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Escreva sua histéria

Escreva sua histéria na areia da praia
Para que as ondas a levem através dos 7 mares
Até tornar-se lenda na boca de estrelas cadentes.
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Cante-a nos bares para 0s rudes marujos
Aqueles cujos olhos sdo fardis sujos, sem brilho.
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Destrua as cétedras de Paris!
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A vida ndo vale nada se vocé ndo tem uma boa histéria para contar.
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1.1. Introducéo Geral

A répida expansdo da carcinicultura, mais especificamente o cultivo de camaréo
marinho no Brasil e a preocupacdo crescente com a preservacdo ambiental deram inicio a
debates entre ambientalistas e criadores de camardo. Visando evitar, entre outros problemas,
danos irreparaveis ao ecossistema manguezal e alteracdo na qualidade das aguas dos rios que
recebem os efluentes dos viveiros, a Associacdo Brasileira de Criadores de Camardo (ABCC),
criou um Codigo de Conduta para regulamentar esta atividade.

O Cddigo de Conduta engloba o aprimoramento das técnicas de producéo e
tratamento dos solos dos viveiros, 0 uso de bandejas fixas para a distribuicéo de racéo
artificial aos camardes, manejo de fertilizacdo e renovacdo d &gua e o emprego de aeracdo
artificial. As trocas d'agua sdo realizadas na busca da minimizacdo das concentracdes de
espécies prejudiciais (gas sulfidrico, metano, amonia, etc), bem como para a reducdo das
flutuagdes dos parémetros fisicos e quimicos. Em éreas de grandes concentracdes, 0 excessivo
e continuo processo de descarga resultante das renovacgtes de agua, praticadas em muitas
fazendas, pode resultar em diversos impactos a0 meio adjacente, incluindo a eutrofizacéo
(ROCHA et al., 2004).

A nutricdo dos camarfes caracteriza-se por hecessidades protéicas elevadas
(comparadas as dos mamiferos terrestres e aves), que devem ser supridas por proteinas de alta
gualidade, em particular as de origem marinha animal (farinha de peixes, de lulas e
crustéceos); € em menor proporcdo as proteinas do tipo vegetal (massa de soja ou de
amendoim). As exigéncias em lipideos sdo relativamente baixas, mas ha necessidades
especificas de &cidos graxos poliinsaturados de cadeia longa (0s quais ndo podem ser
incorporados a ndo ser por 6leos de origem marinha), de fosfolipideos, de colesterol, de

vitaminas e de alguns minerais (em particular o fésforo) (OLIVER et a.,| 2003).



Logo, para satisfazer as necessidades nutricionais dos animais, as
composi¢cbes caracteristicas dos fertilizantes e das ragbes artificiais, incluem
proteinas, vitaminas, aminoacidos e minerais (magnésio, célcio, cobre, iodo, manganés,
selénio, zinco, aluminio, etc). De acordo com a literatura 20% da proteina bruta (gelatina,
caseina, plasma de sangue, etc), 50% dos carboidratos e 50% do teor de vitaminas das ractes
podem ser perdidos antes da ingestéo (OLIVER et a.,| 2003). O uso de aglutinantes nutritivos
(amido detrigo ou do arroz) e ndo nutritivos sdo comuns nas ragdes de camardes.

Assim, as aguas dos tanques de cultivo tornam-se ricas em matéria organica e
metais dissolvidos. Esses metais geralmente encontram-se em baixas concentragoes,
associados a outros elementos quimicos, ligantes inorganicos e orgéanicos, que adsorvem-se
em coldides e/ou em matéria em suspensdo. Quando lancados na égua, podem ser absorvidos
pelos tecidos animais e vegetais, dependendo das condigdes do meio, como pH, oxigénio
dissolvido, etc (BUFFLE,1989).

A maioria destes agentes complexantes exibe carater polifuncional e polieletrolitico e
apresentam uma gama de energias livres de complexacao, labilidades e tamanho (coeficientes
de difusdo) controlando, por isso, a biodisponibilidade, toxicidade e mobilidade dos metais
(TOSCANO,1995; ROCHA et al., 1997).

Considerando gque 0s organismos agquaticos tendem a acumular metais e contaminantes
organicos (hidrofébicos) em seus tecidos, mesmo quando a &gua possui niveis desses
compostos abaixo da concentracdo maxima tolerada pela legislagdo, ha grandes riscos de
contaminac&o na cadeia trofica

Por tudo isto, o estudo do comportamento de metais em um ambiente aquatico, deve
ser capaz de determinar a concentragdo de metal livre e complexado e ainda fornecer

informacBes sobre a dindmica do sistema aquético.



Relevancia

Alguns metais, como ferro e cobre, embora essenciais, podem ser toxicos em
altas concentracdes (ZHOU et al., 2003). No entanto, embora haja a preocupacéo dos
orgéos competentes, o Brasil e sobretudo a Regi&o Nordeste, ainda ndo dispdem de
informagdes suficientes para tracar um perfil da real situacdo dos manguezais frente aos
dejetos da carcinicultura. Portanto, embora que a carcinicultura ocupe a 162 posicdo em
atividades poluidoras de mangues, estudos do impacto dessa atividade trardo contribuicOes
relevantes para diagnosticos ambientais e de modo especifico o estudo da particdo de metais
em tanques de cultivo.

1.2. Objetivosgerais

Considerando o aporte de metais provenientes dos produtos adicionados durante o
ciclo de engorda dos camardes marinhos, o presente trabalho tem como objetivo verificar a
particdo de cobre, ferro e zinco em uma linha d’agua em funcdo da profundidade de um

tanque de cultivo.

Obj etivos especificos

1. Determinar as concentragoes das diferentes fracdes de Cu, Fe e Zn na coluna
d &gua do tanque de cultivo;

2. Caracterizar a influéncia dos parametros fisicos e quimicos (pH, Temperatura,

OD, Sdlinidade e MPS) na particdo dos metais para os diferentes pontos de coleta.



2. Carcinicultura

2.1. Cultivo de camarao marinho

Dentre os diversos segmentos da aquicultura, o cultivo de camard&o marinho
apresentou nos Ultimos anos um ato crescimento, cuja producdo mundial, de 84.000 t
registradas em 1982, atingiu a cifra dos 733.000 t. em 1994. No ano de 2002 a produgéo teve
cerca de 2 milhdes de hectares de viveiros localizados em mais de 50 paises em
desenvolvimento e chegou a 1.319.126 t. Dentre os principais paises produtores no mundo,
durante 2002, destacaram-se a China (310.750 t), Tailandia (260.000 t), Vietna (178.000 t),
india (102.940 t), Indonésia (102.000 t), Bangladesh (63.164 t), Brasil (60.128 t), Equador

(57.000 t), México (38.000 t) Honduras (18.000 t) e outros (129.146 t) (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Principais paises produtores de camar&o de cultivo em
2002. Fonte: Adaptado de (BATISTA,2003).



De acordo com a ABCC (Associacéo Brasileira de Criadores de Camardo), o Brasil
atualmente € o sexto produtor de camardo do mundo e as principais fazendas de producéo
estdo no Ceard, Pernambuco, Sergipe, Rio Grande do Norte, S0 Paulo e Santa Catarina
(BATISTA,2003). A Figura 2.2, mostra uma estimativa da produgéo de camardo marinho no
pais, onde observaase um aumento, principalmente de 2000 para 2005.

(NASCIMENTO,1998).

Evolugio da Carcinicultura Brasileira 1997/2005
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Figura 2.2. Evolugéo da carcinicultura brasileira 1997/2005 (*Dados estimados).
Fonte: Adaptada de ROCHA et al., 2004.

Uma das espécies de camardo mais produzidas no litoral brasileiro € o Litopenaeus
vannamei (Figura 2.3), também conhecido como camardo branco do Pacifico. Essa espécie
foi introduzida no Brasil nos anos 80, mas somente na Ultima década seu cultivo se proliferou
no pais. Este peneideo esta entre as 5 espécies de camardo marinho mais cultivadas no mundo
e devida a sua tipica coloracdo esbranquicada, apresenta uma alta aceitacdo no mercado

americano.



Figura 2.3. Camaréo Litopenaeus. Vannamel
(Fonte:<http://www.crustocean.com/vannamei.htm>)

Os principais produtores nacionais encontram-se na regido Nordeste, que tem
caracteristicas ecoldgicas e bioldgicas bastante favoraveis a indlstria camaroneira. Nas zonas
dos manguezais que se estendem do sul da Bahia ao Norte do Maranh&o, o cultivo do camaréo
marinho apresenta-se como uma alternativa econdémica capaz de gerar renda e emprego. A
Tabela 2.1, lista a distribuicdo da érea de cultivo (hectare) e a producéo (toneladas) nas

regides brasileiras produtoras.

Tabela 2.1. Distribuigdo da carcinicultura brasileira por regi&o no ano 2000.

Regides Area (ha) % Produco (t) %
Norte 70 1,12 140 0,56
Nordeste 5890 94,24 24.270 97,0
Sudeste 40 0,64 40 0,16
Sul 250 4,00 550 2,20
TOTAL 6.250 100,0 25.000 100,00

Fonte: Adaptado de (BATISTA,2003)

A Tabela 2.2, mostra que o Estado do Rio Grande do Norte tem 0 maior nimero de
fazendas e a maior area de producdo, mas € o Estado do Ceard, que apresenta maior

produtividade (7.249 kg ha ™). Em seguida, veem Pernambuco, Alagoas e Paraiba.


http://www.crustocean.com/vannamei.htm>)

Tabela 2.2. Desempenho da carcinicultura marinha por estado.

Estado N° de Area (ha) Producéo Produtividade Participacéo por
Fazendas ® (kg/ha/ano) Estado (%)

RN 280 3.591 18.500 5.152 30,77
CE 126 2.260 16.383 7.249 27,25
BA 36 1.710 7.904 4.622 13,15
PE 74 1.031 6.792 6.588 11,30
PB 50 582 3.018 5.186 5,02

Pl 12 590 2.818 4776 4,69

SE 40 352 1.768 5.023 2,94
SC 41 560 1.650 2.946 2,74
MA 5 155 727 4.690 1,21

ES 10 97 250 2.577 0,42

PR 1 50 140 2.800 0,23
AL 2 16 100 6.116 0,17

PA 3 22 78 3.545 0,13

TOTAL : 680 11.016 60.128 5.458 100,00%

Fonte: Adaptado de (BATISTA,2003)

A ABCC estima que somente na regido Nordeste entre éreas adjacentes aos
manguezais, salinas e viveiros de peixes desativados, existem 300.000 hectares propicios para
a expansao do cultivo do camardo marinho.

Com a participacdo de seus produtores associados, a ABCC redigiu e esta
implementando o “Cadigo de Conduta e de Préticas de Manejo para o Desenvolvimento de
uma Carcinicultura Ambiental e Socialmente Responsavel”. O Codigo representa a primeira
etapa para o0 processo de certificacdo de qualidade do produto nacional, cujas condicoes e
procedimentos est&o sendo acordados entre a ABCC e o Grupo Internacional do GAA (Global

Aquaculture Alliance).

2.2. Camarao marinho e o ecossistema manguezal.

A estrutura e a produtividade dos manguezais sdo controladas, principalmente, pela

freqliéncia de inundacdo das marés, taxa de evaporacdo e aporte de agua doce (pluvia e

fluvial). Tais fatores estdo diretamente relacionados a biodiversidade do ecossistema, (sendo



muitas espécies de importancia econbmica), e a alta produtividade priméria e secundaria
(LUGO & SNEDAKER, 1974; HUTCHINGS & SAENGER, 1987; BALL, 1980, COELHO-
JR, 1998). Em relagéo ao ecossistema manguezal, toda obra de engenharia como a construcéo
de canais e tanques para carcinicultura, por exemplo, causa impacto negativo e seu grau
dependera da qualidade e intensidade do tensor (agente causador do impacto).

Em linhas gerais, os impactos no manguezal estdo relacionados as mudangas na
drenagem, desvio ou impedimento do fluxo das marés e mudancgas nas caracteristicas fisicas e
quimicas do substrato. Muitos trabalhos citam diversas funcBes e servicos prestados
gratuitamente pelos manguezais (ODUM, 1970; SILVA et al. 1999). Em alguns paises da
Asia e América Latina, a construcdo indiscriminada de tanques de cultivo e canais de
abastecimento de &gua causaram reducdo nas areas de manguezais que afetaram a
produtividade pesqueira daregido (OLIVEIRA FILHO & SANTOS, 2005)

E evidente a interdependéncia entre a qualidade da dgua dos estuérios e costeiras e a
qualidade e conservacdo dos manguezais. Assim, do ponto de vista ecolégico, algumas dessas
modificagbes sdo locais e de menor significado, enquanto outras podem determinar efeitos
regionais t&o nocivos que tornam o ambiente natural incapaz de sustentar a propria atividade
(NASCIMENTO, 1998).

A construcdo de tanques sobre sedimentos ricos em matéria organica (tais como 0s
de mangue-vermelho, Rhizophora mangle) origina sérios problemas. Logo apds as
construcdes os tanques sdo drenados e secos para fornecer a oxidagdo da matéria organica.
Com a dessecacdo e a oxidagdo, os compostos de enxofre do sedimento formam acido
sulfdrico e devido a acdo do écido a decomposicdo das argilas, pode liberar ions ferro e
aluminio em quantidades téxicas a biota. A presenca do acido sulfurico no fundo dos tanques
causa um decréscimo no pH quando se inundam, alcangando valores entre 4 e 5 (WEBER J &

WEBER H, 1978).



Entretanto, de acordo com alguns pesquisadores, incluindo Yara Schaeffer Novelli
do Ingtituto Oceanogréfico da Universidade de Sao Paulo as atividades que mais poluem os
mangues s30 a especulacdo imobilidria, a agricultura, o turismo e a producdo de carvdo. A
carcinicultura estd em 16° lugar entre as atividades que depredam mangues (DAM/PMS,

2002).

E importante salientar que a carcinicultura marinha comercial se iniciou no Brasil
em 1980, ndo havendo qualquer registro de impacto negativo que a mesma tenha causado ao
ambiente (ROCHA, 2005). Ao contrério, mediante a introducdo de tecnologias avancadas
(aeracéo artificial e comedouros tipo bandeja, por exemplo) o setor tem viabilizado a
exploracdo de areas degradadas pela indUstria salineira ou pela poluicdo urbana e industrial,
contribuindo inclusive para a revitalizagdo de alguns desses ambientes, como é o caso do

estuério do Rio Goiana (PE), do Rio Jaguaribe (CE) e Rio Acu (RN) (ROCHA, 2005).

Na Tabela 2.3, encontra-se um resumo dos possiveis efeitos da carcinicultura e as

medidas que podem ser tomadas para mitigar tais problemas.



Tabela 2.3. Impactos ambientais’ medidas atenuantes.

IMPACTOSAMBIENTAIS
%) Degradacdo da flora e da fauna na é&rea

de construcdo dos viveiros;

/] Construcdo de viveiros em locais
inadequados, do ponto de vista ambiental;

/] Destruicdo e ocupagdo das areas
costeiras alagaveis, principal mente
manguezais.

/] Alteracdo do fluxo da agua, sendo que
em locais com poucos recursos hidricos,
pode-se diminuir a quantidade de agua para
outros fins, gerando conflitos de uso.

/] Lancamento de efluentes poluentes dos
viveiros que deteriorem a qualidade dos
€cossistemas aquéticos naturais;

/] Riscos de processos de competicdo e até
destruicdo de espécies nativas, pea
introducdo de espécies exdticas e patdgenos
associados.

/] Sobrecarga por incremento no nivel de
carbono, nitrogénio e fosforo.

%) Modificacdo do meio ambiente sicio-
econdmico regional.

Fonte: Adaptada de COELHO & NOVELLI, 2000.

2.3. Tipo de cultivo eimpacto ambiental

%)

MEDIDAS ATENUANTES

Evitar a construcdo de viveiros em areas
de interesse do ponto de vista, ambiental, tais
como: Varzeas, manguezais e dareas de
remanescentes florestais primarios,
observando a legislacdo pertinente.

Localizar os viveiros de modo que ndo
interrompam os usos tradicionais da dgua a
jusante e montante dos mesmos,

Buscar os usos miltiplos para as aguas
dos viveiros, tais como a agriculturairrigada;

Reguerer a outorga do uso d’ agua para
controlar o seu uso de acordo com as vazoes
permitidas, evitando conflitos futuros entre
produtores e vizinhos que utilizam a mesma
bacia hidrografica.

Evitar lancamento de efluentes sem
remocao de poluentes.

Evitar a introducdo de espécies exdticas,
exceto quando conhecida a biologia da
espécie e esta ndo demonstre riscos para 0
ecossistema natural;

Observar a legidacdo especifica que
orienta sobre a introducdo de espécies
exdticas,

Determinacdo da capacidade de suporte
do recurso hidrico receptor.

Implementar  condicbes para a
participagdo comunit&ria nos  processos
decisérios, quando da implantacdo de
projetos de aquicultura.

O custo ambiental das fazendas de camar&o tem relacéo direta com a tecnologia de

cultivo que, basicamente, pode variar de extensivo a hiper-intensivo, sendo essas

caracteristicas referentes a densidade de individuos €/ou oferta de alimento artificial. As

culturas extensivas (0,5-1 camardo/m?) s3 menos comuns, enquanto que se ratificou o uso



dos sistemas semi-intensivos (5-15 camardes/m?). O cultivo semi-intensivo do Litopenaeus
vannamei na regido Nordeste do Brasil, tem média de 90 dias, quando os camardes atingem
peso médio de 12 g, permitindo a ocorrénciade 2,5 a 3 ciclos por ano.

Os cultivos intensivos de camardes (15-50 camardes/m?) fazem uso de aeradores,
racdo balanceada de alta performance e podem alcancar produtividades em torno de 4.000 a
6.000 Kg/halciclo. Por outro lado, o cultivo hiper-intensivo (mais de 60 camardes/m?) com
produtividades superiores a 6.000 kg/halciclo, utiliza substratos artificiais (ragdes), viveiros
de superficie reduzida, aeradores, controle/monitoramento diério dos parametros hidroldgicos

e apréticade troca zero de &gua (Tabela 2.4) (OLIVER et al., 2003).

Tabela 2.4. Sistema de criagéo aplicada ao cultivo de camaréo.

Técnica Densidade da Tamanho dos Rendimento Aregjamento
cultura tanques final (cv/ha)
(camar &o/m?) (hectare) (t/ha/ano)

Extensivo 05al 0,5a20 0,1a0,5 N&o
Semi-intensivo 5al15 2al0 2a4 N&o
Semi-intensivo 15a40 2a4 6al2 5al0

melhorado

I ntensivo 15a50 01lal 10a20 10a20
Hiper-itensivo 50> 100 0,1a40,5 20 a40 >20

Fonte OLIVER et al 2003.

E importante considerar a quantidade de alimento artificial adicionado ao ambiente
aquatico, pois uma quantidade excessiva em relacdo a populacdo de camardo no viveiro, causa
adeposicdo de racdo ndo consumida no fundo do tanque. Por suavez, este material estimula a
multiplicagdo de fitoplancton e a atividade bacteriana na &gua, aumentando as taxas de
consumo de oxigénio. Com o incremento de material acumulado, derivado da ragéo néo
consumida, h& maior demanda por oxigénio, o qual pode tornar-se limitante no meio. Em
ltima instancia, os processos de degradacdo de matéria organica e a absorcdo de nutrientes

sdo interrompidos. Isto causa a eutrofizacdo ou enriquecimento do ambiente de cultivo,



poluindo o viveiro e éreas adjacentes a fazenda (NUNES, 2000). Além disso, pode conter
espécies quimicas bioacumulaveis as quais interferir no equilibrio termodinamico do viveiro,
apresentando risco de toxicidade mesmo em baixas concentragdes.

O aprimoramento das técnicas de producéo e de manejo envolve o tratamento dos
solos dos viveiros, 0 uso de bandejas fixas para a distribuicéo de racdo artificial aos camardes,
manejo de fertilizagdo e renovacdo d’ dgua e o emprego de aeracdo artificial. Astrocas d’' agua
sdo feitas na busca da minimizacdo das concentracbes de alguns compostos como gas
sulfidrico, metano, ambnia, etc, bem como para a reducdo das flutuacdes dos parametros
fisicos e quimicos. Em areas de grandes concentracfes, 0 excessivo e continuo processo de
descarga resultante das renovagdes de &gua, praticadas em muitas fazendas, podem resultar
em diversos impactos danosos ao meio adjacente (areas de mangues).

A producdo em massa de alimentos naturais nos tanques, tem sido estimulada pela
aplicacdo de fertilizantes organicos ou minerais, como suplemento de macro-nutrientes
(nitrogénio e fosforo). Esses fertilizantes e ragdes artificiais, incluem proteinas, écidos
graxos,carboidratos,lipidios, aminoacidos e minerais (magnésio, célcio, cobre, iodo,
manganés, selénio, zinco, auminio, etc) (Tabela 2.5).

No entanto na primeira metade da década de 90, houve uma melhora na qualidade
das ragOes comerciais com a utilizagdo de alimentos balanceados, como por exemplo, 0 uso
de aglutinantes nutritivos e ndo nutritivos (amido de trigo e arroz.) e as proteinas vegetais ou
animais ndo cozidas tais como gelatina, caseina, plasma de sangue e gliten de trigo.

O fato de o consumo médio ser de um quilo de ragéo para cada quilo de camarédo, 3
vezes ao dia, contribui de maneira significativa para que as éguas dos tanques de cultivo se
tornem ricas em matéria organica e metais dissolvidos, que podem ser altamente reativos do

ponto de vista quimico.



Tabela 2.5. Composicdo média presente em 1 kg de ragdo comercial comumente

utilizada pelos criadores de camaréo (Produtos Camaroning).

Minerais
Magnesio (9)
Manganés (mg)
Cabre (mg)

Zn (mg)
lodo (mg)

Selénio (mg)

I ngredientes
Farinha de peixe
Farinha delulas
Farinha de cr ustéaceos *
Massa de soja
Massa de amendoim
Farinha detrigo
Fardodearroz
Complemento vitaminico
Oleo de peixes
Vitamina C
(Taxa de vitaminas 37 % aprox.)

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

aquicultura.

Enriguecimento por Kg de produto

0,4
10
50
100
0,3
0,5
Per centagem na férmula

47,6
4,8
6,9
16,9
7,1
59
9,5
0,6
0,6
0,1

100 %



3. Metaisno ambiente

Todos os metais e metaldides ocorrem naturalmente no ambiente, como
componentes naturais da crosta da Terra. A Tabela 3.1, lista as caracteristicas de alguns
COmMpostos organicos e de metais que sdo de preocupacdo ambiental.

Tabela 3.1. Diferencas gerais no comportamento de metais/metalGides e compostos organicos no

ambiente.
Compostos organicos Metais | Metaldéides
Essénciais N&o essénciais
Fontes Muitos sdo introduzidos por Ocorréncia natural, liberacéo
atividades antropogénicas aumentada por atividade
antropogénica
Destino Pouco degradavel Transformavel mas ndo
degradavel
Biovariabilidade Relacionado ao lado liposolivel  Relacionado a uma s6 fracdo da
da substéncia substancia (ex.: forma dissolvida,
jons livres)
Efeitos
Efeitos positivos N&o Sim N&o
Nenhum efeito Talvez N&o Sim
Efeitos adver sos Toxicidade Deficiéncia
e
Toxicidade Toxicidade

Adaptado de: TOSCANO, 1995

Os metais que apresentam nimero atdbmico superior a 22, so considerados metais
pesados e, também podem ser definidos por sua singular propriedade de serem precipitados
por sulfetos. Entretanto, a definicdo mais difundida € aquela relacionada com a salide publica:
“metais pesados sdo aqueles que apresentam efeitos adversos a salde humana e
caracterizam-se pelo poder bioacumulativo” (MUNQOZ, 2002). Muitos compostos podem ser
absorvidos pelas mucosas e membranas biolégicas. A continuidade deste processo €
denominada de bioacumulagdo ou biomagnificacdo e pode fazer com gque a concentragcéo dos

compostos téxicos seja muito maior nos organismos do que na prépria agua.



Alguns metais como cobre e ferro, ocorrem em sistemas naturais em peguenas
concentragdes, embora essenciais como micronutrientes podem causar intoxicagdes graves se
ingeridos em grandes doses.

Os efeitos toxicos desses metais encontram-se descritos na literatura WHO
(ROSDAHL & OLESEN,1981), sendo que a gravidade depende do grau de exposicdo aos
mesmos. Embora alguns metais, como cobre e bério, ndo se enquadrem na definicdo de metal
pesado, estes também sdo bastante citados devido a sua presenca em sistemas aquéticos e
pelos efeitos que causam tanto a salde humana quanto a biota aguatica

(Fonte: http://www.mundodoquimico.hpg.com.br, Acesso em:12 mai., 2005. 14:15:10).

Estudos epidemioldgicos mostraram que populacbes humanas contendo baixo nivel
de selénio no sangue e no plasma apresentam maiores incidéncias de cancer de pulméo,
estdmago, pancreas, bexiga urinaria, tiredide, esdfago, cabeca e pescoco, ovario, mama e
melanoma (CLARK et al., 1996; PICCININI et al., 1996). Wong et al., 1995, utilizando
andlise multielementar em amostra de cabelo, por espectrometria de emissdo atbmica por
plasma de argbnio induzido (ICP-AES) e estudos quimiométricos, propuseram um método de
pré diagnostico de cancer.

Considerando que o0s organismos aguaticos tendem a acumular metais e
contaminantes organicos em seus tecidos, mesmo quando a agua possui niveis desses
compostos abaixo da concentracdo maxima tolerada pela legislagdo, ha grandes riscos de
contaminacdo na cadeia trofica. No caso de peixes, a ingestdo de alimentos e agua € a rota
principal de entrada de contaminantes nesses organismos. Animais filtradores como os
mexilhdes, filtram varios litros de &gua por hora, e conseqlientemente podem concentrar de 10
a 105 vezes varios contaminantes em seus tecidos, com relacdo a agua do mar. Se a fracéo
toxica de um metal encontrada num corpo d'agua for alta o suficiente para inibir o

crescimento de apenas uma parte da comunidade planctonica, isto pode causar 0


http://www.mundodoquimico.hpg.com.br

comprometimento de toda a cadeia trofica, levando-se em conta a bioacumulag&o e os efeitos

cronicos que o metal pode causar (ZHOU et al .,2003; TOSCANO & ALMEIDA,2002).

3.1. Toxicidade dos metais em estudo

Os estuérios s8o ambientes dinamicos com respeito a distribuicdo de metais devido
a0s muitos processos fisicos e quimicos, que sdo alterados pela mistura de &gua marinha e
agua doce, comprometendo o equilibrio dos compostos metdlicos. Assim, pH, dureza,
concentracdo de matéria organica dissolvida e forca ibnica sdo significativamente
influenciados dividindo os metais entre uma fase sélida (complexada ou inerte) e uma fase em
solucdo (soltvel ou reativa) (DEPLEDGE et al., 1994). Isto pode influenciar fortemente a

captacdo dos metais, cuja importancia para 0s organismos agquaticos pode ser vista na Tabela

3.2.
Tabela 3.2. Exemplos dos principais elementos traco e suas fungdes.
Elemento Funcdes bioldgicas
Cd Cofator de anidrase carbbnica quando a concentragdo de Zn €
diminuida.
Co Componente da vitamina B;s.
Cr Cofator de agédo dainsulna.
Cu Cofator de citocromato, ascorbato oxidase, e plastocianin.
Fe Cofator de citocromo, catalase, peroxidase e quelatase.
Mn Cofator de superoxidase dismutase e O, envolvendo enzima.
Mo Cofator de nitrogenase.
Ni Cofator de urease.
Se Cofator de peroxidase.
Zn Cofator de polimeros de DNA e RNA, anidrase carbonico, e

fosfatase alcalina.
(CHAPMAN & WANG, 2000).




3.1.1. Cobre

O cobre estd amplamente distribuido na natureza no estado elementar, como sulfito,
arsenito, cloreto e carbonatos. Dos estados de oxidagdo que o cobre se encontra na natureza a
forma mais abundante € o metal no estado de oxidacéo (+2), formando grande nimero de sais
de vérios anions, a maioria dos quais sdo hidrossoliveis, além de uma variedade de
complexos (SEILER et al,1989). Dependendo de sua concentragdo, € um contaminante que
deve receber atencdo quanto a seus aspectos téxicos. Em seres humanos as necessidades
di&rias para uma pessoa adulta sGo de aproximadamente 2 mg (SANDSTEAD,1991).
Ingestdes acima de 15 mg causam nauseas, vomitos, diarréia e colicas intestinais. Em casos de
intoxicagdes graves pode causar anemia e até levar a morte. Sua acumulagdo em mamiferos se
da em 6rgdos internos, principalmente rins, figado, causando cirrose e ictericea (SEILER et
al.,1989).

Em sistemas agquéaticos este metal também pode apresentar-se téxico. Em peixes é
absorvido principalmente pelas mucosas das branquias e nas algas € absorvido pelas células
superficiais, podendo inibir mecanismos enziméticos. Estas interagdes entre metal e os seres
Vivos s8o principalmente do tipo metal-proteina (FLORENCE et al., 1992). O Water Quality
Criteria indica a concentracéo de 1,0 mg I™* de cobre como a méxima permissivel para dguas
reservadas ao abastecimento publico. Ja para &guas brasileiras a Resolucdo CONAMA N°
357/05, estabelece como concentracdo méxima permitida 0,009 mg I de cobre.

Dentre os metais que sdo utilizados na investigacdo de processos quimicos que
ocorrem naturalmente, o cobre é 0 mais citado na literatura. O uso de compostos de cobre
como algicidas, fungicidas e pesticidas no tratamento de solos e aguas pode causar aos

humanos, em doses excessivamente altas, irritacdo e corrosdo da mucosa, danos capilares



generalizados, problemas hepéticos e renais e irritacdo do sistema nervoso central seguido de

depressdo (Fonte:<http://www.igam.mg.gov.br/aguas/param_quimicos.htm>).

Um estudo de toxicidade com o cobre utilizando camar&o marinho, mostrou néo
haver nenhuma mortalidade nos tratamentos com 10, 20 ou 40 pg I, e um Gnico indicio de
mortalidade em uma das réplicas com 80 pg I (ERIKSEN et al., 2001).

Em geral, oceanos tém concentracdes muito baixas de cobre (0,12 20,38 ug I'") e a
concentracdo em estuarios € normalmente mais alta que em oceano, devido a contribuicéo de

fontes terrestres, contribuicdes de rios, e efluentes domésticos e urbanos (MACKEY , 1983).

3.1.2. Zinco

Ocorre no ambiente principalmente no estado de oxidagdo (+2), sgja como ion zinco
livre (hidratado) ou como complexos e compostos dissolvidos e insoltveis (USPHS,1997). Os
padrées para &guas reservadas ao abastecimento pblico indicam 0,18 mg I* como o valor
maximo permitido, segundo a Resolucdo CONAMA N° 357/05.

Em solos, geralmente, permanece fortemente sorvido, e no meio aquético se prende
de forma predominante ao material suspenso antes de se acumular no sedimento
(USPHS,1997; BRYAN & LANGSTON,1992). No entanto, a re-solubilizacdo em fase
aquosa é possivel sob certas condigdes fisico-quimicas, como a presenca de anions sollveis, a
auséncia de matéria organica, presenca de minerais de argila e hidroxidos de ferro e
manganés, baixos valores de pH e salinidade aumentada. E elemento essencial, presente nos
tecidos animais e vegetais. No entanto se estes mesmos organismos forem expostos a
concentracOes elevadas de zinco biodisponivel, a bioacumulacdo pode ocorrer com possiveis

efeitos toxicos (USPHS,1997).


http://www.igam.mg.gov.br/aguas/param_quimicos.htm>)

Estudos em ambientes aquaticos indicaram que quantidades consideraveis de zinco
podem causar ruptura nas membranas celulares externas ou nas paredes celulares de
organismos, resultando em rpida mortalidade (UNEP,1993). Em baixas concentractes
apresenta caréter prejudicial especialmente apds exposicdo prolongada. Por exemplo, estudos
mostram que em concentracdes a partir de 15 pg I, as taxas de fixagdo de carbono em
populaces naturais de fitoplancton diminuiram (BRYAN & LANGSTON, 1992). Outros
trabalhos mostraram efeitos na fertilizacéo e no desenvolvimento embrionario de uma espécie
de arenque (“Baltic spring-spawning herring”) em condigdes de baixa salinidade com
concentracdes do metal em apenas 5 pg I (UNEP, 1993). Em concentracdes levemente
superiores, estudos investigando os efeitos do Zinco nas crias de uma espécie de crustaceo
(Artemia salina) indicaram que, embora concentragdes elevadas de zinco ndo tenham afetado
0 desenvolvimento antes do nascimento, 0 estagio larval de desenvolvimento foi altamente

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

3.1.3. Ferro

A problemética do ferro em ambientes aquéticos, como os de criagdo de camardo,
esta relacionada principalmente a presenca de pirita ferrosa decorrente da grande presenca de
bactérias redutoras de enxofre no sedimento do viveiro. Quanto mais tempo esse sedimento
fica submerso em condicBes anaerdbicas, mais permanece na forma reduzida e praticamente
ndo sofre alteracdo. Entretanto, se € drenado e exposto ao ar, ocorre a oxidacdo com a
consegiente formacdo do acido sulfdrico.

De forma suméria, a reacdo de formacdo do &cido sulfirico derivado da pirita de

ferro é (BAIRD, 2002):



4FeS, +150, + 2H,0 — 4 Fe** + 8 SO,% +4 HY (3.1)

O Fe** se cristaliza como um material marrom avermelhado no sedimento e em
condicOes aerdbias o solo &cido sulfatado apresenta pH abaixo de 4. A auséncia de corregao
do pH do solo através da calagem afeta a qualidade da égua. Além disso, prejudica de forma
significativa o desenvolvimento do camaréo que passa a maior parte do tempo no fundo do
viveiro, sendo assim, uma situacdo critica para essa espécie em relacdo a qualquer outro
animal aquatico (BOY D, 1990).

Em &guas de abastecimento, atos niveis de ferro causam cor e sabor a agua,
provocando manchas em roupas e utensilios sanitarios. Também traz o problema do
desenvolvimento de depdsitos em canalizacbes e de ferro-bactérias, provocando a
contaminacdo bioldgica da agua na rede de distribuicdo. Por estes motivos, o ferro constitui-se
em um padr&o de potabilidade, tendo sido estabelecida & concentracdo limite de 0,3 mg 1™, na

Portaria 518/04 do Ministério da Salide.

3.2. Distribuicdo de metais em ambientes aquaticos

Nas Ultimas décadas, a pesguisa sobre os metais pesados no ambiente foi estimulada
por uma nova visdo em relagdo a natureza, a0 impacto crescente de atividades humanas no
ambiente, juntamente com o progresso continuo em Quimica analitica, Quimica ambiental e o
desenvolvimento da Ecologia. Atualmente, podem ser quantificadas concentragdes muito
baixas de metal total nos varios compartimentos dos ecossistemas (por exemplo: égua,
sedimento, particulas suspensas, plantas e animais), e as formas fisicas e quimicas do metal

sdo identificadas.



Uma dificuldade atual é como avaliar o papel das vérias formas de metal nos
ecossistemas naturais principalmente a respeito das variagdes qualitativas e quantitativas das
espécies de metal que podem ocorrer em funcédo do tempo em relacdo as variaveis ambientais.
o fato que a disponibilidade do metal variar com a flora e espécies de animais; a habilidade do
organismo para selecionar os metais e as suas formas; a influéncia de material suspenso e
substancias complexantes de metal; estratégias de toxificagdo e sinergia e efeitos antagdnicos
(RAVERA,2004).

Em sistemas aquéticos, apenas uma pequena fracdo do metal dissolvido existe na
forma livre, porque os ions metédlicos formam complexos com uma grande variedade de
ligantes inorgénicos e organicos, adsorvem-se em coldides e/ou em matéria em suspensao.

Os 6rgéos legisladores responsaveis pelo ambiente, que determinam niveis maximos
permitidos de elementos poluidores em amostras ambientais, como por exemplo, &guas de
bacias fluviais, referem-se em sua grande maioria a concentracéo total das formas quimicas
desses elementos. Contudo, esta concentracdo total ndo fornece informagéo a respeito do
destino do elemento em termos da interagcdo com o sedimento, sua capacidade de absorgéo por
membranas bioldgicas ou sua consequiéncia toxicoldgica.

Mudancas nas formas fisico-quimicas de um dado elemento podem significar
alteracOes nas suas formas toxicas para o ambiente. Como exemplo, o mercario inorganico
que, geralmente, ndo é absorvido por membranas bioldgicas e conseqlientemente nesta forma
quimica possui baixo nivel de toxicidade. No entanto, espécies alcalinas de mercurio, como
metilmercurio, sdo lipossolUveis e portanto extremamente téxicas para organismos aguaticos.

O cobre assim como zinco e ferro, sdo importantes para a manutencao das principais
atividades metabdlicas onde atuam como micronutrientes para a maioria dos seres vivos
(XUE & SIGG,1993). Porém devido ao fato de serem bioacumuléveis, quando acima de

certos limites de concentracéo podem ser tOXicos ap ecossistema agquético.



Desta forma, para se avaliar o impacto ambiental de um dado elemento € necessario
conhecer sua distribuicdo quimica no ambiente em estudo e sua biodisponibilidade.

Estudar a particdo de metais em ambientes aquéticos, significa procurar entender os
processos bioldgicos e geoquimicos dos elementos neste ambiente. O ciclo biolégico inclui a
bioacumulac&o, bioconcentracdo, biodisponibilidade e a toxicidade;e o ciclo geoquimico
envolve o transporte, a adsorcéo e precipitacdo dos elementos no sistema aquatico. A Figura
3.1, esquematiza alguns desses processos como Sor¢ao e dessorgao, precipitacéo, dissolucgéo,
etc.

A biodisponibilidade é entdo, a fracdo do metal que estad disponivel para ser

assimilada pelos seres vivos (PAULSEN & AMY,1993).
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Figura 3.1. InteracBes bioquimicas/biol gicas que af etam a particdo de metais traco.
(BATLEY, 1990)

Em é&guas superficiais, os metais trago estdo presentes em uma grande variedade de
formas quimicas, em ambas as fases dissolvida e particulada, como por exemplo:
() Espécies ibnicas simples

(i) Elementos em estado de oxidag&o diferenciado



(iii)  Complexos fracos (1abeis)

(iv)  Particulas coloidais absorventes

(v)  Complexos lipossoluveis

(vi)  Espécies organometdlicas

(vii) Particulado (metais adsorvidos na superficie ou contidos dentro das
particulas de argilas ou minerais).

Quando um dado metal, em nivel traco chega a um sistema aguético, 0 mesmo pode

se encontrar distribuido em vérias fragdes (Figura 3.2)

Biota

Particulado Matéria Organica

MMatéra Inorgamica

MMetal—— Particiio —

_ I'-,IX+

Solivel Complexos Organicos

Complexos Inorganicos

Figura 3.2. Particdo de um metal no sistema aquatico.(KUNZ, 1994)

As formas do metal que sdo mais biodisponiveis e, que dependendo de sua
concentracdo podem ser toxicas, s80 em ordem decrescente: 0 metal na forma de ion
hidratado, complexos orgéanicos e inorganicos labeis e alguns complexos do metal que sdo

lipossoltiveis (TESSIER & CAMPBEL,1987).



O conceito de metal biodisponivel, geralmente, € confundido como sendo a fracéo
toxica do metal. Apesar da fracdo do metal em solucdo ser aguela que pode ser transportada
através das membranas celulares e chegar ao interior da célula, os sintomas de toxicidade
comecam a se manifestar quando a concentragdo atinge niveis ndo tolerados pela célula
Como sintomas de toxicidade os mais importantes sdo a inativagdo quimica de enzimas e a
acdo como antimetabdlitos agindo pela precipitacdo ou complexacdo com metabolitos
essenciais (FORSTNER, 1995).

E importante salientar que a definicdo de material dissolvido e particulado é
puramente operacional e depende da porosidade do filtro utilizado para se separar as duas
fracdes. Assim, substancias coloidais podem ser incluidas no material particulado ou em
solucdo, conforme o material utilizado na filtracdo. Esta distribuicdo do metal entre a fase
sollivel e a particulada é regida por paréametros tais como pH, acalinidade, teor de matéria
orgéanica dissolvida, solidos em suspensdo, oxigénio dissolvido e temperatura (JARDIM,
19833).

Pode-se concluir entdo que a concentracdo de metal total fornece pouca informacéo
a respeito de sua biodisponibilidade, haja vista que algumas formas podem estar fortemente
combinadas com o material particulado ou dissolvido (ndo lipossollvel) ndo sendo dessa

forma assimilaveis e eventualmente toxicas a biota (LAWLER et al.,1995).



3.2.1. Complexacdo e adsor cdo de metais

Alguns dos processos fisicos e quimicos predominantes na particdo de metais a niveis
de trago ocorridos em sistemas aquéticos sG0 a complexacdo e a adsorcdo. Estes, sdo
governados pelo material dissolvido e particulado que influenciam tanto a biodisponibilidade

guanto a eventual toxicidade a biota deste sistema (GONZALEZ, 1995).

Complexacao

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

representado por (NEUBECKER et al, 1983; GIMENEZ, 1986):
M™ + L™ o ML (3.2)

E sua constante de formagéo é dada por:

_ [ML™"] (3.3)
[M™]" [L"]
onde : [M™] = concentrag&o do metal livre em mol 17;
[L™] = concentrag&o do ligante livre em mol |
Em qualquer sistema aguético, a concentracdo analitica do metal (Cy), pode ser

encontrada através da equacao descrita por (XUE & ZIGG, 1993):

C, =M™+ [M(In)]+a [M(Or)] (34)



onde, é [M(In),] representa as formas inorganicas dos complexos metdicos e
é [M (Or).] representa as formas orgénicas dos complexos metélicos

Pela equacdo (3.4) observa-se que apenas uma fracdo do metal, aM, encontra-se

disponivel paracomplexar o ligante L, a qual pode ser definida como:

(3.5)

A concentracdo analitica total do ligante (C.) em mol I, pode ser representada de

maneira andloga (GIMENEZ,1986):

C =[L"]1+a[HL1+a[NL] (36)

Os dois ultimos termos da equacdo (3.6) referem-se as outras espécies de cétions que
podem complexar com o ligante, incluindo os ions H*, competindo desta forma com o metal
M™ pelo ligante L™. Devido a estas reagdes concorrentes, apenas uma fragdo do ligante total,

aL, esta disponivel paraformar o complexo ML. Esta fracdo € definida como:

aL = L] 3.7)

O complexo ML formado, pode também sofrer reacBes de competicdo. A formagdo
de complexos protonados € um exemplo deste tipo de interacdo, como mostra a equacdo
abaixo,

ML+H U MLH (3.8)

Cuja congtante de formagdo é:

= [MLH]

YT E e ——— 3.9
[ML][H] (39)



A fracdo [ML] a ser considerada é representada por:

[ML]

aML = (3.10)

ML

onde Cy. representa a concentracdo analitica de todas as espécies do complexo ML
emmol I,

Umavez que o valor de K ndo considera interagdes que possam existir entre o metal e
outros anions diferentes de L, ou entre L e outros céations que ndo M, bem como pH e forca
ibnica, que afetam a complexacdo do metal, torna-se necessario definir uma constante
condicional (K’) que leva em consideracdo estes efeitos (JARDIM & ALLEN,1984;
CABANISS & SHUMAN,1988; HOLM, 1990). A relacdo entre a constante de formacéo

termodinadmica e a constante de formagdo condicional pode ser representada por:

_K’a "a,
aw

K’ (3.11)

Esta equacdo leva em consideracéo os efeitos, como por exemplo pH e salinidade que
sdo fatores que podem ter influéncia significativa na formagdo ou ndo do metal complexado,
auxiliando assim o melhor entendimento da particdo do metal em diferentes fragdes em

ambientes aquaticos.

Adsorcao

Os conhecimentos atuais sobre a quimica de superficie provém principalmente de
estudos de equilibrio de adsor¢éo de metais em sistemas modelos (DZOMBAK & MOREL,

1987; SUNG, 1995).



Quando duas fases imisciveis, adsorbato e adsorvente, sdo colocadas em contato a
concentragdo do adsorbato numa fase tende a ser maior na interface do adsorvente que no seu
interior. Quando isso ocorre, com a consequente acumulacdo de uma substéncia sobre a
superficie do adsorvente, esta caracterizado o fendbmeno da adsorcdo. O adsorbato € a espécie
adsorvida sobre a superficie, €, via de regra, um gas ou um soluto dissolvido em um meio
(SHAW, 1975; LIMA, 1999).

As formas de adsorcéo geralmente encontradas em estudos ambientais s80 a adsor¢éo
fisica, aquimicaeatrocaidnica (O’'NEILL, 1985).

A adsorcdo fisica ocorre quando uma espécie aguosa € adsorvida pela superficie
externa de uma particula solida, através de interacOes fracas do tipo ion-dipolo ou dipolo-
dipolo, também chamadas de Van der Waals. Neste tipo de interacdo ndo ha um arranjo
molecular tridimensional, ocorrendo principalmente na adsorcdo de metais por silicatos e
matéria organica (NAKSHINA, 1985).

A adsorgdo quimica caracteriza-se através de uma associagdo quimica direta entre os
ions ou moléculas em solucéo e a fase sdlida, por exemplo, entre 6xidos metalicos e sulfetos
(GARGIONO, 1991).

Na troca idnica, metais em solucdo passam para a fase solida substituindo ions que
estavam compensando cargas positivas ou negativas da estrutura mineral. Este mecanismo €
caracteristico de argilominerais.

Das hipéteses propogtas para descrever e interpretar a adsor¢do de ions metélicos
sobre superficies sdlidas, a que mais contribui para o conhecimento atual é a teoria da
adsorcdo na superficie de 6xidos metalicos hidratados. Este modelo, chamado de modelo de
complexacdo de superficie, foi desenvolvido a partir de estudos de compostos como Al,O3

(alumina), Fe,0Os; (hematita) e outros silicatos (HONEYMAN & SANTSCHI, 1988). O



modelo assume que a superficie do Oxido funciona como um acido que pode receber um par

de elétrons da agua (STUMM, 1995).

X-0 + H,O« X (OH)2 (Acido de Lewis) (3.12)

O Oxido hidroxilado (decorrente da dissociacdo da égua) comporta-se como &cido
fraco ou base fraca (caréter anfétero), diante de variagdes de pH do sistema.

X-OH + OH « X-O + H,0 (3.13)

X-OH +H" « X-OH." (3.14)

O metal presente na coluna d'&gua pode interagir com a superficie hidroxilada, por

complexagéo:
X-OH + M(gy)™ « X-OM ™D+ 4y (3.15)
Ou por quelagéo:
X-OHc + M(ag)™ « X-OM + cH" (3.16)

Na presenca de ligantes, a complexacdo na superficie pode ser coordenada pelo

ligante multidentado (3.17) ou pelo metal (3.18).

X-OH + ML ™* « X-L-M "D* 4 oH (3.17)

X-OH + ML ™* « X-OML ™" + H* (3.18)



A adsorcéo do ion metdlico é prevista pelo modelo através de fatores especificos do
adsorvente, tais como a densidade dos sitios de adsorcéo e a acidez; ou do adsorbato, através
da constante de dissociagdo entre o metal e os sitios da superficie (GSCHWEND & WU,
1985). A presenca de agentes complexantes, a forca iGnica do meio e a competicdo entre
solutos pelos sitios de ligacdo, sdo fatores que podem influir a adsorcéo e também sdo
previstas pelo modelo (DAVIS, 1984).

A reacdo global representando a passagem do ion metélico da fase aguosa para a fase
solida pode ser representada pela equacdo (3.16), cujo coeficiente de particdo condicional

(Kp) &

Kp= X - OM] H % oM M| (319)

onde, [ X-OM] corresponde a soma da superficie complexada pelo metal.
[X-OH] representa a concentracdo total dos sitios livres
[M (aq)] € aconcentrag&o do metal em solugéo em mol 1™ e

c representa o coeficiente de troca H/M (ag).

Os parametros ¢ e Kp' sdo empiricos e variam com o pH, forca ibnica, tipo e
concentracéo do adsorvente (HONEY MAN & SANTSCHI, 1988).

Embora o modelo de complexacdo em superficie tenha obtido éxito como ferramenta
no entendimento das interacdes basicas adsor¢ao/dessorcdo, ele apresenta algumas limitacdes,
como por exemplo, ndo considerar a heterogeneidade de sitios do sistema natural e o efeito

ndo somatério da sor¢éo em multiplos adsorventes.



A literatura indica uma lista com os trés maiores fatores que influem na distribuicéo
de metais traco entre a solucéo e particulado que devem ser levados em consideracdo no
estudo de particdo e especiacdo de metais:

(i) a forma quimica do metal dissolvido originado de ambas as formas natural e

antropica (FORSTNER & SALOMONS, 1983);

(if) o tipo de processo interativo, tais como sor¢do/dessorgdo ou mecanismo de
precipitacéo controlada (SALOMONS, 1985);
(iii) concentracéo e composi¢éo do material particulado, principalmente a respeito da

fase ativa da superficie.

3. 3. Técnicas de analises de metais

Um dos maiores desafios para 0 estudo do comportamento de metais em amostras
ambientais esta na complexidade dessas matrizes, por apresentarem muitas espécies em
concentracfes abaixo do nivel de deteccdo das técnicas empregadas. Embora as concentractes
de cada espécie sgjam muito baixas, elas contribuem de forma significativa para a
contaminagdo da biota aquética, além de colaborar para o desequilibrio do sistema agquético.

Alguns dos problemas predominantes associados a determinacdo experimental séo a
sensibilidade e a abertura da amostra (obtencdo das diferentes fragdes). A sensibilidade € um
problema particular nesse tipo de amostra onde as concentracdes das espécies individuais sdo
realmente muito baixas. Quanto as fragcdes, estas podem variar de acordo com a técnica usada

e por isso o perfil da particéo obtida é dependente do método utilizado.



Nos Ultimos anos, varios pesquisadores publicaram artigos cientificos referentes ao
estudo de comportamento de metais em sistemas aguaticos e em sedimentos. Em 2004
Alvarez e seus colaboradores, compararam o desempenho de duas resinas quelantes, Chelex-
100 e Lewatit TP-207, para distinguir entre espécies |abeis e espécies inertes de metais em
aguas naturais. A literaturatambém é vasta quando se trata de definir as diferentes espécies ou
fragcbes de metais, como foi apresentado na Figura 3.2. Como exemplo, o trabalho de
(HOROWITZ et al., 1996), mostra que um nimero de outros fatores, além do tamanho do
poro da membrana filtrante, podem introduzir erros significantes nas concentragdes de metais
dissolvidos. Entre tais fatores, citam-se por exemplo, o didmetro, o fabricante, volume de
amostra processada e conteido de matéria em suspensao.

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

Em 2003, Caruso e Montes-Bayon revisaram as novas técnicas de analise de metais
traco, considerando sua importancia em relacdo a concentragéo total do metal e discutindo
vantagens e desvantagens do acoplamento de alguns métodos instrumentais como
espectrometria de emissdo Gtica-espectrometria de massas (ICP-MS) e cromatografia liquida.

Cada vez mais a Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) tem sido empregado na deternimacéo direta de metais traco em
amostras ambientais, por oferecer sensibilidade suficiente para permitir determinagdes de
elementos tais como Cu, Zn, Al, Ba, V, Cr. (MENEGARIO & GINE, 1998; MILLWARD,
1995; MACHADO & CALDAS, 2004; ZHOU et al,2003).

A técnica de ICP-OES é baseada na medida da intensidade da radiacdo emitida,

guando um &omo ou ion excitado pelo plasma retorna a0 seu estado fundamental. A



excitacdo da espécie ocorre quando seus elétrons mais externos tém seu nivel de energia
aumentado, passando do estado fundamental para o excitado, devido a colisdo com elétrons
ou ions argbnio existentes no plasma. O elétron ndo é estavel em niveis mais altos de energia,
portanto retorna ao seu estado fundamental, emitindo a energia que foi absorvida, sob aforma
de energia luminosa.

Os elétrons da espécie emitem linhas espectrais, tantas quantas forem suas possiveis
transiches; as linhas espectrais € que vao determinar o espectro de cada elemento, a
intensidade de cada linha vai depender da probabilidade de transicdo, e do nUmero de &omos
gue atinge um determinado estado excitado. A luz emitida é focalizada para uma lente que
tem a funcdo de ampliar e focalizar a zona de descarga luminosa do plasma quando projetada
sobre a fenda de entrada, promovendo uma melhor iluminagdo da rede de difracdo. Apos
passar pela lente, aluz emitida direciona-se a fenda de entrada do separador de linhas e chega
a0 monocromador, onde um prisma ou uma rede de difragdo isola a linha medida. Em
amostras de matrizes complexas, a escolha da linha isenta de sobreposicdes € necessaria para
funcionamento ideal da técnica. Essa € uma das razbes pelas quais, a linha de maior

intensidade nem sempre seja a escolhida (MONTASER & GOLIGHTLY, 1992).

3.4. Parametros fisicos e quimicos

@ Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido (OD) é a varidvel fisico-quimica mais importante da
aquicultura, pois assume o papel de pardmetro avaliador das condi¢des naturais da agua e

detector de impactos ambientais como eutrofizagcdo e polui¢cdo organica. Do ponto de vista



ecolégico, 0 OD é uma variavel extremamente importante, pois € necessario para a respiracéo
da maioria dos organismos que habitam o meio aquético.

De acordo com Fast & Boyd (1992), os viveiros de cultivo possuem quatro fontes
principais de oxigénio, fitoplancton e plantas aquéticas (fotossintese), oxigénio atmosférico
(difusdo), oxigénio da &gua adicionada (troca de agua) e oxigénio a partir dos aeradores

mecanicos (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Principais ganhos e perdas de oxigénio em viveiros de cultivo (FAST &
LANNAN, 1992).

Geralmente este parametro se reduz ou desaparece, quando a agua recebe grandes
guantidades de substancias organicas biodegradaveis encontradas, por exemplo, no esgoto
doméstico, em residuos industriais, no vinhoto e outros. Em viveiros de carcinicultura a
aeracdo inadequada no periodo de baixa atividade fotossintética, a auséncia de renovacdo da
agua do cativeiro conciliada a alta taxa de evaporacdo da mesma e o0 uso da alimentacédo
artificial, contribui para a demanda de OD nesses ambientes.

O aimento ndo digerido se decompde e libera nutrientes na &gua causando um
aumento do fitoplancton. No estudo de Kepenyes & Véaradi em 1984, foi observado que a

medida que o fitoplancton aumentava, o ciclo diario de OD era cada vez mais extremo, ou



sgja, as concentraces de OD eram ainda mais baixas na madrugada e mais altas no inicio da
tarde, como mostra a Figura 3.4. O aumento do fitoplancton causava a diminuicdo das

concentracfes de OD conforme o aumento da profundidade da coluna d’ &gua.
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Figura 3.4. Saturacdo do oxigénio dissolvido na &gua ao longo do dia, devido aos
processos de fotossintese e respiracdo (ARANA, 2004).

Outro fator bastante importante € arelacdo da temperatura com a solubilizagdo dos
gases dissolvidos nos sistemas aquéticos. A solubilidade do oxigénio em agua depende da
temperatura da &gua, da pressio parcial do gés na atmosfera e do contetido de sal da agua. E
importante salientar a diferenca entre solubilidade do oxigénio (concentracdo maxima de
oxigénio dissolvido no equilibrio) e concentracdo de oxigénio dissolvido (geralmente ndo é a
concentragdo de equilibrio e esta limitada pela taxa de dissolugédo do oxigénio).

A altas temperaturas, a diminuicdo da solubilidade do oxigénio juntamente com o
aumento dataxa de respiracdo dos organismos aquéticos, freqiientemente, leva a condicdes
de grandes demandas de oxigénio resultando em severa deplecdo do gas (Tabela 3.3). Em
geral, ao nivel do mar e & temperatura de 20°C, a concentracdo de saturagdo éde 9,1 mg I™*

(CETESB, 2005).



Nos periodos de muita chuva, apesar da &gua ficar mais oxigenada devido a
turbuléncia, ocorre entrada de particulas em suspensdo, oriundas da lixiviagdo do entorno e
dos tributérios, fazendo com que ocorra um aumento no consumo através da decomposicao,
diminuindo os teores de oxigénio. Nao esguecendo que as flutuagdes das concentragOes e
saturacOes do OD nos ambientes aquéticos, dependem da quantidade de vegetacdo presente,
da intensidade luminosa, da sua penetracéo na coluna d' &gua, da temperatura da &gua, da

guantidade da fauna e de outros fatores que venham consumir o oxigénio (BOY D, 1990).

Tabela 3.3. Concentracdo de oxigénio dissolvido e a vida aquética.

oD (mg ™) Situacéo
zero Anoxia
la2 Pobre

3ab Razoavel
7al4 Otima

Fonte: <http://www.epa.gov/waterscience/criteria/dissolved/dofacts.html>

@ Salinidade/ condutividade

Os organismos aquéticos que interagem com 0s estuarios, suportam grandes
variacOes de salinidades, através de um atributo bioldgico chamado de osmoregulacéo, que é a
capacidade que algumas espécies marinhas tém de, em funcdo do meio, reter &gua e excretar
0S sais, ou minimizar a0 méximo o ganho de &gua e reter os ions dissolvidos. Na maioria das
espécies, a salinidade tem pouco efeito sobre a sobrevivéncia e o crescimento, exceto em
casos extremos. A espécie Litopenaus vannamel, resiste e se desenvolve bem em salinidades

variando de 10%o ~ 55%0 (NUNES, 2000). No ambiente em estudo a variacdo da salinidade é


http://www.epa.gov/waterscience/criteria/dissolved/dofacts.html>

influenciada principalmente pela variacdo da maré. Por estar situada em umaregido estuarina,
a salinidade aumenta com a alta da maré, ou seja, um maior volume de &gua salgada é
misturada a agua doce do rio, e em funcéo disto a salinidade (condutividade) aumenta ou
diminui devido a presenca de maior concentracéo de sais. Segundo Boyd (1990) em estuarios
asalinidade diminui com a disténcia a montante da desembocadura dos ambientes aquaticos e

pode estar estratificada com a profundidade desses ambientes.

O potencial hidrogeniénico € um importante parametro nos ambientes aquaticos e sua
relagdo com os animais do meio esta diretamente ligada a efeitos sobre o metabolismo e

processos fisioldgicos. Vaores de 8 ~ 9 sdo considerados ideais para a carcinicultura marinha.

O pH da &gua estuarina normalmente esta entre 7 e 9. Freqlientemente, o fitoplancton
se desenvolve nos viveiros usando, para a fotossintese, o CO,, do sistema de equilibrio HCO3®

- CO,, da seguinte maneira:
2 HCO5 < CO, + COs* + H,0 (3.20)

A medida que o CO, é removido, a reaci desloca para a direita da equacio e o

COs* se acumula. A hidrélise do COs* ocorre de acordo com a seguinte reago:
COs* +H* < HCO3 (3.21)

Observa-se que dois fons HCOs geram uma molécula de CO, e um fon COs* mas
a hidrélise de um fon de COs> somente substitui um fon HCOs™. Além disto, apenas uma

porcéo do COs* passa pela hidrélise. O fon hidrogénio é derivado da dissociagdo da gua:
H,O o H" + OH’ (3.22)

A constante de equilibrio para a ionizaggo da aguadeve ser mantida, ou sgja:



kw=[H] [OH |=10" 10'* (323

Assim, quando o H" é usado na hidrélise do COs*, maior quantidade de 4gua deve
dissociar-se para manter o constante equilibrio da agua. Como resultado, existe mais OH™ e
menos H* do que quando a fotossintese se iniciou. Dessa maneira, o pH aumenta a medida
gue a fotossintese remove CO, da &gua. Como resultado do uso do CO, pelo fitoplancton
durante o dia, o pH da &gua aumenta. A noite, desde que o CO, ndo seja removido pelo
fitoplancton e sua quantidade aumente com a respiracao dos organismos agquéticos, este gas

reage com o CO3 e H,O paraformar o HCO; (CARMOUZE, 1994).

@ Temperatura

A temperatura € geralmente o parametro mais determinado devido a facilidade com
gue se pode ser registrado. Segundo Hardy (1981), a temperatura € um dos principais
limitantes em uma grande variedade de processos bioldgicos, desde a velocidade de simples

reacOes quimicas até a distribuicdo ecoldgica de uma espécie animal.

Todos os fendbmenos fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem na unidade de
cultivo parecem ter origem na entrada da luz solar, cuja principal consegiiéncia € o
aquecimento da agua. Segundo Boyd (1990), os lagos e tanques de aquicultura podem
estratificar-se termicamente, pois o calor € absorvido mais rapidamente perto da superficie
do corpo de &gua, e esta, quando relativamente quente, tende a permanecer na superficie
por ser menos densa. A estratificagdo ocorre quando a diferenca de densidade entre a
camada superior e inferior é tdo grande que o vento ndo € capaz de misturélas. Durante o

fendmeno de estratificacdo térmica, a camada superior € chamada de epilimnio e a inferior



de hipolimnio (termos utilizados na Limnologia). O estrato entre o epilimnio e o hipolimnio

tem grande diferenca de temperatura, sendo conhecido como termoclina (Figura 3.5).

A incidéncia de luz no epilimnio faz com que a fotossintese das plantas,
principalmente do fitoplancton fique favorecida, fendmeno que resulta em maior presenca
de OD na camada superficial do ambiente aquéatico, em relacdo as camadas mais profundas

da coluna d &gua.

Epilimuio
Frinssimtese

Producao de oxigenio

Termoeliog

Hospiragio
IMipolinnin Consumu de wxigfniu

Figura 3.5. Estratificacdo do oxigénio dissolvido de um corpo de agua (ARANA, 2004).

Em resumo, a temperatura desempenha um papel importantissimo sobre os
organismos e os demais indicadores hidrologicos. Na prética do cultivo de camardo a

temperaturaideal encontra-se entre 26 ~ 32°C (BOY D, 1990).



@ Material particulado em suspensédo (MPS)

Os aspectos climatologicos de uma regido influenciam diretamente o corpo d’ &gua,
provocando sensiveis alteragdes no seu metabolismo. Num periodo de maior precipitacéo
pode ocorrer aumento na turbidez em funcdo do grande aporte de material que € lixiviado
pelas chuvas para o corpo d’agua em questdo. Do ponto de vista dptico, a transparéncia da
agua (zona eufética) pode ser considerada 0 oposto da turbidez.

O vento pode provocar uma mistura na agua, causando uma ressuspensdo de
nutrientes das partes mais profundas, alterando a quantidade de material dissolvido e
guantidade de material em suspensao.

Essas variaveis estdo diretamente relacionadas com a producdo priméria, isto € com
0 processo de fotossintese que é responsavel pelas variacbes das concentracOes de gases

dissolvidos na &gua.



4. MATERIAISE METODOS

4.1. Local e pontos de coleta

A &ea em estudo esd situada no municipio de Santa Rita (Figura 4.1), terceira
cidade do Estado da Paraiba em populagdo com 120 mil habitantes, localizada no litoral
Norte, a 12 quildmetros da capital, Jodo Pessoa. A cidade é cortada por vérios rios, entre eles

o Paraiba e, conta ainda, com as praias fluviais de Forte Velho, Ribeira e Livramento
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Figura 4.1. Localizag8o do municipio de Santa Rita, Estado da Paraiba.

Como local de coleta foi escolhida a Fazenda Galé, com uma &reatotal de criacéo de

camardo em torno de 17 ha, correspondentes a sete viveiros. Dentre os setes viveiros ali



existentes, o viveiro Brito com uma érea de 5,3 hafoi o selecionado como ambiente de estudo
se fazer da coleta d’ agua. Neste ambiente 0 modo de producédo da espécie € o modo sub-
intensivo e a renovacdo da &gua é feita de acordo com a cheia da maré do Rio Ribeira que
passa por estaregido manguezal.

Ap6s uma prospeccdo inicial feita com auxilio de um caiaque foram demarcados os
pontos V2 e V3 com distancia média entre os pontos de 150 m, o ponto V2 sendo o de menor
profundidade (60 cm) e mais ao centro do viveiro, o ponto V3 com maior coluna d'égua (120
cm) e mais préximo a comporta de entrada de &gua (Figura 4.2). As amostras de &gua foram
coletadas na altura de aproximadamente 40 cm (tamanho médio do braco de um adulto) nos
meses de Marco, Abril, Junho a Outubro de 2005, com freqiiéncia mensal, sempre pela manha

e em triplicata, totalizando quarenta e duas amostras coletadas.

Figura 4.2. Viveiro Brito com os devidos pontos de coleta
demarcados. Ponto V2 em vermelho e Ponto V3 em amarelo e o Rio
Ribeira ao lado esquerdo.



Em ambientes aquéticos, aluz que passa atravées da agua é rapidamente suprimida, e
a taxa de supressdo aumenta a medida que cresce a quantidade de particulas de material
suspenso na agua (turbidez), ou com o crescimento abundante de fitoplancton. Estes dois
fatores sob tais condi¢fes reduzem a penetracéo de luminosidade ao longo da coluna d’ &gua,
diminuindo assim a atividade fotossintética e conseguientemente a concentracdo de oxigénio
em maiores profundidades. Isto guda a entender melhor as profundidades encontradas nos
ambientes de prética de aquicultura, sempre variando entre 75 a 150 cm, especialmente no
cultivo do camardo, que passa a maior parte do tempo no fundo do seu habitat.

O fundo do viveiro também é inclinado para facilitar a drenagem d’agua, por esta
razdo existem diferentes alturas de coluna d’' &gua ao longo do ambiente em estudo (Figura

4.3).

Ponto V3 Ponto V2 —

Figura 4.3. Cortelongitudinal do viveiro do camardo com os devidos pontos de coleta
demarcados. Observa-se a diferenca na altura da coluna d’ &gua para cada ponto (H1>H2).

O ponto PV1, cuja altura da coluna d’&gua é menor gque a coluna d'&gua no ponto
PV2, foi desconsiderado como ponto de coleta pois apresentava-se sempre Seco nos

momentos em que as coletas foram realizadas.



4.2. Procedimento de campo

De cada ponto de coleta foram recolhidos 2 | de amostra, em triplicata, colocados em
frascos de polietileno, previamente lavados com solucdo de HNO3; 15% (v/v). No local da
coleta foram feitas as leituras de pH e temperatura (equipamento de WTW- Wissenschaftlich,
modelo330i/SET) e OD (Oximetro de campo WTW- Wissenschaftlich, modelo315i/SET). Em
seguida as amostras, foram transportadas, em recipientes de isopor para o laboratério e

analisadas.

4.3. Procedimento laboratorial

4.3.1. Tratamento das amostras

Antes de iniciar a extragcéo sequiencial dos metais (particdo), foram feitas as medidas
de condutividade das amostras em condutivimetro, Schott, modelo CG 853. Utilizando as
leituras de condutividade em equacBes matematicas, foi possivel calcular os valores de
salinidadade.

Para o estudo do comportamento dos metais, as amostras de agua foram submetidas
sequiencialmente a 3 tipos de tratamentos (ZHOU et al., 2003) (Figura 4.4):

A) filtracdo de 100 ml da amostra através de membrana 0,45 mm;
B) extracdo afrio do material retido na mesma membrana utilizadaem A;

C) extracdo &cida sob aguecimento do material retido na membrana apés extracdo afrio;



, ] 5 ml de H:m, (65%)

Cloridrato de g
Hidroxilamina Aquecimento
Nembrana R . 2% Afere-se para um baldo de 10 mi
Acido Acético Extracdo a4 Quente
{16 horas) Fracao
C

-~

Fragdo

B
Extragdo a Frio

Amaostra Filtrada
(Apds a filtragio a amostra é

Acidificada apH < 2)
Com 1ml de HNO, (65%).

Fracao
A

Figura 4.4. Esquema grafico das etapas de extracdo

No laboratério, foram filtrados a vacuo (Figura.4.5), 100 ml das amostras e
posteriormente acidificados com 1 ml de &cido nitrico concentrados. (GRASSI et al.,2004).
Este volume foi considerado como 6timo, pois um estudo preliminar para a determinacdo do
volume a ser considerando como representativo para a andlise da amostra, o volume de 100
ml apresentou em meédia massas de material particulado retido na membrana com
concentragbes dos metais estudados dentro do limite de dectegdo da técnica instrumental
utilizada, assim como um pratico tempo de filtracdo. Esta aliquota foi reservada e mantida sob
congelamento até o momento da analise, quando foi determinada a concentracdo total de

metal dissolvido, denominada de fragdo A.



Figura 4.5. Sistema de filtracdo a vacuo.

Em seguida, foi iniciada a digestdo do material particulado retido na membrana
como mostra a Figura 4.4. Com o uso de uma pinca de plastico o papel de filtro foi retirado
do funil e imerso em uma mistura de 5 ml de soluc&o de &cido acético 0,05 mol I e 15 ml de
solucdo de cloridrato de hidroxilamina 25 % (v/v), em cdpsula de porcelana, permanecendo
em repouso por 16 h (Figura 4.6). Nesta etapa da extracdo, chamada de extracéo a frio, foi

determinada a concentracdo de metal |abil, proveniente da fase particulada, afracéo B.

Figura 4.6. Membrana de micro-fibra de vidro
imersa na mistura de acido acé&ico com cloridrato
de hidroxilamina.



Em seguida, as solugdes de écido acético e de cloritrado de hidroxilamina foram
novamente filtradas na mesma membrana para recolher o material particulado que pudesse ter
permanecido em solugdo. A membrana foi colocada em um bécker de 100 ml e levado para
aquecimento com 5,0 ml de solugdo acido nitrico concentrado, sem deixar ebulir, até ser
observado que toda a amostra tivesse sido dissolvida. Para evitar a secura da amostra, foi
colocada &gua deionizada para manter o volume constante. Apdés resfriamento, a amostra
digerida foi transferida para baldo volumétrico de 10 ml e o volume foi devidamente aferido
com &gua deionizada. Nesta etapa de extracdo, chamada de extracdo a quente, foi determinada
a concentragdo de metal fortemente complexado, proveniente do material particulado, a

fracéo C.

4.3.2. Determinacado do material particulado em suspensao

O MPS foi determinado pesando-se a membrana de fibra de vidro antes da filtragéo
e pogeriormente a mesma foi colocada em estufa (FANEM 315 SE) por 24 horas a
aproximadamente 50 C° e apds resfriada pesada e registrado o valor de MPS retido na

membrana.

4.3.3. Determinacao do teor de metais

ApGs o processo de extracdo seqiiencial o mesmo utilizado por ZHOU et al.,2003,

todas as amostras foram analisadas quanto ao teor de metais Cu, Fe e Zn por 1CP-OES.,

Utilizando um espectréfotometro de plasma modelo Liberty Varian Sequencial, com tocha de



sistema radial e deteccdo fotomultiplicadora, instalado no Laboratério do Grupo de Salide e
Meio Ambiente, da Universidade Catélica de Brasilia, DF. Os limites de deteccdo e

comprimentos de onda utilizados durante a anélise de metais sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Limites de deteccdo do método (mg I™) e comprimentos de onda -
(nm) utilizados durante a andlise de metais.

M etais Limite de Deteccdo (mg ™) Comprimento deOnda -l (nm)
Cu 0,0015 324,754
Fe 0,0011 259,940
Zn 0,0007 213,856

4.3.4. Célculo da salinidade

A condutividade foi medida no laboratério e posteriormente o valor de leitura foi
convertido em valores de salinidade através de um algoritmo descrito por Fotonoff & Millard
JR. (1983). A equacdo usada no algoritmo € derivada de uma equacdo de escala prética de
salinidade de Perkin & Lewis (1980) que relaciona salinidade, temperatura e pressdo de uma
solucdo padrdo de cloreto de sodio 35 (mVm). Para o calculo da raz&o de condutividade da
amostra os autores consideraram como condicdes padréo a temperatura da amostraigual a 15

C° e presséo atmosféricaigual a zero atm, conforme a seguir:



R= c(sT,P)

~ c(3515,0) 4D

onde: C = a condutividade em (mS/cm)
T = temperatura medida (C°)
S = Sdlinidade (m/m)
P = pressdo (atm)

O proximo passo foi corrigir arazdo R usando atemperatura da amostra:

onde r; é calculado como:
r=C,+CT+C,T*+C,T®+C,T"
onde: C, =0,6766097
C, =2,00564 x 10°
C, =1,104258 x 10
C, =-6,9698 x 10
C, =1,0031 x 10°

Encontrado o valor de R; o clculo da salinidade é dado por:

il2

S= éso aR.'"? +%§Obi&

onde:

K= 0,0162 be= 0,0005
a=0,0090 by= -0,0056
a= -0,1692 b= -0,0066

&= 25,3851 bs=-0,0375

(4.2)

(4.3)

(4.9)



3= 14,0941 b,= 0,0636
a=-7,0261 bs= -0,0144

as= 2,7021

Este agoritmo foi escrito em linguagem de programacdo utilizando o software
Matlab versdo 6.5, e através dos valores de condutividade e temperatura das amostras
coletadas em campo foram obtidos os valores de salinidade. A rotina do programa esta

apresentada no anexo.

4.4. Andlise estatistica dos dados

Para a andlise estatistica dos dados foram utilizados métodos uni e multivariados.
Gréficos de barras foram tragados utilizando o programa Excel para auxiliar na analise
univariada, no entanto, a andlise dos mesmos é de dificil visualizag&o e interpretacdo devido a
natureza multivarida dos dados ambientais. Para o tratamento de dados multivariados, a
Quimiometria tem se mostrado uma ferramenta poderosa, fornecendo o maximo de
informac&o quimica a partir da grande variabilidade inerente a esses dados devida a influéncia
de fatores naturais, antrépicos e experimentais (MASSART et al.,1988). Neste contexto, as
técnicas quimiométricas vao auxiliar na investigacéo a respeito de quais parametros fisicos
e/ou quimicos tém maior correlacdo com a particdo dos metais e se ha diferencas
significativas entre as diferentes alturas da coluna d'&gua. Para tanto, utilizou-se a técnica
multivariada de andlise em componentes principais (PCA), na qual a informacéo contida nos
dados originais é projetada (comprimida) em um nimero menor de dimensdes (eixos de

componentes principais), de forma a permitir uma melhor visualizagdo global dos dados



através de graficos bi e tridimensionais (ESBENSEN et al.,1994). Para a realizacdo da PCA
foram considerados os valores das triplicatas das amostras e ndo os valores médios como
apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3 do capitulo a seguir. O banco de dados foi autoescalonado

antes de serem tragadas as PC's e 0 método de validacao utilizado foi o cross validation.



5. RESULTADOSE DISCUSSOES

A partir dos dados obtidos em campo e da andlise instrumental utilizada, buscou-se
compreender a influéncia dos parametros fisicos e/ou quimicos na distribuicdo dos metais nos
diferentes pontos de coleta, além de determinar as concentraces das diferentes fragdes de

metais, cobre, ferro e zinco na coluna d’ dgua do tanque de cultivo.

5.1. Parametros Fisicos e Quimicos

A Tabela 5.1, apresenta os valores observados de pluviosidade, temperatura, pH e
OD, sdlinidade e MPS durante o periodo de marco a outubro de 2005. Com os valores
apresentados na tabela foram tragados graficos para auxiliar na interpretacdo da dindmica do
viveiro, com respeito a essas variaveis fisicas e quimicas.

Tabela 5.1. Parametros fisicos e quimicos das amostras de aguas do viveiro nos pontos de
coleta (V2 e V3) ao longo do ano.

Parametros Mar Abr Jun Jul Ago Set  Out
V2
pH 7,3 7,4 7,6 7,6 6,9 # 8,3
OD (mg/l) 30 4,1 5,0 4,6 6,4 # 6,4
Temp.(°C) 314 333 302 266 272 # 301
Salinidade (mg/l)* 250 245 910 183 21,7 # 30,8
MPS (mg/l) 139 860 31,0 440 690 # 86
V3
pH 7,3 7,4 7,8 7,7 6,7 8,6 8,0
OD (mg/l) 2,2 4,5 41 44 62 48 80
Temp.(°C) 3,7 339 303 264 27,3 293 301
Salinidade (mg/l)* 248 243 98 188 214 118 315
MPS (mg/l) 80 26 46 79 3086 80

Pluviosdade(mmdeH,O)F 754 925 5044 1196 1719 455 156

* calculada a partir de valores de condutividade; # ndo houve coleta. F Fonte: (http://www.lmrs-
semarh.ufcg.edu.br/meteoro/clima). OBS.: A pluviosidade é a mesma nos dois pontos de coleta.



http://www.lmrs

@ Pluviosidade

A pluviosidade foi como esperado para a localizagdo do ambiente em estudo, a
Paraiba, onde os maiores indices de pluviosidade acontecem no periodo de junho a agosto e
menores indices no periodo de verdo, de outubro a marco, onde se constata um clima mais
SECO.

Pode-se inferir que devido ao alto indice pluviométrico registrado nos meses de junho
a agosto, as chuvas provavelmente, tiveram um efeito diluidor sobre as &guas do estuério que
chegaram menos concentradas aos tanques de cultivo, por ocasido das trocas d’agua. Muito
provavelmente, uma das conseqliéncias dessa diluicdo é o abaixamento da forca ibnica e por

conseguinte da salinidade (em relacéo aos demais meses de estudo).

@ Temperatura

A temperatura apresentou variagdo sazonal coerente com a pluviosidade, em torno de
6°C no periodo de agosto a outubro. Os menores valores registrados foram entre junho e

agosto (periodo chuvoso) e os maiores valores no periodo mais seco, outubro a abril.

@ pH e Salinidade

O pH, ao longo do periodo em estudo, manteve-se entre 7 e 8 para ambos 0S pontos,
apresentando maiores valores no més de outubro. Considerando apenas os meses de junho a
agosto (ciclo completo de engorda do camar&o), observa-se uma diminui¢éo dos valores de pH
acompanhado de um incremento nos valores de salinidade, Figura 5.1. Com a chegada das

chuvas, pode ocorrer um aumento na velocidade de decomposicdo da matéria orgéanica, que



passa mais tempo submersa, resultando em um meio levemente &cido. 1sto se deve ao grande
nimero de grupos carboxilicos da estrutura das substancias himicas,(que séo o produto final
de decomposicdo da matéria organica dissolvida). Assim, pode-se inferir que o tempo chuvoso
contribuiu para o abaixamento do pH. Além disso, o periodo chuvoso desfavorece a
fotossintese que necessita da luz solar para se processar, como mostra a Equacao 5.1. Desse
modo a producdo de OH' resultante da fotossintese que naturalmente provoca aumento do pH

do ambiente aguético também é desfavorecida.

HCO3-(aq_) +H,O+hn— { CHzo} + OH-(aq_) + 0O, (5.1)
4 pH e Salinidadde (%°) - PV2 N pH e Salinidade (%°) - PV3 N
25,0 25,0
20,0 — 20,0 —
15,0 m pH (V3) 15,0 @ pH (V3)
10,0 O Salin. (V3) 10,0 o Salin. (V3)
I I
0,0 - ‘ ‘ T 0,0 ‘ ‘ T
Jun Jul Ago Jun Jul Ago
o NS /

Figura5.1. Variacdo do pH e salinidade para os pontos V2 e V3.

Para os valores de salinidade, segundo a Resolugdo CONAMA N° 357/05, as aguas do
tipo do ambiente em estudo sdo classificadas como salobra, pois seus valores de salinidade séo
superiores a0,5 (m/m) e inferiores a 30 (m/m). Nos dois pontos de coleta, no més de outubro a
salinidade atingiu 0s seus valores maximos, época de menor indice de chuvas ao longo do
periodo estudado. Este més pode ser considerado como de pouca chuva, logo com altas taxas
de evaporacdo, e maior concentracdo de espécies idnicas, 0 que provavelmente justificaria os

altos valores de salinidade.



@ Material particulado em suspensao

O MPS variou de 26 mg I'* @ 3086 mg I, apresentando menores valores nos meses
chuvosos, de junho a agosto, para V2 e V3 (Figura 5.2). Esta diminuicdo pode ser explicada
pelo efeito de diluicdo, que predomina sobre o efeito do escoamento superficial que ocorre nos
periodos chuvosos. Isto sugere que em periodos de estiagem, parte do MPS pode se encontrar
depositado no fundo do viveiro, pela acdo da gravidade. Como a agua foi coletada a
aproximadamente 40 cm de altura da coluna d’agua, 0 MPS no Ponto V3 estaria depositado
entdo a 80 cm abaixo desta altura e no Ponto V2, 20 cm abaixo. O ato valor de MPS
observado na Tabela 5.1 para 0 més de setembro no ponto V3 pode ser explicado pelo evento
da despesca, pois no momento da coleta o nivel da coluna d’&gua nagquele ponto estava muito

baixo, tendo assim uma maior concentragéo de MPS.

e MPS - PV2 (mg/l) e Pluviosidade (mm de H20) N MPS - PV3 (mg/l) e Pluviosidade (mm de H20) h
600 600
500 - 500
400 O MPS (mg/l)- PV2 400 a MPS (mg/l) - PV3
300 300 o
200 O Pluviosidade (mm 200 O Pluviosidade
oM aldlaln ool dlaln
Mar Abr Jun Jul Ago Out Mar Abr Jun Jul Ago Out
\_ NS %

Figura5.2. Variacdio do MPS (mg I™) e Pluviosidade (mm de H,O) para os pontos V2 e V3.

A variagdo nos valores de MPS, apresentada na Tabela 5.1, aponta para a
complexidade deste sistema aguético, ora com baixos teores no ponto V2 ora no ponto V3. O
gue se esperava era uma maior quantidade de MPS em V2 em relacéo a V3 devido a aturade

coleta (40cm) dentro da coluna d'égua e o fundo do viveiro, 60 cm e 120 cm respectivamente.



@ Oxigénio Dissolvido

O OD durante a maioria do tempo em estudo, abril a outubro, manteve-se na faixa
considerada razoavel a Otima para a sobrevivéncia de microorganismos em ambientes
aquaticos, como apresentado na Tabela 3.3 do Capitulo 3. A grande variacdo da concentracdo
de OD é um indicativo do dinamismo da atividade da comunidade agquética, que em certas
ocasifes apresentou um ambiente pobre em oxigénio, como no més de margo nos dois pontos

(Figura5.3).

oD I

8,01
6,07
4,07
2,01
0,0

Mar | Abr | Jun | Jul | Ago | Set | Out
Oo.D(vV2)| 30| 41| 50 | 46 | 64 6,4
OOD(V3)| 22 | 45| 41| 44 | 62 | 48 | 8

Figura 5.3. Variacio do Oxigénio Dissolvido (mg 1™ O,).

Nota-se que no més de outubro, caracterizado por baixa pluviosidade, houve aumento
no teor de OD, correlacionado com um alto valor de pH nos dois pontos de coleta. Este evento
pode estar associado a fotossintese (Equacéo 5.1), que contribui para a formacdo de espécies

OH e O..

5.2. Determinacéo de metais

A gquimica estuarina € complexa devido a natureza dindmica do ambiente, as suas

reacoes heterogénesas e escalas de tempo hidrodindmico (MORRIS, 1990). Existem evidéncias



de que a particdo e a especiagao de metais traco desempenham um papel central nareatividade
biogeoquimica das aguas naturais e a importancia da complexagéo organica em especiacdo
tem sido constantemente enfatizada. Porém, os efeitos da complexacdo nos processos de
adsorcao/dessor¢ao no material particulado e seus importantes efeitos na particéo, especiacéo
e mobilidade ndo sdo ainda completamente entendidos.

As Tabelas 5.2 e 5.3, apresentam as concentracOes dos metais Cu, Fe e Zn nas trés
fracOes analisadas A (fracdo do metal dissolvida), B (fracdo do metal 14bil-fracamente
complexado) e C (fracdo do metal fortemente complexado-inerte), para os pontos V2 e V3

durante os meses de margo a novembro de 2005.

Tabela 5.2. Médias das concentragdes (mg |™) dos metais Cu, Fe e Zn nas trés fracdes com os desvios
padrdo (entre parénteses)-PV 2.

Ponto V2 Cu (mgl™ Fe(mg 1™ Zn (mgl™)
A B C A B C A B C
Marco 0,0078 0,0076 0,0112 N.D 1,8090 5,7401 0,0438 1,6472 4,8527
_______ (0,0007) (0,0015) (0,0040) (0,1883) (0,7686) ~ (0,0039) (0,3033) (0,3923)
Abril 0,0060 0,0089 0,0106 N.D 1,1677 1,0719 0,0392 11,8322 2,6557
_______ (0,0040) (0,0019) (0,0022) (0,2236) (0,03455) ~ (0,0114) (0,1578) (0,4323)
Junho 0,0073 0,0091 0,0072 N.D 19232 0,5518 0,0296 1,9471 3,1551
_______ (0,0019) (0,0026) (0,0020) (0,0564) (0,1072) ~ (0,0148) (0,0674) (0,7762)
Julho 0,0061 0,0117 0,0075 N.D 19499 1,7537 0,0530 1,8141 6,4510
_______ (0,0005) (0,0024) (0,0011) (0,0314)  (0,4652) ~ (0,0097) (0,1125) (0,3682)
Agosto  0,0069 0,0077 0,0076 N.D 1,3421 0,5885 0,0418 1,8217 2,1705
(0,0019) (0,0028) (0,0015) (00617) (0,1842)  (0,0110) (0,2031) (0,9728)
Setembro - - - - - - - - -
Outubro 0,0056 0,0104 0,0157 N.D 05169 0,8050 N.D 1,6803 3,4442
(0,0010) (0,0015) (0,0080) (0,0828) (0,0021) (0,0865) (0,6251)

Obs.:Todas as andlises foram feitas em triplicata. (-) = coleta ndo redlizada; N.D = néo detectavel. A= fracéo
soltvel, B= fracao fracamente complexada-labil, C= fracdo fortemente complexada-inerte.



Tabela 5.3 Médias das concentragdes (mg |™*) dos metais Cu, Fe e Zn nas trés fracdes com os desvios
padréo (entre parénteses)-PV 3.

Ponto V3 Cu (mg 1™ Fe(mg 1™ Zn (mg 1™
A B C A B C A B C
Marco - - - - - - - - -

Abril 0,0076 0,0067 0,0071 N.D 1,1225 1,2255 0,0380 11,6556 1,4490

(0,0016) (0,0029) (0,0015) (0,1433) (02651)  (0,0051) (0,1709) (0,0385)
_______________ I 00059 00108 00087 ND 10672 05398 00225 Lol 32708
(0,0007) (0,0013) (0,0009) (0,0063) (0,0979)  (0,0043) (0,0764) (0,6127)
_________________ Jhe 00077 00089 0007 ND 1215 31257 0049 17365 89095
(0,0022) (0,0010) (0,0014) (0,1677) (0,6865)  (0,0022) (0,0958) (0,1021)
_____________ oo 00076 OO 00080 WD 11748 S  GOE 16121 2473
(0,0007) (0,0016) (0,0021) (0,4408) (0,1411)  (0,0189) (0,0919) (0,4869)
_______ rempro 0006L 00295 11621 N.D 25094 137045 00060 15962 160072
(0,0009) (0,0323) (1,1886) (0,4333) (0,1700)  (0,0061) (0,1496) (4,0280)
_________ oo 00052 00092 00091 ND 08607 06240 00107 18149 37305
(0,0015) (0,0040) (0,0016) (0,0734) (0,1044)  (0,0004) (0,1809) (0,2176)

Obs.:Todas as andlises foram feitas em triplicata. (-) = coleta ndo redlizada; N.D = néo detectavel. A= fracdo
soltvel, B= fracao fracamente complexada-labil, C= fracdo fortemente complexada-inerte.

Analisando os resultados obtidos na fragéo dissolvida (A), em relacdo ao metal cobre
nos pontos V2 e V3, observa-se mudancas na concentracdo do metal na ordem 0,0012 ppm e
0,0018 ppm respectivamente, durante o ciclo de engorda do camardo, que é de
aproximadamente 90 dias. Isto merece atencdo especial, ja que a forma livre deste metal é a
forma toxica para 0 ambiente. Durante todo esse ciclo, hos meses de junho a agosto, observa-
se que no més de junho, tanto para o ponto V3 a concentracdo de cobre dissolvido foi menor
do gue nos demais meses. Este resultado pode ser explicado pelo fato de que nas primeiras
semanas de engorda ndo se coloca ragdo dentro do viveiro. Por outro lado, as maiores
concentragdes de cobre foram determinadas no material particulado, na fragdo B, nos meses de
junho a agosto em V2 e nos meses de junho a agosto e outubro em V3. Na fracdo C maiores

concentragbes de cobre foram determinados em marco, abril e outubro em V2 e abril e



setembro em V3. O maior acumulo de cobre nestas fragdes, em relacdo aos valores
encontrados na fragdo A para alguns meses em estudo, pode ser explicado devido a variagéo
de pH entre 6 a 8, favorecendo a precipitacdo do Cu(OH),, cujo valor de Kpsa 25 C° é 5,6x10°
%0 (ALEXEYEV, 1972). Através da equacio quimica, Cu(OH)zg « Cu*(a + 2 OH s
calcula-se que empH de 7,68 ja ocorre a precipitacdo do hidroxido, justificando assim a
presenca de Cobre no material particulado.

Com relagcdo aos teores de ferro, na fragcéo dissolvida (A), encontra-se abaixo do limite
de deteccdo da técnica instrumental utilizada. Este resultado j& poderia ser esperado sabendo-
se que para a faixa de pH do estuério, entre 6 e 8, o Ferro precipita na forma de Fe(OH)s, pois
seu Kps a 25 C° é 3,8x10%® (ALEXEYEV,1972). A partir do Kps e da equacgo quimica,
Fe(OH)3y « Fe3+(aq_) + 3 OH'(ay), calcula-se que para pH 5,01 ja ocorre precipitacdo de
Fe(OH); e fica evidente que mesmo a baixa concentragdo de hidroxila proveniente da
dissociacdo da &gua ja seria suficiente para precipitar o Fe(OH)s.

Teores de ferro foram detectados nas fases complexadas (B e C). Entretanto, de acordo
com Lacerda (2004), o efeito de concentracdes significativas de ferro ligado ao particulado
depende do tipo de ambiente onde o camardo esta sendo cultivado. No ambiente em estudo,
sistema manguezal, a deposicdo de matéria organica gera uma anoxia do sedimento e as
bactérias ali existentes ficam sem oxigénio livre disponivel. Esta caréncia de oxigénio €
compensada pela reducdo dessimilatéria do sulfato que pode explicar a concentracdo alta de
ferro complexado observada. Por este processo as bactérias retiram o oxigénio do sulfato
presente na &gua do mar, reduzindo-o a sulfeto. Todavia, ao longo dos anos a matéria orgénica
gue ndo € totalmente decomposta vai se acumulando no fundo do mangue. Quando aregido é
desmatada para a construcdo de viveiro, ou apés seu funcionamento, no ato da despesca, 0
sedimento anoxico € oxigenado, e os sulfetos sdo oxidados a sulfatos. Essa reacdo de

conversdo de sulfeto em sulfato libera ions H* para o meio, acidificando o solo. Essa acidez do



solo é remediada através de calagem, tamponamento do solo através da cal; porém, esta
prética introduz mais espécies quimicas no ambiente. Quando o FeS é oxidado além dele gerar
acidez liberando H,S0O,, ele também libera ferro livre. Esse ferro migra para a &gua, que reage
com o oxigénio dissolvido formando o Fe(OH)s, que se acumula na interface sedimento/agua
onde vive o camardo. Portanto, condi¢des quimicas favoraveis sdo criadas para 0 acimulo do
metal no MPS.

Para o zinco, foram detectadas maiores concentragdes no material particulado (fracéo
C) do que na fragdo dissolvida, durante todo o periodo em estudo para V2 e V3. Também por
influéncia do pH do ambiente estuarino, em torno de 8,0, ocorre a precipitagdo de Zn(OH),
com um Kps de 1,0x10™, a 25°C, segundo a equagéo quimica dada por: Zn(OH)ag « Zn >
+ 2 OH (4, Observa-se que a pH de 8,4 ja ocorre a precipitacdo da espécie quimica Zn(OH);
(ALEXEYEV,1972).

Observa-se ainda que, para as trés fragdes em ambos 0s pontos, as concentragdes de
zinco sempre foram maiores que as concentragdes de cobre, principalmente nos meses
chuvosos. Pode-se supor que este fato seria justificado pela maior quantidade deste metal na
racdo do camardo, cerca de 50% a mais que a quantidade de cobre, como mostra a Tabela 2.5
no Capitulo 2. Maiores concentragdes de zinco na fase particulada em comparacdo com as
concentractes de cobre e ferro nesta mesma fase, podem ser explicadas através da competicdo
existente entre o zinco e os demais metais pelos sitios reativos do MPS e da matéria organica
dissolvida (substancias himicas). Esta competicao € explicada pela Série de Irving-Williams
(MADUREIRA & TORCHIA, 2004) que mostra a ordem crescente de estabilidade dos
complexos dos metais da primeira série do bloco d. De acordo com essa série observa-se que a
congtante de formagdo do Zinco é maior que a do Cobre e do Ferro, ou segja, 0s complexos

formados pelos fons Zn?* s3o relativamente mais estaveis do que os do Cu**, Cu'* e Fe**, Fe?*.



5.3. Andlise exploratéria dos dados

Tentando verificar diferencas entre os pontos V2 e V3 e a influéncia dos parametros
na particdo dos metais, foram analisados varias PCA'’s, incluindo todas ou apenas grupos de

variaveis originais.

5.3.1. Investigacgdo das diferencas entre os pontos de coleta P V2 e P V3

Como um dos objetivos principais foi verificar diferencas na linha da coluna d"agua,
a PCA que evidenciou essas diferencas foi realizada tomando apenas 0s metais nas trés fragoes
como varidveis. Devido a existéncia de somente um ponto coletado nos meses de marco e
setembro, esses dados ndo foram considerados no célculo das PC's.

Na Figura 5.4 observa-se que a PC1 discrimina os pontos de coleta V2 e V3. JA a
PC2 apesar de reter somente 6% da informacdo original, destaca diferencas significativas entre
0s pontos de coleta para 0s meses de junho e julho, nos quais foram verificados 0s maiores
indices pluviométricos. Pode-se inferir também, que possivelmente ndo ha diferencas

significativas entre a linha da coluna d’ agua nos demais meses, periodo mais seco.
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Figura 5.4. Gréficos dos escores das trés primeiras componentes principais para dados
autoescal onados.

Em concordancia com o grafico dos escores (Figura 5.4), no grafico de pesos
(Figura 5.5), observa-se que a separacdo dos pontos € influenciada, principalmente, pelas
fracdes C de ferro e de zinco. Pode-se observar ainda que, os valores dos pesos referentes a
fracdo de Zn (C) explicam a maior variancia na PC1, enquanto que Fe (C) é responsavel pela

variancia explicada em PC2.
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Figura 5.5. Grafico dos pesos da variavel (concentracdo de metais) referente aos
escores da Figura 5.4.



O gréfico dos pesos na Figura 5.5 mostra que a primeira componente principal
explica 91% da informacdo total dos dados e é composta principalmente pela fracdo C de
zinco. A PC2, representando 5% da variancia total, apresenta a maior influencia da fracéo C
deferro.

Apesar da Figura 5.4 mostrar esse resultado, ndo foi possivel chegar a nenhuma

explicacdo satisfatOria para a ocorréncia dos agrupamentos observados.

5.3.2. Investigacdo da influéncia dos parametros fisicos e quimicos na particao

dos metais

g pHeOD

Para correlacionar esses parametros um novo tratamento foi realizado utilizando
como variaveis as frages dos metais, pH e OD. Na Figura 5.6 com apenas 49% da variancia
explicada na PC1 e PC2 , foi possivel observar a particdo dos metais correlacionados com
OD e pH. Percebe-se que a variancia explicada em PC2 correlaciona OD com a fragéo
dissolvida, (A), de cobre e zinco (o ferro ndo esta correlacionado por que ndo foi detectado
na fragdo dissolvida para os dois pontos) e com a fracdo |abil-fracamente complexada, (B),
para as trés espécies metdlicas. Ja a fragdo fortemente complexada, (C), para as trés espécies
estd mais correlacionada com pH. Esta correlacdo entre pH e concentracdo de metais na
fracdo C, ja foi explicada anteriormente (Secdo 5.2) através dos valores de Kps de cada

espécie precipitada dentro dos valores de pH encontrados no ambiente em estudo.



04 — P2 X-iachngs
* Cud
5 —] ) =
0] - s ik
{ +0D s g " Fed
-0.3 —
* Fel
14— o
T * n
N « pH
06 —
T T T T
|- -04 -0.2 0 032 04 05 |
RESULT1Z, <ol 32%.,17%

Figura5.6. Gréfico dos pesos das fragdes dos metais, pH e OD nas duas primeiras
componentes principais para dados autoescalonados.

@ MPSe Salinidade

Com o intuito de verificar a influéncia das variaveis MPS e salinidade com o
comportamento das amostras, foi realizada uma nova PCA incluindo essas varidveis além das
concentracfes dos metais. O resultado é mostrado nas Figuras 5.7 e 5.8 que seguem, sem o 0s
meses de margo e setembro que ndo entraram na analise por apresentarem somente um ponto

coletado.
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Figura5.8. Gréfico dos pesos referente aos escores da Figura 5.7.

O gréfico dos escores demonstra claramente que as diferencas entre os meses sdo
mais relevantes que as diferencas entre as alturas da coluna d"agua. O gréfico dos pesos indica

gue o MPS foi o fator responsavel pela variagdo observada para os meses de abril, agosto e



outubro. Para 0 més de julho o fator mais relevante é a salinidade que nesse més atingiu 0s

Seus menores valores.



Conclusdes e Propostas Futuras

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

u considerando a distribuicdo dos metais na linha d”agua do tanque de cultivo de
camardo investigado, as fragdes referentes ao material particulado (B e C) foram as
gue apresentaram os maiores teores de cobre, zinco e ferro, em ambos o0s pontos de
coleta;

u com o tratamento quimiométrico aplicado observou-se que 0 parametro que
mais influenciou a maior concentracdo de metais presentes no MPS foi o pH que é
caracteristico da prépriaregido em estudo;

u as flutuagbes dos parémetros (salinidade, temperatura, pH, OD e MPS) néo
afetaram o cultivo realizado no viveiro;

u a profundidade da coluna d’4gua em V2 e V3 ndo apresentou diferencas
significativas na particdo dos metais no ambiente em estudo;

u as diferencas nos teores dos metais encontradas entre os meses do estudo foram
mais relevantes que as diferencas existentes entre os pontos V2 e V3;

Como propostas futuras poderéo ser desenvolvidos trabalhos que possibilitem:

i) utilizar outras ferramentas quimiométricas para identificar os parametros que
influenciam de forma significativa na particéo de metais no estuério e de acordo com
0s resultados propor agdes mitigadoras;

i) estudar a especiagdo de metais no interior do viveiro e o impacto ambiental dos
mesmos no Rio Ribeirg;

iii) aumentar o nimero de amostras e incluir medidas de matéria organica.
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Glossario

Aeracao: reoxigenacdo da égua com a gjuda do ar. A aeracdo pode também ter por fim a
eliminacdo de um gés dissolvido na agua: &cido carbbnico, gés sulfidrico e para oxidacédo
de metabdlicos.

Anoxia: baixo teor de oxigénio.

Antropico: relativo a acdo do homem sobre a natureza; ligado a presenca humana.

Bioacumulagdo: muitos compostos podem ser absorvidos pelas mucosas e membranas
biol6gicas. A continuidade deste processo € denominada de biocacumulacdo ou
biomagnificagdo, e pode fazer com que a concentracdo deles sgja muito maior nos
organismos do que na propria égua do mar.

Biodiversidade: refere-se a variedade de vida no planeta terra, incluido: a variedade genética
dentro das populacdes e espécies; a variedade de espécies da flora, da fauna e de
microorganismos; a variedade de fungdes ecoldgicas desempenhadas pelos organismos
nos ecossistemas; e a variedade de comunidade, habitats e ecossistemas formados pelos
organismos.

Biota: € asoma de flora e fauna de um ecossistema.

Calagem: operacgéo de adubar ou corrigir o pH do solo com cal.

Carcinicultura: € a técnica de criacdo de crustaceos em viveiros, muito desenvolvida

atualmente, no litoral brasileiro.



Cofator: substancia que pode ser um ion inorganico ou uma coenzima, que é necessaria a

atividade catalitica normal da enzima.

Despesca: € a operacao de retirada dos peixes/camardes dos viveiros quando eles atingem o

tamanho e o peso ideais a comercializagdo e consumo.

Drenagem: remocdo natural ou artificial da agua superficial ou subterrénea de uma

determinada area.

Ecossistema: sdo todas as relacfes entre os fatores bidticos e abidticos em uma determinada

area.

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

ambiente.

Entorno: “em torno de’

Epilimnion: camada superior de um corpo de &gua, resultante de um processo de
estratificacdo térmica. Geralmente o epilimnion possui maior concentracdo de oxigénio
dissolvido.

Estiagem: tempo sereno ou seco em seguida a tempo chuvoso ou tempestuoso.

Estratificacdo: disposicéo por camadas.

Estuarios. parte terminal de um rio ou lagoa. Porcdo de rio com &gua salobra. Em suas
margens se encontram os manguezais, comunidades de plantas tropicais ou subtropicais
inundadas pelos movimentos dos mares.

Eutrofizacdo: aumento excessivo de nutrientes na &gua, especialmente fosfato e nitrato, o
gue provoca crescimento exagerado de certos organismos, comumente algas e, gera
efeitos secundérios daninhos sobre outros.



Hipolimnion: camada inferior de um corpo de &gua, frente a uma condicdo de estratificacdo
térmica. O hipolimnion geralmente possui condi¢cdes anaerdbias (sem oxigénio) e baixas
temperaturas.

Jusante: étoda a érea que se situa entre um ponto referencial qualquer de um curso de &gua,
até afoz domesmo.

Limnologia: ciéncia que estuda os fenbmenos fisicos, bioldgicos dos lagos e lagoas em
relaco a seu meio ambiente.

Manegjo: aplicacdo de programas de utilizagdo dos ecossistemas, naturais ou artificiais,
baseada em principios ecolégicos, de modo que mantenha da melhor forma possivel as
comunidades vegetais €/ ou animais como fontes Uteis de produtos biolégicos para os
humanos e também como fontes de conhecimento cientificos e de lazer.

Mangue: trata-se de um ecossistema pantanoso, constantemente alagado com uma vegetacao
arbustiva e uma fauna caracterizada pela grande presenca de siris e caranguejos. O
mangue ocorre geralmente junto a desaguadouros de rios e/ou préximos a praias.

Montante: étoda aarea que se situa da nascente de um rio aé um ponto referencial qualquer.

Pantogeno: organismo capaz de produzir doenca.

Produtividade Priméria: € toda a energia que os produtores armazenam a partir da

fotossintese menos o0 que eles gastam na respiracdo, assim a produtividade priméria € o
que o consumidor primério vai ter disponivel do produtor.



Produtividade Secundaria: é a energia que o consumidor primario conseguiu retirar dos
produtores menos o que ele gastou no metabolismo, sendo assim o que estara disponivel

para os consumidores secundarios.

Termoclina: fronteira que divide duas camadas de &gua de diferentes temperaturas

(eplimnion e hipolimnion).

Toxidade: aqualidade ou grau de ser venenoso ou danoso a vida animal ou vegetal.
Tributérios (ou curso d’agua afluente): aquele que flui para um rio maior ou para um lago

ou reservatorio.

Zona Eufética: a camada de mar ou lago penetrada pela luz solar com intensidade suficiente

para permitir a fotossintese.



Anexo

Programacao para o calculo da Salinidade

function S= salin(C,T)

% Edgte programa tem o objetivo de converter valores de condutividades medidas
%em salinidade. O usuario deve entrar com os val ores de condutividade

%e temperatura medidos para cada amostra.

%Autora: Sara Regina Ribeiro C. de Barros.
%Data: 18/11/2004

% Entre com osvaloresde C, T. Ex.:S= sain(C,T)

% Rotina de Calculo

% Definicao de vetores

a=[0.0080 -0.1692 25.3851 14.0941 -7.0261 2.7081];

b=[0.0005 -0.0056 -0.0066 -0.0375 0.0636 -0.0144];

c=[0.6766097 2.00564e-002 1.104258e-004 -6.9698e-007 1.0031e-009];
T1=[1 T T2 TA3 T,

% Calculo de R corrigido por T

rt=(C/42.914)/(T1*C));

% Parametro do segundo termo
P=(T-15)/(1+0.0162* (T-15));

re=[1 rt™(1/5) rt rtN(3/2) rt"2 rt™(5/2)];
% Salinidade

S=(a*re)+P* (b*re);

end



