como as
atividades da flora e fauna. Alguns autores indicam que certas espécies de
mangue sdo capazes de absorver oxigénio nas superficies dos sedimentos e
transporta-lo através de suas estruturas radiculares para sedimentos
subsuperficiais, permitindo a difusdo do mesmo e auxiliando nas variagbes
redox (MCKEE, 1993; MCKEE; MENDELSSOHN; HESTER, 1988; FERREIRA,
2005). A atividade da fauna também exerce papel importante, uma vez que
algumas espécies de caranguejos constroem galerias em busca de alimentos
na superficie, transportando a matéria organica ndo decomposta para as
camadas mais profundas e transferindo os compostos reduzidos para as
regides oxidantes (HINES; JONES, 1985; FERREIRA, 2005). Assim, as
atividades da flora e fauna podem alterar a dindmica de elementos sensiveis as
mudancas nas condi¢cdes redox, como por exemplo, as concentracdes de ferro
e enxofre que podem diminuir ou aumentar nas aguas intersticiais e nas
diversas fracdes da fase sélida (HINES et al., 1984; FERREIRA, 2005).

Na respiracdo subdxida, a reducdo de Oxidos e oxidrdxidos de ferro,
anterior a reducdo do sulfato, predomina na decomposicdo da matéria
organica, gerando altas concentragdes de cations Fe?* para as &aguas
intersticiais que precipitam sob a forma de carbonatos, fosfatos e sulfetos,
podendo sofrer nova oxidacao a ferrihidrita, lepidocrocita e goetita (CANFIELD;
THAMDRUP; HANSEN, 1993; FERREIRA, 2005). No entanto, sob condi¢cdes
oxicas, ou seja, em processos aerdbios, a mineralizacdo da matéria organica
ocorre na presenca de oxigénio, o que promove a oxidacdo das fragdes
piriticas e de sulfetos volateis em meios &cidos, além de uma drastica
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diminuicao nos valores de pH do meio pela produgédo de acido sulfarico, como
pode ser observado nas equacdes 1 e 2 (FERNANDES; PERIA, 1995).

FeS, + H.O + 3120, —>»  FeSO, + H,SO, (1)
sulfeto de ferro sulfato de ferro acido sulfarico

Feg(SO4)3 + 6H20 —> 2Fe(OH)3 + HQSO4 (2)
sulfato de ferro hidroxido de ferro acido sulfarico

De acordo com alguns autores, as fracoes piriticas e de sulfetos volateis
em meios acidos possuem certa capacidade de controlar a biodisponibilidade
de tracos de metais nos manguezais, fixando-os nos sedimentos e impedindo a
sua propagacdao em condigdes andxicas, indicando que o conhecimento
detalhado da biogeoquimica de ferro e enxofre nestes ambientes pode ser
relevante (DI TORO et al., 1992; COOPER; MORSE, 1998; LEE et al., 2000;
OTERO; MACIAS, 2002; FERREIRA, 2005).

1.1.2 A Floresta de Mangues

Nos manguezais, o recém-chegado depara, antes de mais
nada, com a floresta. E grandiosa, Unica e maravilhosa. Ndo
ha, como nas outras florestas, chdao sobre o qual andar.
Durante a maré-cheia, a floresta esta inundada e quando a
maré recua, deixa atras de si um emaranhado caético de raizes
de todo tipo, que alcangam até dois ou trés metros de altura;
troncos mais ou menos recobertos por mucilagem, liquens e
algas que crescem também sobre os galhos e emergem do
lodo, onde é possivel afundar-se até os joelhos, se houver
espaco suficiente para apoiar os pés.

A beleza inesquecivel da floresta (...) é devida a
harmonia e ordem dos troncos e das copas que emergem da
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desordem das raizes aéreas e raizes-escora, enquanto o todo
€ envolto num siléncio profundo. Impera um tal senso de lei de
ordem e calma, eficiéncia que nds, seres humanos intrusos,
instintivamente passamos a falar em voz baixa, com admiragéo

e respeito.

A calma e o siléncio sdo tao tangiveis nas florestas de
mangues completamente desenvolvidas que se ouve até o
pequeno “puf’ das bolhas de metano que vém do fundo da
agua estourar, pipocando, na superficie. A prépria agua
respeita o siléncio geral, ao fluir por igual nos fluxos laminados
da enchente e da vazante. (VANNUCCI, 1999, p.33-34).

Uma cobertura vegetal estabelecida por um grupo de espécies
adaptadas a terrenos lodosos, alagados e de alta salinidade, representa o
manguezal. A presenca de raizes-escora, que se originam nos troncos e
alcancam o solo formando arcos, permite a fixagao e sustentacao das arvores
de mangue no solo frouxo. A deficiéncia de oxigénio se deve ao constante
encharcamento dos manguezais, porém algumas arvores possuem em suas
raizes respiratérias aéreas, pneumatéforos que emergem do solo com
pequenas estruturas, as lenticelas, que permitem a troca de gases, como o
oxigénio e o gas carbbnico, com o0 meio. A salinidade também é um fator
limitante para a maioria das plantas, contudo, para as plantas de mangue, este
fator se torna positivo, uma vez que diminui a competicdo, pois 0s mangues
apresentam mecanismos que lhes permitem suportar tal condicédo
(SCHAEFFER-NOVELLI, 1991).

Dentre as espécies de mangue que habitam os manguezais do estado
de Sao Paulo, as principais sdo plantas de porte arbéreo, dentre as quais se
destacam: o mangue vermelho ou bravo (Rhizophora mangle), 0 mangue preto
ou de sirilba (Avicennia schaueriana) e 0 mangue branco ou tinteira
(Laguncularia racemosa), além de uma variedade de vegetais como bromélias,

samambaia do mangue, graminea spartina, liquens e algas.
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1.1.2.1 Mangue Vermelho ou Bravo (Rhizophora mangle)

O mangue vermelho (figura 1a e figura 2) é o mangue mais conhecido
ao longo do litoral brasileiro. E uma espécie arbdrea que possui copa
arredondada e forma bosques com estaturas que variam de 5 a 30 m de altura.
Floresce entre os meses de dezembro e janeiro, possui inUmeras ramificacoes
e pertence a Classe Dicotyledoneae, ordem Myrtiflorae e familia
Rhizophoraceae. Estas arvores sdo mais abundantes nas embocaduras de rios
e baias interiores, em contato com o mar, onde podem ser vistas facilmente a
longas distancias devido as suas exoéticas raizes-escora (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1991; SUGIYAMA, 1995).

O mangue bravo, como também é chamado, possui a casca lisa e clara
e é rico em tanino (substancia de cor vermelha e impermeabilizante), o que da
um aspecto avermelhado ao seu caule. A estrutura reprodutiva (vivipara) desta
espécie é realizada através do desprendimento de propagulos maduros da
arvore mae que caem como lancas apontadas para baixo, fixando-se na lama
na maré baixa, podendo ser viaveis por doze meses (SCHAEFFER-NOVELLI,
1991; SUGIYAMA, 1995).

O mangue bravo € o género menos tolerante a presenca de sal, no
entanto, pode suportar longos periodos de alagamentos. Seu sistema radicular
é formado por raizes chamadas rizéforos, que apresentam caracteristicas
peculiares como, por exemplo, 0s arcos que se originam no meio dos troncos e
ramos e alcangam a lama, sustentando e diferenciando esta espécie
(SCHAEFFER-NOVELLI, 1991; SUGIYAMA, 1995; FERNANDES; PERIA,
1995). Além disso, os riz6foros possuem membranas permeaveis que filtram a
agua, impedindo assim, a passagem do sal para o interior da planta, tornando
esta espécie resistente a agua salgada e fazendo com que ela tolere salinidade
de até 55 partes de sal por 1000 partes de agua, apesar de apresentar melhor
crescimento quando esse valor nado ultrapassa 35 partes por 1000
(FERNANDES; PERIA, 1995; SCHAEFFER-NOVELLI; CINTRON, 1986;
SCHAEFFER-NOVELLI; LACERDA, 1994; FRUEHALF, 2005).
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1.1.2.2 Mangue Preto ou de Siriuba (Avicennia schaueriana)

O mangue preto (figura 1b e figura 2) pertence a Classe Dicotyledoneae,
ordem Tubiflorae e familia Verbenaceae. Esta espécie possui aspecto arbéreo
e constitui bosques com estaturas que variam de 6 a 25 m de altura, podendo
ter ainda, mais ramificacées caulinares finas. Seu florescimento ocorre no
periodo de fevereiro a margo e, em sua maioria, localiza-se na parte protegida
do manguezal, proxima a interface entre a terra e a agua. Suas folhas
constituem apices arredondados e tons esbranquicados por baixo, devido a
presenca de pequenas escamas. Sua casca € lisa e possui coloragao
castanho-claro, porém quando raspada, se mostra amarelada (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1991; SUGIYAMA, 1995; SCHAEFFER-NOVELLI; LACERDA, 1994;
FRUEHALF, 2005).

A principal caracteristica do mangue preto ou de sirilba é ter alta
resisténcia a agua salgada, uma vez que este possui glandulas capazes de
expelir o excesso de sal absorvido através das folhas, tornando esta espécie
de mangue a de maior capacidade de sobrevivéncia em locais com alta
salinidade, suportando concentragdes de 65 a 90 partes de sal por 1000 partes
de agua. Em sua reproducao vivipara, as sementes podem manter o potencial
germinativo por até trés meses, flutuando na agua até encontrar lugar
apropriado para se desenvolver (SCHAEFFER-NOVELLI, 1991; SCHAEFFER-
NOVELLI; LACERDA, 1994; FRUEHALF, 2005).

O sistema radicular do mangue preto consiste em diversas ramificacoes
horizontais que alcancam até 5 m de comprimento e ndo mais que 0,5 m de
profundidade. Destes ramos, emergem pequenas raizes em formas cénicas,
geotropicamente negativas, com 20 a 30 cm de altura, chamadas
pneumatéforos. Os pneumatdforos sdo de consisténcia esponjosa e sao
providos de pequenas estruturas, as lenticelas, que contém um grande numero
de espacos intercelulares capazes de armazenar ar e realizar a troca de
oxigénio com o meio (SUGIYAMA, 1995; SCHAEFFER-NOVELLI; LACERDA,
1994; FRUEHALF, 2005).
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1.1.2.3 Mangue Branco ou Tinteira (Laguncularia racemosa)

O mangue branco (figura 1c e figura 2) € encontrado com mais
frequéncia em costas com baixas salinidades, preferindo areas menos
alagadas. Esta espécie pertence a Classe Dicotyledoneae, ordem Myrtiflorae e
familia Combretaceae (SCHAEFFER-NOVELLI, 1991).

A arvore ou arbusto do mangue branco possui copa arredondada bem
como o mangue vermelho, porém difere das outras espécies de mangue por
apresentar menor porte, uma vez que esta constitui bosques de 2 a 8 m de
altura. Seu florescimento ocorre entre janeiro e fevereiro de cada ano e suas
folhas sdo estreitas, com peciolos vermelhos e &pices pontiagudos. Este
mangue é o mais utilizado pelo caranguejo-uca, para o cultivo de fungos e para
0s microorganismos, depois do apodrecimento das folhas nos interiores das
tocas (SCHAEFFER-NOVELLI, 1991; SUGIYAMA, 1995; SCHAEFFER-
NOVELLI; CINTRON, 1986).

Assim como nos outros géneros, o sistema reprodutivo do mangue
branco ocorre através de propagulos e sementes, que podem germinar em até
trinta dias. Seu sistema radicular é semelhante ao do mangue preto, porém
pouco profundo, ndo ultrapassando 30 cm nos sedimentos. Este género
também possui pneumatdforos, porém estes sdo bifurcados ou trifurcados,
menos desenvolvidos e em menor quantidade com relacdo ao mangue preto
(SUGIYAMA, 1995; SCHAEFFER-NOVELLI; CINTRON, 1986; SCHAEFFER-
NOVELLI; LACERDA, 1994; FRUEHALF, 2005).
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Fhizophora mangle, Baixada Santista Avicennia schaveriana, Complexo Laguncularia racemosa, Complexo
( ) estuarino de Cananeia estuaring de Cananeia
a

(b) (©

Figura 1: Espécies de mangue mais freqlientes nos manguezais do estado de S&o Paulo.

Rhizophora Avicennia Laguncularia

s Reprodugéo vivipara
Rhizaphora mahgle

Avicennia schaveriana

_4¥
‘9

£ {
Avicemnia P | ;
Lagunculania L[5 . e
IRV s
N ) ~
" A 7 Gidndulas
At V- Peciolo

Laguncularia racemosa

Figura 2: Caracteristicas das espécies de mangue mais freqlientes nos manguezais do estado
de S4o Paulo (adaptagdo de SCHAEFFER-NOVELLI, 1995).
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1.1.3 A Fauna dos Manguezais

Os ecossistemas de mangues sao habitados por diversos animais,
desde formas microscopicas até grandes peixes, aves, répteis e mamiferos.
Diversas espécies originarias dos ambientes terrestre, marinho e de agua doce,
permanecem nos manguezais toda sua vida como residentes, semi-residentes,

visitantes regulares ou oportunistas (SUGIYAMA, 1995).

Dentre os crustaceos, grupo animal caracteristico do manguezal,
destacam-se varias espécies de caranguejos, siris e camardes que formam
enormes populagdes nos fundos lodosos. As ostras, mexilhdes, berbigbes e
cracas se alimentam filtrando da agua os pequenos fragmentos de detritos
vegetais, ricos em bactérias. Ha também espécies de moluscos que perfuram a
madeira dos troncos de arvores, construindo ali os seus tubos calcarios e se
alimentando de microrganismos que decompdem a lignina dos troncos,
auxiliando a renovacgao natural do ecossistema pela queda de arvores velhas e
perfuradas (LAMPARELLI, 1998; LEITAO, 1995; POR, 1984).

Além das espécies residentes, muitos peixes do litoral brasileiro
dependem do manguezal para se alimentar, como tainhas, bagres, carapebas,
robalos, tildpia-do-Nilo e manjubas. Esta variedade de peixes ainda atrai
predadores como algumas espécies de tubardes, cacdes e golfinhos. Em
alguns manguezais também podem ser encontrados eventualmente o jacaré de
papo amarelo e o sapo Bufo marinus. Existe ainda uma pequena variedade de
aves que se alimentam de peixes, crustdceos e moluscos, especialmente na
maré baixa, quando os fundos lodosos estdo expostos. Entre as aves
aquaticas, ainda é possivel encontrar os guaras (Eudocimus ruber), que estao
entre as espécies consideradas ameacadas de extincdo. Dos mamiferos,
podem ser citados o0 coati que é especialista em alimentar-se de caranguejos, a
lontra que é habil pescadora e 0 guaxinim que encanta com seus olhos
mascarados. (LAMPARELLI, 1998; LEITAO, 1995; POR, 1984).
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1.1.4 Manguezais do complexo estuarino da Baixada Santista

Sao 16 os municipios litoraneos do Estado de Sao Paulo, sendo a
Baixada Santista constituida por nove deles: Bertioga, Guaruja, Cubatao,
Santos, Sao Vicente, Praia Grande, Mongagua, ltanhaém e Peruibe.

Os manguezais da Baixada Santista representam 52 % dos 231,22 km?
de manguezais da costa paulista (Figura 3 e 4), dos quais se encontram
divididos entre seus municipios conforme a Tabela 1 (LAMPARELLI, 1998).
Fotografias aéreas tiradas entre os anos de 1958 e 1989 mostraram que 44 %
desses manguezais originalmente existentes encontravam-se degradados e 16
% haviam sido aterrados para ocupagao urbana ou industrial, restando apenas
40 % em bom estado de conservacao, sendo que a maior parte localiza-se na
regidao de Bertioga (CETESB, 2001a).

Regido Norte

1%

Regido Sul
47% Baixada

Santista
52%

Figura 3: Distribuicdo da area de ocupacdo dos manguezais,
por regido, no estado de Sdo Paulo.

Tabela 1: Area de manguezais por municipio da Baixada Santista.

Area de Area de
Municipio Manguezal Manguezal/municipio

(km?) (%)

Bertioga 18,31 15,23
Santos 30,69 25,53
Guaruja 15,00 12,48
Cubatao 23,00 19,13
Sao Vicente 16,00 13,31
Praia Grande 8,00 6,66
Mongagua 0,00 0,00
ltanhaém 3,75 3,12
Peruibe 5,46 4,54

Total 120,21 100,00
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[[] manguezais

[] centros urbanos

Figura 4: Mapeamento das areas correspondentes a manguezais de parte da Baixada Santista
(adaptado de LAMPARELLI, 1998).

A flora e fauna dos manguezais na Baixada Santista sdo enriquecidas
pelos grandes bancos de lodo que a regido possui. Pode-se encontrar uma
intensa variedade de crustaceos e moluscos, o que atrai muitas espécies de
aves aquaticas. No entanto, esses manguezais possuem ao seu redor um dos
maiores centros urbanos do pais, estando sujeitos a muitas variacdes
ambientais provocadas tanto por poluentes provenientes do poélo industrial de
Cubatao, quanto pelos impactos causados pela regido portuaria de Santos ou
outras cidades como Sao Vicente. Apesar desses manguezais nao se
encontrarem em bom estado de preservacdo, exercem importantes funcoes
atuando como filtros biologicos, retendo sedimentos e metais pesados,
diminuindo a intensidade de assoreamento de rios e canais, bem como de
contaminacgao da regido costeira (LAMPARELLI, 1998).

A partir da década de 50, diversas industrias siderurgicas, petroquimicas

e de fertilizantes foram implantadas em meio aos canais estuarinos e
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manguezais da Baixada Santista. Esta atividade industrial, de alto potencial
poluidor, fez dos estuarios de Santos e Sao Vicente grandes receptores de
residuos téxicos e efluentes liquidos contaminados. Os poluentes industriais,
juntamente com os residuos e esgotos do Porto de Santos e das cidades da
regido, provocaram um grave quadro de degradagcdo ambiental, com
significativos reflexos na area social e de saude publica. Esse cenario foi
agravado, ainda, pela disposicao de residuos sélidos industriais e domésticos
em locais improprios, além dos freqlientes acidentes com derramamentos de

6leo e outras substancias téxicas nos cursos d’agua (CETESB, 2001a).

Em meados de 1983, a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB) juntamente com a prefeitura de Cubatao e as industrias

da regiao, criaram o “Projeto Cubatdao”, o qual tratava de um programa de
controle de poluicdo ambiental, que somente teve inicio em 1985. Entretanto,
estudos realizados pela CETESB em 1988, mostraram que alguns rios da
regido ainda estavam seriamente impactados por concentragdes elevadas de
metais pesados e compostos organoclorados na agua, nos sedimentos e nos

organismos aquaticos: peixes, siris e caranguejos (CETESB, 2001a).

Durante a década de 90, deu-se continuidade a implantacdo e
aperfeicoamento dos sistemas de controle da poluicdo das aguas e do solo na
regido. Algumas industrias implantaram sistemas para recirculagéo total dos
efluentes liquidos ou aumentaram consideravelmente a reutilizacdo de suas
aguas. Em locais contaminados por hidrocarbonetos e residuos de
organoclorados, foram implantados sistemas de coleta e tratamento das aguas
subterrdneas com a finalidade de descontaminar o solo e, até mesmo, eliminar
a entrada de poluentes para o sistema hidrico. Assim como ocorreu a melhoria
da qualidade das aguas com as acdes de controle, observou-se uma
recuperacao substancial dos manguezais e o aumento da diversidade de aves
aquaticas, entre as quais os guaras, que podem ser vistos com alguma sorte
(CETESB, 2001a).

Em 1993, deu-se inicio a um projeto de recuperacdo dos manguezais,
através do plantio de espécies de mangue em areas do municipio de Cubatéo,
que contou com a participacdo dos pescadores ribeirinhos e seus filhos. Os
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resultados demonstraram uma alta taxa de sobrevivéncia das espécies (cerca
de 80 %), verificando-se, por conseguinte, a viabilidade da recuperacao desse
ecossistema na regidao (CETESB, 2001a).

A poluigdo dos manguezais e estuarios da Baixada Santista é
basicamente, nesse caso, proveniente de esgotos domésticos, aterros
sanitarios inadequados, terminais do porto e, principalmente, de fontes
industriais. Portanto, a diversidade e volume de poluentes lancados sao
grandes, 0 que requer maior preocupagdo para com esse importante

ecossistema.

1.1.5 Manguezais do complexo estuarino de Cananéia

O Litoral Sul do Estado de Sao Paulo inclui os municipios de Iguape, Ilha
Comprida e Cananéia. Estes municipios abrangem 47 % dos manguezais da
costa paulista (Figura 3 e 5), dos quais se encontram divididos conforme a
Tabela 2 (LAMPARELLI, 1998).

Tabela 2: Area de manguezais por municipio do Litoral Sul do
estado de S&o Paulo.

Area de Area de
Municipio Manguezal Manguezal/municipio
(km?) (%)
Iquape 19,24 17,88
Ilha Comprida 13.84 12,86
Cananéia 74,54 69,26
Total 107,62 100,00

Localizado ao extremo sul, o municipio de Cananéia integra o Complexo
Estuarino-Lagunar de Iguape-SP, Cananéia-SP e Paranagua-PR. O complexo
estuarino de Cananéia-lguape faz parte da Area de Protecdo Ambiental (APA)
de Cananéia-lguape-Peruibe, que esta sob responsabilidade do governo
federal. O sistema possui quatro ilhas principais (Cananéia, Iguape, Comprida
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e Cardoso) que se encontram separadas por canais lagunares e rios que se

comunicam com o Oceano Atlantico.

[] manguezais

[] centros urbanos

Figura 5: Mapeamento das areas correspondentes a manguezais de parte do Complexo
Estuarino de Cananéia-lguape (adaptado de LAMPARELLI, 1998).

No ano de 1827, um canal nomeado Valo Grande foi aberto entre 0 Rio
Ribeira de Iguape e o Mar Pequeno, o que resultou em grandes prejuizos para
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as condicdes de navegabilidade do complexo e modificacdes na ecologia da
regiao. Como decorréncia da abertura do Valo Grande e somando a areia
trazida pelo Rio Ribeira de Iguape, a Ilha Comprida sofreu um aumento em
suas dimensbes e foi formada assim a llha de Iguape, uma ilha artificial.
Posteriormente, em 1978, o Valo Grande foi fechado, o que acarretou em mais
mudancas no ecossistema e no interesse de mais estudos dessas areas com o
objetivo de detectar os impactos causados por estes acontecimentos
(SCHMIDT, 1988).

Diferentemente da Baixada Santista, o complexo estuarino de Cananéia-
Iguape esta situado distante dos grandes centros urbanos e inserido em uma
regidao de baixa densidade populacional, que apresentou, contudo, uma das
maiores taxas de crescimento entre os anos de 1996 a 2000, 17,8 % (CETESB,
2004a). Em fungao do pequeno desenvolvimento urbano e industrial, a regiao é
uma das mais pobres do estado de Sao Paulo, porém apresenta uma das
areas de Mata Atlantica e os manguezais mais preservados do pais
(LAMPARELLI, 1998).

Na regido de Cananéia-lguape, a atividade pesqueira é intensa e
depende diretamente das areas de mangues. Os rios que percorrem a extensa
planicie costeira e desdguam no estuario contribuem com os nutrientes, que
utilizados pelas plantas de mangue, formam a base da cadeia alimentar e
enriquecem a regiao. Os manguezais do complexo estuarino de Cananéia-
Iguape sao ricos em crustaceos, peixes e moluscos, onde se destaca a ostra
de mangue, que é o principal subsidio para os pescadores locais. A expressiva
biodiversidade da regido conta com espécies raras e/ou ameacadas de
extincdo, como o papagaio-da-cara-roxa, 0 mono-carvoeiro, a onca pintada, o
jacaré-do-papo-amarelo e o boto-cinza.

Apesar de ter os manguezais mais preservados do pais, a regidao de
Cananéia sofre com a falta de infra-estrutura para o tratamento de esgotos que
sao despejados in natura nos rios. Segundo o relatério anual de balneabilidade
das praias, elaborado pela CETESB (2004a), o Rio Ribeira de Iguape, que é o
maior rio paulista que flui diretamente para o Oceano Atlantico, recebe grande
carga poluidora de esgotos sem tratamento. O sistema lagunar-estuarino
também conta com a contaminacdo por metais pesados e outros agentes

téxicos, decorrentes da mineragédo na regiao do Vale do Ribeira (LAMPARELLI,
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1998). Além disso, a regido possui areas marcadas pela agricultura, onde o uso
de pesticidas organoclorados foi largamente empregado, tanto na propria
agricultura como nas campanhas contra doencas transmitidas por insetos
(ALMEIDA, 1995; YOGUI, 2002).

Desta forma, diante de diferentes fontes potencialmente poluidoras e o
aumento de uma ocupagdo desordenada, os 47 % de manguezais do estado
de Sao Paulo, encontram-se ameacgados e a degradacao desses ecossistemas
representa uma enorme perda na qualidade e na disponibilidade dos recursos
pesqueiros, bem como de suas fungdes ecoldgicas, além de comprometer a
biodiversidade, ou seja, 0 banco genético (LAMPARELLI, 1998).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Substancias Humicas

A decomposi¢édo quimica e bioldgica de plantas e animais e da atividade
de microrganismos resulta em uma mistura de produtos em varios estagios de
decomposicao que constitui a matéria organica presente nas aguas, nos solos,
turfas e sedimentos. Essa matéria orgénica é usualmente classificada como
humus (SCHNITZER, 1988; STEVENSON, 1994).

Ambiente
Solo
! | 1
Matéria Inorganica Matéria Orgénica
I 1
Materiais quimicamente Humus
inalterados i
! !
Substéncias ndo Substancias
hdmicas himicas

Acidos hiimicos

Acidos falvicos

Humina

Figura 6: Distribuigcdo da matéria orgadnica no ambiente
(extraido de LANDGRAF; MESSIAS; REZENDE, 2005).

O termo humus, proveniente do latim, descreve o material de coloracéo
escura do solo, que é rico em carbono, mas contém pouco hidrogénio e
oxigénio. O humus cumpre um papel importante na formacao de agregados do
solo, no controle da acidez, no ciclo dos elementos nutrientes, bem como na

descontaminacao de compostos indesejaveis (REZENDE, 1999).
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O hdamus é constituido pelas substancias humicas e pelas substancias
nao humicas. As substancias ndo humicas sdo de natureza quimica bem
definida, dentre elas aminoacidos, proteinas, carboidratos, gorduras e acidos
organicos; enquanto as substdncias humicas nao apresentam estrutura

quimica conhecida, apenas modelos.

As substancias humicas (HS) sao substancias poliméricas, amorfas e de
coloragao escura, as quais constituem uma mistura heterogénea de compostos
classificados de acordo com suas caracteristicas de solubilidade em &cidos
hamicos, humina e acidos fulvicos, onde cada fragdo humica contém uma série
de moléculas de tamanhos diferentes. Os acidos humicos (HA) constituem a
fracdo humica que € soluvel em meio alcalino, mas que se torna insollvel se o
meio € acidificado, enquanto que os acidos fulvicos (FA) permanecem em
solucdo quando o meio é acido e as huminas se apresentam insolUveis tanto
em meio acido quanto em meio alcali diluidos (SCHNITZER; KODAMA;
RIPMEESTER, 1991; MACCARTHY et al., 1990; REZENDE, 1999).

Na literatura existem varias estruturas propostas para as HS, entretanto
nao ha consenso para afirmar um s6 modelo estrutural que determine a
composicao quimica, a forma e o tamanho. A variedade de materiais de origem
e o grande numero de caminhos reacionais possiveis para a formacao do
hiamus constituem a razao para as dificuldades na sugestdo de uma estrutura
precisa para os HA e FA (LANDGRAF; MESSIAS; REZENDE, 2005).

No decorrer do século XX, diversos modelos de estruturas
caracterizados por grupos funcionais similares, como alifaticos e aromaticos,
foram propostos para as HS e os HA em particular. Schulten e Schnitzer
(1993), a partir de técnicas analiticas como pirGlise, espectroscopia,
degradacdo oxidativa e microscopia eletrbnica, propuseram a estrutura
esquematica e macromolecular para os HA mostrada na figura 7. Neste modelo
0 oxigénio esta presente como grupos carboxilicos, fendlicos, hidroxilicos,
ésteres e éteres, enquanto o nitrogénio consta como estruturas heterociclicas e
nitrilas. Posteriormente, em 1997, Schulten e Schnitzer sugeriram o modelo
conformacional apresentado na figura 8, onde se destaca a existéncia de
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“vazios” hidrofébicos dentro das moléculas capazes de interagir com outras

substancias.

A composicao das HS depende da natureza quimica dos residuos, dos
microrganismos envolvidos e das condicbes em que se realiza o processo de
decomposicdo. Embora sejam de natureza essencialmente orgénica, as HS
contém varios elementos inorganicos que fazem parte integrante do sistema,
tais como P, S, Ca, Mg, K e Al (REZENDE, 1999).

Devido as caracteristicas estruturais, as HS interagem com metais e
compostos organicos presentes no ambiente, tanto nutrientes quanto téxicos.
Deste modo, as HS podem ndo somente interferir no comportamento e destino
destes compostos, como também controlar a disponibilidade dos mesmos para
as plantas. Em solos tropicais, tais como o0s manguezais, a atividade
microbiana é mais intensa devido a umidade e ao calor destes ecossistemas, e
essa atividade, aliada a valores baixos de pH, conferem as HS uma maior
capacidade de interacao com ions metalicos e pesticidas diversos.

Os ions metalicos e compostos organicos interagem com as HS devido
a grande variedade dos grupos funcionais dos HA. O material hdmico
geralmente encontra-se mais concentrado nas camadas superficiais dos
sedimentos. Consequentemente, os metais potencialmente téxicos e o0s
pesticidas organoclorados que estiverem presentes podem acumular-se nessas
camadas, ficando assim mais acessiveis para as raizes das plantas, uma vez
que o contato fisico destes compostos com a raiz favorece a absorcao dos

mesmos pelo vegetal.
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Figura 7: Modelo de estrutura de acidos humicos proposto por Schulten e Schnitzer (1993).

Figura 8: Modelo de estrutura de acidos humicos em 3D proposto por Schulten e Schnitzer
(1997). Atomos de carbono séo representados em azul, hidrogénio em branco, oxigénio em
vermelho e nitrogénio em preto. As letras A, B e C indicam os espacos “vazios” presentes na

estrutura, capazes de interagir com outros compostos.
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2.2 Metais: Essencialidade e Toxicidade

Nas ultimas décadas, a urbanizagao e industrializacao tém tornado cada
vez mais critica a questdo da contaminacdo do meio ambiente. Em meio a
tantas preocupacdes, os metais tém contribuido de forma significativa para a
poluicdo de ambientes aquaticos, terrestres e atmosfera, transformando-se em
uma nova e perigosa classe de contaminantes, uma vez que a intervencao
humana na sua geragéao e utilizagdo tem causado problemas em escala local e
global, levando a um estresse da natureza e produzindo efeitos cronicos a
saude humana (BRAYNER, 1998; LEITE, 2002).

Os metais que chegam aos corpos d'agua se complexam com as
particulas que compdéem o sedimento acumulando-se neste, o qual funciona
como reservatério de contaminantes de baixa solubilidade e desempenha
importante papel nos processos de assimilacdo, transporte e deposicdo para
essas espécies quimicas. Sendo assim, o sedimento é uma fonte potencial de
contaminacao primaria para os organismos benténicos e secundéaria para a
coluna d’agua (ADAMS, 1995; ZAMBETTA, 2006).

Alguns elementos como magnésio, ferro, zinco, manganés, cobre e
cobalto sdo essenciais para o desenvolvimento das plantas e animais, pois
atuam em diversos processos fisioldégicos. Entretanto, se apresentarem
concentragdes elevadas, estes elementos podem se tornar prejudiciais. Por
outro lado, outros metais como mercurio, chumbo, cadmio, cromo e niquel, nao
tém funcado bioldégica conhecida e comumente apresentam toxicidade aos

organismos Vvivos.

O potencial de toxicidade dos metais nos sedimentos e ambientes
aquaticos depende de uma variedade de fatores que influenciam a
disponibilidade destes para os organismos, incluindo a forma e concentragéo
em que eles se encontram. Por sua vez, a forma em que os metais se
encontram varia de acordo com as alteragdes ambientais, tais como mudancas
de pH, teor e composicdo de matéria orgéanica, teor de oxigénio, salinidade

entre outros.
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Tabela 3: Concentragdes limite de metais totais em solos e sedimentos. Valores em ppm (mgkg ' ) estabelecidos por diferentes fontes'.

Padroes

Al
Cd
Pb
Co
Cu
Cr
Fe
Mn
Ni
Zn

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas;
2 ista Holandesa - valores de referéncia para solo com 0% de matéria organica;
% Lista Holandesa - valores de referéncia para solo com 10% de matéria organica.

CETESB
(CETESB, 2005)
VRQ VP
0,5 13
17 72
13 25
35 60
40 75
13 30
60 300

Lista Holandesa” - 6530

VR (S)

0,4
50
4
15
50

10
50

(CETESB, 1999)
VA (T)

3,3
181
29
47
120

35
154

VI ()

6,1

312
53
79
190

60
257

Lista Holandesa® - 6530
(CETESB, 1999)

VR (S)

0,8
85
20
36
100

35
140

VA (T)

6,4
308
130
113
240

123
430

VI ()
12
530
240
190
380

210
720

Canadian Sediment

Quality — SQG
(CCME, 2002)
ISQG PEL
0,7 4,2
30,2 112
18,7 108
52,3 160
124 271

Forstner;

Wittmann, Th%;; S,
1981
0,2 6
53,8 90
- 25
0,3 25
- 17000
- 300
5 20
50 90
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A composicao do sedimento varia com as condi¢des naturais do local, o
que resulta em uma dificil tarefa quando se deseja estabelecer limites para as
concentracdes de metais totais ao designar se o sedimento esta poluido ou
ndo. Alguns valores podem ser demonstrados na tabela 3, de acordo com seus
autores.

A Resolugéo n® 357 de 17/03/2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) que dispde sobre a classificagcdo dos corpos d’agua e
diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, estabelece condi¢cdes e
padrées de lancamento de efluentes para dguas salobras da classe 1, a qual
engloba as aguas do projeto em questdo. Assim, sdo apresentados alguns

limites de langamentos na tabela 4.

Tabela 4: Concentragbes limite para lancamento de metais em
dguas salobras da classe 1 (Resolugdo n® 357 de 17/03/05 do

CONAMA).
~ Aguas Salobras — Classe 1
Padroes gVanr maximo (mg L)
Al dissolvido 0,1
Cd total 0,005
Pb total 0,01
Cu dissolvido 0,005
Cr total 0,05
Fe dissolvido 0,3
Mn total 0,1
Ni total 0,025
Zn total 0,09

2.2.1 Aluminio (Al)

Metal branco brilhante, leve, ductil, maleavel e resistente a corrosao, o
aluminio é o terceiro elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre e
encontra-se amplamente disperso na forma de silicatos. Este metal faz parte da
composi¢do de um grande numero de rochas e pedras preciosas, dentre elas
as micas, os feldspatos, a bauxita, as safiras e os rubis. O aluminio é o

principal constituinte de um grande numero de componentes atmosféricos,

27



FUNDAMENTOS TEORICOS

particularmente de poeira derivada de solos e particulas originadas da
combustao de carvao (O'NEILL, 1993; LEE, 1996; CETESB, 2004b).

Em contato com o ar ou em presenca de agua, o aluminio forma uma
fina camada de 6xido que o protege de ataques do meio ambiente. No entanto,
em contato com outros elementos presentes no ar e na terra, e na presenga de
oxigénio, pode sofrer reacdo de combustdo e liberar grande quantidade de
calor e, a0 combinar-se com halogénios ou enxofre, produz haletos e sulfetos
de aluminio, respectivamente (O'NEILL, 1993; LEE, 1996).

Em ambientes aquaticos, o aluminio ocorre naturalmente em ions
hidratados e complexado como silicatos na forma coloidal, em pequenas e
grandes concentragdes, respectivamente. O comportamento do aluminio é
influenciado pelo pH, pela temperatura e presenca de fluoretos, sulfatos,
matéria organica e outros ligantes. A solubilidade deste elemento é baixa em
valores de pH entre 55 e 6, porém em ambientes mais acidos, como em
ambientes profundos e anaerdbios, o aluminio pode ser mais soluvel como os
jons Al,OsH?* e AIOH?**, enquanto em ambientes alcalinos forma fons como
HAI>O4 . Outro fator que influencia na concentragao do aluminio sao as chuvas;
em estacdes chuvosas com alta turbidez, ha um aumento na concentragao
deste metal, sendo encontrado em menores quantidades em épocas secas
(O'NEILL, 1993; CETESB, 2004b; ANJOS, 2003).

A toxicidade do aluminio é considerada baixa, porém a exposicao a altas
concentracdes pode ser prejudicial a saude, principalmente quando este esta
na forma de ions soluveis em agua. A intoxicagdo por este metal tem sido
associada a constipacdo intestinal, célicas abdominais, anorexia, nauseas,
fadiga, alteragbes do metabolismo do calcio (raquitismo), alteragdes
neurolégicas com graves danos ao tecido cerebral e, em criangas, pode causar
hiperatividade e disturbios do aprendizado. Estudos revelam que o aluminio
pode cumprir um importante papel no agravamento do mal de Alzheimer
(deméncia precoce). Nao ha indicacao de carcinogenicidade para o aluminio
(CETESB, 2004b).
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2.2.2 Cadmio (Cd)

Metal branco azulado, ductil e maleavel, o cadmio é um elemento
escasso na crosta terrestre. Suas reservas sao raras e geralmente este metal é
encontrado na natureza associado ao oxigénio, cloro e principalmente enxofre
na forma de sulfeto em minerais de zinco e cadmio, como a esfalerita e a
greenockita, respectivamente. A obtencdo de cadmio ocorre na maioria das
vezes, como subproduto na mineracéo de zinco e em menor quantidade nas de
chumbo e cobre. Quando encontrado em aguas naturais, o cadmio pode ser
proveniente de descargas de efluentes industriais, principalmente a
galvanoplastia, producdo de pigmentos, soldas, equipamentos eletrbnicos,
lubrificantes e acessorios fotograficos. A queima de combustiveis fosseis
também consiste em uma fonte de cadmio para o ambiente (O’NEILL, 1993;
LEE, 1996; CETESB, 2004b).

De acordo com Smith et al. (1995), a depender dos valores de pH e o
potencial redox (Eh), o cadmio pode apresentar as seguintes formas de
estabilidade: o cation Cd®** e CdSO,4 para valores de pH aproximadamente
entre 0 e 2 e ambiente oxidante; CdS e Cd para qualquer valor de pH e Eh
baixo e altamente redutor, respectivamente; CdCO3, Cd(OH), para pH em uma
faixa de aproximadamente 4 a 14 com Eh oxidante (figura 9). A remocao do
cadmio em agua aumenta com os valores de pH variando de 6 a 9, mas em pH
abaixo de 6 pouco ou nenhum cadmio é removido. A sor¢cdo do cadmio esta
muitas vezes correlacionada com a capacidade de troca catibnica de minerais
argilosos, carbonatados, 6xidos e matéria organica de solos e sedimentos
(ANJOS, 2003; SMITH et al., 1995).

Em ambientes aquaticos, o cadmio estda presente em concentracoes
traco, geralmente inferiores a 1 pgL™". No entanto, por ser quimicamente similar
ao zinco, o cadmio é absorvido facilmente pelas plantas, o que possibilita sua
entrada na cadeia alimentar. Organismos como crustaceos e mariscos sao
acumuladores naturais de cadmio. Além de alimentos aquaticos contaminados,
outras fontes de intoxicacdo por cadmio podem ser figados e rins de animais
terrestres, farinhas e acucares refinados, além da fumaca de cigarros que
contém elevados teores deste elemento (O’NEILL, 1993).
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Figura 9: Estabilidade de espécies de cadmio em variagbes de pH e potencial redox
(extraido de USEPA, 1984 apud SMITH et al., 1995).

O cadmio nao apresenta nenhuma qualidade, pelo menos conhecida até
0 presente, que o torne benéfico ou essencial para os seres vivos. E
considerado um metal altamente téxico que produz efeito crbnico, pois se
concentra nos rins, no figado, no pancreas e na tirebide; e efeito agudo, sendo
que uma unica dose de 9 g pode levar a morte. Intoxicacées leves podem
causar: salivacdo, fadiga, perda de peso, fraqueza muscular e disfuncao
sexual. Concentracoes elevadas e exposicoes prolongadas a este metal podem
afetar os rins, pulmdes, testiculos, paredes arteriais, 0ssos, interferir com
muitos sistemas enzimaticos e causar doencgas crbnicas em idosos, além de

causar cancer (CETESB, 2004b).

2.2.3 Chumbo (Pb)

O chumbo é um metal macio, maleavel e pobre condutor de eletricidade,
que apresenta coloracdo branco-azulada, mas se torna acinzentada quando
exposto ao ar. Os principais minérios de chumbo sdo a galena (PbS), a
cerrusita (PbCOg3) e a anglesita (PbSO,). Este elemento foi muito usado no

passado para armazenar agua e alimentos, como pigmento em tintas e como
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aditivo na gasolina, sendo responsavel por inUmeros casos de intoxicacao
(LEE, 1996; PURVES, 1985; TOMAZELLI, 2003).

Em muitos paises o chumbo foi banido de muitas atividades, no entanto
ainda pode ser encontrado no tabaco; nas bebidas e alimentos por
contaminacao da embalagem; na agua devido as descargas de efluentes
industriais proveniente de industrias de acumuladores (baterias) ou do uso
indevido de tintas, tubulacbes e acessoérios para materiais de construcoes;

além da utilizagdo em eletrodeposicao e metalurgia (CETESB, 2004b).

As diversas formas em que se encontra o chumbo em relagdo as
variacdes de pH e o potencial redox (Eh) do meio sdo apresentadas na figura
10. Em condicdes oxidantes e qualquer faixa de pH, forma-se o PbO,; em
condicdes oxidantes e pH entre 0 e 6, forma-se o PbSO, e o cation Pb?"; na
interface entre os ambientes oxidante e redutor encontram-se as formas PbCO3;
e Pb(OH), com valores de pH de 6 a 10 e de 10 a 14, respectivamente;
enquanto que as espécies PbS e Pb podem ser estaveis em ambiente redutor
e pH variavel (ANJOS, 2003; SMITH et al., 1995).
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Figura 10: Estabilidade de espécies de chumbo em variagdes de pH e potencial redox
(extraido de USEPA, 1984 apud SMITH et al., 1995).

Nas aguas superficiais, o transporte do chumbo é baixo e sua
concentracdo depende dos valores de pH e a quantidade de sais dissolvidos.
Em valores de pH acima de 5,4 sua solubilidade pode chegar a 500 pgL™" para

aguas pobres em calcio e magnésio e a 30 ugL™” para aguas ricas em célcio e
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magnésio. Nos sedimentos, o destino do chumbo é afetado por processos de
adsorcao, troca de ions, precipitacdo, e complexacdo com a matéria organica,
a qual é eficaz na fixacdo deste metal. O chumbo tem afinidade por ligantes
organicos e forma complexos que aumenta sua mobilidade nos solos e
sedimentos de maneira similar ao cadmio. De maneira geral, o chumbo é tem
baixa solubilidade e é persistente no meio ambiente (ANJOS, 2003; SMITH et
al., 1995).

Muitos efeitos adversos a saude sao atribuidos as altas concentracdes
de chumbo no corpo, incluindo toxicidade nervosa, renal, enddcrina, 0Ss0s
entre outros. Alguns sintomas da exposicao crénica ao chumbo, quando o
efeito ocorre no sistema nervoso central, sdo: tontura, irritabilidade, dor de
cabeca, perda de memodria, entre outros; e quando o efeito ocorre no sistema
periférico o sintoma é a deficiéncia dos musculos extensores. A intoxicacao
aguda é caracterizada pela sede intensa, sabor metalico, inflamacgao
gastrintestinal, vomitos e diarréias (CETESB, 2004b).

A toxicidade do chumbo depende da idade e da dose de exposi¢cao, a
absorcao deste metal pelo corpo € muito maior em criangcas do que em adultos.
O adulto em geral absorve 10 % do chumbo que passa pelo trato digestivo,
enquanto criangas absorvem 50 %, sendo a maior parte retida e acumulada no
esqueleto, apresentando meia vida de 20 anos. Inicialmente, o chumbo
ingerido vai para 0 sangue, mas em excesso, entra para os tecidos, incluindo
os 6rgaos, particularmente o cérebro e, eventualmente, o chumbo deposita-se
nos 0ssos tomando o lugar do calcio, devido a similaridade no tamanho de
seus ions bivalentes (TOMAZELLI, 2003; ANJOS, 2003).

O chumbo é considerado padrao de potabilidade, de emissdo de
esgotos e de classificacdo das aguas naturais. Para a potabilidade, o valor
méaximo permissivel é de 0,03 mgL™" pela Portaria 1469 do Ministério da Salde,
o mesmo valor adotado nos Estados Unidos. Em peixes, as doses fatais, no
geral, variam de 0,1 a 0,4 mgL™", embora, em condi¢gdes experimentais, alguns
resistam até 10 mgL™". Outros organismos como moluscos, crustaceos, vermes
e sanguessugas, morrem em concentracdes superiores a 0,3 mgL™ (CETESB,
2004b).
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2.2.4 Cobalto (Co)

O cobalto € um metal branco azulado e lustroso, duro, ferromagnético e
pouco abundante na crosta terrestre. Existem muitos minérios contendo
cobalto, dentre os principais a cobaltita (CoAsS), a esmaltita (CoAsy) e a
linneita (CosS4). No entanto, estes minerais sdo encontrados junto aos minérios
de niquel, cobre e poucas vezes de chumbo; razdo pela qual o cobalto é obtido
como subproduto da extracdo destes outros metais (LEE, 1996).

Cerca de um terco da producao de cobalto é utilizada na industria do
aco, formando ligas metalicas que encontram empregos importantes em
turbinas a jato e em acos rapidos usados na fabricacdo de ferramentas de
corte, devido a dureza deste metal. Outro terco da produgédo de cobalto é
empregado na fabricacdo de pigmento azul para as industrias de ceramica,
vidro e tintas. Devido a propriedade ferromagnética, o cobalto é usado em ligas
de imas permanentes, 20 a 30 vezes mais fortes que os imas de ferro. Além
destes, o cobalto também ¢é aplicado em secantes para pinturas, em eletrodos
de baterias elétricas, na catalise do petréleo e na medicina, através da
producéo de pinos e placas para o corpo humano em caso de fraturas e como
fonte de radiacdo gama (*°Co) tratamento de cancer (LEE, 1996).

O cobalto estd presente em algumas enzimas e € um elemento
essencial, quando em pequenas quantidades, para nhumerosas formas de vida,
incluindo o ser humano. E um importante constituinte do solo fértil e o
componente central da vitamina B1,. Entretanto, assim como em outros metais
gue sao essenciais aos organismos vivos, concentracdes altas de cobalto se
tornam prejudiciais. O isétopo ®Co é utilizado na radioterapia no tratamento de
cancer e, uma eventual inadequada manipulagdo ou manutencao das unidades
de radioterapia, podem ocasionar uma exposicao a esta espécie, que se
acumula nos tecidos e provoca o cancer (LEE, 1996).
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2.2.5 Cobre (Cu)

Metal ductil, maleavel, e excelente condutor térmico e elétrico, o cobre
apresenta uma coloracdo avermelhada. E moderadamente abundante e pode
ser encontrado em varias formas minerais como a calcocita (Cu,S), a malaquita
(CuCO3.Cu(OH),), a cuprita (CuOy), a bornita (CusFeSO4), a turquesa
(CuAlg(PQ4)4(OH)s.4H,0) e a calcopirita (CuFeS,), sendo mais comum nesta
ultima. Este metal é muito utilizado na industria elétrica devido sua elevada
condutividade; em tubulacbes de agua por sua inércia quimica; em diversas
ligas metalicas como producdo do bronze e moedas; além de ter larga
aplicacao na agricultura (LEE, 1996).

Em pequenas quantidades, o cobre é um elemento essencial para
algumas formas de vida, pois participa de alguns processos enzimaticos em
funcgdes vitais; exerce importante papel na sintese da clorofila; além de atuar no
organismo humano como catalisador na assimilagdo do ferro e seu
aproveitamento na sintese da hemoglobina, facilitando a cura de anemias.
Existem poucos casos que relatam efeitos agudos do cobre, dentre eles:
queimacgao gastrica, nauseas, vomitos, diarréias, lesées no trato gastrintestinal
e anemia hemolitica; enquanto o efeito crbnico é raramente reportado, com
excecao do Mal de Wilson, responsavel pelo acumulo de cobre no figado,
cérebro e rim (QUINAGLIA, 2001; ANJOS, 2003; CETESB, 2004b).

Em ambientes aquaticos, o cobre ocorre naturalmente em
concentragdes inferiores a 20 pgL™”, porém, em concentracdes elevadas, é
prejudicial a saude e confere sabor as aguas, além de ser extremamente
nocivo aos peixes. Assim, trutas, carpas, bagres e outras espécies morrem em
dosagens de 0,5 mgL™" pela coagulagdo do muco das branquias e conseqiiente
asfixia. As fontes de cobre para o meio ambiente incluem corrosdo de
tubulacdes por aguas acidas; efluentes de estacoes de tratamento de esgotos;
uso de compostos de cobre como algicidas aquaticos; escoamento superficial e
contaminacao da agua subterranea a partir de usos agricolas do cobre como
fungicida e pesticida no tratamento de solos e efluentes; além da precipitacao
atmosférica de fontes industriais como industrias de mineragéo, fundicao e
refinacdo (CETESB, 2004b).
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O cobre, juntamente com o chumbo, é considerado um metal de baixa
mobilidade e €& facilmente retido nos solos e sedimentos por meio de
mecanismos de adsor¢cdo e troca catibnica. Em ambientes aerbbios e
suficientemente alcalinos, CuCO3; é a forma solluvel do cobre que predomina,
mas o fon Cu®* e seus respectivos hidréxidos CuOH* e Cu(OH), também sdo
comuns. O cobre forma complexos fortes com os &cidos humicos, a afinidade
deste elemento pelo humus aumenta a medida que o pH aumenta e a forga
ibnica diminui. J& em ambientes anaerdbios e &cidos, o cobre encontra-se
mobilizado na forma de sulfetos, CuS (EVANKO; DZOMBAK, 1997).

2.2.6 Cromo (Cr)

Metal duro, fragil, resistente a corrosdo e de coloracao cinza, o cromo é
relativamente abundante na crosta terrestre e a cromita (FeCroO4) € 0 seu
principal minério. Este metal é muito usado em ligas metalicas e na
eletrodeposi¢cdo nas industrias metalurgicas, mas também é aplicado em nas
industrias quimicas, na producao de tintas e corantes, no curtimento de couro,
na producdo de fotografias, papel, explosivos dentre outros (LEE, 1996;
CETESB, 2004b).

O cromo na forma trivalente juntamente a insulina esta envolvido na
manutencao do nivel correto de glicose no sangue e a auséncia deste pode
ocasionar em diabetes, portanto, esta forma do metal é essencial ao
metabolismo humano e, sua caréncia, causa doencgas. No entanto, quando na
forma hexavalente, é toxico e cancerigeno, podendo causar perfuracdes no
trato respiratério, irritacdes no trato gastrintestinal, e até ser letal em doses
minimas. Os limites maximos permissiveis no ambiente sdo estabelecidos

basicamente em funcao do cromo hexavalente (CETESB, 2004b).

Assim como 0s outros metais, 0 comportamento do cromo depende das
variagbes do pH e do potencial redox. Em ambientes aquaticos e condigbes
aerdbias, bem como na presenca de éxidos de ferro e manganés, a forma

predominante é o cromo(VI). Entretanto, em condi¢cdes anaerdbias, o cromo(VI)
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pode ser reduzido a cromo(lll) pela matéria organica do solo, bem como pelos
fons S? e Fe?, o que geralmente ocorre em maiores profundidades. As
principais espécies do cromo(VI) incluem o cromato (CrO,*) e o dicromato
(Cr,0;%), os quais precipitam na presenca de cations metalicos como Ba*,
Pb?*, e Ag*. Em ambientes com baixos valores de pH (<4), a forma
predominante do cromo é o cromo(lll). O cation Cr** forma complexos em
solucdo com as espécies NHs, OH", CI, F, CN’, SO e ligantes organicos
soluveis (EVANKO; DZOMBAK, 1997).

O cromo(VI) é a forma mais téxica do cromo e também a de maior
mobilidade, enquanto que a mobilidade do cromo(lll) é pequena devido a
adsorcao em argilas e 6xidos de minerais em valores de pH abaixo de 5 e
devido a baixa solubilidade em pH acima de 5, onde ocorre a formacédo do
Cr(OH)3s) (CHROTOWSKI et al, 1991). Em geral, a mobilidade do cromo
depende das caracteristicas de sorgédo do solo, incluindo a proporcao de argila
e oOxido de ferro, bem como a quantidade de matéria organica (EVANKO;
DZOMBAK, 1997; SMITH et al., 1995).

2.2.7 Ferro (Fe)

O ferro puro ndo € muito duro, é bastante reativo, tem propriedades
magnéticas, apresenta coloragao cinza prateada e € o quarto elemento mais
abundante, em peso, na crosta terrestre. Este metal, dentre outros, € 0 mais
utilizado para a producdo do aco e diversas ligas metalicas que sao
empregados em fabricas de maquinas, ferramentas, veiculos de transporte, na
construgao civil, e outra variedade de aplicacbes. Os principais minérios de
ferro sdo a hematita (Fe>O3), a magnetita (FesO4), a limonita (FeO(OH)) e a
siderita (FeCO3), também sao encontradas pequenas quantidades de pirita
(FeSy) (LEE, 1996).

O ferro esta presente no ambiente tanto por processos naturais como
devido a fontes antropogénicas, como por exemplo, a contribuicdo de efluentes

industriais, através de industrias metallurgicas que desenvolvem atividades de
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remocao da camada oxidada (ferrugem) das pecas antes de seu uso, processo
conhecido por decapagem, que normalmente € procedida através da

passagem da peca em banho acido.

As mudancas no estado da oxidacao do ferro na crosta terrestre sdo de
grande importancia para compreender suas propriedades, incluindo a
mobilidade. Muitos dos fatores que sdo importantes para o ferro sdo também
importantes para outros elementos com estados de oxidacdo variaveis, o
manganés por exemplo, é muito similar ao ferro. As estabilidades relativas do
ferro (l1) e do ferro (lll) sdo tais que apenas pequenas alteracées nas condicdes
ambientais naturais podem fazer com que o ferro (ll) seja oxidado a ferro (lll)
ou o ferro (lll) seja reduzido a ferro (Il), ocorrendo consideravel mudanca na
solubilidade (O’NEILL, 1993).

O ferro € um micronutriente indispensavel ao metabolismo dos seres
vivos e as diversas formas em que se encontra nos ambientes aquaticos
depende das variagcdes nas condi¢oes redox, do pH e temperatura do meio. Na
forma reduzida (Fe?'), o ferro torna-se sollvel principalmente sob a forma
ibnica ou bicarbonato, bem como suspensa, adsorvida em particulas e
complexada a substancias organicas. Na forma oxidada (Fe®*"), a maior parte
do ferro encontra-se precipitado ou complexado na forma de hidréxido de ferro
hidratado. O ferro exerce grande influéncia sobre a ciclagem do fésforo no
sistema, principalmente devido a co-precipitacdo de espécies fosfatadas
adsorvidas quimica ou fisicamente a superficie de particulas de hidréxido de
ferro hidratado, que é formado sob condicbes aerdbias ou através da acao de
bactérias ferruginosas (ESTEVES, 1998; OLIVEIRA, 2006).

Em ambientes aquaticos com condi¢des aerdbias e em altos valores de
pH, ocorre precipitacdo de boa parte do ferro, 0 que diminui sua concentragao
na coluna d’agua e, ao contrario, em condi¢des redutoras e anaerdbias, o ferro
encontra-se na sua forma reduzida soluvel, ferro(ll), causando o aumento de
sua concentracdo. No entanto, em ambientes ricos em substancias humicas, o
processo realizado por bactérias que utilizam a matéria organica complexada
ao ferro, ocasiona a liberacao de ferro(ll) que é rapidamente oxidado e produz
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hidréxido de ferro(lll), que por sua vez, precipita e faz com que a concentracao
de ferro diminua (ESTEVES, 1998; OLIVEIRA, 2006).

Nas aguas tratadas para abastecimento urbano, o emprego de
coagulantes a base de ferro provoca elevacdo em seu teor. O ferro, apesar de
nao ter alta toxicidade, traz diversos problemas para o abastecimento publico
de agua, pois confere cor e sabor a agua, provocando manchas em roupas e
utensilios sanitarios. Além disso, ocasiona problemas depositando-se em
canalizagdes e gerando ferro-bactérias, provocando a contaminacao biol6gica
da agua na proépria rede de distribuicdo. Por estes motivos, o ferro constitui-se
em padrao de potabilidade, de emissdo de esgotos e de classificacdo das
aguas naturais, estabelecendo-se a concentragdo limite de 0,3 mgL’' na
Portaria 1469 do Ministério da Saude. As aguas que contém ferro caracterizam-
se por apresentar cor elevada e turbidez baixa (CETESB, 2004b).

Pequenas quantidades de ferro sdo essenciais para a vida, tanto animal,
como vegetal, contudo, assim como ocorre em alguns outros casos, é tdxico
em quantidades elevadas. Do ponto de vista biolégico, o ferro € o mais
importante dentre os metais de transicado, pois esta envolvido em processos
como o transporte do oxigénio no sangue (hemoglobina) nos animais; no
armazenamento do oxigénio nos tecidos musculares (mioglobina); no
transporte de elétrons em plantas, animais e bactérias; na nitrogenase e em

diversas outras enzimas (LEE, 1996).

2.2.8 Manganés (Mn)

O manganés é um metal duro, mais reativo que seus vizinhos na tabela
periédica, apresenta coloragdo branca acinzentada parecido com o ferro e é o
décimo segundo elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre. O
manganés é produzido em grandes quantidades e, assim como o ferro,
também € empregado na industria do ago e ligas metélicas, além de outras

aplicagbes como em “pilhas secas”, na industria quimica em tintas e vernizes,
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em fogos de artificio, em fertilizantes e na industria de ceramica e vidro. Seu
principal minério € a pirolusita (MnO,) (LEE, 1996; CETESB, 2004b).

O comportamento do manganés em ambientes aquaticos & muito
semelhante ao do ferro, porém sua ocorréncia € mais rara. O manganés
desenvolve coloracdo negra na agua, predominando os estados de oxidacao
Mn?* (forma mais soldvel) e Mn** (forma menos soltvel). A concentracdo de
manganés menor que 0,05 mgL' geralmente é aceitdvel em mananciais,
devido ao fato de ndo ocorrerem, nesta faixa de concentracdo, manifestacdes
de manchas negras ou depdsitos de seus Oxidos nos sistemas de
abastecimento de &gua. Raramente atinge concentragdes de 1,0 mgL™ em
aguas superficiais naturais e, normalmente, esta presente em quantidades de
0,2 mgL™" ou menos (CETESB, 2004b).

Os sulfetos do manganés sao muito instaveis, e estes somente sao
formados quando o total de enxofre dissolvido excede o total de carbonatos por
um fator de pelo menos 100. Conseqlentemente, o MnS quase nunca €
detectado em ambientes redutores, como por exemplo 0os manguezais. Sob
condicbes predominantemente anaerdbias, muitas bactérias que oxidam a
matéria organica e reduzem o ferro(lll), também reduzem o manganés(lV),
utilizando este como receptor de elétrons. Esta redugdo ocorre facilmente
através dos mecanismos ndo enzimaticos gerando manganés(ll) que é mais
soluvel e consequentemente, uma fracao significativa deste elemento estaria
disponivel para as plantas, entretanto, este mecanismo também disponibiliza
manganés para a agua (LACERDA; RIBEIRO Jr.; GUEIROS, 1999).

O manganés tem importancia biolégica e é essencial, em quantidades
muito pequenas, para o crescimento das plantas, por isso, onde ha deficiéncia
de manganés nos solos, ele é adicionado como fertilizantes. Este metal é
importante para a fotossintese e faz parte de um grupo de enzimas
denominadas fosfotransferases. O manganés(ll) é importante tanto em
enzimas animais quanto em enzimas vegetais. Em mamiferos, a enzima
arginase €& produzida no figado e converte os produtos nitrogenados do
metabolismo em uréia, que por sua vez € levada pelo sangue aos rins, onde é

excretada pela urina (LEE, 1996).
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2.2.9 Niquel (Ni)

Metal ductil, maleavel, bom condutor térmico e elétrico, o niquel possui
coloragao branca prateada e é moderadamente abundante na crosta terrestre.
Este metal é utilizado em grandes quantidades em uma ampla variedade de
ligas, como por exemplo, na fabricagdo de moedas, imas, motores, baterias,
além do uso em industrias quimicas. Minérios de niquel de importancia
econdmica incluem os sulfetos, geralmente misturados aos sulfetos de ferro e
cobre e depositos aluviais de silicatos e 6xidos/hidréxidos. O mineral que se
destaca é a pentlandita ((Fe,Ni)9Sg), mas o niquel pode ser encontrado em
outros minérios como a millerita (NiS), nicolita (NiAs), a pirita arsenical de
niquel (NiAsS), entre outros (LEE, 1996).

Estudos recentes demonstram que o niquel € carcinogénico. Nao
existem muitas referéncias bibliograficas quanto a toxicidade do niquel, todavia,
assim como para outros ions metalicos, é possivel mencionar que, em
solucdes diluidas, estes elementos podem precipitar a secrecao da mucosa
produzida pelas branquias dos peixes. Assim, o peixe fica impedido de realizar

as trocas gasosas entre a agua e os tecidos das branquias e morre por asfixia.

A maior contribuicdo para o meio ambiente, pela atividade humana, € a
gueima de combustiveis fésseis, além dos processos de mineracao e fundicao
do metal, fusdo e modelagem de ligas, industrias de eletrodeposicdo e, como
fontes secundarias, a fabricacdo de alimentos, artigos de panificadoras,
refrigerantes e sorvetes aromatizados. Doses elevadas de niquel podem
causar dermatites nos individuos mais sensiveis e afetar nervos cardiacos e
respiratérios (CETESB, 2004b).

Em solos e sedimentos, o niquel precipita facilmente na superficie dos
oxidos. Em ambientes acidos, este elemento encontra-se ligado ao sulfato e,
em meio levemente alcalino (pH até 8), encontra-se na forma de carbonato e
complexos organicos. Em sedimentos com consideravel quantidade de matéria
organica e elevados valores de pH, o niquel pode ser encontrado como
complexos organicos e ligado a carbonatos, predominando as espécies NiCOs
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e NiIHCO3", e estes sdo susceptiveis a absorcao pelas plantas e a lixiviagao
(REIS, 2002).

2.2.10 Zinco (Zn)

Metal lustroso, ductil e maleavel, o zinco apresenta coloragdo branca
azulada, ocorre na forma livre ou combinada e é moderadamente abundante.
Seus minérios mais comuns sao smithsonita ou calamina (ZnCQO3), a zincita
(Zn0O), a hemorfita (Zn4(OH)2(Si207).H20 e a esfarelita ou blenda (ZnS), tendo
este Ultimo maior importancia comercial. O zinco é bastante utilizado em
galvanoplastias e ligas metalicas, além de pilhas e baterias, em industrias de
tintas e borrachas, entre outros (LEE, 1996).

O zinco é um elemento essencial e benéfico para o metabolismo
humano quando em quantidades adequadas, pois a atividade da insulina e
diversos compostos enzimaticos dependem da sua presenca e a deficiéncia
deste metal nos animais pode conduzir ao atraso no crescimento. No entanto,
se torna prejudicial a saude quando ingerido em concentragcdes muito altas, o
que é extremamente raro. Assim como outros metais, 0 zinco pode entrar nos
ambientes aquaticos através de processos naturais e antropogénicos, pois este
metal é largamente utilizado nas industrias. Concentragdes de zinco acima de
5,0 mgL™" conferem sabor metélico ou adstringente e uma aparéncia leitosa a
agua. Os efeitos téxicos do zinco sobre os peixes e algas sdao muito
conhecidos, a acao dos ions deste metal sobre o sistema respiratorio dos
peixes € semelhante a do niquel, anteriormente citada. No ser humano, o zinco
pode acumular-se em alguns tecidos do organismo, bem como causar
disturbios gastrintestinais e diarréias, porém isso s6 ocorra em taxas de
ingestao diaria e elevadas (CETESB, 2004b).

Nas aguas superficiais, o zinco ocorre mais comumente na forma de
Zn?*, onde forma hidretos idnicos, carbonatos e complexos com compostos
organicos. A sorcao é o destino dominante do zinco em ambientes aquéticos, e

ocorre por meio dos 6xidos e hidréxidos de ferro e manganés, argilo-minerais e
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matéria organica. Em pH abaixo de 7, este metal é facilmente sorvido e
apresenta grande mobilidade (ANJOS, 2003).

Em solos e sedimentos com pH proximo de 7, o zinco se hidrolisa e é
facilmente adsorvido pela argila, carbonatos ou éxidos. Em condi¢gdes aerdbias,
o Zn** [e predominante para pH &cido e nas condigdes anaerdbias forma ZnS
em valores de pH entre 1 e 14. Com a matéria orgéanica, o zinco pode formar
quelatos juntamente aos os acidos fulvicos (fulvatos de zinco) sob uma grande
variedade de pH, o que favorece o aumento da sua solubilidade e mobilidade
no sistema. (QUINAGLIA, 2001; ANJOS, 2003).

2.3 Pesticidas Organoclorados

Pesticidas sdo compostos organicos ou inorganicos utilizados
principalmente como defensivos agricolas para a prevengédo ou destruicdo de
pragas e doencas, além de encontrar aplicagdo nas industrias € em ambientes
domésticos e urbanos. Estes compostos sdo classificados como: inseticidas,
fungicidas, herbicidas, rodenticidas, acaricidas e nematocidas, entre outros.
Muitos pesticidas sdo altamente toxicos ao homem e a outros animais, seja por
exposicdo direta, ou por acumulagdo no organismo via ingestdo de alimentos
contaminados (REZENDE, 1999; LARA, 1992).

Dentre os pesticidas, os organoclorados foram usados em grandes
quantidades na década de 40, por sua eficiéncia como defensivos agricolas e
em campanhas de saude publica, especialmente contra vetores do tifo e da
malaria. Os compostos organoclorados sao hidrocarbonetos clorados que
apresentam larga aplicacdo industrial e estdo presentes em pesticidas,
solventes, plasticos e outros produtos quimicos, mostrando-se muito estaveis e
degradando-se lentamente pelos processos nhaturais, podendo permanecer

durante anos no meio ambiente.

Nos ecossistemas aquaticos, muitos organoclorados de alta massa
molar causam grandes impactos. Devido a baixa solubilidade em agua, esses

contaminantes organicos se associam aos sedimentos, plantas, peixes,
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planctons, entre outros, e tendem a se acumular nos tecidos graxos da maioria
dos animais. A propria cadeia alimentar tende a aumentar o efeito concentrador
dos organoclorados em cada etapa. Sdo compostos relativamente inertes
quando comparados a outras classes de pesticidas, pois apresentam alta
estabilidade devido as ligacbes carbono-cloro. Entretanto, sdo conhecidos por
sofrerem desidrocloragdo, oxidacado, desclorinacdo, rearranjo, hidrolise e
reacbes fotoquimicas (MORAES, 2003; AHMAD et al, 1999; CHAU;
AFGHANM, 1982).

Em comum, todos os pesticidas organoclorados sao relativamente
inertes frente a acidos e bases, e sob a luz solar sofrem reacdes quimicas
formando compostos com estabilidade similar ou maior que os compostos de
origem (DINELLI; VICARI; CATIZONE, 1996; WERF; HAYO, 1996). De uma
maneira geral, a poluicdo por compostos organoclorados no ambiente deve-se
a descargas de efluentes nao tratados, derramamentos acidentais ou
intencionais e fontes ndo pontuais de contaminacdo, como drenagem urbana e
agricola, o que acarreta o comprometimento da qualidade de aguas superficiais
e subterrédneas e de solos (MORAES, 2003; WERF; HAYO, 1996).

Por serem persistentes, os compostos organoclorados se tornaram
substancias de interesse internacional, e no ano de 2001, na convencao de
Estocolmo, foram tomadas as primeiras providencias em nivel mundial do uso
e producdo destas substancias, onde inicialmente doze compostos foram
selecionados (aldrin, endrin, dieldrin, clordano, DDT, toxafeno, mirex,
heptacloro, hexaclorobenzeno, PCB, dioxinas e furanos). Estes compostos
compéem uma subclasse conhecida como POP (Poluentes Organicos
Persistentes), os quais, juntamente com outras substancias que satisfazem os
critérios de persisténcia e toxicidade, compdem o grupo das STP (Substancias
Téxicas Persistentes) (OLIVARES, 2006).

No Brasil, a utilizacdo de pesticidas no controle de pragas e na
agricultura aumentou nos ultimos anos, tomando o lugar de ervas daninhas,
que sao inimigas naturais. A substituicdo por compostos sintéticos aumentou a
produtividade agricola na década de 50, no entanto, 0 uso destes compostos

causou uma maior resisténcia das pragas pelos mesmos e, para manter a alta
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produtividade agricola, a producédo de pesticidas sintéticos aumentava a cada
ano por este setor (ALMEIDA, 2004; OLIVARES, 2006).

Assim, o uso descontrolado somado a desinformacao sobre os riscos
oferecidos por estes compostos resultou em conseqiiéncias imprevisiveis. A
populacao rural foi a mais afetada por estes venenos nas décadas de 60 e 70,
onde centenas de pessoas morreram devido a intoxicagdo por pesticidas.
Neste periodo, os pesticidas clorados foram utilizados para uma variedade de
fins, como o controle de insetos na agricultura, transmissores de doencas
(malaria e dengue), entre outros (ALMEIDA, 2004; OLIVARES, 2006).

A primeira portaria que definiu 0 uso destes compostos no Brasil foi a
portaria n® 10/SNVS de 08/03/1985. Nesta portaria, € atribuida a DINAL
(Divisdo Nacional de Vigilancia Sanitaria de Alimentos) a elaboracao da relacédo
de substancias com acao téxica sobre animais ou plantas, cujo registro pode
ser autorizado no Brasil em atividades agropecuarias e em produtos
domissanitarios (ALMEIDA, 2004; OLIVARES, 2006).

A portaria n® 329/MA de 02/07/1985, proibe em todo territorio nacional, a
comercializacao, uso e a distribuicdo dos produtos agrotoxicos organoclorados
destinados a agropecuaria (dentre eles: aldrin, HCH, DDT, endrin, heptacloro,
lindano e endossulfan), mas permite o uso de aldrin em iscas formicidas e
cupinicidas para florestamento e reflorestamento, em campanhas de saude
publica de combate a vetores de agentes etiolégicos de moléstia e o uso
emergencial na agricultura (ALMEIDA, 2004; OLIVARES, 2006).

Em 1988, a Portaria n®153 de 07/07/1988 alterou a Portaria 329 e
autorizou a comercializacdo, o uso e a distribuicAo destes compostos, em
carater emergencial na agricultura, além do uso e da distribuicdo quando
destinados exclusivamente a preservacao de madeiras, em conformidade com
as normas a serem estabelecidas pelo IBDF - Instituto Brasileiro de
Desenvolvimento Florestal (ALMEIDA, 2004; OLIVARES, 2006).

A portaria do Ministério da Saude (n? 11/SVS-MS de 08/01/1998) exclui
algumas substancias da relagao de substancias com acéao téxica sobre animais
ou plantas, cujo registro pode ser autorizado no Brasil, em atividades
agropecuarias e produtos domissanitarios, sendo estas: aldrin, HCH, DDT,

endrin, heptacloro, lindano; lembrando que o0 uso como preservante de madeira
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ainda é permitido para todas as substancias que se enquadram nesta fungao
(ALMEIDA, 2004; OLIVARES, 2006).
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Tabela 5: Concentragdes limites de compostos organoclorados em solos e sedimentos. Valores estabelecidos por diferentes fontes'.

Canadian Sediment

CETESB Lista Holandesa® - 6530 Lista Holandesa® - 6530 Quality - SQG
Padroes (CETESB, 2005) (CETESB, 1999) (CETESB, 1999) (CCME, 2002)
VRQ VP VR (S) VA (T) VI(I) VR (S) VA (T) VI(I) ISQG PEL
o-HCH - - 0,5 ppb 2,5 ppb - -
B-HCH - 11 ppb 0,2 ppb Soma Soma 1 ppb Soma Soma - -
v-HCH - 1 ppb 0,01 ppb  0.2ppm  04ppm 0,05 ppb 1 ppm 2 ppm 0,32 ppb 0,99 ppb
8-HCH - - - - - -
Heptacloro - - - - - - - - - -
Heptacloro epdxido - - - - - - - - 0,60 ppb 2,74 ppb
o-Endosulfan - - - - - - - - - -
B-Endosulfan - - - - - - - - - -
Endosulfan sulfato - - - - - - - - - -
Aldrin - 1,5 ppb 0,5 ppb 2,5 ppb - -
Dieldrin - 43 ppb 0,1 ppb 0,5 ppb 0,71 ppb 4,30 ppb
Endrin_ - 1 ppb 0,2 ppb oiognp?n 0,S80[r)npam 1 ppb ngm fgrg‘; 2,67 ppb 62,40 ppb
Endrin aldeido - - - - - -
Endrin cetona - - - - - -
P.p-DDD - 13 ppb Soma Soma Soma Soma Soma Soma 1.22ppb 7,81 ppb
p:p-DDE B 21 ppb 0,5 ppb 0,4 ppm 0,8 ppm 2,5 ppb 2 ppm 4 ppm 2,07ppb 3,74 ppb
p,p-DDT - 10 ppb 1,19 ppb 4,77 ppb
a-Clordano - - - - - - - - 2,26 ppb 4,79 ppb
vClordano - - - - - - - -

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas;
2 Lista Holandesa - valores de referéncia para solo com 0% de matéria organica;
% Lista Holandesa - valores de referéncia para solo com 10% de matéria organica.
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2.3.1 Ciclodienos

Diversos hidrocarbonetos ciclicos clorados formam uma classe de
compostos conhecida como pesticidas ciclodienos. Entre eles pode-se destacar
aldrin, dieldrin, endrin, heptacloro, heptacloro epdxido, clordano, endosulfan,

entre outros.

Aldrin (figura 11a) e dieldrin (figura 11b) s&o inseticidas de estrutura
similar, que foram bastante utilizados nas décadas de 50 e 70 em diversos
tipos de plantagées, como por exemplo, milho e algodao. O aldrin foi usado no
controle de besouros, cupim (ou formiga branca) e outras pragas encontradas
em raizes. O dieldrin foi empregado diretamente nos solos e semente, e na
saude publica, para controlar vetores de doengas como mosquitos e moscas.
Devido a sua persisténcia, dieldrin também pode ser encontrado em peixes,
frutos do mar, laticinios, carnes gordurosas e raizes (GHISELLI, 2001; ATSDR,
2006, IPCS, 2006).

Estes compostos ndo ocorrem naturalmente no ambiente e, quando
puros, apresentam-se como soélidos brancos de odor suave. Comercialmente,
apresentam coloracdo marrom clara. Sdo solUveis na maioria dos solventes
organicos (aromaticos, ésteres, cetonas, parafinas e halogenados) e,
praticamente insolUveis em agua (GHISELLI, 2001; IPCS, 2006).

No organismo e no ambiente (plantas e animais), o aldrin é rapidamente
convertido em dieldrin. Este, por sua vez, degrada-se muito lentamente e
geralmente é absorvido e estocado pelas plantas ou encontrado nos tecidos
que apresentam alto teor de lipideos (GHISELLI, 2001; ATSDR, 2006; IPCS,
2006).

O pesticida endrin (figura 11c) e seus subprodutos endrin aldeido (figura
11d) e endrin cetona (figura 11e), também séo classificados como inseticidas
organoclorados. Sao soluveis na maioria dos solventes organicos,

principalmente os halogenados e, praticamente insolUveis em agua.
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Os pesticidas organoclorados da classe dos drins apresentam
toxicidades muito parecidas, afetando o sistema nervoso central, a toxicidade
aguda de aldrin e dieldrin resultam em convulsdo e morte e a toxicidade cronica
pode causar mal-estar, perda de apetite, dores de cabeca, tontura, nausea,
vbmitos, diarréias, problemas renais, tremores, convulsdes seguidas de
depressdo e falhas respiratérias. O endrin é bastante téxico para peixes e a
toxicidade crénica pode causar convulsdes epiléticas, dores de cabeca, tontura,
nausea, vomitos, insénia e anorexia (GHISELLI, 2001; ATSDR, 2006; IPCS,
2006).

Os efeitos da exposicdo prolongada contendo baixos niveis destes
compostos nao sao totalmente conhecidos, mas alguns estudos apontaram
sintomas como dores de cabeca, diarréia, vomitos, irritabilidade, movimentos
incontrolaveis dos musculos, problemas hepaticos, etc. Estudos com animais
mostraram que estes compostos afetam também o sistema imunoldgico,
diminuindo a resisténcia as infecgcdes. A Agéncia Internacional de Pesquisa
sobre o Cancer nao classifica o aldrin e o dieldrin como sendo compostos
cancerigenos para humanos, podendo ser classificados como potencialmente
cancerigenos. Para os compostos endrin cetona e endrin aldeido, embora
considerados como subprodutos do endrin, quase nenhuma informagao técnica
pdde ser encontrada, principalmente com relacdo as suas toxicidades
(GHISELLI, 2001; ATSDR, 2006; IPCS, 2006).

O clordano (figura 11f e 12), o heptacloro (figura 11g) e o heptacloro
epoxido (figura 11h) sao inseticidas organoclorados de estruturas relacionadas,
0 produto de cada um contem entre 10 a 20 % do outro composto. Foram
usados desde 1950 para o controle da térmita, em colheitas agriculturas, em
gramados, em animais domésticos e para outras finalidades. Seu uso tem sido
proibido atualmente ou restringido severamente em muitos paises, onde a
exposi¢cdo humana ainda € possivel devido a sua persisténcia no ambiente e a
sua ocorréncia conseqiente na carne, nos peixes e em outros géneros

alimenticios gordurosos (IPCS, 2006).

O clordano é metabolizado primeiramente ao oxiclordano e, a uma

extensdo menor, pode também ser metabolizado ao heptacloro. O heptacloro,
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que € também um componente do clordano, é biotransformado em seu
epoxido. A exposicao acidental ou intencional ao clordano resultou nos sinais

do neurotoxicidade e, em alguns casos, a morte.

Os inseticidas e acaricidas endosulfan (figura 11i e 12) e endosulfan
sulfato (figura 11j) apresentam expressivas toxicidades em ambientes
aquaticos. O endosulfan estd sendo bastante utilizado no Manejo Integrado de
Pragas (MIP) em soja, bem como em culturas de algodao, cacau e café, tendo
seu uso mais recentemente liberado para cana-de-agucar. Este composto é
altamente téxico aos peixes, promovendo desordens metabdlicas e
reprodutivas. Seres humanos contaminados por endosulfan possuem o0s
sintomas de irritabilidade, convulsbes e desordens neurolégicas e, este
composto pode ser absorvido através do trato gastrintestinal, por inalagédo ou
pelo contato com a pele (ARAUJO, 1999).

2.3.2 DDT e Subprodutos

O DDT (figura 11k) ocorre naturalmente no ambiente e foi primeiramente
sintetizado por Zeidler em 1874, entretanto, comecou a ser utilizado apenas em
1939, quando Paul Muller descobriu suas propriedades inseticidas. Durante
muitos anos foi utilizado, principalmente pelos EUA, no controle da malaria em
areas militares. Sua estrutura permite varias formas isoméricas e todos os seus
isbmeros sao brancos, cristalinos, ndo apresentam gosto e em sua maioria séo
solidos inodoros (GHISELLI, 2001; IPCS, 2006).

O DDT pode ser facilmente convertido em DDE (figuras 111) e em DDD
(figura 11m) quando em meio alcalino, principalmente em temperaturas acima
do seu ponto de fusdo e na presenca de catalisador ou luz. Nas solucdes
contendo solventes organicos esta conversao é favorecida por bases organicas

ou alcalinas.

Assim como os drins, 0 DDT e seus subprodutos afetam principalmente
o sistema nervoso central e periférico. A toxicidade cronica ao DDT inclui
neuropatia periférica, fraqgueza muscular, ansiedade, tensdo, medo, perda de
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peso, tremores e anemia. Reacdes alérgicas também tém sido relatadas aos
compostos DDT, além de causarem dores de cabeca, vertigem, sonoléncia,
mal-estar geral, irritabilidade, ndusea, perda de apetite e vémitos. Estes
sintomas sao consequéncias da sua acumulagao no tecido adiposo (GHISELLI,
2001; IPCS, 2006).

2.3.3 Hexaclorociclohexano

Em algumas regides do Brasil, no fim da década de 40, o
hexaclorociclohexano (HCH, figura 11n) foi usado para o controle da doenca de
Chagas e da malaria, mas sua mais ampla aplicacado foi na agricultura para o
controle de pragas nas plantacées de café, algodao e soja. A sintese do HCH é
baseada na adicdo sucessiva de cloro ao benzeno, tendo como produtos os
isdbmeros a-HCH, B-HCH, 6-HCH e o y-HCH (figura 12) em diferentes
percentuais estequiométricos. O y-HCH é o isdbmero que apresenta maiores

propriedades inseticidas, sendo conhecido comercialmente como lindano.

Os HCH sé&o volatilizados com facilidades na atmosfera, quando
aplicados em grandes quantidades nas areas tropicais. Esses compostos séao
de grande preocupacao, pois se apresentam muito estaveis no meio ambiente
sob altas temperaturas. Sao apolares bem como outros organoclorados,
portanto possuem baixa solubilidade em agua e sdo mais encontrados em

sedimentos, animais e plantas quando em ecossistemas aquaticos.

Os HCH séao possiveis carcinogénicos e a contaminacao nos humanos
pode ocorrer de forma aguda ou crOnica, por meio das vias dérmica,
respiratéria ou alimentar. Sdo compostos altamente toxicos, lipofilicos e
persistentes, sendo absorvidos e armazenados nos tecidos gordurosos,
podendo causar danos ao sistema nervoso central (OLIVEIRA et al., 2003).
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Figura 11: Estruturas dos seguintes compostos organoclorados: (a) Aldrin; (b) Dieldrin;

(c) Endrin; (d) Endrin Aldeido; (e) Endrin Cetona; (f) Clordano; (g) Heptacloro; (h) Heptacloro

Epo’xidc’J; (i) Endosulfan; (j) Endosulfan Sulfato; (k) p,p-DDT; (I) p,p-DDE; (m) p,p-DDD e

(n) Hexaclorociclohexano.
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3 OBJETIVOS

O presente projeto de pesquisa teve como objetivo diagnosticar areas de
manguezais de duas regides distintas localizadas no litoral sudeste do estado
de Séo Paulo, no que diz respeito a metais e compostos organoclorados. Uma
destas areas abrange parte dos mangues da Baixada Santista, envolvendo os
municipios de Sao Vicente, Santos, Guaruja e Cubatdo, enquanto a outra
engloba os mangues do complexo estuarino de Cananéia-lguape. Dentre os

objetivos estao:

1. A determinagado da concentracdo de 10 metais pseudo-totais por ICP-AES
em amostras de sedimento, agua e plantas dos manguezais citados;

2. A determinacdo da concentracdo de 19 pesticidas organoclorados por GC-
ECD em amostras de sedimento e plantas dos manguezais citados;

3. A determinagéo do teor de acidos humicos e do teor de carbono organico
total em amostras de sedimento dos manguezais citados;

4. A caracterizacdo das amostras de agua e sedimento e a relacdo destes

parametros com as concentracdes dos analitos deste estudo.
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4 PARAMETROS ESTUDADOS: FUNDAMENTOS E METODOLOGIAS

4.1 Amostragem

A metodologia utilizada para a realizagdo da investigacdo de uma érea,
com a finalidade de estudar uma possivel contaminacdo, € constituida
basicamente pela coleta de amostras (solo e/ou agua) em pontos
estrategicamente posicionados e a realizacdo de andlises seguida da
interpretacdo dos resultados pela comparagdo dos valores de concentracéao
obtidos com os valores estabelecidos em lista de padroes, definida pelo érgao
responsavel pelo gerenciamento da area em questao (CETESB, 2001b).

A coleta de amostras é feita através de métodos de amostragem
selecionados em funcao das caracteristicas especificas do meio fisico e dos
contaminantes em cada area. Além da coleta nos pontos onde ocorre a maior
probabilidade de existéncia de contaminacdo, devem ser tomadas também
amostras onde ndo ocorra a influéncia das fontes suspeitas identificadas
(CETESB, 2001b).

Amostras de agua, sedimento e folhas e raizes de trés espécies de
mangues (Avicennia schaueriana, Laguncularia racemosa e Rhizophora
mangle) foram coletadas em dez pontos distintos, sendo cinco pertencentes ao
complexo estuarino da Baixada Santista e cinco pertencentes ao complexo
estuarino de Cananéia. Na Baixada Santista as coletas foram realizadas nos
dias 08 (pontos 1, 2 e 3) e 09 (pontos 4 e 5) de setembro de 2005 e, em
Cananéia, no dia 04 de novembro de 2005. Todas as coletas foram feitas em
horério de maré baixa, entre 10 e 12 horas da manha.

As figuras 13 e 14 mostram algumas caracteristicas das proximidades
dos pontos de coleta, enquanto que as figuras 15 e 16 mostram
esquematicamente os pontos de amostragem nos complexos estuarinos da
Baixada Santista e de Cananéia respectivamente. A demarcacgao dos pontos foi
feita em fungé@o de caracteristicas circunvizinhas (industrias, comunidades de
palafitas, balsas, etc), as quais poderiam influenciar na concentracdo e
distribuicao dos analitos de estudo nos estuarios.
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As amostras de sedimento foram coletadas em diversas porgdes em um
mesmo ponto de amostragem, considerando-se a heterogeneidade do local,
em uma profundidade de aproximadamente 20 cm, utilizando-se frascos de
polietileno (para andlise de metais) e vidros ambar (para analise de
organoclorados) com bocas largas e tampas rosqueadas com septos de teflon.
As amostras de aguas superficiais, assim como para sedimentos, foram
coletadas em diversas por¢des utilizando-se frascos de polietilieno com e sem a
adicao de HNO; até pH<2 (para metais e caracterizagao, respectivamente). Por
ultimo, as amostras de raizes e folhas de mangues foram coletadas em sacos
plasticos do tipo zip (para metais) e folhas de papel aluminio (para
organoclorados). Em seguida todo o material devidamente separado e
etiquetado, foi preservado em geleiras contendo gelo, conferindo um
temperatura de aproximadamente 4 °C durante o trajeto e, ao chegar no
laboratério, foram armazenadas em freezer com temperaturas inferiores a -10
°C. Todas as amostras foram coletadas conforme as recomendacdes do
Manual de Produtos Quimicos elaborado pela CETESB (2003).

Figura 13: Algumas caracteristicas das proximidades dos pontos de coleta — Baixada Santista,
como: a presencga de industrias, palafitas e a disposicdo de lixo em contraste com a beleza dos
mangues, a fauna e a atividade pesqueira.
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Figura 14: Algumas caracteristicas das proximidades dos pontos de coleta — Cananéia,
como a beleza da fauna e flora.

Figura 15: Pontos de coleta na Baixada Santista: (1) 23958'37,6°S-46°16°56,3"0 - Guaruja;
(2) 23954°58,9”S-46918’8,0"0 - Santos; (3) 23953'22,6"S-46°22'49,2"0 - Cubatao;
(4) 23957°51,7°S-46°28°49,0”0 - Sdo Vicente; (5) 23956°58,2"S-46°25°49,8”0 - Sdo Vicente.
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Figura 16: Pontos de coleta no Complexo Estuarino de Cananéia-lguape:
(1) 24°59°34,7°S-47°57'12,4"0 - Cananéia; (2) 25%4°49,1"S-47°59°24,1"0 - llha do Cardoso;
(3) 2591°6,8"S-47°55"1,6"0 - llha Comprida; (4) 24°52°52,5”S - 47°47°39,4”0 - Cananéia;
(5) 24953°34,8”S-47949°53,2"0 - Cananéia.

4.2 Limpeza da Vidraria de Laboratério

Ao trabalhar com amostras ambientais, pequenas concentracdes de
interferentes sao significativas nos resultados, portanto a limpeza da vidraria se
torna uma importante etapa do trabalho, a qual deve ser minuciosa.

Toda a vidraria foi limpa de acordo com o tipo de andlise a qual iria se
realizar. Assim, para as caracterizacoes de amostras de agua e sedimento, a
vidraria utilizada foi imersa em uma solucdo de detergente extran 2 % pelo
periodo de 24 horas e, em seguida, foi lavada e enxaguada sucessivamente
com agua corrente (dez vezes), agua destilada (tirés vezes) e agua milli-pore

(uma vez).

Para a vidraria destinada as analises de compostos organoclorados, o

procedimento de limpeza foi o mesmo citado para as caracterizagdes, no
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entanto com uma etapa a mais, onde a vidraria foi enxaguada com solvente
organico (hexano). E no que diz respeito a vidraria destinada a determinacao
de metais, seguiu-se a mesma lavagem até a etapa de enxaglie com agua
destilada e, na sequéncia, o material foi imerso em uma solugao de HNO3 20 %
durante trés dias e enxaguado posteriormente com agua milli-pore. Todo o

material foi seco em estufa, com excec¢ao dos volumétricos.

4.3 Caracterizacao das amostras de agua

As amostras de aguas superficiais foram caracterizadas de acordo com
0s parametros: temperatura, salinidade, pH, oxigénio dissolvido, condutividade
e solidos totais dissolvidos. Todas as determinagdes foram feitas em triplicatas.

4.3.1 Temperatura da agua (T)

Variacbes de temperatura sao parte do regime climatico normal, e
corpos d’agua naturais apresentam variacées sazonais e diurnas, bem como
estratificacdo vertical. A temperatura desempenha um papel importante no
meio aquatico, condicionando as influéncias de uma série de parametros fisico-
quimicos como densidade da agua, capacidade de saturagdo do oxigénio
dissolvido, pH, condutividade e, é influenciada por fatores tais como latitude,
altitude, estacdo do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade. Em
geral, a medida que a temperatura aumenta, de 0 a 30°C, a viscosidade,
tenséao superficial, compressibilidade, calor especifico, constante de ionizacao
e calor latente de vaporizacao diminuem, enquanto a condutividade térmica e a
pressdo de vapor aumentam. Organismos aquaticos possuem limites de
tolerancia térmica superior e inferior, temperaturas 6timas para crescimento,
temperatura preferida em gradientes térmicos e limitacdes de temperatura para
migracao, desova e incubacao do ovo (CETESB, 2004b).

No presente trabalho, foram obtidas trés leituras para as medidas de
temperatura em cada ponto de coleta. As medidas foram realizadas in situ com
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o auxilio do aparelho de campo Water — Checker Horiba, modelo U-10, que

consiste em uma sonda com mdltiplos sensores.

4.3.2 Salinidade da agua (S)

As variagbes na salinidade limitam a colonizacdo do substrato a
espécies fisiologicamente adaptadas a diferentes pressdées osméticas. Deve-se
ressaltar que ha outros fatores muito importantes que interferem na salinidade
e que, portanto, precisam ser observados. Valores altos e/ou baixos de
salinidade devem ser correlacionados com os indices pluviométricos, a vazao
dos rios e canais, a topografia da area de coleta, a temperatura do ar, a
insolacao, bem como o tempo de exposicdo da area durante as baixamarés
(SCHAEFFER-NOVELLI; CINTRON, 1986).

As marés sao o principal mecanismo de penetracdo das aguas salinas
Nnos manguezais e essas periédicas inundacdes tornam o substrato favoravel a
colonizagao pela vegetacao de mangues, excluindo espécies de plantas que
nao suportam a presenca de sal. A variacao na freqiéncia de inundagao do
manguezal pelas marés, pode acarretar diferencas nas concentragoes de sal e,
de um modo geral, as maiores salinidades sdo encontradas em manguezais
mais proximos ao mar e em contraste, menores concentracées em manguezais
mais proximos dos rios (FERNANDES; PERIA, 1995; SOARES, 1995).

No entanto, em locais onde a maré chega poucas vezes ou onde ha
menor influencia de agua doce (rios e/ou chuvas), as salinidades podem ser
tao elevadas que nem mesmo as plantas de mangue conseguem crescer. Isto
ocorre quando as marés, ao atingirem esses locais, levam agua e sal e, com a
evaporacdo, aumenta a concentragdo de sais, agravada por um reduzido
aporte de agua doce (SOARES, 1995).

Em cada ponto de coleta foram obtidas trés leituras para as medidas de
salinidade in situ com o auxilio do aparelho de campo Water — Checker Horiba,
modelo U-10.
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4.3.3 Potencial Hidrogenionico da agua (pH)

O pH é um parametro importante em muitos estudos no campo do
saneamento ambiental, uma vez que este interfere em diversos equilibrios
quimicos que ocorrem naturalmente ou em processos unitarios de tratamento
de aguas. Em ecossistemas aquaticos, determinadas condi¢des de pH podem
contribuir para a precipitacdo de elementos quimicos téxicos como, por
exemplo, metais pesados; outras condicoes podem exercer efeitos sobre as
solubilidades de nutrientes disponibilizando ou ndo estes para as plantas
(CETESB, 2004b). Nos manguezais, valores muito baixos pode ser um fator
limitante ao desenvolvimento de organismos que necessitem, por exemplo, de
carbonato de calcio para formacao de conchas, carapacas, etc. (SCHAEFFER-
NOVELLI; CINTRON, 1986).

Desta forma, as restricoes de faixas de pH séo estabelecidas para as
diversas classes de aguas naturais, tanto de acordo com a legislacao federal
(Resolucao n® 357 de 17/03/2005, CONAMA), como pela legislagdo do Estado
de Sao Paulo (Decreto n® 8468/76). Os critérios de protecdo a vida aquatica
fixam o pH entre 6 e 9. Normalmente, a condicido de pH que corresponde a
formagao de um ecossistema mais diversificado é a de neutralidade, tanto em
meios aerdbios como nos anaerébios (CETESB, 2004b).

Nas estacOes de tratamento de aguas, sao varias as unidades cujo
controle envolve as determinagdes de pH. Sabe-se que as aguas acidas sao
corrosivas, ao passo que as alcalinas sao incrustantes, por isso o pH da agua
final deve ser controlado, para que os carbonatos presentes sejam equilibrados
e nao ocorra nenhum dos dois efeitos indesejados mencionados. O pH é
padrdao de potabilidade, de emissdao de esgotos e de efluentes liquidos
industriais, tanto pela legislacdo federal quanto pela estadual (CETESB,
2004b).

Para as medidas de pH na agua, foram obtidas trés leituras in situ em
cada ponto de coleta, utilizando-se o aparelho de campo Water — Checker
Horiba, modelo U-10.
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4.3.4 Oxigénio Dissolvido na agua (DO)

A presenca de oxigénio na agua é essencial para varios organismos nos
processos metabdlicos aerdbios, sejam bactérias ou outros grupos
responsaveis pela degradacao de poluentes nos sistemas aquaticos, os quais
utilizam este elemento como receptor de elétrons (ROCHA; ROSA; CARDOSO,
2004). O oxigénio proveniente da atmosfera se dissolve nas aguas naturais,
devido a diferenca de pressao parcial, onde a taxa de introducao deste através
da superficie, depende das caracteristicas hidraulicas, da temperatura e da
altitude (CETESB, 2004b; GOLTERMAN; CLYMO; OHNSTAD, 1978).

Outra fonte importante de oxigénio nas aguas é a fotossintese de algas
e plantas submersas, um fenbmeno que ocorre em aguas poluidas ou, mais
propriamente, em aguas em que a decomposicdo dos compostos organicos
lancados levou a liberacdo de sais minerais no meio, especialmente os de
nitrogénio e fosforo, que sao utilizados como nutrientes pelas algas. A
contribuicao fotossintética de oxigénio s6 é expressiva apds grande parte da
atividade bacteriana na decomposicao da matéria organica ter ocorrido, bem
como apéds terem se desenvolvido também os protozoarios que, além de
decompositores, consomem bactérias clarificando as aguas e permitindo a
penetracao de luz (CETESB, 2004b).

Através da medicao do teor de DO, pode-se avaliar os efeitos de
residuos oxidaveis sobre aguas receptoras e a eficiéncia do tratamento dos
esgotos durante a oxidagao bioquimica, bem como indicar a capacidade de um
corpo d'agua natural de manter a vida aquatica (CETESB, 2004b).

Neste trabalho as medidas de DO foram realizadas através da tomada
de trés leituras in situ em cada ponto de coleta, utilizando-se o aparelho de
campo Water — Checker Horiba, modelo U-10.
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4.3.5 Condutividade da agua (EC)

A condutividade é a expressao numérica da capacidade que uma
determinada amostra de agua tem de conduzir a corrente elétrica. A
condutividade depende das concentragdes ibnicas e da temperatura, e indica a
quantidade de sais existentes na coluna d’agua, representando algumas vezes
portanto, uma medida indireta da concentracéo de poluentes. Em geral, niveis
superiores a 100 uScm™ em aguas doces indicam ambientes impactados. A
condutividade também fornece uma boa indicacdo das modificagbes na
composicdao de uma amostra de agua, especialmente na sua concentracao
mineral, mas nao fornece nenhuma indicacdo das quantidades relativas dos
varios componentes. A medida que mais sélidos dissolvidos sdo adicionados, a
condutividade da agua aumenta e altos valores podem indicar caracteristicas
corrosivas da agua (CETESB, 2004b).

Assim como os parametros temperatura, salinidade, pH e oxigénio
dissolvido, as medidas de condutividade foram possiveis através da utilizagdo
do aparelho de campo Water — Checker Horiba, modelo U-10, onde foram

realizadas trés leituras in situ em cada ponto de coleta.

4.3.6 Solidos Totais Suspensos na agua (TSS)

Os Sélidos Totais Suspensos (TSS) correspondem a soma de minerais,
sais, metais, cations e anions suspensos na agua, em unidades de massa por
volume, na maioria das vezes em ppm ou mgL™'. Os sélidos suspensos em
agua sao provenientes de material inorganico como por exemplo as rochas,
porém estes também podem ser fornecidos por fontes como matéria organica,

plancton, residuos industriais, entre outras.

Para determinar os valores de TSS, as amostras de agua foram
homogeneizadas e, sob temperatura ambiente, tomou-se um volume de 100
mL e deixou-se evaporar em estufa a uma temperatura de 100 °C. Em seguida,

pesou-se e calculou-se a massa dos sélidos presentes.
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4.4 Caracterizacao das amostras de sedimento

As amostras de sedimento foram caracterizadas de acordo com os
parametros: umidade, pH, matéria organica, capacidade de troca catidnica,
carbono organico total e acidos humicos. Todas as determinacgbes foram feitas
em triplicatas.

4.4.1 Teor de Umidade no sedimentos (H)

O comportamento da agua no solo é afetado pelo tamanho das
particulas e o modo como elas estdo arranjadas. O solo é um reservatério
natural de agua para as plantas e, sua textura, bem como o teor de matéria
organica e a atividade biolégica, afetam significativamente a retencao de agua.
Em geral, a porosidade total € maior e mais agua é retida (ou absorvida) na
parte mais superficial do solo, diminuindo a medida que se desce no perfil. A
umidade dos sedimentos influencia fatores como pH, salinidade, bem como a
disponibilidade de nutrientes e/ou substincias tbéxicas para as plantas
(JUHASZ, 2005).

A acao das marés varia ao longo das areas de mangue, isto é, algumas
zonas sao inundadas diariamente enquanto outras serdo atingidas apenas
algumas vezes, em determinadas épocas. Isto se da pelo fato do terreno
possuir variagdes na sua topografia propiciando assim a existéncia de locais
mais baixos (inundados mais vezes pelas marés) e outros mais elevados

(alagados com menor freqiiéncia) (SOARES, 1995).

Para determinar o teor de umidade, as amostras foram devidamente
pesadas e submetidas a estufa a uma temperatura de 100-110°C por 24 horas.
Ap6s este periodo, deixou-se esfriar em ambiente livre de umidade
(dessecador) até massa constante. A determinacao do teor de umidade foi feita

utilizando-se a seguinte equacao:
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%H100-110:c) = (P1—P2)/P1 100 (3)

Onde:

%H = teor de umidade

Pi= massa da amostra Umida
P.= massa da amostra seca

4.4.2 Potencial Hidrogenionico do sedimento (pH)

Conforme citado no item 4.3.3, o pH é um importante parametro que
exerce influencia sobre o0 meio. Nos sedimentos, pode interferir no potencial de
toxicidade dos metais, bem como a disponibilidade destes para os organismos,

incluindo a forma e concentracdo em que eles se encontram.

A determinacao do pH nas amostras de sedimentos foi feita através do
método recomendado pelo Manual de Métodos de Analise de Solo da
EMBRAPA. Primeiramente deixou-se secar o sedimento a uma temperatura de
40 °C até massa constante (aproximadamente 30 horas). Em seguida, as
amostras secas foram maceradas com o auxilio de um pistilo e almofariz,
peneiradas em peneira de malha de 250 um de didmetro e, a cada aliquota de
10 g foi adicionado 25 mL de uma solucdo de CaCL, 0,01 M. Com agitacao
ocasional, ap6s 30 minutos, determinou-se 0 pH da suspensao para cada caso.

4.4.3 Teor de Matéria Organica no sedimento (OM)

Em ambientes de solos tropicais e subtropicais, tais como os
manguezais, a matéria organica cumpre um importante papel no fornecimento
de nutrientes as plantas, através da formacao de complexos. No entanto, como
descrito no item 2.1, as substancias que constituem a matéria organica também
se ligam a compostos téxicos, o que acarreta muitas vezes em uma
preocupacado e ndo uma vantagem. Além destas, a matéria organica ainda
influencia na infiltracdo e retencdo de agua, na aeracdo e na atividade

microbiana (STEVENSON, 1994). Portanto, ao determinar metais e compostos
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organoclorados em sedimentos, é de grande interesse que se determine

também a matéria organica.

As amostras de sedimento foram secas a uma temperatura de 40 °C até
se obter massa constante, maceradas com o auxilio de um pistilo e almofariz e
peneiradas em peneira de malha de 250 um de didmetro. Apds esta etapa,
para cada amostra pesaram-se 2 g do sedimento seco que foram submetidos a
uma temperatura de 550 °C para calcinacdo em mufla (marca EDGCON 1P-
1800) durante um periodo de 4 horas (ALLISON, 1965). E por fim as amostras
foram resfriadas em ambiente livre de umidade (dessecador) e pesadas.

Na calcinagdo queima-se todo o material organico, restando apenas o
inorganico, desta maneira, por diferenca de massa, determina-se o teor de

matéria organica:

%OM = (Ps— Pu)/Ps x 100 4)

Onde:

%OM = teor de matéria orgéanica.

Ps = massa inicial.

Pwv = massa final (apds a combustéao).

E a determinagédo do teor de cinza ou o residuo mineral total (KIEHL,
1985) pode ser feita através do seguinte calculo:

%Cinza total = (Pu/Ps) x 100 (5)
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4.4.4 Capacidade de Troca Catidnica do sedimento (CEC)

A Capacidade de Troca Catiénica (CEC) é definida como a quantidade
de cations adsorvidos reversivelmente por unidade de massa de material seco
e expressa a capacidade do solo ou sedimento de trocar cations. A quantidade
destes cations é fornecida pelo numero de cargas positivas (centimol ou
milimol) e a massa de solo ou sedimento seca, geralmente 100 g ou 1 kg. Os
valores encontrados para minerais argilosos variam de 1 a 150 cmolkg™,
enquanto a CEC para matéria organica pode atingir 400 cmolkg™, devido ao
grande numero de grupos oxigenados, particularmente carboxilicos (—COOH),
0s quais podem ligar e trocar cations. Para um solo fértil, sdo desejados
valores elevados de CEC, uma vez que maiores quantidades de cations podem
ser armazenados e disponibilizados para as plantas (ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2004).

A capacidade de troca catidnica efetiva pode ser determinada através da
soma dos cations metélicos totais trocaveis e a acidez trocavel (JACKSON,
1967). Primeiramente, as amostras de sedimento foram secas a uma
temperatura de 40 °C até massa constante, maceradas com o auxilio de um
pistilo e almofariz e peneiradas em peneira de malha de 250 um de diametro e,

em seguida, foram realizadas duas etapas descritas abaixo.

A primeira etapa, a determinacdo dos cations metalicos totais trocaveis,
tem como finalidade o deslocamento dos cations metalicos trocaveis dos
componentes do solo através da troca com o proton do CH3COOH. Desta
maneira, determina-se a variacao de pH ocorrida, sabendo-se a quantidade de
ions H* (H30") deslocados. Os cations trocaveis correspondem a soma dos
fons Ca?*, Mg?*, K* e Na*.

Nesta etapa, pesaram-se 2,5 g de cada amostra de sedimento seco e
adicionaram-se 25 mL de CH3COOH 1,0 M. A suspensao foi agitada durante
uma hora em agitador automatico (marca Tecnal TE-140) e posteriormente
determinou-se o pH, bem como o pH da solu¢cdo de CH3;COOH 1,0 M. Para o
célculo dos cations metélicos totais trocaveis das amostras foi usada a seguinte

equacao:
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Cations Metalicos Totais Trocaveis.cmoikg) = [PH1— pH2] x 22 (6)

Onde:

pH1 = pH da suspenséo.

pH2 = pH do CH3;COOH 1,0 M.
22 = constante logaritmica.

Na segunda etapa, a determinacao da acidez trocavel, adicionaram-se 5
g de cada amostra de sedimento seco em erlenmeyers (125 mL) e adicionou-
se a cada um 50 mL de uma solugdo de KCI 1,0 M. Agitou-se manualmente
algumas vezes e deixou-se em repouso durante 30 minutos. Filtrou-se em
papel de filtro adicionando-se duas porgcbées de 10 mL de KCI 1,0 M.
Posteriormente, adicionou-se ao filtrado 6 gotas de fenolftaleina a 0,1 % m/V e
titulou-se com uma solugcdo de NaOH 0,01 M. Pela equagédo a seguir,

determinou-se a acidez trocavel:

Acidez trocavelcmoikg) = (VxCx100)/m (7)

Onde:

V = volume de NaOH gasto na titulagdo (mL).
C = concentracdo de NaOH (molL™).

m = massa da amostra (g).

A soma dos valores encontrados para os cations metéalicos totais
trocaveis e a acidez trocavel resulta na determinacado da capacidade de troca

catidnica.
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4.4.5 Teor de Carbono Organico Total no sedimento (TOC)

O carbono orgéanico é um importante parametro de estudo, uma vez que
este, se acompanhado ao longo do tempo, é capaz de indicar as alteracdes da
qualidade do solo em fungédo do seu manejo. O carbono organico é proveniente
basicamente da decomposicdo de vegetais e animais, com quantidades
razoaveis de residuos microbianos e da microfauna, mas este também pode

derivar de fontes externas como despejos de esgotos e industrias.

Para a determinacao do carbono organico total, a principio, as amostras
de sedimento foram secas a uma temperatura de 40 °C até massa constante,
maceradas com o auxilio de um pistilo e almofariz e peneiradas em peneira de
malha de 250 um de didmetro e, em seguida, foram realizadas duas etapas: a
determinacao do carbono total e a do carbono inorganico. Todas as medidas
foram realizadas utilizando-se o equipamento TOC Analyser, modelo TOC-V,
acoplado ao Solid Sample Module, modelo SSM-5000 A, com detector de
combustdo, ambos da marca Shimadzu.

Na primeira etapa, o carbono total é determinado pela oxidacdo do
carbono organico e inorganico quando se submete a amostra a uma
temperatura de 900 °C. Para tal determinacdo, foram construidas curvas
analiticas utilizando como padrao o biftalato de potassio (HOCOCgH4COOK) e,
em seguida, 100 mg de cada amostra de sedimento seco foram submetidas

para analise.

Na segunda etapa, onde é realizada a determinagdo do carbono
inorganico, utilizou-se carbonato de sédio anidro (Na,COj) acidificado com
HsPO4, como padrdo para as curvas analiticas e, aplicou-se uma temperatura
de 200 °C para a oxidacao e liberacdo de CO.. Na sequiéncia, submeteu-se,
nas mesmas condi¢cdes, 100 mg de cada amostra de sedimento seco para
analise. Assim, subtraindo-se os valores encontrados para carbono inorganico
dos valores encontrados para o carbono total, se obtiveram os valores de

carbono organico nas amostras.
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4.4.6 Teor de Acidos Himicos no sedimento (HA)

A extracdo dos acidos humicos foi realizada segundo adaptacdo do
procedimento recomendado pela Sociedade Internacional de Substancias
Hamicas (SWIFT, 1996).

Primeiramente, as amostras de sedimento foram secas em estufa a 40
°C até massa constante, trituradas com auxilio de pistilo e almofariz e
peneiradas em peneira de malha de 250 wm. Para cada caso foram
adicionados cerca de 50 g da amostra seca e peneirada em um béquer (de 1 L)
e acrescentou-se 500 mL de solucao de NaOH 0,1 M. A mistura foi entao
agitada em um agitador automatico (marca Quimis) por um periodo de 4 horas
e submetida a centrifugagdao (marca Hitachi, modelo himacCR20B2) de 4000
rom durante 15 minutos para se obter uma suspensdo contendo os acidos

hamicos e fulvicos, uma vez que estes sdo solluveis em meio alcalino.

ApOs se obter e separar a suspensao, adicionou-se solug¢ao de HCI 0,1
M até pH<2 e reservou-se a mistura sob refrigeragao por alguns minutos. Desta
maneira, ao precipitar os acidos humicos, filtrou-se em papel de filtro e lavou-se
o material retido no filtro com agua milli-pore gelada para a retirada de
impurezas. ApOs seco, pesou-se o filtrado e calculou-se o teor de acidos

hUumicos nas amostras de sedimento.

4.5 Preparo de amostras para determinacao de metais

As amostras in natura de sedimento e plantas foram todas secas em
estufa a uma temperatura de 40 °C até se obter massa constante, maceradas
com o auxilio de um pistilo e almofariz e, no caso de sedimentos, peneiradas
em peneira de malha de 250 um de diametro. Para a extracao dos analitos de
interesse (metais), as amostras foram submetidas a digestdo acida utilizando-
se um bloco digestor da marca Marconi, modelo MA850. Todas as extragdes
foram feitas em triplicatas.
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4.5.1 Digestdo Acida de amostras de sedimento e raizes e folhas
de mangues para a determinacao de Al, Cd, Pb, Co, Cu, Cr,
Fe, Mn, Ni e Zn

O procedimento para a digestdo acida de amostras de sedimento e
raizes e folhas de mangues segue uma adaptagcdo do método 3050B da

Environmental Protection Agency (EPA).

Em um tubo digestor, adicionou-se 0,5 g da amostra seca e somou-se
um volume de 10 mL de HNOj; concentrado. Ap6s 16 horas, elevou-se a
temperatura do bloco digestor a 95 °C (+ 5 °C) e permitiu-se o refluxo por 30
minutos. Resfriou-se e adicionou-se 5 mL de HNO3; concentrado e, novamente
sob refluxo na mesma temperatura, evaporou-se a mistura a aproximadamente
5 mL. Apds resfriamento, adicionaram-se 3 aliquotas de 3 mL de H>O, 30 %
cada. Em cada adicao de perdxido, retornou-se o tubo digestor ao aquecimento
permitindo a completa reagcdo sem que houvesse efervescéncia em excesso.
Deixou-se evaporar novamente até se obter aproximadamente 5 mL da mistura
e, apos resfriar, adicionou-se 10 mL de HCI concentrado e retornou-se ao
refluxo por 20 minutos. Apbés a digestdo, adicionou-se agua milli-pore
completando o volume para 50 mL com o auxilio de um baldo volumétrico e
filtrou-se a mistura em papel de filtro, estando esta pronta para analise por ICP-
AES.

4.5.2 Digestdo Acida de amostras de agua para a determinacéo de
Al, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn

O procedimento para a digestdo acida de amostras de agua segue uma
adaptagéo do método 3005A da Environmental Protection Agency (EPA).

Adicionou-se ao tubo digestor 100 mL da amostra de agua e somou-se
um volume de 5 mL de HNO3; concentrado e 10 mL de HCI concentrado. Apos
16 horas, elevou-se a temperatura do bloco digestor a 95 °C (= 5 °C) e

permitiu-se o refluxo até o volume da mistura ser reduzido a aproximadamente
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15 mL. Resfriou-se a mistura, adicionou-se agua milli-pore completando o
volume para 50 mL com o auxilio de um baldo volumétrico e, filtrou-se em

papel de filtro, estando esta pronta para analise por ICP-AES.

4.6 Determinacao de metais por ICP-AES

Apébs realizadas as etapas de extracdo, os metais pseudo-totais
presentes nas amostras foram determinados através de Espectrometria de
Emissdao Atdbmica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES).
Para tal, utilizou-se um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Optima
3000:

4.6.1 Espectrometria de Emissao Atomica com Fonte de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES)

Historicamente, a espectrometria de emissdo atbmica baseou-se na
atomizagcdo e excitacdo por chama, arco elétrico e centelha elétrica, todos
esses métodos continuam tendo aplicagdes importantes na analise de
elementos metalicos. Atualmente, entretanto, fontes de plasma tém se tornado
o método mais importante e largamente utilizado para a espectroscopia de
emissao atdomica (SKOOG, 2002).

Por definicdo, plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade
que contém uma concentracdo significativa de cations e elétrons. Em um
plasma de argbnio, freqientemente, empregado em anélises por emissao, 0s
ions argbnio e elétrons sdo as principais espécies condutoras, embora o0s
cations da amostra também estejam presentes em menor quantidade. Os ions
argbnio, uma vez formados em um plasma, sdo capazes de absorver energia
suficiente para manter a temperatura em um nivel no qual ionizagbes adicionais
sustentam o plasma indefinidamente; temperaturas maiores que 10.000 K séo
encontradas. Trés tipos de plasma de alta temperatura sdo encontrados:
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plasma indutivamente acoplado (ICP), plasma corrente continua (DCP) e
plasma induzido por microondas (MIP) (SKOOG, 2002).

A espectrometria de emissdo atdbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES) é uma técnica que usa plasma de argdnio como fonte de
excitacdo. O plasma de argbnio é formado pela acdao do campo magnético da
bobina, sobre o argbnio, na tocha. A tocha consiste de tubos concéntricos com
fluxo de argdnio independentes para cada um. O topo da tocha é centrado de
uma bobina de radiofreqiiéncia (RF), que é a fonte de energia do sistema.
Depois da ignicédo, o plasma é propagado indutivamente com o campo gerado
na bobina de radiofreqiéncia (BOSTELMANN, 2006).

A Figura 17 representa o esquema da tocha (quartzo) que é a
configuragdo que sustenta o plasma, circundada por uma bobina de indugéo
(resfriada a agua ou ar) através da qual uma energia de 2 a 3 kW é fornecida,
sendo o gerador de freqiéncia de 27 ou 40 MHz (LEMES, 2001). A amostra é
introduzida dentro de uma camara de mistura, onde é direcionada até o tubo
central da tocha do ICP-AES (BEATY; KERBER, 1993; BACCAN, 1994,
BOSTELMANN, 2006).

Espirats de indugdo de

— -f-.\/tﬁdlc-ﬁ’eql'lé.lti:l
)

| o i | — Corrente de argdnio tangencial.
L — suporte de plasma

Figura 17: Diagrama esquematico de uma fonte de plasma de argénio
(extraido de LEMES, 2001).

A amostra em solugdo, por meio da nebulizacdo, transforma-se em
aerossol o qual apdés a dessolvatacdo passa a particula seca que, por
volatilizagdo-dissociacdo, vai para a forma de vapores atbmicos iGnicos, 0s

quais sao excitados na forma de atomos-ions. O mecanismo de excitacado é
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colisional. A tendéncia dos elétrons excitados € de voltarem ao estado
fundamental e assim devolvem a energia de emissao, onde os comprimentos
de onda séo caracteristicos de cada elemento (Figura 18) e a intensidade da
linha do espectro de emissao € proporcional a concentracdo do elemento em
determinacao (OLIVEIRA, 1998; LEMES, 2001).

Processo de Emissio Atdmica

Ny e N3

N > N. + energia

M e N (E)
Estado Excitado Estado Fundamental

Figura 18: Representacdo da emissdo atémica (extraido de LEMES, 2001)

Pasce szadex

|

Bomba

. . Residuo |
Arponio Amostra ﬁ|

Figura 19: Esquema dos principais componentes de um ICP-AES
(adaptado de BEATY; KERBER, 1993).

A técnica de ICP-AES aplica-se a um grande numero de metais,
principalmente para os chamados refratarios (que formam Oxidos estaveis e
ndo se decompdem faciimente com a temperatura da chama). E uma técnica
amplamente utilizada em andlise ambiental por suas caracteristicas (YABE,
1995; CHARLES; FREDEEN, 1997; GATTI, 1997; DANTAS, 1999; SANTOS,
1999; LEME, 2001):
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e E uma técnica multielementar rapida que permite a determinagéo
simultanea de seus constituintes maiores, menores e traco;

e Embora a sensibilidade da técnica para muitos dos elementos comumente
determinados ndo seja muito baixa, por exemplo, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn, ndo
existe grande diferenca quando comparada a técnica Espectrométrica de
Absorgcao Atémica (AAS), porém ela é muito sensivel para elementos
metalicos refratarios (por exemplo V, Be) bem como para alguns metalicos
como B e P;

e A baixa vulnerabilidade do ICP-AES para os interferentes
interelementares, faz com que a calibragdo para uma variedade de
materiais ambientais seja muito mais facil do que para a técnica de

Espectrometria de Absorcao Atdmica.

4.6.2 Condicoes espectrométricas

O equipamento utilizado nas analises de metais disponibiliza recursos
em seu programa que permitem a escolha criteriosa das linhas de emisséao a
serem utilizadas para cada elemento. A determinacao dos metais foi possivel
através do método do grafico analitico, utilizando-se solu¢cdes padrbes
multielementares em concentracdes distintas para cada metal e acidificadas
com HNO3; (2 %), a fim de se aproximar das condicdes reais tal qual se aplicou
as amostras (tabela 6). As condicdes de operacao seguem abaixo:

Fluxo dos gases:

=  Gaés refrigerante Ar: 15 Lmin™
= Gaés auxiliar Ar: 0.5 Lmin™

= Gas nebulizador Ar: 0.8 Lmin™

Poténcia do plasma: 1300 W

Fluxo de amostra: 1 mLmin™
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Tabela 6: Condicées espectromeétricas de analise.

. = 1

Metal Faixa de(r(;gngt)entragao (:m)
Al 0,0; 5,0; 20; 35; 50 308,215
Cd 0,0;0,1;0,3; 0,5; 0,8 214,438
Pb 0,0; 1,0; 3,0; 5,0; 8,0 220,353
Co 0,0;0,5;1,5; 3,0; 4,0 228,616
Cu 0,0; 1,0; 3,0; 5,0; 8,0 324,754
Cr 0,0;0,5;1,5; 3,0; 4,0 205,560
Fe 0,0; 5,0; 20; 35; 50 238,204
Mn 0,0;0,5;1,0;1,5; 2,0 257,610
Ni 0,0;0,5;1,5; 3,0; 4,0 232,003
Zn 0,0;0,1;0,3;0,5; 0,6 213,856

A é o comprimento de onda em que se realizou a determinagao.

4.6.3 Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao

O limite de deteccao (LOD) expressa a menor quantidade de um analito
que pode ser detectada por um determinado método analitico, no entanto, nao
quantificada como um valor exato. Segundo Thompson (1987), o LOD do
instrumento é definido como a concentragdo do analito que fornece uma
resposta igual a trés vezes o valor do desvio padrao do branco, o qual foi
obtido através de cinco leituras simultaneas de dgua milli-pore acidificada com
HNOs; 2 %. No entanto, alguns valores de limites de deteccdo sao muito
“otimistas”, assim, com uma maior seguranca, foram utilizados valores de
limites de quantificacao (LOQ), que correspondem a menor quantidade de um
analito que pode ser quantificada com exatidao e fidelidade determinada, os
quais fornecem uma resposta igual a seis vezes o valor do desvio padrdo da

leitura do branco.

4.6.4 Quantificacao dos metais pseudo-totais

Os graficos analiticos sdo representados pela equacdo da reta ou
regressao linear (y = a + bx), onde a concentragdo de cada analito é dada pela
equacao (SANTOS, 1999):
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Ir = a,+a;xC (8)

Onde:

Ir = intensidade relativa da emissao do analito
C = concentracdo do analito (mgL™)

a, = coeficiente linear da regressao

a; = coeficiente angular da regressao

4.7 Preparo de amostras para a determinacado de compostos
organoclorados

A maioria das amostras reais requer varias etapas antes da medida da
concentragdo do analito de interesse em um instrumento. Neste trabalho, para
determinar pesticidas organoclorados em amostras de sedimento e raizes e
folhas de mangues através de cromatografia gasosa com detector de captura
de elétrons, os analitos foram primeiramente extraidos das amostras através da
utilizacdo do método Soxhlet seguido do Clean-up (extragdo em fase sélida) e
Fluxo de Nitrogénio para pré concentragao da amostra.

4.7.1 Extracao Soxhlet

O método de extracao utilizado para os compostos organoclorados foi o
método classico de Soxhlet (figura 20). Este método consiste no tratamento
sucessivo e intermitente da amostra imersa em um solvente puro (éter de
petréleo, éter dietilico ou n-hexano), gracas a sifonagem e subsequiente
condensacao do solvente aquecido dentro do baldo que estd na base do

aparelho.

As mais notaveis vantagens que o método de Soxhlet apresenta sédo: a
amostra estad sempre em contato com o solvente, havendo sua constante
renovacao; a temperatura do sistema mantém-se relativamente alta, visto que o

calor aplicado para o processo de evaporacao é constante; € uma metodologia
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muito simples que nao requer treinamento especializado e que possibilita a
extracdo de uma quantidade maior de éleo em relacdo a outros métodos, sem
a necessidade de filtracdo da miscela ap6s o término da extracdo, pois a
amostra esteve envolta no cartucho durante todo o procedimento. (BRUM,
2004)

Figura 20: Extrator Soxhlet.

Apesar dos inconvenientes que o método de Soxhlet apresenta, como o
longo tempo requerido de extragdo e o grande volume de solvente utilizado, é
recomendado pelas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz..

Conforme procedimento adaptado do método 3540 da Environmental
Protection Agency (EPA), utilizou-se 150 mL de solvente hexano como extrator
a cada aliquota de 10 g de amostra in natura, tanto para sedimento como para
raizes e folhas de mangues. Cada extracdo durou 12 horas e, apds este
periodo, a amostra foi submetida a um roto evaporador (marca Fisatom,
modelo 802D) a 50 rpm em uma temperatura de 40 °C até se obter
aproximadamente 5 mL de extrato, o qual adicionou-se cerca de 1 g de sulfato
de sédio anidro (Na.SQ,), previamente calcinado a 600 °C por duas horas,

para etapa posterior.
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4.7.2 Clean-up — Extracao em Fase Sdlida (SPE): isolamento da

matriz

A etapa de clean-up é fundamental para se eliminar compostos
provenientes da matriz e presentes no extrato os quais podem interferir com o

método analitico a ser utilizado.

A técnica empregada no clean-up das amostras foi a extracdo em fase
solida (SPE) (figura 21). Esta é uma técnica de separacdo liquido-solido
baseada nos mecanismo de separacdo da cromatografia liquida classica. Do
ponto de vista pratico a SPE comporta-se como uma cromatografia liquida,
empregando-se em uma pequena coluna aberta, usualmente denominada
cartucho de extracdao, a qual contém a fase sdélida. A solugdo contendo o
analito de interesse é colocada no topo superior do cartucho e aspirada com
um pequeno vacuo ou pressionada levemente com uma seringa de forma a
penetrar no cartucho. Apds a fase liquida contendo os compostos de interesse
ser drenada, o analito que ainda se encontra retido pode ser eluido com um
pequeno volume de solvente (LANCAS, 2004a).
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Figura 21: Principais etapas em SPE, visando o isolamento de um analito.

No presente trabalho, se utilizou como fase estacionéaria (sélida) 2 cm
(em um cartucho de 5 mL) de Florisil (Mg2SiO3), o qual foi previamente
calcinado em 650 °C por 12 horas, armazenado em dessecador e, a cada
aplicagédo, ativado em estufa a 130 °C por 5 horas. Realizando-se entdo o
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clean-up da amostra obtida na etapa anterior (item 3.4.1), com 15 mL de
solvente hexano como eluente. Apds esta etapa, o extrato resultante foi pré-
concentrado a um volume de 1 mL para analise, utilizando-se para tal um fluxo

de N, até a secura do extrato e a reconstituicdo em solvente hexano.

4.8 Determinacao de compostos organoclorados por GC-ECD

Apés realizadas as etapas de extragdo, os compostos organoclorados
presentes nas amostras de sedimento e raizes e folhas de mangues foram
determinados através de Cromatografia Gasosa, utilizando um cromatégrafo a
gas da marca Hewlett Packard, modelo HP-5890 com injetor split, acoplado a
um detector de captura de elétrons.

4.8.1 Cromatografia Gasosa (GC)

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo dos
componentes de uma mistura que constitui de duas fases em contato intimo:
uma que permanece estacionaria e outra que se move através desta. A
cromatografia gasosa (GC) é usada para substancias que apresentam a fase
mével liquida ou gasosa e a fase estacionaria sélida ou liquida.

A GC tem um 6étimo poder de resolugcédo, tornando possivel muitas
vezes, a andlise de dezenas de substancias em uma U(nica amostra.
Dependendo do tipo de amostra, o detector empregado consegue detectar
cerca de 10"?g. E importante salientar ainda que a GC é excelente como
técnica quantitativa, sendo possivel a obtencdo de dados quantitativos em
concentragcbes que variam de picogramas a miligramas (CIOLA, 1985;
COLLINS; BRAGA; BONATO, 1990).

A amostra, através de um sistema de injecdo, € introduzida em uma
coluna contendo a fase estacionaria e, com o uso de temperatura adequada no

local de injecdo e na coluna, a amostra € vaporizada e arrastada por uma
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corrente de gas que passa continuamente pela coluna (figura 22). De acordo
com as propriedades das substancias contidas na amostra e as da fase
estacionaria, estas substancias séo retidas por tempos determinados e chegam
a saida da coluna em tempos diferentes. O uso de um detector adequado na
saida da coluna torna possivel a deteccao e quantificacdo destas substancias
(COLLINS; BRAGA; BONATO, 1990).

1
/

Figura 22: Esquema de Cromatografia a Gas: (1) Reservatério de Gas e Controles de
Vazao/Pressao; (2) Injetor (Vaporizador) de Amostra;(3) Coluna Cromatografica e Forno da
Coluna; (4) Detector; (5) Eletrdnica de Tratamento (Amplificagao) de Sinal; (6) Registro de Sinal
(Registrador ou Computador).
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A GC pode ser empregada em analises de compostos volateis e
estaveis termicamente, caso contrario ela apresenta alguns inconvenientes,
como a necessidade de formar derivados com estas caracteristicas, o que nem
sempre é viavel. A analise cromatografica isoladamente é rapida, entretanto, na
maioria das vezes, ha necessidade de etapas de preparacao da amostra para
nao ocorrer interferéncia durante a analise e contaminacdo da coluna

cromatografica, sendo estas etapas muitas vezes longas e complexas.

Por serem compostos volateis e por conterem grupos halogenados (CI),
os pesticidas organoclorados geralmente sdo analisados por cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons (GC-ECD).
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4.8.2 Detector de Captura de Elétrons (ECD)

Em um sistema de cromatografia em fase gasosa o detector é, sem
duvida, o principal responsavel pela quantidade minima de substancia a ser
detectada, enquanto cabe, em principio, a coluna a responsabilidade de
estabelecer a quantidade maxima. Dentre as diversas caracteristicas
desejaveis para um bom detector, as principais sao: seletividade elevada, baixo
nivel de ruido, resposta, ampla faixa de linearidade e quantidade minima
detectada. Devido a essas caracteristicas desejaveis, o detector utilizado na
andlise foi o Detector por Captura de Elétrons (ECD).

O detector por captura eletrbnica (figura 23) tem seu funcionamento
baseado na captura de elétrons pela amostra, elétrons estes gerados pela
ionizacao do gas de arraste por uma fonte radioativa (LANCAS, 1993).

A medida em que o gas de arraste (geralmente nitrogénio) flui através do
detector, uma lamina contendo fonte radioativa (*H ou ®*Ni) ioniza as moléculas
do gas e forma elétrons lentos. Os elétrons sdo atraidos para o anodo, o qual
se encontra com uma ddp de +90 volts em relacdo ao catodo. Como
consequéncia, este fluxo de elétrons ira gerar uma corrente constante também
conhecida como corrente padrido (cerca de 10® A). Uma molécula contendo
grupos que apresentam afinidade por elétrons sendo eluida da coluna junto
com o gas de arraste, ao passar pelo detector ira capturar os elétrons livres
produzidos na ionizacdo do gas de arraste. Como consequéncia, isto ira
diminuir a corrente e ocasionar o aparecimento de um pico negativo (na pratica
observa-se picos positivos regulares, uma vez que a polaridade do registrador
é invertida) (LANCAS, 1993).

Os elétrons coletados apds a ionizacdo do gas de arraste pela fonte
radioativa, ao serem capturados pela amostra irdo gerar um sinal elétrico. Este

sinal é enviado a um eletrébmetro que o amplifica e registra o cromatograma.
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Figura 23: Esquema do Detector de Captura de Elétrons (ECD): (1) Anodo — fonte radioativa f3;
(2) Saida de gases; (3) Catodo; (4) Cavidade; (5) Coluna Cromatografica.

O ECD é um detector seletivo, sensivel e ndo destrutivo. Tem sido
empregado no estudo de haletos de alquila, nitrilos, nitratos, carbonilas
conjugadas e compostos organometalicos. E bastante insensivel & presenca de
hidrocarbonetos, alcoois, cetonas e varias outras classes de compostos
organicos, dai ser usado com sucesso no estudo de compostos presentes ao
nivel de tragos, tais como residuos agrotoxicos em alimentos. A tabela 7 ilustra

a resposta relativa do ECD para varias classes de compostos (LANCAS, 1993).

Tabela 7: Resposta relativa do detector ECD a algumas classes
de compostos.

Classe Resposta relativa
Hidrocarbonetos 1
Esteres e éteres 10
Aminas, cetonas e alcoois 10°
Monocloro e monofluor 10°
Dicloro e difluor 10°
Monobromo 10°
Tricloro 10*
Anidridos 10*
Monoiodo e dibromo 10°
Policloro e polifluor 10°
Diiodo e tribromo 10°
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4.8.3 Condicoes Cromatograficas

A coluna utilizada para a separacao foi uma coluna capilar de silica
fundida (SBP-5) de 30 m de comprimento e didmetro interno de 0,25 mm com a
parede interna recoberta por um filme de 0,25 um. Para a determinacédo dos

analitos injetou-se 1 uL de amostra, sob as seguintes condices:

Fluxo dos gases:
» Gas de arraste Ho: 1 mL/min

=  Gas auxiliar No: 1 mL/min

Temperatura:

= |njetor: 270 °C

= Detector: 320 °C

= Coluna: 170 °C — 1 min
2 °C/min até 176 °C — 11 min
2 °C/min até 196 °C — 1 min
6 °C/min até 250 °C — 10 min

» Injetor split 1:13

Rampa de Temperatura na Coluna

Temperatura (2C)

0 1 4 15 25 26 35 36
tempo (min)

Figura 24: Rampa de Temperatura para a separa¢do dos compostos organoclorados.

4.8.4 Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao

Conforme definicdo descrita no item 4.6.3, o limite de detecgéo (LOD)
expressa a menor quantidade de um analito que pode ser detectada, enquanto
que o limite de quantificacdo (LOQ) expressa a menor quantidade de um
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analito que pode ser quantificada com exatidao e fidelidade. Nesta etapa, os
LOD e LOQ foram determinados com base na definicdo da International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), através dos graficos de calibracédo de
cada composto (LONG; WINWFORDER, 1983; KRULL; SWARTZ, 1998),

segundo as equacdes 9 e 10:

LOD = 3,3, S/a (9)

LOQ = 10x S/a (10)

Onde:
S = desvio padrdao da menor concentragcao obtida
a = coeficiente angular da reta (y=ax + b)

4.8.5 Avaliacao do Método

Para a analise quantitativa, o método pode ser avaliado através da
interpretacdo estatistica dos resultados obtidos nos cromatogramas, onde
alguns parametros como Recuperacao, Exatidao, Precisao e Linearidade foram
determinados, podendo demonstrar diferentes formas de erros introduzidos nas

andlises.

» Recuperacéo

A recuperacao € uma medida de eficiéncia do processo de isolamento
do analito de interesse da matriz na qual se encontra presente (Lancas,
2004b), e pode ser determinada pela relacao:

Recuperacao(%) = (valor obtido/valor adicionado) x 100 (14)
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Desta maneira, adicionou-se 1 mL da solucao padrdao dos 19 compostos
organoclorados com concentracao conhecida em 10 g de solo, previamente
calcinado, utilizado como matriz e, em seguida, submeteu-se aos mesmos
procedimentos de extracao e determinacdo em GC-ECD tal qual as amostras.
Esse procedimento foi realizado para trés niveis de concentracao (1, 10 e 50
ppb) e em quintuplicata cada um. Assim, foi possivel determinar a porcentagem
de recuperacao do método, bem como a exatidao e preciséo.

= [Exatidao

A exatidao expressa a concordancia entre o valor encontrado e o valor
aceito como verdadeiro e pode ser determinada por intermédio do uso de uma
amostra certificada com concentragdo do analito conhecida. Apds a extracao
do analito e inje¢cdo no cromatégrafo, a resposta obtida é comparada com
aquela dada pela analise do padrao de referéncia dissolvido em um solvente
puro (Lancas, 2004b).

Exatiddo = { 1 — [(V, — Vg)/V\]} x 100 (11)

Onde:
V, = valor real de concentragao
V4 = valor de concentracao determinado pelo método aplicado

= Precisao

A precisdo € a expressao da concordancia entre varios resultados
analiticos obtidos para uma mesma amostra, ou seja, a capacidade de repetir
(em condicbes experimentais muito préximas) um resultado analitico, e esta
pode ser determinada em condicées de repetibilidade ou reprodutibilidade. A
precisdo tem sido medida por meio do desvio padrdao ou do coeficiente de

variacao (Lancas, 2004b).
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S = {[Z(x — x)°J/(n - 1)}'"? (12)
CV = (S/ X) x 100 (13)

Onde:

S = desvio padrao

x = valor medido e x = média dos valores medidos

n = numero de medidas

CV = coeficiente de variagdo ou desvio padrao relativo

= Linearidade

A linearidade é a resposta obtida em funcédo da concentracao do analito,
a qual deve ser estudada em um intervalo de concentragdo apropriado. Na
pratica, a linearidade é determinada através de graficos de calibracdo que
relacionam a resposta do equipamento de andlise em funcdo de varias
concentragdes do analito de estudo. O numero minimo de pontos geralmente
aceito nos graficos de calibracio para a obtencao da equacao da funcao (y=a +
bx) varia entre 5 e 6 e o coeficiente de correlagdo (R?) deve apresentar valor
acima de 0,99 para ser satisfatorio (ANVISA, 2003). No presente trabalho,
foram construidos graficos de calibragcdo utilizando um padrao de 19
compostos organoclorados nas concentragées 0,0; 0,5; 1; 2; 10 e 50 ppb.

4.8.6 Quantificacao dos compostos organoclorados

A quantificacdo do analito durante os estudos de recuperagcédo é,
geralmente, feita por métodos do padrdo externo ou do padrdo interno. O
método do padrao externo é mais simples, rapido e barato, apesar de estar
muitas vezes sujeito a erros (Langas, 2004b). No presente trabalho adotou-se a
padronizagao externa, na qual se utilizou a linearidade dos compostos através
dos graficos de calibracdo (relagdo: concentracao/area - constante) para os

calculos das concentragcées dos analitos nas amostras reais.
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4.9 Destino dos Residuos de Laboratorio

No presente trabalho, para a realizacdo de todos os procedimentos,
buscou-se seguir as normas das Boas Praticas de Laboratério (GLP), que
consiste na utilizacdo do sistema de qualidade a organizagdo e as condicdes
sob as quais os estudos em laboratério e no campo sao planejados, realizados,
monitorados, registrados, relatados e arquivados (Handbook Good Laboratory
Practice). Portanto, os residuos gerados no projeto foram rotulados conforme
as normas e encaminhados ao Laboratério de Residuos Quimicos do Instituto
de Quimica de Sao Carlos — USP para posterior tratamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A principio, € interessante revelar a aparéncia nas embocaduras dos
manguezais citados. Independente dos resultados analiticos obtidos, o que se
pode observar tanto na regido da Baixada Santista como em Cananéia, € que
estes sdo ecossistemas ricos em uma variedade de espécies de aves,
crustaceos, moluscos, peixes e insetos. A atividade pesqueira € intensa, seja
ela esportiva ou profissional. Grandes bancos de lodo podem ser notados
durante a maré baixa, principalmente na regido da Baixada Santista.

No complexo estuarino da Baixada Santista, ainda foi possivel verificar
que alguns locais apresentaram, em contraste com a imensa beleza natural,
grande quantidade de residuos sélidos, tais como embalagens de plasticos,
sofas boiando, pneus entre outros. Em um dos trajetos durante a realizacao
das coletas, nosso barco foi surpreendido por um pneu que se prendeu ao
motor, quase prejudicando nosso trabalho. Além disso, as palafitas também
sdo bem evidentes, onde nos causou a impressdo da falta de controle na

descarga de esgotos.

Ja no complexo estuarino de Cananéia, pudemos ser acompanhados
por golfinhos durante parte do trajeto na realizacdo das coletas, no entanto, nas
proximidades de pontes e balsas também foi possivel observar a presenca de
residuos despejados inadequadamente, embora em menor quantidade quando
comparado com a regido da Baixada Santista.

5.1 Caracterizacao das amostras de agua

De acordo com a Resolucéao n® 357 de 17/03/2005 do CONAMA, corpos
d’agua que apresentam salinidade entre 0,5 e 30% sao denominados como
aguas salobras. Os resultados obtidos para salinidade condizem com essa
definicdo, com excecao do ponto 4 da Baixada Santista e do ponto 4 de
Cananéia. No entanto, neste trabalho foi considerada apenas a definicao

salobra, uma vez que os valores de salinidade variam muito de acordo com a
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periodicidade de inundacdes e marés. Observando os valores obtidos para a
salinidade na tabela 8 e comparando estes com a localizacdo dos pontos de
coleta mostrados nas figuras 15 e 16, verificou-se que quanto mais préximo do

mar, maiores sdo esses valores, 0 que era de se esperar.

Tabela 8: Caracterizagdo das amostras de dgua’.

Parametros estudados nas amostras de agua coletadas em duas areas de
manguezais do litoral do estado de Sao Paulo, a Baixada Santista (W1 a W5)

Amostra nos dias 08 e 09/09/2005 e Cananéia (CW1 a CW5) no dia 04/11/2005

T C] DO EC TDS

(°C) (%) PH (mgL™) (mScm™) (C:]%9)
w1 23,33+0,12  2,41+0,00  7,07£0,02  4,68+0,31 37,80+0,00 35,87+0,15
w2 23,70+0,00  2,19+0,00  7,37#0,14  6,10+0,39 34,60+0,10 31,9610,12
w3 23,13+0,06  1,13%0,00  7,15+0,08  6,31+0,41 18,93+0,06 16,46+0,06
w4 22,40+0,00  0,07+0,00  7,22+0,30  6,34+0,66 1,65+0,01 0,99+0,04
w5 23,30+0,00  1,84+0,00 6,35+0,36  6,35+0,62 29,47+0,15 27,49+0,40
cwi 23,70+0,00  1,69+0,01  6,874#0,16  6,58+0,26 27,23+0,12 25,03+0,32

cw2 24,20£0,00 1,78+0,01 7,05+0,24 6,81+0,47 28,57+0,23 26,29+0,07
Cw3 27,50£0,26 1,18+0,01 7,21+0,10 7,07+0,32 19,567+0,15 17,11+0,17
Ccw4 24,53%0,06 0,07+0,00  7,82+0,18 7,69+0,35 1,65+0,02 1,09£0,02
CWw5 24,03%0,06 0,52+0,00  6,74+0,20 8,11+0,22 9,41+0,09 6,59+0,10

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.

Ainda conforme a Resolugdo n® 357, aguas salobras devem apresentar
valores de pH entre 6,5 e 8,5 e oxigénio dissolvido acima de 5 mgL™ para
condi¢des de boa qualidade. De acordo com os resultados obtidos na tabela 8
para estes parametros, é possivel afirmar que, em sua maioria, os valores
estdo dentro das exigéncias, com uma pequena discordancia para os pontos 5
e 1 da Baixada Santista que apresentaram pH igual a 6,35 e DO igual a 4,68

mgL™, respectivamente.

Nao foram encontrados limites estabelecidos para valores de
condutividade e sélidos totais dissolvidos para as amostras de aguas salobras,
apenas para aguas doces. No entanto, uma relacdo entre valores de
salinidade, soélidos totais dissolvidos e condutividade pode ser observada nas
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figuras 25 e 26, quando se compara os pontos de coleta na Baixada Santista e

Cananéia, respectivamente.
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Figura 25: Grafico de comparagéo dos pardmetros estudados em amostras de agua em cinco
pontos de coleta do complexo estuarino da Baixada Santista.

Amostras de Agua

—
30+ —a—TDS
1-—»—EC
254 _x—po
pH
7<7T
1]

20

AN

Condutividade (ms/cm); Salinidade (%);
pH; Oxigénio Dissolvido (mg/L);
Solidos Totais Dissolvidos (g/L)

;;-’7Zx
° 0\./X/
\'/.

- 30

25

A\
L L L B W |

T T 1T
N

1 v 1 v 1 M 1 v ]
1 2 3 4 5
Pontos de Coleta - Cananéia

Figura 26: Grafico de comparagéo dos pardmetros estudados em amostras de agua em cinco
pontos de coleta do complexo estuarino de Cananéia.

93



RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2 Caracterizacao das amostras de sedimento

Os parametros obtidos para a caracterizacdo das amostras de
sedimentos estdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9: Caracterizacdo das amostras de sedimento’.
Parametros estudados nas amostras de sedimento

Amostra oM HA CEC TOC H

(%) (%) PH (cmolkg”)  (mgkg™) (%)
S1 770090  1,030,04  467+0,08  537+0,74  21,17+0,65  42,89+1,54
S2 7,06£0,40  15740,09  6,75:0,04  9,0310,84  28,7142,60  44,11+0,32
S3 2184033  0,24+0,02  7,0140,10  4,47+021  2,14+0,19  27,15+0,40
S4 13,470,87  3,2840,13  581+0,04  12,28+0,52  59,22¢2.86  54,56+1,30
S5 24,9040,84  3,09:0,23  6,45:0,04  18,29+1,40  65,3910,77  72,6210,23
Cs1 10,5140,86  1,62+0,18  6,09+0,01  11,28+0,46  24,84+1,25  51,8446,85
CS2 2,4310,67  0,69:0,04  7,612003  521%0,13  540£0,18  28,60+0,64
CSs3 3,05¢1,03  0,6240,13  7,7140,09  7,214025  6,1840,10  32,3044,10

Cs4 10,84+0,72 1,96x0,11 5,13+0,04 11,97+0,14 27,90+1,41 54,53+1,25

CS5 19,96%1,14 3,78+0,28 6,38%0,05 17,62+1,10 56,08+2,06 62,08+1,08
' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.

O teor de umidade nos sedimentos de manguezais varia de acordo com
a acao das marés, entretanto, este parametro influencia na disponibilidade de
nutrientes e/ou substancias téxicas para as plantas, podendo estar relacionado
com a capacidade de troca catibnica, o que pode ser observado nos resultados
obtidos através das figuras 27 e 28 para a Baixada Santista e Cananéia,

respectivamente.

Os valores de pH encontrados denominam estes sedimentos como
levemente acidos, porém, estes valores também sofrem variacao pelas marés.
Um ecossistema mais diversificado tanto em meio aerdbio como anaerébio,
corresponde a valores de pH préximos da neutralidade (pH = 7) e os critérios
de protecdo a vida aquatica estabelecem valores de pH entre 6 e 9. Sendo
assim, os pontos 1 e 4 da Baixada Santista e 4 de Cananéia podem estar

comprometidos se permanecerem nos valores encontrados.
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Amostras de Sedimento
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Figura 27: Grafico de comparagao dos paradmetros estudados em amostras de sedimento em
cinco pontos de coleta do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 28: Grafico de comparagao dos pardmetros estudados em amostras de sedimento em
cinco pontos de coleta do complexo estuarino de Cananéia.
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Com excec¢ao do ponto 3 da Baixada Santista, os valores de capacidade
de troca catibnica determinados na amostras de sedimento mostraram-se
elevados, levando em consideracdo que valores acima de 5 cmolkg' sdo
citados como elevados pela literatura consultada. Através dos graficos 27 e 28
€ possivel evidenciar uma relacdo entre a CEC e a matéria organica, o que
leva a uma interpretacao de que, com excec¢ao do ponto 1 da Baixada Santista,
a CEC pode ser proveniente da matéria organica.

A matéria organica variou muito nas amostras estudadas. As coletas
foram realizadas nas embocaduras dos manguezais e a tendéncia € aumentar
os valores de OM quando se adentra nestes ecossistemas. A OM também
influencia na infiltragcdo e retencao de agua, o que pode ser verificado nas
figuras 27 e 28 através da relacao com a umidade, com excecéo do ponto 1 da
Baixada Santista.

Os teores de acidos humicos nas amostras de sedimentos apresentaram
correlacdo direta com a umidade, a CEC, a OM e os teores de carbono
organico total, com excecao do ponto 5 da Baixada Santista e do ponto 3 de
Cananéia, que desviaram um pouco do esperado. Ja os teores de carbono
organico total, se mostraram em conformidade com o esperado ao se observar
sua relacdo com os outros parametros exibidos nos graficos apresentados nas
figuras 27 e 28.

5.3 Determinacao de metais pseudo-totais em amostras de agua,
sedimento e folhas e raizes de mangues

A determinacdo de metais pseudo-totais foi feita por ICP-AES e,
conforme descrito no item 4.6.2, foram construidos graficos de calibragdo com
5 concentracdes distintas para cada metal, o0 que pode ser observado através
da figura 29.
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Figura 29: Graficos de Calibragdo para a determinagao de metais por ICP-AES.
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De acordo com a Resolucao n? 899 de 29/05/2003 da Agencia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o critério minimo aceitavel para o coeficiente
de correlagdo (R?) deve ser 0,99. Sendo assim, pode ser observado na tabela
10 que os resultados sao satisfatorios para este critério. Os valores de LOD e
LOQ também podem ser observados na tabela 10 e, de acordo com os limites
de tolerancia estabelecidos por diferentes fontes consideradas neste trabalho,
0s LOD e LOQ encontrados séo satisfatérios.

Tabela 10: Valores de LOD e LOQ encontrados e limites maximos permissiveis para metais a
serem considerados neste estudo’.
Canadian

LoD  L0Q  (ceTees, Holandesa® Holandesa® Sgﬂ‘;‘if;‘ (CONANA,
Metal 2005) VR (S) VR (S) 1SQG Res. 357)
(mgkg™ de massa seca) (mgL™)
Al 0,037 0,073 - - - - 0,1
Cd 0,002 0,003 0,5 0,4 0,8 0,7 0,005
Pb 0,007 0,015 17 50 85 30,2 0,01
Co 0,002 0,003 13 4 20 - -
Cu 0,003 0,006 35 15 36 18,7 0,005
Cr 0,003 0,005 40 50 100 52,3 0,05
Fe 0,001 0,003 - - - - 0,3
Mn 0,002 0,003 - - - - 0,1
Ni 0,008 0,016 13 10 35 - 0,025
Zn 0,003 0,005 60 50 140 124 0,09

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas;
2 Lista Holandesa - valores de referéncia para solo com 0% de matéria organica;
% Lista Holandesa - valores de referéncia para solo com 10% de matéria organica.

Neste trabalho foram considerados como valores de referéncia de
qualidade para os sedimentos, os valores estabelecidos pela CETESB, pela
Lista Holandesa e pelo Canadian Sediment Quality Guidelines (tabela 10). A
Lista Holandesa nos confere valores para solos isentos de matéria organica
distintos dos valores de referencia para solos que contém 10 % de matéria
organica, assim, para os pontos 3 da Baixada Santista (OM = 2,18 %) e 2 € 3
de Cananéia (MO = 2,43 % e 3,05 %, respectivamente) foram considerados os
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valores estabelecidos para solos com 0 % de OM, enquanto que para 0s outros
pontos de coleta considerou-se os valores estabelecidos para solos com 10 %
de OM.

Para as amostras de agua, os limites de tolerancia considerados foram
obtidos da Resolucao n? 357 do CONAMA. Entretanto, deve-se ressaltar que
para os metais Al, Cu e Fe, os valores estabelecidos correspondem a parte
dissolvida do metal, enquanto que neste trabalho quantificou-se metais pseudo-
totais.

A tabela 11 mostra as concentracbes de metais pseudo-totais nas
amostras de sedimento e agua dos complexos estuarinos estudados. Os
resultados encontrados para as amostras de sedimento mostraram-se, em sua
maioria, abaixo dos limites estabelecidos nas legislacbes consideradas, porém,
deve-se considerar que para os metais Al, Fe e Mn nao ha limites
estabelecidos pelos 6rgaos competentes. Ainda assim, de acordo com a
CETESB, o ponto 5 da Baixada Santista apresenta altas concentracdes para o
Pb e Zn, enquanto que no ponto 5 de Cananéia se observa altas
concentragdes de Pb. Apesar disso, estes valores estdo abaixo dos valores
estabelecidos pelo Canadian Sediment Quality Guidelines, a qual é a Unica
legislacdo em questdo que se aplica a sedimentos, enquanto que as outras se

referem a solos.

Nas amostras de agua, podem ser observados valores acima do
estabelecido pelas legislacdes para os metais Cr, Mn e Zn em alguns pontos
de coleta (tabela 11), bem como para o Al e Fe ao considerar tais metais
dissolvidos, uma vez que ndo ha limites estabelecidos para estes em sua
totalidade.
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Tabela 11: Concentragdes de metais pseudo-totais encontradas em amostras de sedimento e dgua dos complexos estuarinos estudados’.
Concentracao de metais pseudo-totais em amostras de sedimento (mgkg'1 de massa seca) e agua (mgL")

Amostra
Al Cd Pb Co Cu Cr Fe Mn Ni Zn
S1 13912,09+407,78 ND 7,9610,42 4,89+0,10 4,23+0,41 15,06£0,56  13911,85+238,35 132,8615,53 1,88+0,10 56,91+2,21
S2 12689,86+102,53 ND 9,85+0,48 3,8610,15 5,76%0,29 14,28+0,25 10916,45+135,12 84,05+2,09 2,1340,90 39,17+0,71
S3 10687,07+257,53 ND 3,82+0,30 5,01+0,20 4,58+0,48 14,39+1,24 10353,684+62,81 96,82+1,85 6,1040,60 33,82+2,33

S4 19683,43+1025,13 ND 10,36+0,84 4,05+0,17 6,19+0,76 20,00+2,25 16315,83+697,60 81,41£7,17 1,73x0,21 49,71+4,83
S5 43557,36£1511,29  0,30+0,00 22,15+1,27  9,66+0,25 13,44+0,60  39,27+1,00 30626,72+1039,87 407,70+10,02 6,59+0,40  75,50£2,09

Cs1 5971,57+391,19 ND 3,9310,16  2,34+0,18 2,53+0,35 14,36+1,04 3674,45+220,31 34,63+1,35 1,6510,12  27,07+2,96
CSs2 4762,29+367,28 ND 3,560,21 2,46+0,12 2,73+0,30 11,81+0,25 3244,08+129,86 59,75+1,54 0,70+0,10  18,57+1,33
CSs3 5508,48+169,33 ND 4,0310,26  2,39+0,12 1,29%0,09 9,74+0,50 3955,54+324,34 58,28+1,65 0,33+0,06  15,54+0,81
CS4 7611,70+513,84 ND 10,18+0,78  3,29+0,16 3,02+0,20 10,45+1,22 7829,361621,46 57,04+2,60 ND 20,60£0,67
CS5 22183,97+£722,34 ND 25,01£1,17  5,62+0,46 10,01+0,22  21,48+1,57  18824,31+243,90 112,42+4,24  0,7910,10  42,45+1,25
w1 12,33+0,26 ND ND ND ND 0,01+0,00 3,284+0,30 0,10+0,00 ND 0,02+0,00
w2 6,07+0,32 ND ND ND ND 0,01+0,00 1,58+0,16 0,07+0,00 ND 0,04+0,00
w3 3,06+0,38 ND ND ND ND 0,01+0,00 0,61+0,04 0,04+0,00 ND 0,03+0,00
w4 5,41+0,44 ND ND ND ND 0,02+0,00 0,54+0,05 0,04+0,00 ND 0,03+0,00
W5 1,97+0,07 ND ND ND ND 0,07+0,01 0,46x0,07 0,05+0,00 ND 0,03+0,00
cw1 5,50+0,11 ND ND ND ND 0,07+0,01 0,84+0,06 0,02+0,00 ND 0,01+0,00
cw2 9,20+0,71 ND ND ND ND 0,04+0,00 2,59+0,23 0,06+0,01 ND 0,03+0,00
cws3 16,97+1,35 ND ND ND ND 0,02+0,00 5,16+0,22 0,16+0,01 ND 0,10+0,01
cwa 5,24+0,30 ND ND ND ND 0,03+0,00 2,26+0,12 0,05+0,00 ND 0,04+0,00
Cws 8,48+0,55 ND ND ND ND 0,02+0,00 2,92+0,11 0,05+0,00 ND 0,04+0,01

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.

® Valores acima de VRQ — CETESB

® Valores acima de VR(S) — Lista Holandesa

® Valores acima de ISQG — Canadian Sediment Quality Guidelines
® Valores acima de VMP - CONAMA
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Tabela 12: Concentragcbes de metais pseudo-totais encontradas em amostras de folhas de mangues dos complexos estuarinos estudados’.

Amostra

FA1
FL1
FA2
FL2
FR2
FA3
FL3
FR3
FA4
FL4
FR4
FA5
FL5
FR5
CFA1
CFL1
CFR1
CFA2
CFL2
CFR2
CFA3
CFL3
CFR3
CFL4
CFR4
CFA5
CFL5
CFR5

Al
169,49+14,07
171,15£5,83
1131,10+85,87
324,81+6,00
184,70£17,97
193,71+8,89
109,53+7,77
140,13£5,28
120,20+4,87
119,83%4,45
130,84+5,49
178,19£3,15
129,38+3,39
181,97+14,22
93,73%4,36
196,89+10,96
71,80£5,64
90,01£8,65
274,09+7,55
88,34+4,67
123,45+8,51
139,4116,74
125,02+3,49
196,07+11,28
81,41+4,76
100,24+2,65
78,34+4,40
97,05£9,59

Cd
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Concentracao de metais pseudo-totais em amostras de folhas de mangue (mgkg'1)

Pb
1,68+0,20
ND
1,66x0,11
ND
ND
1,1920,10
ND
ND
0,40+0,10
ND
ND
0,59+0,10
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Co
0,46+0,06
ND
0,43%0,06
ND
ND
0,36%0,06
ND
ND
0,23+0,06
ND
ND
0,33%0,06
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.

Cu
7,10+£0,35
1,1920,10
1,56+0,35

ND

ND
2,93%0,20

ND
3,07+0,26
0,70+0,10

ND

ND
3,58%0,15

ND

ND
0,63+0,05

ND

ND

ND

ND

ND
2,57+0,10

ND

ND

ND

ND
0,23+0,06

ND

ND

Cr
1,78%0,11
ND
2,264,031
ND
ND
1,81+0,11
ND
ND
1,53+0,15
ND
ND
1,64+0,15
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Fe
175,35+14,36
128,56+7,96
582,10+42,69
184,60+15,56
82,6916,97
785,05+40,06
209,58+16,00
274,24+22,15
225,99+10,60
142,9246,41
74,9115,17
271,72+22,09
151,06+13,66
114,32+7,63
35,14+2,72
75,68%1,42
16,11+1,06
47,78+2,45
148,58+7,06
27,07+1,65
116,83%8,39
68,81+4,99
42,82+0,78
232,74+14,20
23,74+1,03
55,22+5,68
155,11£10,37
41,98+2,77

Mn
128,16+2,37
44,96+4,44
110,1645,10
44,21+3,13
298,91+22,12
114,3043,64
29,86%1,07
224,74+17,93
64,74+0,40
35,95+1,25
191,3344,98
131,59+2,54
44,05+2,32
223,11+6,08
126,4616,99
23,96+0,13
127,97+11,66
102,67+3,93
24,96%0,72
128,3945,58
163,5549,19
30,32+1,62
394,97+17,81
77,91£2,77
523,49+5,28
105,67+1,90
71,4442 13
387,73£13,75

Ni

ND
5,12+1,78

ND
5,50+126
5,19+0,17

ND
5,98+1,20
5,42+0,53

ND
5,97+0,69
5,33+0,64

ND
5,93+0,20
5,06+0,37
3,95+0,38
2,7340,26
1,72+0,06
4,30+0,35
2,91+0,04
1,59+0,11
3,49+0,48
2,9340,16
1,45+0,14
2,9540,17
1,61£0,12
3,79+0,33
2,99+0,30
1,68+0,00

Zn
33,18£3,31
10,2440,34
37,41+2,58

7,52+0,90
3,73%£0,52
19,36+2,37
5,98+0,40
4,46%0,31
21,40+£2,39
12,71+0,84
3,58%0,25
22,51+2,15
11,4240,74
3,84+0,18
6,34+0,41
8,55+0,56
1,96%0,12
9,83+0,47
6,50%0,28
2,28%0,10
13,4940,22
9,3620,51
1,0620,03
15,60%1,21
1,45%0,21
16,06%0,73
13,7340,18
2,191+0,08
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Tabela 13: Concentracbes de metais pseudo-totais encontradas em amostras de raizes de mangues dos complexos estuarinos estudados’.
Concentracdo de metais pseudo-totais em amostras de raizes de mangue (mgkg™)

Amostra .
Al Cd Pb Co Cu Cr Fe Mn Ni Zn
RA1 2443,89+69,99 ND ND ND 4,24+0,22 1,09+0,11 1525,86+158,32 136,77+5,56 2,32+0,27 12,12+0,81
RL1 102,14+8,88 ND ND ND ND ND 8,67+0,40 29,83+1,65 1,29+0,10 1,02+0,06
RA2 2318,12454,42 ND ND ND 0,69+0,10 1,19+0,19 1599,49+90,61 139,4616,70 2,14+0,17 13,38+1,46
RL2 3861,65+85,42 ND ND ND 2,94+0,16 1,58+0,09 2557,54+228,89 341,28+12,36 3,17+0,21 14,32+0,61
RR2 1467,25+41,92 ND ND ND 1,55+0,05 ND 973,30+26,22 152,96+2,18 0,92+0,05 7,63t£1,19
RA3 3338,64+92,29 ND ND 0,92+0,05 4,61+0,10 1,84+0,14 2606,78+114,82 903,09+25,02 2,90+0,09 16,87+0,59
RL3 880,57+23,77 ND ND ND ND ND 709,16+38,73 58,03+2,56 2,42+0,16 7,9240,70
RR3 1584,98+22,24 ND ND 0,13+0,06 3,5340,21 ND 1255,20+68,14 478,07+48,68 1,84+0,10 11,30+0,73
RA4 4217,16+145,12 ND ND ND 1,49+0,10 0,56+0,06 2615,73+123,79 69,07+4,75 1,58+0,09 19,25+1,04
RL4 8751,76+323,45 ND ND 0,13+0,06 2,2240,15 3,154+0,25 4387,64+126,00 126,45+1,56 1,29+0,10 16,00+0,81
RR4 1270,69+52,97 ND ND ND 0,46+0,15 ND 778,53+72,98 151,95+4,27 0,76%0,06 8,89+0,54
RA5 4106,77+148,91 ND ND ND 4,65+0,07 1,81+0,01 2799,43+80,84 180,92+6,49 2,01+0,07 19,18+1,01
RL5 3869,80+182,11 ND ND ND 3,70+0,07 1,98+0,09 2409,41+211,23 256,06+12,77 1,22+0,06 15,14+1,40
RR5 904,28+41,21 ND ND ND ND ND 501,83+21,75 41,79+1,80 0,86+0,06 6,81+0,61
CRA1 1307,03+9,71 ND ND ND 0,66+0,05 ND 578,92+28,28 41,00£3,03 0,50+0,10 13,64+1,00
CRL1 683,76+38,06 ND ND ND ND ND 379,13+15,07 31,63+3,04 ND 5,40+0,23
CRR1 383,11+13,23 ND ND ND ND ND 193,40+£12,72 24,47+1,80 ND 3,71+£0,15
CRA2 1343,06+125,14 ND ND ND 0,46+0,06 ND 925,83+78,07 45,92+4 37 0,60+0,10 8,42+0,41
CRL2 1698,71+41,22 ND ND 1,42+0,14 0,82+0,06 1,52+40,10 1896,59+46,65 105,58+6,53 ND 8,91+0,53
CRR2 457,87+23,49 ND ND ND ND ND 501,46%9,65 56,80+4,96 ND 2,91+£0,17
CRA3 2165,68+89,10 ND ND ND 2,52+0, 05 0,60+0,10 1317,87+59,72 115,89+5,93 0,66+0,06 8,71+0,25
CRL3 1228,20+32,94 ND ND ND 2,55+0,15 1,82+0,05 681,00+12,03 76,07+4,58 0,99+0,10 3,28+0,29
CRR3 1131,29+60,08 ND ND ND 0,7340,06 1,88+0,09 773,07+48,02 76,75+4,65 ND 3,73+0,30
CRL4 2094,534+96,22 ND ND ND 1,58+0,09 3,1740,10 2097,96+128,29 56,36+2,80 ND 3,23+0,20
CRR4 562,75+46,59 ND ND ND 1,13+0,15 1,19+0,10 272,61+19,98 47,4942 94 ND 2,59+0,10
CRA5 2283,39+81,68 ND ND ND 3,35+0,08 0,10£0,00 1338,70+39,58 156,70+12,88 0,33+0,06 16,86+1,32
CRL5 2772,58+23,03 ND ND ND 3,62+0,17 2,44+0,15 2390,70+114,29 44,86+2,55 ND 7,54+10,31
CRR5 1179,96+91,13 ND ND ND 1,29+0,10 2,11+0,15 741,26%35,14 32,52+1,20 ND 2,35+0,12

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.
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As tabelas 12 e 13 exibem os valores de concentracées de metais
pseudo-totais obtidos para as amostras de folhas e raizes das trés espécies de
mangue estudadas, respectivamente. N&o foram observados valores de
concentracdes para as espécies Rhizophora mangle no ponto 1 da Baixada
Santista e para a Avicennia schaueriana no ponto 4 de Cananéia, uma vez que
ndao houve determinacdo alguma nestes casos, devido a auséncia destas

plantas nas proximidades dos referentes pontos de coleta.

Nao foram encontradas legislacbes especificas para as plantas de
mangue, conferindo uma impossibilidade de comparacdo dos resultados
obtidos com valores de referéncia para as concentracbes de metais. No
entanto, pode ser observada a presenca de metais como Pb e Cr em algumas
amostras de folhas dos mangues estudados (tabela 12), o que pode acarretar

em um risco para estas plantas e para as espécies que delas se alimentam.

Na tentativa de comparar o comportamento dos metais, uns com os
outros, em pontos de coleta distintos, segue abaixo uma sequéncia de graficos

com os resultados obtidos.
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Figura 30: Grafico de comparagao das concentragdes de metais pseudo-totais em amostras de
dgua em cinco pontos de coleta do complexo estuarino da Baixada Santista.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas amostras de dgua do complexo estuarino da Baixada Santista, em
geral, ndo foi destacada uma correlacédo direta nos resultados obtidos, porém
foram feitas algumas observagdes como, por exemplo, para o metal Al que
demonstrou ter maior concentragéo no ponto 1, exatamente como o esperado,
uma vez que este oferece o menor pH dentre os outros (figura 30). Nas
amostras de agua da regiao de Cananéia, entretanto, com excec¢ao do Cr, os
metais encontrados apresentaram o mesmo comportamento (figura 31). Ainda
assim, ndao se notou alguma relacdo direta destes com o0s parametros
determinados na caracterizacdo das amostras de agua, exceto o ponto 3 que

apresenta maior temperatura e maior quantidade de metais também.
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Figura 31: Grafico de comparagéo das concentragdes de metais pseudo-totais em amostras de
dgua em cinco pontos de coleta do complexo estuarino de Cananéia.

As amostras de sedimento da Baixada Santista apresentaram resultados
coincidentes para alguns metais, onde o comportamento de Zn, Fe, Al, Cr, Co e
Mn estdo diretamente relacionados com a OM, bem como os metais Pb e Cu
que estdo diretamente relacionados com a CEC. No entanto, a OM e a CEC
estdo diretamente relacionadas nos pontos 2, 3, 4 e 5, discordando apenas no

ponto 1 de coleta.
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Amostras de Sedimento
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Figura 32: Grafico de comparagéo das concentragdes de metais pseudo-totais em amostras de
sedimento em cinco pontos de coleta do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 33: Grafico de comparagao das concentragdes de metais pseudo-totais em amostras de
sedimento em cinco pontos de coleta do complexo estuarino de Cananéia.
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Na regiao de Cananéia, as amostras de sedimento apresentaram metais
com comportamento similar a OM e a CEC, como o Al, Fe e Pb. Para os outros
metais presentes, foi possivel observar que ocorreram algumas pequenas
variagcbes dos resultados esperados ao se comparar com 0s parametros
estudados, como por exemplo os pontos 1 e 3, entretanto, de maneira geral,
foram obtidos resultados semelhantes, o que pode ser visto na figura 33.

Nos graficos que representam as concentracoes de metais pseudo-totais
em folhas e raizes de mangues, foi possivel observar que, embora alguns
metais distintos se comportem da mesma maneira em uma matriz, seja ela
folha ou raiz, ndo ha como generalizar a relagdo destes com as caracteristicas
do sedimento, pois ocorre uma notavel aleatoriedade nos resultados, tanto na
regiao da Baixada Santista como na regido de Cananéia, o que pode ser visto

nas figuras 34 a 45.
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Figura 34: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
folhas de Avicennia schaueriana (mangue preto) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.
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Amostras de Raizes de Avicennia
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Figura 35: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
raizes de Avicennia schaueriana (mangue preto) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.
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Figura 36: Grafico de comparagao das concentragdes de metais pseudo-totais em amostras de
folhas de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.
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Amostras de Raizes de Laguncularia
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Figura 37: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
raizes de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.
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Figura 38: Grafico de comparagao das concentragdes de metais pseudo-totais em amostras de
folhas de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em quatro pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.
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Amostras de Raizes de Rhizophora
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Figura 39: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
raizes de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino da Baixada Santista.
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Figura 40: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
folhas de Avicennia schaueriana (mangue preto) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Amostras de Raizes de Avicennia
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Figura 41: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
raizes de Avicennia schaueriana (mangue preto) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Figura 42: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
folhas de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Concentragédo: Cr,Cu,Zn,Ni,Co (mg/kg)
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Figura 43: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
raizes de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Figura 44: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
folhas de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Amostras de Raizes de Rhizophora
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Figura 45: Grafico de comparagao das concentragbes de metais pseudo-totais em amostras de
raizes de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino de Cananéia.

Ainda na discussao dos resultados para a analise de metais, 0 passo
seguinte deste trabalho foi relacionar os resultados obtidos em diferentes
matrizes num s6é ponto de coleta. Desta maneira, iniciando no ponto 1 da
Baixada Santista, foi possivel observar através dos graficos apresentados nas
figuras 46a e 46b que, de uma maneira geral, os metais se concentram no
sedimento. Na figura 46a se observa que ha mais Cr e Pb do que Co e Cu
presentes, apesar disto, as amostras de folhas e raizes de mangue apresentam
maior concentragdo de Cu ao invés de Pb por exemplo.

Fazendo a mesma comparagdo no ponto 2 de coleta (figura 47a), foi
possivel observar semelhanca em relacao ao sedimento, entretanto, nas folhas
da espécie Avicennia schaueriana ha maior concentracdo de Cr e Pb em
contraste com o Co e o Cu, acompanhando o sedimento. Desta forma, a
disponibilidade de diferentes metais para estas espécies de mangue pode
acarretar em uma troca de nutrientes por compostos potencialmente téxicos. O
mesmo raciocinio segue para os outros pontos de coleta mostrados em

seguida.
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Ao estudar os graficos apresentados nas figuras 46b e 47b, pode-se

deduzir que, em geral, as plantas seguem uma correlagdo entre os metais Mn,

Fe e Al similar ao sedimento.

60 60
50 ] Bl Zn [ 5o
40 E=Co [ 4

< 5] Cu o

()] I . -

2 30 I N [

s T EPh
8 L

s 1 [ 1cd [

X 16+ Emcr 16

(@) g L

E 144 - 14

g 127 L 12

On 4 L

g 10 L 10

5 8—- -—8

(&) J L

S 6 L6

O 4 L
4 L4
2] I
0 o

S1 W1 FA1 RA1 FL1 RL1
Amostras do Ponto 1 - Baixada Santista

Figura 46a: Grafico de comparacdo das concentragées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 1 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 46b: Grafico de comparagdo das concentragcées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 1 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Nos diferentes pontos de coleta da Baixada Santista, foi possivel
observar um comportamento similar para o Zn presente nas folhas e raizes de
mangues, bem como para o Ni. Na relacido folha-raiz da espécie Avicennia
shaueriana observa-se que o0 Zn estad mais presente nas folhas, o contrario do
gue ocorre com as espécies Laguncularia racemosa € Rhizophora mangle, que
apresentam maior quantidade deste metal nas raizes. No caso do Ni, este nem
aparece nas folhas de Avicennia, marcando presenca apenas em suas raizes,
porém para as espécies Laguncularia e Rhizophora, o Ni se mostra em maior
quantidade nas folhas do que nas raizes. Desta forma, estas caracteristicas
podem ser um indicativo que para alguns metais, independente da
disponibilidade no sedimento, as plantas de mangue podem apresentar

preferéncias.

Outra observacédo curiosa é o comportamento do Mn nas folhas de
Rhizophora, que apresenta maior quantidade do que o esperado nos pontos 2
(figura 47b), 4 (figura 49b) e 5 (figura 50b), se considerarmos o comportamento
deste metal em relacéo ao Al e Fe nas amostras de sedimento.
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Figura 47a: Grafico de comparacdo das concentragées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 2 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 47b: Grafico de comparacdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 2 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 48a: Grafico de comparagdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 3 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 48b: Grafico de comparagdo das concentragcées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 3 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 49a: Grafico de comparagdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 4 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 49b: Grafico de comparacdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 4 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 50a: Grafico de comparacdo das concentragées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 5 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 50b: Grafico de comparacdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 5 do complexo estuarino da Baixada Santista.

Assim como para regido da Baixada Santista, no complexo estuarino de
Cananéia a presenca de Pb e Cr é mais marcante do que o Co e o Cu nas
amostras de sedimento. No entanto, ndo foi observado a presenca de Pb nas
amostras de folhas e raizes de mangue, enquanto o Cr, apesar de aparecer em

algumas amostras, ndo segue a mesma regra que sedimentos.

O metal Ni que se mostrou ausente nas folhas de Avicennia nas
amostras da Baixada Santista, agora marca presenca nestas matrizes na
regiao de Cananéia, além do metal Zn que ndo segue a mesma correlacao feita
para as amostras da Baixada Santista. O metal Mn se mostrou em destaque
nas amostras de folhas de Avicennia e de Rhizophora, observacdes estas que
podem ser feitas através das figuras 51 a 55.
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Figura 51a: Grafico de comparacdo das concentragées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 1 do complexo estuarino de Cananéia.

6000 [ 6000
5000 B Vn [ 5000
4000 I Fe [-4000

< 3000 Al [3000

2 2000 ] 2000

o 1000 L 1000

D2 20T [ 200

B) i L

£ 1754 L 175

o 150 [ 150

(D J B

& 1254 L 125

§ 100 - 100

c 754 L 75

(@] 4 L

O 504 - 50

25 ] [ 25
0- -0
CS1 CW1 CFA1 CRA1 CFL1 CRL1 CFR1 CRR1

Amostras do Ponto 1 - Cananéia

Figura 51b: Grafico de comparagdo das concentragcées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 1 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 52a: Grafico de comparacdo das concentragées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 2 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 52b: Grafico de comparacdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 2 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 53a: Grafico de comparacdo das concentragées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 3 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 53b: Grafico de comparagdo das concentragcées de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 3 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 54a: Grafico de comparagdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 4 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 54b: Grafico de comparacdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 4 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 55a: Grafico de comparagdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 5 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 55b: Grafico de comparacdo das concentragbes de metais pseudo-totais em diferentes
matrizes do ponto 5 do complexo estuarino de Cananéia.
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5.4 Determinacao de compostos organoclorados em amostras de
sedimento e folhas e raizes de mangues

A determinacédo de compostos organoclorados foi feita por GC-ECD, nas
condigdes descritas no item 4.8.3, onde se utilizou o método do padrao externo
e construiu-se graficos de calibragdo com 5 concentracées distintas.

O cromatograma de separacao dos 19 compostos estudados com seus
devidos tempos de retencdo pode ser observado na figura 56, enquanto os
gréaficos de calibracédo sdo apresentados nas figuras 57a e 57b.
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Figura 56: Cromatograma da separagéo de 19 compostos organoclorados: (1) a-HCH; (2) y
HCH; (3) p-HCH; (4) Heptacloro; (5) 5-HCH; (6)Aldrin; (7) Heptacloro epdxido; (8) y-Clordano;
(9) a-Endusulfan; (10) a-Clordano; (11) Dieldrin; (12) p,p-DDE; (13) Endrin; (14) -Endosulfan;
(15) p,p-DDD; (16) Endrin aldeido; (17) p,p-DDT; (18) Endosulfan sulfato; (19) Endrin cetona.
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Figura 57a: Graficos de Calibracdo para a determinagao de organoclorados por GC-ECD.
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Figura 57b: Graficos de Calibragao para a determinacdo de organoclorados por GC-ECD.
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Os limites de deteccéao e quantificacdo se mostraram satisfatérios para a
maioria dos compostos quando comparados com os limites de tolerancia
estabelecidos por diferentes fontes, conforme mostrados na tabela 14, tendo

como excegdes o0 endrin e principalmente o p,p-DDT.

Como citado anteriormente, a Lista Holandesa apresenta duas
referéncias distintas, dependendo da propor¢cdao de matéria organica no
sedimento, assim, para os pontos 3 da Baixada Santista e 2 e 3 de Cananéia,
considerou-se a lista para sedimentos isentos de OM, enquanto que para o0s
outros pontos foram considerados os valores para sedimentos com 10 % de
OM. No entanto, ao observar a tabela 14, é notavel a auséncia de limites de
tolerdncia para muitos pesticidas organoclorados, os quais nao foi possivel
comparar com os resultados obtidos.

Na avaliacao do método estabelecido neste trabalho, é possivel verificar
através dos resultados obtidos na tabela 15 que os valores do coeficiente de
correlacdo (R?) sdo satisfatérios (>0,99) de acordo com a Resolugdo n? 899 da
ANVISA. No entanto, para o p,p-DDT, observando a figura 57b, foi possivel
notar que o grafico de calibracdo s6 contém 3 pontos de concentracdes, que
por sua vez sao muito elevadas, o que resultou em um alto valor de LOQ.
Desta maneira, os resultados para este composto sido ignorados neste
trabalho.

O segundo parametro estudado na avaliacdo do método foi a
recuperacao, a qual se mostrou satisfatoria para os compostos: a-HCH (média
de 92,9 %); y-HCH (média de 71,8 %); heptacloro (média de 100,8 %); aldrin
(média de 94 %); dieldrin (média de 73,5 %); p,p-DDD (média de 87,2 %); p,p-
DDE (média de 108 %); a-clordano (média de 100,5 %) e y-clordano (média de
102,7 %) e insatisfatoria para os outros compostos, uma vez que valores de
recuperacao dentro da faixa de 70 % a 120 % sao aceitos, segundo Lancas
(2004b).
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Tabela 14: Valores de LOD e LOQ encontrados e limites maximos permissiveis para pesticidas organoclorados a serem considerados neste estudo’.

LOD LOQ VP Lista Holandesa® Lista Holandesa® Canadian Sediment
Composto (CETESB, 2005) VR (S) VR (S) Quality - ISQG
(mgkg™ de massa seca)
o-HCH 0,09 0,26 - 0,5 ppb 2,5 ppb -
B-HCH 0,01 0,03 11 ppb 0,2 ppb 1 ppb -
vHCH 0,04 0,13 1 ppb 0,01 ppb 0,05 ppb 0,32 ppb
6-HCH 0,06 0,20 - - - -
Heptacloro 0,15 0,46 - - - -
Heptacloro epoxido 0,02 0,05 - - - 0,60 ppb
a-Endosulfan 0,13 0,39 - - - -
B-Endosulfan 0,15 0,46 - - - -
Endosulfan sulfato 1,01 3,06 - - - -
Aldrin 0,01 0,04 1,5 ppb 0,5 ppb 2,5 ppb -
Dieldrin 0,14 0,43 43 ppb 0,1 ppb 0,5 ppb 0,71 ppb
Endrin 0,86 2,61 1 ppb 0,2 ppb 1 ppb 2,67 ppb
Endrin aldeido 0,17 0,50 - - - -
Endrin cetona 0,18 0,54 - - - -
p,p-DDD 0,16 0,48 13 ppb 1,22 ppb
p,p-DDE 0,06 0,17 21 ppb O?S(Drgp?b fgrgs‘b 2,07 ppb
p,p-DDT 10,52 31,88 10 ppb 1,19 ppb
a-Clordano 0,14 0,43 - - - 2,26 ppb
y-Clordano 0,09 0,29 - - -

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas;
2 ista Holandesa - valores de referéncia para solo com 0% de matéria organica;
% Lista Holandesa - valores de referéncia para solo com 10% de matéria organica.
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Tabela 15: Valores de RF encontrados e avaliacdo, em diferentes concentracdes, do método utilizado para determinar compostos organoc/orados’.

C=1ngg” C=10ngg™ C =50 ngg™

Composto R? Rec Exat S cv Rec Exat S cv Rec Exat S cv

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
a-HCH 0,9999 97,5 101,0 2,603 2,669 91,8 91,5 0,326 0,355 89,5 100,5 1,099 1,228
B-HCH 09997 45,7 471 1,340 2,930 45,2 44,7 1,046 2,314 43,5 43,1 1,484 3,415
vHCH 0,9996 72,9 76,7 3,620 4,964 71,6 71,1 3,529 4,930 71,0 74,9 4,736 6,667
6-HCH 1,0 43,7 43,9 1,186 2,715 43,6 43,5 1,134 2,601 45,8 50,0 2,157 4,710
Heptacloro 0,9999 105,3 104,9 5,365 5,093 100,8 100,8 4,618 4,584 96,2 103,2 6,409 6,665
Heptacloro epoxido 0,9998 48,2 45,1 3,218 6,672 47,7 46,4 2,383 4,998 49,4 49,5 1,508 3,052
a-Endosulfan 0,9999 38,4 31,3 0,399 1,040 37,7 35,9 3,641 9,668 33,3 33,3 1,296 3,896
B-Endosulfan 0,9998 34,8 26,7 1,499 4,312 31,6 29,5 0,771 2,438 30,7 30,6 1,753 5,720
Endosulfan sulfato 0,9996 48,7 39,4 2,002 4,108 44 1 41,3 1,898 4,309 45,6 46,9 0,936 2,051
Aldrin 0,9992 97,3 117,1 1,483 1,523 90,6 90,0 0,509 0,562 94,2 96,1 3,523 3,739
Dieldrin 0,9999 72,5 71,3 5,440 7,501 75,3 74,5 4,983 6,615 72,7 73,8 3,168 4,356
Endrin 0,9994 26,4 22,2 0,777 2,944 25,9 22,6 1,026 3,958 29,2 28,5 0,666 2,285
Endrin aldeido 0,9999 39,5 40,0 2,895 7,320 36,8 35,1 1,535 4,173 40,2 39,2 1925 4,784
Endrin cetona 0,9996 31,2 60,6 1,792 5,743 29,8 28,6 1,472 4,938 33,2 36,9 0,386 1,162
p,p-DDD 1,0 84,5 83,8 2,049 2,426 82,2 81,8 3,815 4,643 94,8 103,1 4,984 5,260
p,p-DDE 0,9999 119,8 119,8 7,994 6,672 104,1 104,3 5,045 4,846 100,2 93,8 4,504 4,498

p,p-DDT 0,9966 - - - - - - - - - - - -

a-Clordano 0,9999 109,1 113,3 5,145 4,714 97,7 97,5 2,317 2,372 94,7 96,5 1,151 1,215
vClordano 0,9998 113,7 120,8 9,658 8,494 100,5 100,4 3,691 3,672 94,0 94,5 1,928 2,051

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.
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O parametro exatiddo também se mostrou satisfatério para os
compostos: a-HCH (média de 97,7 %); heptacloro (média de 103 %); aldrin
(média de 101,1 %); p,p-DDD (média de 89,6 %); p,p-DDE (média de 106 %);
a-clordano (média de 102,4 %) e y-clordano (média de 105,2 %), uma vez que
estes apresentaram desvios dentro dos valores (<20 %) recomendados pela
Resolucdo n® 899 da ANVISA. No entanto, para os outros compostos a
exatiddo foi insatisfatéria, até mesmo para os compostos y-HCH (média de 74,2

%) e dieldrin (média de 73,2 %), que apresentaram boa recuperagao.

De acordo com a Resolucdo n® 899 da ANVISA, a precisao, através dos
valores de desvio padrao e do coeficiente de variagdo, se mostrou satisfatéria
para todos os compostos, com excecdao do p,p-DDT que nado teve seus
resultados considerados.

A tabela 16 mostra os resultados obtidos para as concentracdes de
compostos organoclorados em amostras de sedimento das regides de estudo.
E possivel observar que na maioria dos resultados, os compostos
organoclorados presentes estdo muito acima dos limites de tolerancia das

legislagcbes consideradas.

De uma forma geral, os limites de tolerancia indicados pelo Canadian
Sediment Quality Guidelines (que se refere a sedimentos) estdo abaixo dos
valores de referéncia de qualidade para solos da CETESB. Sendo assim,
compostos que apresentam concentracées acima dos valores de referéncia
considerados pela CETESB estdo muito além dos limites estabelecidos pelo
Canadian Sediment Quality Guidelines.

E importante ressaltar ainda que, deve ser levado em consideragdo os
valores de recuperagao, portanto, compostos como o B-HCH e o heptacloro
epoxido que apresentaram baixos valores de recuperacao (médias de 44,8 % e
48,4 %, respectivamente), e concentracbes nas amostras acima dos limites
estabelecidos pelas legislacdes, indicam que estas estdo contaminadas, uma
vez que os valores reais podem estar ainda acima dos obtidos.
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Tabela 16: Concentragdes de pesticidas organoclorados encontradas em amostras de sedimento dos complexos estuarinos estudados’.

Amostra

S5
Cs1
CSs2
CSs3
Cs4
CSs5

a-HCH

<LOD

14,01
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0,35

B-HCH

ND
5,46
0,09
9,63

25,24
17,12

ND
8,32
17,82

ND

y-HCH

2,71
14,15
2,65
14,36
39,43
22,37
7,17
11,70
22,38
2,32

&-HCH

0,20
ND
<LOD
4,99
<LOQ
ND
ND
ND
ND
ND

Concentracdo de compostos organoclorados em amostras de sedimento (ngg™)

Heptacloro

0,74
8,81
<LOQ
20,17
54,40
42,59
ND
20,35
43,03
<LOD

Heptacloro
epoxido

P
(W)

ND
<LOD
6,40
10,33
5,89
ND
2,71
7,13
ND

o~-Endosulfan

ND
4,71
2,71
3,01

34,46

ND
0,59

ND

ND

ND

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.
® Valores acima de VRQ — CETESB

® Valores acima de VR(S) — Lista Holandesa
® Valores acima de ISQG — Canadian Sediment Quality Guidelines

B-Endosulfan

<LOQ

0,71
2,45
ND
10,00
ND
ND
2,07
ND

Endosulfan
sulfato

3,17
<LOD
<LOQ
12,87

8,91
22,78
<LOD

7,21

8,91
54,78

Aldrin

<LOD
7,91
0,09
6,93

<LOQ
ND
1,32
7,51
ND

<LOD

Dieldrin

<LOD

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Endrin

ND
ND
<LOD
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Endrin
cetona

ND
ND
7,41
43,78
ND
ND
ND
ND
ND
ND

p,p-DDD

3,64
1,62
1,02

10,24

ND
8,26
ND
9,22
ND
ND

p,p-DDE

<LOD
1,51
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

p,p-DDT

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

a-Clordano

<LOD
4,79
2,61
2,63
13,95
13,78
0,65
7,11
13,91
5,75

v-Clordano

<LOQ
10,01
ND
ND
12,33
ND
ND
ND
10,54
ND
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Compostos como o endrin cetona, por exemplo, que confere uma
concentracao igual a 43,78 ppb no ponto 4 da Baixada santista, e o endosulfan
sulfato que tem como resultado 54,78 ppb no ponto 5 de Cananéia, nao
apresentam limites de tolerancia nas legislacbes em questdo. Desta forma,
verifica-se a importancia de se estabelecer valores maximos permissiveis para
estes e outros compostos organoclorados potencialmente tdéxicos, uma vez que

0S mesmos nao sao compostos naturais nos ecossistemas de manguezais.

O lindano, y-HCH, que apresentou recuperacao aceitavel (média de
71,8%) se mostrou presente em todos os pontos de coleta com concentracées
entre 2 e 39 vezes acima dos limites estabelecidos pela CETESB e 7 a 197
vezes acima dos limites de tolerdncia do Canadian Sediment Quality
Guidelines. Esta substancia é altamente téxica e bioacumulativa, onde altas
concentragcdes podem causar efeitos prejudiciais a vida em ambientes

aquaticos.

Para as amostras de folhas e raizes de mangues nao ha legislacao
especifica que determine limites de tolerancia para pesticidas clorados. No
entanto, sabe-se que néo faz parte da fisiologia destas espécies qualquer
quantidade destes compostos, de tal maneira que ndo se espera a presenca
dos mesmos, ao contrario do que demonstraram os resultados nas tabelas 17,
18,19 e 20.

Alguns pontos de coleta ainda resultaram em valores de concentragéo
elevados para determinados compostos nas plantas de manguezais, se
considerarmos as legislagcdes estabelecidas para solos e sedimentos. A
amostra de raiz Avicennia Schaueriana do ponto 4 da Baixada Santista por
exemplo, apresentou 12,36 ppb de y-HCH, 21,88 ppb de endrin aldeido e 61,73
ppb de a-clordano, além de outros compostos. Outros exemplos sao as
amostras de folhas de Rhizophora Mangle no ponto 2 da Baixada Santista que
apresentou 34,43 ppb de heptacloro e 14,03 ppb de dieldrin. Em adi¢do a estas
informacgdes, € claro, deve-se considerar os valores obtidos para recuperacgao.
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Tabela 17: Concentracbes de pesticidas organoclorados encontradas em amostras de folhas de mangues do complexo estuarino da Baixada Santista’.

Concentracdo de compostos organoclorados em amostras de folhas de mangues (ngg™)

Amostra
o-HCH
v-HCH
6-HCH

Heptacloro
Heptacloro
epoxido
a-Endosulfan
B-Endosulfan
Endosulfan
sulfato
Aldrin

Dieldrin
Endrin
Endrin

aldeido
Endrin
cetona

p,p-DDD

p,p-DDE

p,p-DDT
a-Clordano
v-Clordano

FA1 ND ND 1,15 ND  <LOD ND ND ND ND 0,31 ND ND ND ND ND  <LOD ND ND <LOD
FL1 ND ND 1,06 ND 0,62 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,99 ND ND ND ND ND
FA2 ND ND 249 0,32 1,73 ND ND ND <LOD 0,17 ND <«LOD 3,82 2,88 ND ND ND <LOQ ND
FL2 ND ND 1,31 ND 0,61 ND ND ND ND  <LOD ND ND ND ND ND ND ND  <LOD ND
FR2 5,71 ND 1,11 ND 34,43 ND ND ND ND <LOQ 14,08 ND ND ND ND ND ND <LOD <LOQ
FA3 ND ND 1,49 ND 5,95 ND ND ND ND 3,40 ND ND 0,67 ND ND ND ND ND ND
FL3 ND ND 1,32 ND <«LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
FR3 ND ND  <LOD ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
FA4 0,49 0,31 5,56 1,26 5,10 ND ND ND <«LOD <LOD 0,69 3,14 1,58 ND ND ND ND 5,12 ND
FL4 ND ND 1,13 <LOQ 0,59 ND ND ND ND ND ND ND ND 1,60 ND ND ND ND ND
FR4 <LlOD 1,29 0,69 ND <LOQ ND ND ND ND  <LOD ND ND ND ND ND ND ND ND ND
FA5 <LOD ND ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND  <LOD ND ND ND
FL5 ND ND ND 0,64 <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
FR5 2,62 ND ND ND 0,54 ND ND ND ND 1,44 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.
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Tabela 18: Concentragbes de pesticidas organoclorados encontradas em amostras de folhas de mangues do complexo estuarino de Cananéia’.

Amostra

CFA1
CFL1
CFR1
CFA2
CFL2
CFR2
CFA3
CFL3
CFR3
CFL4
CFR4
CFA5
CFL5
CFR5

a-HCH

<LOD
ND
0,56
<LOD
ND
0,78
0,80
ND
ND
ND
ND
ND
0,60

B-HCH

ND
4,66

y-HCH

<LOD
1,29
<LOD
0,71
1,07
<LOD
0,68
3,77
ND
0,25
<LOD
ND
0,95
1,08

Concentracdo de compostos organoclorados em amostras de folhas de mangues (ngg™)

&-HCH

ND
0,46
ND
ND

Heptacloro

4,62
1,98
ND
0,85
ND
1,11
ND
1,34
ND
<LOD
ND
ND
ND
2,31

Heptacloro
epoxido

oa-Endosulfan

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.

B-Endosulfan

Endosulfan
sulfato

Z2 2Z2Z22Z2 22222222222
O 0000000000000

Aldrin

0,07

ND
3,21
ND
ND
<LOD
<LOD
1,06
<LOD
ND
ND
ND
1,40

Dieldrin

0,51

Endrin

Endrin
aldeido

1,94
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Endrin
Cetona

3,25
ND
ND
ND
ND
ND

p,p-DDD

1,01

ND
ND
ND
ND
ND
ND

p,p-DDE

1,22
ND
ND

0,98
ND
ND

1,76

1,51
ND
ND

0,55
ND
ND
ND

a-Clordano

<LOD
ND
ND
ND
ND
ND

<LOD
ND
ND
ND

<LOD

v-Clordano

N
Z |-
N
O &

pd
O

<LOD

<LOD
ND
ND

<LOD
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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Tabela 19: Concentragbes de pesticidas organoclorados encontradas em amostras de raizes de mangues do complexo estuarino da Baixada Santista’.

Amostra

RA1
RL1
RA2
RL2
RR2
RA3
RL3
RR3
RA4
RL4
RR4
RA5
RL5
RR5

a-HCH

0,70
ND
0,70
<LOD
ND
<LOQ
ND
ND
1,61
<LOD
ND
<LOD
<LOD
ND

B-HCH

0,71
ND
3,38
ND
ND
0,09
ND
ND
0,90
ND
ND
ND
ND
ND

y-HCH

1,07
ND
3,00
1,20
0,33
1,83
ND
0,79
12,36
1,12
ND
0,38
0,39
<LOQ

Concentracdo de compostos organoclorados em amostras de raizes de mangues (ngg™)

&-HCH

1,30
ND
ND

0,30

<LOQ
ND
ND
ND

0,28
ND
ND

<LOQ
ND
ND

Heptacloro

0,59
<LOD
0,92
0,66
2,95
2,56
ND
ND
4,46
0,80
ND
ND
ND
ND

Heptacloro
epoxido

ND
ND
0,16
ND
ND
ND
ND
ND
<LOD
ND
ND
ND
ND
ND

oa-Endosulfan

4,39
ND
<LOQ
0,53
ND
<LOD
ND
ND
ND
<LOD
ND
<LOD
0,64
ND

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.

B-Endosulfan

2,11
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

<LOD
ND
ND
ND
ND
ND

Endosulfan
sulfato

Z
(W)

ND
ND
<LOQ
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Aldrin

—_
N
—_

<LOD
<LOD
0,93
0,41
0,17
ND
0,24
2,22
ND
<LOD
ND
ND
ND

Dieldrin

<LOD
ND

Endrin

ND
ND
ND
5,08
ND
3,05
ND
ND
ND
ND
ND
<LOD
<LOD
ND

Endrin
aldeido

0,56
ND
ND
ND

<LOD
ND
ND

21,88
ND
ND

<LOD
ND
ND

Endrin
cetona

ND
ND
ND
15,73
ND
1,87
ND
ND
0,83
ND
ND
ND
<LOQ
ND

p,p-DDD

0,93
ND
1,42
<LOD
ND
<LOQ
ND
ND
1,01
ND
ND
ND
ND
ND

p,p-DDE

0,68
ND
<LOQ
ND
ND
0,75
ND
ND
1,19
ND
ND
<LOD
ND
ND

P;P'DDT

ND
ND
ND
ND
ND
<LOQ
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

a-Clordano

61,75

ND
<LOD
ND
ND

v-Clordano

\,
zZ -
ShF

<LOD
<LOD
<LOD
<LOQ
ND
ND
1,23
ND
ND
<LOD
ND
ND
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Tabela 20: Concentracbes de pesticidas organoclorados encontradas em amostras de raizes de mangues do complexo estuarino de Cananéia’.

Concentracdo de compostos organoclorados em amostras de raizes de mangues (ngg™)

o o o, 8§ §&§ § . a w - 2 2
= T T T T S S 5 S £9 c = = c8 £¢g [} [
2 S S & S 3 g¥ & 2 35 £ 3 5 5% 35 & & & g %

2 T T T I £ £9 3T 3 83 2 ° c €T €79 & & g 2 2
< 3 a > 0 o o0 T S o a w W Wo a a g o o
3 s M s =

CRA1T <lOD ND ND ND <lOD ND ND 399 <lOD ND ND ND ND 302 ND ND ND ND ND

CRL1 1,25 ND ND ND ND ND ND ND
CRR1 ND ND ND ND ND ND ND ND
CRA2 ND ND ND ND ND ND ND ND
CRL2 0,53 ND ND ND ND ND 0,74 <LOD
CRR2 ND 0,26 ND ND ND ND ND ND
CRA3 ND ND ND ND ND ND ND ND
CRL3 ND ND ND ND ND ND ND ND

Z Z2 22
O 0 0O 0O
A
ZZSZ
UUDU
Z Z2 Z2\Z2
O 0 0O 0O
zZ zZ2 Z2 2
O O OO0
Z Z2 22
O 0 0O 0
A
3|5(8|3
9]
Z Z2 22
O 0 0O 0
zZ Z Z
O 0|0
Z Z 2
whlwhlw)
zZ Z2 Z
O 0O 0O
zZ2 Z2 Z
O 0O 0O

<LOQ ND ND ND
ND ND ND ND
ND ND ND ND
1,41 ND ND ND ND ND ND

Zz 2\ Z
O 0|0
Zz Z\Z
O 0|0
Zz 2\ Z
O 0|0
Zz Z\Z
O 0|0
Zz 2
whRw
Zz Z
O o
Zz 2
O O

CRR3 <«LOD 0,74 ND ND <LOQ ND ND ND ND  <LOD ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CRL4 ND ND ND ND ND ND ND  <LOD ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CRR4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,84 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CRA5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CRL5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CRR5 ND ND ND ND ND <LOD ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

' As abreviaturas constam no inicio deste trabalho, na lista de abreviaturas.
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Analisando os gréaficos de comparacdao entre as concentracdes de
organoclorados nas amostras de sedimento para os diferentes pontos de coleta
nas duas regides de estudo (Figuras 58 e 59), foi possivel observar que de
uma forma geral, exceto em alguns casos, os resultados obtidos correspondem

ao comportamento da OM e CEC, conforme o esperado.

Amostras de Sedimento
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Figura 58: Grafico de comparacgao das concentragbes de organoclorados em amostras de
sedimento em cinco pontos de coleta do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 59: Grafico de comparacgéao das concentragbes de organoclorados em amostras de
sedimento em cinco pontos de coleta do complexo estuarino de Cananéia.
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Nas amostras de folhas e raizes de mangue, apenas alguns compostos

apresentaram comportamento semelhante enquanto que outros se mostraram

ausentes (figuras 60 a 71), embora ndo seja uma regra.

Concentragéo de organoclorados (ng/g)

Amostras de Folhas de Avicennia
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Figura 60: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
folhas de Avicennia schaueriana (mangue preto) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino da Baixada Santista.

Concentragéo de organoclorados (ng/g)

Amostras de Raizes de Avicennia
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Figura 61: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
raizes de Avicennia schaueriana (mangue preto) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino da Baixada Santista.
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Amostras de Folhas de Laguncularia
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Figura 62: Grafico de comparacgéao das concentragbes de organoclorados em amostras de
folhas de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.
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Figura 63: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
raizes de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino da Baixada Santista.

139



RESULTADOS E DISCUSSAO

Concentragao de organoclorados (ng/g)

Amostras de Folhas de Rhizophora

40 ——— - 40
35 * [ 35
30 —e—o-HCH '_30
gh< TOEHEH [ 25
20 B-HCH L 20
“T" —*—Heptacloro 1
1 —¢—Aldrin [
L Dieldrin -7
6 4 -6
- L4 -
54 -5
44 4
34 -3
4 [ ] N
2 -2
] ¢ |
1+ °\ . - 1
i * |
04 Qé./ -0
'1 T T T T T T T T T T T '1
-1 0 1 2 3 4

Pontos de Coleta - Baixada Santista

Figura 64: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
folhas de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino da Baixada Santista.
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Figura 65: Grafico de comparacgéao das concentragbes de organoclorados em amostras de
raizes de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino da Baixada Santista.
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Concentragéo de organoclorados (ng/g)

Amostras de Folhas de Avicennia
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Figura 66: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
folhas de Avicennia schaueriana (mangue preto) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Figura 67: Grafico de comparacgao das concentragbes de organoclorados em amostras de
raizes de Avicennia schaueriana (mangue preto) em quatro pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Figura 68: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
folhas de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino de Cananéia.
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Figura 69: Grafico de comparacgéao das concentragbes de organoclorados em amostras de
raizes de Laguncularia racemosa (mangue branco) em cinco pontos de coleta do complexo
estuarino de Cananéia.

142



RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 70: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em amostras de
folhas de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Figura 71: Grafico de comparacgéao das concentragbes de organoclorados em amostras de
raizes de Rhizophora mangle (mangue vermelho) em cinco pontos de coleta do complexo

estuarino de Cananéia.
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Em seguida sdo demonstrados os graficos que relacionam diferentes
matrizes em um mesmo ponto de coleta para as duas regiées. No ponto 1 da
Baixada Santista (figura 72) pode ser observado maior variedade de compostos
nas raizes da espécie Avicennia schaueriana em comparagdo com O
sedimento, o0 que pode ser um indicativo de que estes compostos estdo neste

local ha um tempo relativamente longo.

No ponto 2 da Baixada Santista as concentracbes de a-HCH e y-HCH
sao similares enquanto que o B-HCH é aproximadamente a metade, porém isto
pode ser devido aos valores de recuperagao. Ainda no ponto 2, o endrin cetona
destaca-se frente ao endrin aldeido nas raizes de Laguncularia racemosa
enquanto que ocorre o oposto nas folhas de Avicennia schaueriana. Estas
curiosidades ocorrem em quase todos os pontos de uma maneira ou outra, pois
verificando resultados para os diferentes compostos nas diferentes matrizes foi

possivel perceber a dificuldade de se estabelecer regras.
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Figura 72: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes
matrizes do ponto 1 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 73: Grafico de comparacgao das concentragdes de organoclorados em diferentes
matrizes do ponto 2 do complexo estuarino da Baixada Santista.

No ponto 3 da Baixada Santista (figura 74), observou-se a auséncia de
compostos organoclorados nas raizes de Laguncularia enquanto que as folhas
desta mesma espécie contém o y-HCH. Ja para a espécie Rhizophora ocorre o
oposto, onde sao as folhas que se apresentam isentas destes compostos.
Neste mesmo ponto pode ser observado que a espécie Avicennia apresentou
maior quantidade dos pesticidas em relagdo as outras espécies, assim como
ocorreu no ponto 1 e no ponto 4 (Figuras 72 e 75). Nos pontos 4 e 5, as

aleatoriamente sdo mantidas e os graficos sdo mostrados a seguir.

Nas amostras de Cananéia nos pontos 1, 3 e 4, 0s compostos
organoclorados se mostraram mais presentes nos sedimentos, enquanto que
no ponto 2 estes foram mais evidentes em folhas de Avicennia, e no ponto 5
predominaram nas amostras de folhas de Rhizophora. De uma maneira geral,
as folhas contém mais pesticidas organoclorados do que suas respectivas

raizes, seja qual for a espécie.
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Figura 74: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes

matrizes do ponto 3 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 75: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes

matrizes do ponto 4 do complexo estuarino da Baixada Santista.

146



RESULTADOS E DISCUSSAO

25
2,0

Concentragéo (ng/g)

1,5
1,0

0,5

60
50
40
30
20
10

J
|

0,04

I o HCH
N /- HCH
I -HCH
[ Heptacloro
I s HCH

I Aldrin

[ Heptacloro epoxido

[_1y-Clordano
I o Endosulfan
[T a-Clordano
[ Endrin aldeido

[ Endosulfan sulfato

1l

L 60
L 50
L 40
L 30
L 20
L 10

A\
\

-25
2,0
15
-1,0

-05

FA5 RAS5 FL5

RL5 FRS

Amostras do Ponto 5 - Baixada Santista

RR5

0,0

Figura 76: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes
matrizes do ponto 5 do complexo estuarino da Baixada Santista.
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Figura 77: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes
matrizes do ponto 1 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 78: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes

matrizes do ponto 2 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 79: Grafico de comparacgao das concentragdes de organoclorados em diferentes

matrizes do ponto 3 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 80: Grafico de comparagao das concentragbes de organoclorados em diferentes

matrizes do ponto 4 do complexo estuarino de Cananéia.
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Figura 81: Grafico de comparacgao das concentragdes de organoclorados em diferentes

matrizes do ponto 5 do complexo estuarino de Cananéia.
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6 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos, foi possivel observar que as regides
deste estudo apresentam, a principio, uma notavel diferenca entre si, pois 0s
manguezais do complexo estuarino da Baixada Santista s&o constituidos de
uma contradicdo entre a beleza e a biodiversidade que este ecossistema
oferece e a evidente poluicdo por residuos sélidos, enquanto que o complexo

de Cananéia apresenta um cenario ecoldgico incomparavel.

No entanto, os resultados analiticos obtidos demonstraram que esta
diferenca ndo é tao acentuada, uma vez que ambas as regides apresentaram
contaminacao por pesticidas organoclorados em quase todos os pontos de
coleta. Compostos como o y-HCH, que é altamente téxico e bioacumulativo,
sdo possiveis carcinogénicos e foram encontrados em altas concentragdes.
Portanto, & de grande preocupagcao que ecossistemas como 0S manguezais e
estuarios, onde a atividade de pesca € intensa, tenham um maior controle

ambiental.

Em relacdo aos metais, os pontos 3 e 5 da Baixada Santista e o ponto 5
de Cananéia, apresentaram sedimentos com elevadas concentracdes de Co,
Pb e Zn. Enquanto que para as amostras de agua, os pontos 1 e 3 de
Cananéia e o ponto 5 da Baixada Santista também apresentaram valores

acima dos limites estabelecidos pelas legislacdes para os metais Mn, Zn e Cr.

Em sua maioria, as concentracées dos analitos estudados apresentaram
relacdes diretas com a matéria organica e a capacidade de troca catibnica. Em
teoria, por exemplo, os metais Pb e Cu devem se prender mais em sedimentos
através da CEC, o que foi possivel observar com os resultados obtidos. Os
teores de acidos humicos e de carbono organico total também se mostraram
correlacionados com 0s outros parametros estudados, exceto em algumas

amostras.

E importante ressaltar ainda que, além da auséncia de limites de
tolerancia para determinados compostos nas legislacées que se referem aos

sedimentos e solos, também ha uma falta de leis que se apliquem
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especificamente as plantas que formam os manguezais, pois estas sao a base
alimentar de uma variedade de espécies que por sua vez servem de alimento
ao ser humano. Assim, considerando que metais em excesso e pesticidas
organoclorados ndao sao naturais em areas de manguezais € nem mesmo
fazem parte da fisiologia de plantas que habitam estes ecossistemas, verifica-
se a necessidade de maior atencao das autoridades responsaveis.

Considerando os resultados obtidos no diagnéstico das areas de
manguezais dos complexos estuarinos da Baixada Santista e de Cananéia, que
pdde ser realizado através da determinacdo de metais e pesticidas
organoclorados em amostras de diferentes matrizes, a autora sugere como
pesquisa futura, o estudo da bioacumulacdo destes compostos na cadeia

alimentar dos manguezais citados.
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