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RESUMO

A carcinicultura tem sido considerada uma atividade econdmica
promissora na Regido Nordeste do Brasil. Todavia, sua pratica a médio e
longo prazo, pode trazer prejuizos a0 meio ambiente, pois em varias
fazendas de cultivo de camarédo os tanques foram construidos em areas de
manguezais e 0s residuos gerados pela atividade, podem comprometer a
qualidade da agua e/ou do sedimento de corpos d”agua receptores de
seus efluentes. Visando contribuir com informacdes técnicas e cientificas
sobre os efeitos da carcinicultura, este trabalho teve como objetivo geral
avaliar a influéncia da carcinicultura nos teores de Ca e Zn sobre o
sedimento de um trecho do Rio da Ribeira, Santa Rita/PB. Foram
analisadas 90 amostras coletadas no periodo de novembro de 2007 a
fevereiro de 2009 e foram avaliados os parametros pH, matéria organica,
condutividade e os teores dos metais Ca e Zn. O tratamento dos dados foi
feito aplicando-se métodos quimiométricos univariados e multivariados
(HCA e PCA). A partir dos resultados e levando-se em conta as variaveis
medidas e o trecho do rio estudado, verificou-se que ndo ha evidéncia de
que o efluente de carcinicultura até o presente, esteja afetando as

caracteristicas do sedimento do rio da Ribeira.

Palavras-Chave: Sedimento, Carcinicultura, Quimiometria
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ABSTRACT

Shrimp farming has been considered a promising economic activity in the
Northeast of Brazil. However, its practice in the medium and long term,
can harm the environment, as in several farms shrimp ponds were built in
mangrove areas and the waste generated by the activity, may
compromise the water quality and/or sediment of the receiver of their
effluent. In order to provide technical and scientific information on the
effects of carciniculture, this paper's main aim was to evaluate the
influence of shrimp farming in the levels of Ca and Zn on the sediment of
a stretch of the Ribeira River, Santa Rita/PB. Were analyzed 90 samples
collected between November 2007 and February 2009 and were analysed
for pH, organic matter, conductivity and also for metal contents Ca and
Zn. The data treatment was done by applying chemometric analysis
univariate and multivariate (HCA and PCA). From the results taking into
account the variables measured and the stretch of river studied, it was
found that there is no evidence that the effluent from shrimp farming, to

date, is affecting the characteristics of the sediment of Ribeira River.

Keywords: Sediment, Shrimp farming, chemometrics
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1. Ecossistema Manguezal

O crescimento industrial e a ocupacao desordenada das grandes
cidades tém provocado um aumento da poluicdo dos corpos hidricos, e
consequentemente, acentuado o interesse por estudos que tratam de
ecossistemas aquaticos. Entre esses ecossistemas, destacam-se os
estuarios, tendo em vista sua importancia para o meio ambiente.

Na regidao estuarina, encontram-se 0s manguezais, que sao
formacgdes florestais que ocorrem no litoral tropical, no ponto de contato
entre o continente e o mar e constituem um dos ambientes mais
dinamicos do planeta (ANJOS, 2009 apud LACERDA, 2006). Esse
ecossistema desempenha papel fundamental na estabilidade da
geomorfologia costeira, na conservacao da biodiversidade e na
manutencao de amplos recursos pesqueiros, geralmente utilizados pela
populacdo local. E um ambiente propicio & producdo de matéria organica,
0 que garante alimento e protegao natural para a reproducao de diversas
espécies marinhas e estuarinas, como moluscos, crustaceos e peixes
(Figura 1) (LACERDA et al., 2005).

(a) (b)
Figura 1. Vegetacdo tipica de manguezal, Rhizophora mangle (a) e varios individuos da

espécie Uca maracoane se alimentando durante a maré baixa (b).
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Os manguezais ocupam uma fragao significativa do litoral brasileiro,

cerca de 92% da linha de costa (£6.800 km), estendendo-se do extremo
norte no Oiapoque, Estado do Amapa (4O3O’N), até seu limite sul na Praia

do Sonho, em Santa Catarina (28053’S). Na Paraiba, as a&reas de
manguezal mais expressiva sao a do rio Paraiba (regido de
Cabedelo/Santa Rita) e a de Barra de Mamanguape (LACERDA et al.,
2005).

Apesar das dareas de manguezais serem consideradas areas de
preservacao permanente pela legislacao brasileira (Art. 2° da lei 4771/65)
sua conservagao encontra-se permanentemente ameacada pelo uso
indiscriminado das mesmas, necessitando de monitoramento constante.

Dentre os usos do ecossistemma manguezal nos estados da regiao
Nordeste, pode-se destacar a carcinicultura, cuja influéncia sobre esse

ecossistema é o foco do presente estudo.
1.2. Carcinicultura

A carcinicultura é o cultivo de camardes em cativeiro. Essa atividade
produtiva utiliza dguas estuarinas para o seu desenvolvimento (o camarao
necessita de agua dentro de certa faixa de salinidade para sua
sobrevivéncia e crescimento) e também como corpo receptor de seus
efluentes.

O Brasil estd entre os principais paises produtores de camardao em
cativeiro. A carcinicultura é uma atividade consolidada no Brasil, apesar
de apresentar apenas 3,3% (19.715 ha) do seu potencial explorado
(WEINBERG e ROCHA, 2009). Por suas condicdes climaticas,
hidrobioldgicas e topograficas bastante favoraveis, o Brasil tem grande
potencial para esta atividade, destacando-se a Regiao Nordeste entre as
demais regides brasileiras, por apresentar as melhores condigdoes naturais

para o desenvolvimento do camarao.
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Entre as espécies de camarao cultivadas em cativeiro, a Litopenaeus
vannamei (Figura 2) tem se destacado por sua adaptacao as condigdes
ambientais locais (PEIXOTO et al., 2005).

Figura 2. Camarao Marinho Litopenaeus vannamei

Fonte: http://bioindonesia.org/index.php/PT_Charoen_Pokphand_Indonesia

A importancia econdmica da carcinicultura é demonstrada por uma
receita da ordem de US$ 300 milhdes alcancada em 2008. Além disso,
essa atividade também vem assumindo importancia social crescente na
regidao Nordeste, que responde por 95% da produgao nacional, gerando
cerca de 50.000 empregos (diretos e indiretos) (WEINBERG e ROCHA,
2009).

Apesar dos aspectos econbmicos e sociais favoraveis, a
carcinicultura tem causado preocupacgao aos 6rgaos de protecao e controle
ambiental do Brasil (IBAMA, CONAMA), devido a possibilidade de causar
danos aos ecossistemas manguezais. Segundo JUNIOR (2006), entre os

problemas que provém das acgles da carcinicultura podem ser citados:

e destruicdo de areas manguezais, lagos e matas ciliares ao longo dos
rios;
e alta concentracdo de matéria organica produzida pelas fezes do
camarao e pelos restos de ragao;
e a reducdo e extingdo de numerosas espécies;
e extingdo de areas de mariscagem, pesca e captura de caranguejos;
3
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e desestruturacdo paisagistica, geoambiental e ecodinamica do
ecossistema manguezal;

e danos ambientais cumulativos ao longo das bacias hidrograficas;

e contaminacao dos sedimentos por metais pesados que podem ser

disponibilizados na cadeia alimentar.

A racao administrada aos camardes, como complemento ao alimento
natural presente no viveiro, tem despertado preocupacao devido a
presenga, em sua composicdo, de varios compostos organicos e
inorganicos que podem contribuir para o enriquecimento de matéria
organica e metais dissolvidos que em elevadas concentracdes tornam o
ambiente prejudicial a comunidade aquatica (OLIVEIRA, 2006 apud
CARVALHO, 2004; ANJOS, 2009 apud NUNES, 2000). Entretanto, os
efeitos da racdao tém sido minimizados pela utilizacdo de bandejas para o
arracoamento, que € uma forma reduzir a carga poluidora nas fazendas de
cultivo de camarao.

Na tabela 1 é mostrada a composicdo da racao administrada aos
camardes. Dentre os constituintes presentes na ragdao, destacam-se
alguns metais, como Ca e Zn. Estudos tém sido direcionados para a
analise de metais em varios ambientes naturais, como rios, estuarios,
entre outros, principalmente por serem espécies quimicas nao
biodegradaveis; porém poucos trabalhos (BARROS, 2006; OLIVEIRA,
2006) tratam da andlise desses metais em ambientes que sofrem

influéncia da atividade de carcinicultura.
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Tabela 1. Composicao da racao para camaroes.

Minerais Enriguecimento por Kg da Racao
Umidade (max.) 13%
Proteina Bruta (min.) 35%
Extrato Etéreo(min.) 8%
Fibra (max.) 6%
Cinzas (max.) 13%
Calcio (max.) 3%
Fosforo (min.) 0,7%
Magnésio (g) 0,4
Manganés (mg) 10
Cobre (mg) 50
Zinco (mg) 100
Iodo (mg) 0,3
Selénio (mg) 0,15
Vitamina A (UI) 3800
Vitamina D3 (UI) 1900
Vitamina E (UI) 140
Vitamina K (mg) 20
Acido Félico (mg) 7
Colina (mg) 1400
Biotina (mg) 0,20
Niacina (mg) 130
Pantotenato de Calcio (mg) 40
Tiamina (mg) 15
Riboflavina (mg) 20
Piridoxina (mg) 20
Vitamina B12(mcg) 20
Vitamina C (mg) 130
Fonte: Purina do Brasil (http://www.nutrimentospurina.com.br/

produtos_camaroes_linha.asp, acessado em 13/11/09)

Embora a importancia do tema abordado seja inequivoca, a maioria
dos dados existentes na literatura referem-se a expansao desordenada da
carcinicultura que causou graves danos ambientais em paises como a Asia
(COELHO JUNIOR e NOVELLI, 2009). Entretanto, vale ressaltar que no
Brasil e principalmente na Paraiba, poucos dados sdao encontrados acerca

dessa atividade praticada em ambiente de manguezal.
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1.3. Sedimentos

Sedimentos sdo materiais sélidos depositados no leito dos lagos e
reservatorios por carreamento pelas enxurradas, por deposicao de matéria
organica em decomposicdo, entre outros. Os sedimentos sdo considerados
de grande importancia na avaliacdo do nivel de contaminacdo dos
ecossistemas aquaticos (COTTA et al., 2006 apud LIMA et al., 2001), pois
0 que é acumulado no sedimento atua como um testemunho do que
ocorreu na coluna d’agua.

Ha pelo menos trés décadas, os sedimentos ja ndo tém sido
considerados somente ambientes de deposicao de espécies quimicas, mas
um compartimento aquatico ativo que desempenha um papel fundamental
na redistribuicdo dessas espécies a biota aquatica (BEVILACQUA et al.,
2009 apud MORTIMER et al., 1943), ou seja, possui capacidade de
acumular e transportar espécies quimicas, assim como libera-las no
ambiente. Essa liberacdao de poluentes incorporados ao sedimento ocorre
devido a variacOes nas caracteristicas fisicas e quimicas do meio, como
pH, salinidade, potencial redox, entre outros (HORTELLANI et al., 2008;
SARAIVA et al., 2009).

Além de parametros como matéria organica (MO), pH, capacidade
de troca cationica (CTC), muitos estudos estdo direcionados para a analise
de metais em sedimentos, principalmente por serem espécies quimicas
gue podem seguir na cadeia tréfica, absorvidos por animais e vegetais e,
consequentemente, causar danos a saude humana. Os metais pesados
estdao associados com a MO na fracao fina dos sedimentos ou adsorvidos
nos hidroxidos ou oxidos de ferro e manganés, ou entdao precipitados
como hidroxidos, sulfetos ou carbonatos (SANTOS et al., 2008).

A maioria dos estudos do comportamento de metais nos sedimentos
esta voltada para o desenvolvimento de pesquisas em métodos de
extracdo, principalmente das técnicas de extracao sequencial (OLIVEIRA,
2006; BEVILACQUA et al., 2009). Elas fornecem informacgdes detalhadas

acerca da origem, modo de ocorréncia, disponibilidade bioldgica e fisico-

6
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quimica, mobilizacdo e transporte de metais traco (ISHIKAWA et al.,,
2009). Na extracdo sequencial, as formas extraiveis dos elementos tracos
sao determinadas. A amostra é tratada com uma sucessdo de reagentes
extratores, com a intencao especifica de dissolver suas diferentes fragoes
e assim, determinar os metais associados. De um modo geral, os
extratores parciais podem ser classificados em concentrados de eletrélitos
inertes, acidos fracos, agentes redutores, agentes complexantes, agentes
oxidantes e acidos minerais fortes. Cada extrator seqliencialmente
adicionado tem uma acdo quimica mais drastica e de diferente da
anterior. A progressdo tem inicio utilizando-se um extrator fraco, como
agua, e termina com um extrator forte, como um acido concentrado
(OLIVEIRA, 2006 apud FERREIRA, 2003).

Alguns problemas referentes aos métodos de extracdo sequencial,
tém sido apontados como: seletividade dos reagentes, falta de
concordancia entre os resultados, principalmente para sedimentos
anodxidos, entre outros (BEVILACQUA et al., 2009 apud KERSTEN e
FORSTNER, 1986; KHEBOIAN e BAUER, 1987); porém, essa ainda é a
Unica forma de avaliar a distribuicdo dos metais entre as fases
geoquimicas do sedimento.

Outro método de extracdo que esta sendo utilizado em estudos de
metais em sedimento é o recomendado pela norma 3050-EPA
(Environmental Protection Agency) (SARAIVA et al., 2009; COTTA, 2003).
Esse método ndo trata da digestao total dos elementos, mas de uma
digestdo acida capaz de solubilizar elementos que poderdo ser
ambientalmente disponiveis (SARAIVA et al., 2009). Nesse método, nao é
possivel digerir metais que estejam fortemente ligados ao sedimento,
como aqueles que se complexam com a silica, que precisariam de um
oxidante mais forte, por exemplo, o acido fluoridrico. Por esse motivo, os
metais extraidos por esse meétodo sdo chamados pseudototais e
representam apenas o ponto de partida dos estudos (ISHIKAWA et al.,
2009) para uma avaliacdo geral dos contaminantes metdlicos presentes

no ambiente.
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BEVILACQUA et al. (2009) aplicaram o método de extragao
sequencial proposto por Kersten e Forstner para determinar os niveis de
concentracao de metais nas suas diversas fracoes em sedimento de fundo
do Rio Tieté-SP.

COTTA (2006) aplicaram o método de extracdo 3050-EPA para
quantificar a poluicdo por metais pesados, além de outras analises em
sedimento do Rio Betari-SP, a fim de reunir dados sobre o impacto
ambiental e suas complexas relagdes com as atividades econdmicas.

BORGES et al. (2007) buscaram investigar a distribuicdo dos metais
Fe, Cu e Pb em sedimentos ao longo de uma area de manguezal com
diferentes niveis de degradacdo, localizada no noroeste da Baia de
Guanabara-RJ.

Vale salientar que a literatura registra poucos trabalhos que tratam
especificamente da carcinicultura praticada na regiao Nordeste (OLIVEIRA,
2006 e ANJOS, 2009).

OLIVEIRA (2006) estudou o comportamento de Cu, Fe e Zn em
diferentes fracdes em amostras de sedimento de rio, receptor de efluente
de carcinicultura na Paraiba.

ANJOS (2009) avaliou o impacto da carcinicultura sobre a qualidade
da agua de rio, receptor de efluente de carcinicultura na Paraiba.

Considerando que segundo LACERDA et al. (2005) diferencas
fisiograficas e de uso e ocupacgao do solo fazem com que cada regido seja
considerada como Unica, ainda se tem muito pouca informacdo acerca dos
ecossistemas manguezais da nossa regidao que sofrem influéncia dessa
atividade.

Com base no que foi apresentado até o momento, justifica-se a
necessidade de estudar a variacao dos teores de metais que fazem parte
da racdo administrada aos camardes, a fim de avaliar possiveis acumulos
dos mesmos no sedimento. Outras variaveis como pH, condutividade e
MO, que influenciam na biodisponibilidade e no transporte desses metais

também devem ser considerados nessa avaliagao.
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1.4. Parametros monitorados e sua importancia

O sedimento estd intimamente relacionado com os processos que
acontecem com a agua nas unidades de cultivo de camarao, sejam estas
de agua doce ou agua salgada (ARANA, 2004). Algumas condicdes fisicas
e quimicas da agua sdo imprescindiveis para sobrevivéncia dos camardes
em tanques de cultivo. Para avaliacdo da qualidade da &gua nesse
ambiente faz-se necessario também uma avaliagdo na qualidade do
sedimento que participa de alguns processos, como troca de nutrientes
com a agua e reciclagem da matéria organica que sedimenta e depois é
devolvida a agua na forma de organismos bentbnicos e nutrientes.

No Brasil ndo ha uma legislacao especifica para monitoramento de
qualidade de sedimento, mas alguns estudos utilizam critérios
interpretativos para avaliar sua qualidade (NASCIMENTO e MOZETO,
2008; SIDDIQUE et al., 2009; ISHIKAWA et al., 2009; HORTELLANI et al.,
2008).

O primeiro critério foi estabelecido pela legislacdo canadense e foi
adotado pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo-CETESB, o
qual definiu dois limites e trés faixas para sedimentos de aguas salobras e
salinas: o TEL (Threshold Effect Level), indica o nivel abaixo do qual nao
ocorre efeito adverso a comunidade bioldgica; o PEL (Probable Effect
Level), nivel acima do qual ha a ocorréncia de efeito adverso a
comunidade bioldgica e a faixa entre o TEL e o PEL, indica possivel
ocorréncia de efeito adverso a comunidade biolégica (HORTELLANI et al.,
2008).

O segundo é o critério americano que é adotado pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente-CONAMA (para sedimentos a serem
dragados). Segundo esse critério, também foram definidos dois limites e
trés faixas para estabelecer a qualidade de sedimentos: o ERL (effects
range-low) que indica o limite de concentracdao abaixo do qual os
sedimentos raramente sdao téxicos; o ERM (effects range-medium) que

indica que os sedimentos sdo toxicos, quando algum elemento metalico
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ultrapassa esse valor e a faixa entre o ERL e o ERM, que indica que os
sedimentos possivelmente sdao téxicos (HORTELLANI et al., 2008 apud
LONG et al., 1995).

Porém, é importante destacar a grande relevancia de estudos que
buscam gerar um banco de dados regional (NASCIMENTO e MOZETO,
2008) e que poderao servir de subsidio para o6rgdos ambientais
estabelecerem normas mais realistas, uma vez que cada regiao apresenta
caracteristicas proprias.

Vindo de encontro a essa necessidade, para o presente trabalho
alguns parametros foram escolhidos para uma investigacdo preliminar da
influéncia da racdo administrada aos camardes nos sedimentos que
recebem efluente de carcinicultura. Esses parametros e suas respectivas

relevancias sao indicados a seguir.

1.4.1. Matéria Orgéanica (MO)

A MO engloba todos os elementos vivos e ndo vivos que contém
compostos de carbono. Ela pode ser natural, viva ou proveniente de
compostos de origem antrépica. Cerca de 20% da MO natural nos
ecossistemas naturais consistem de compostos organicos com estrutura
guimica definida, como carboidratos, aminoacidos e hidrocarbonetos. Os
80% restantes correspondem a massa de MO detritica, pertencente a um
grupo de estrutura quimica indefinida, com tempo de residéncia mais
longo no ambiente e relativamente resistente a degradacdo, que é
chamada de matéria organica refrataria (ROCHA et al, 2004 apud BUFFLE,
1990). A MO exerce papel importante no transporte, na biodisponibilidade
e na complexacao de nutrientes e de metais pesados que podem estar
associados com ela na fracao fina dos sedimentos (SANTOS et al., 2008 e
SENA et al., 2000).

10
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1.4.2. pH

Segundo ARANA (2004), o pH varia de acordo com o tipo de solo.
Solos organicos (que apresentam cor escura e cheiro forte) tenderdao a pH
acidos, préximos de 4; solos argilosos, sao em geral menos acidos e solos
arenosos, apresentarao condicdoes bem mais amenas que os anteriores.

O pH de sedimentos de fundo em ambientes naturais, bem como em
tanques de cultivo de camardo, é um parametro importantissimo pois,
devido as suas interagdes com outras variaveis pode provocar mudancas
fisicas e/ou quimicas no sedimento. Por exemplo, a correlagdao entre pH e

oxigénio dissolvido (OD) é expressa pela Equacdao 1 (MANAHAN, 2000).

O, + 4H" + 4 < 2H,0 (Equagdo 1)

Sedimentos acidos associados a falta de oxigénio, fazem com que a MO
que se deposita no fundo dos tanques de cultivo seja reciclada muito
devagar, uma vez que para oxida-la é necessario a presenca de oxigénio,
conforme a Equacao 2 (MANAHAN, 2000).

{CH,0} + O, < CO; + H,O (Equacao 2)
onde:

{CH,0} significa matéria organica

A reciclagem lenta faz com que a matéria organica apodreca, levando a
producao de grandes quantidades de CO,, amoénia e gas sulfidrico. Assim,
o pH do sedimento deve ser 7,5 ou maior para favorecer a decomposigao
de matéria organica (ARANA, 2004 apud BOYD, 1992).

A alteracdo do pH, além de prejudicar a produtividade do cultivo,
pode influenciar na biodisponibilidade de contaminantes do sedimento
para a coluna d'agua, como metais que se encontram na forma mais |abil
(COTTA et al., 2006; HORTELLANI et al., 2008).
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1.4.3. Condutividade

A condutividade elétrica indica a concentracao de compostos idnicos
dissolvidos em solucao. Em sedimento, a forca idonica do meio pode fazer
com que metais se tornem disponiveis para a coluna d’agua, tornando-se
um parametro importante (BEVILACQUA et al., 2009).

1.4.4. Metais

Os metais estudados, Ca e Zn, foram escolhidos por fazerem parte
da constituicdo da racao administrada aos camaroes.

A avaliacao do teor de Ca também é importante porque em geral
apés a despesca do viveiro adiciona-se carbonato de calcio para
neutralizar a acidez do sedimento. A calagem influi diretamente sobre a
composicao do sedimento dos viveiros, sendo este o depdsito de materiais
aloctones e autoctones, que por sua vez interferem nas condigdes da
qualidade da &gua dos viveiros (SIPAUBA-TAVARES et al., 2006 apud
SONNENHOLZNER e BOYD, 2000).

O zinco é essencial ao desenvolvimento dos animais, tendo um
papel enzimatico, estrutural e regulador em muitos sistemas bioldgicos.

Em pH moderadamente acido (aproximadamente 6,5), esse metal
se complexa com a MO e com o0s minerais em suspensao (OLIVEIRA, 2006
apud RUSSEL, 1994). Em valores de pH acido, o Zn se encontrara na sua
forma mais labil.

Em ambientes nao impactados, os metais estao presentes nos
ecossistemas aquaticos como resultado do intemperismo das rochas e dos
solos (MARIANI, 2006 apud LAWS, 1993) e dos transportes atmosféricos
(MARIANI, 2006 apud TUNDISI e STRASKRABA, 2000).

Aléctones: Materiais formados fora da area de deposigdo 12
Autdctones: Formado no préprio sitio deposicional



INTRODUCAO

1.5. Quimiometria Aplicada a Dados Ambientais

O meio ambiente se comporta de forma muito dindmica e complexa
devido a variedade de espécies quimicas e bioldgicas presentes e as
diversas interagdes entre elas. Este comportamento esta relacionado com
as caracteristicas fisiograficas, assim como de tudo que se encontra ao
seu redor. Por esse motivo, dados gerados desses ambientes sao em geral
numerosos e, por isso mesmo, de mais dificil interpretagdo. Para melhor
visualizacdo dos dados e para facilitar inferéncias a partir deles, sao
aplicados métodos estatisticos uni e ou multivariados.

A anadlise univariada ¢é limitada, pois trata cada variavel
individualmente sem levar em conta as suas possiveis interagdes. Por
outro lado, a anadlise multivariada considera simultaneamente todos os
dados buscando correlacdes entre amostras e variaveis, possibilitando a
observacao do comportamento do meio em estudo.

Essas técnicas sao muito utilizadas em tratamento de dados do
compartimento agua (ZIMMERMANN et al., 2008; BOUZA-DEANO et al.,
2008; KASI et al., 2009; SOJKA et al., 2008), porém ainda sao pouco
exploradas para dados de sedimento, como os listados a seguir:

SENA et al. (2000) relatam um panorama geral das aplicacdes de
métodos quimiométricos (Andlise de Componentes Principais - PCA,
Regressao por Minimos Quadrados Parciais - PLS, entre outros) para
analise de solos.

ALOUPI e ANGELIDIS (2001) aplicaram HCA e matriz de correlagao
a dados de metais, a fim de estudar o impacto de descargas urbanas em
amostras de sedimento de porto e areas adjacentes a costa, na ilha de
Lesvos, na Grécia.

SAKAN et al. (2009) utilizaram HCA e PCA para avaliar a
acumulacao de metais pesados em sedimentos de rio de Tisza, na

Hungria.
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VEGA et al. (2009) examinaram a influéncia de areas urbanas e de
agricultura na concentracdao de metais pesados em solos de ambiente
estuarino.

SARAIVA et al. (2009) usaram PCA para avaliar a qualidade
ambiental da sub-bacia do Ribeirdao Espirito Santo (afluente do rio Sado
Francisco), com base em critérios geoquimicos, bioldégicos e
ecotoxicoldgicos.

SANTOS et al. (2008) aplicaram HCA e PCA para avaliar a influéncia
de grandes reservatérios artificiais na mobilizagdo de metais em
ambientes aquaticos do semi-arido brasileiro, em virtude da intensificagao
da politica de acudagem praticada pelos governos estaduais e federal.

REID e SPENCER (2009) usaram PCA e varios pré-tratamentos dos
dados para avaliar a variabilidade de metais em sedimentos estuarinos.

Com base no que foi descrito, observa-se a importancia do uso de
técnicas quimiométricas, assim como a necessidade de mais investigacao
sobre a matriz sedimento.

As técnicas quimiométricas multivariadas de reconhecimento de
padroes aplicadas neste trabalho foram HCA e PCA que serao brevemente
descritas aqui. Essas técnicas tém sido extensivamente detalhadas na
literatura (BEEBE, 1998; EINAX, 1997).

HCA examina as distancias interamostras ou intervariaveis e
representa esta informagdo na forma de um grafico bi-dimensional
chamado de dendrograma, com a vantagem de fornecer os resultados em
termos das variaveis originais (MEDEIROS, 2004).

PCA, em termos matematicos, realiza uma decomposicdo da matriz
de dados originais ou pré-processados, X (m x n), em dois conjuntos:
escores (t) e pesos (p) que representam, respectivamente, as
coordenadas das amostras e a contribuicdo de cada variavel ao longo dos
novos eixos que sao chamados de componentes principais (PC). Os
valores dos pesos, que podem variar entre -1 a 1, correspondem ao co-

seno do angulo entre a PC e os eixos das variaveis originais. Quanto maior
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for este valor em mddulo, maior importancia tera a variavel na PC
(PONTES, 2009 apud BEEBE, 1998).

Em andlises ambientais as técnicas quimiométricas HCA e PCA sao
utilizadas para identificar grupos de elementos com comportamento
similar, assim como para visualizar o comportamento geral dos dados
(HORTELLANI et al., 2008, SANTOS et al., 2008, ZIMMERMANN et al.,
2008).

Na HCA, as amostras ou variaveis sdao agrupadas de acordo com a
similaridade entre elas, ou seja, aquelas que apresentam maior
similaridade quimica sdo agrupadas a uma menor distancia.

Na PCA, as amostras ou varidveis sao projetadas num sistema de
eixos ortogonais entre si, chamados de componentes principais (PC’s) e
sao agrupadas de acordo com sua similaridade. Cada PC obtida carrega
parte da variancia explicada dos dados, sendo que a maior variagao deve
ser explicada nas primeiras PC's.

No grafico de escores pode-se observar a distribuicdo das amostras,
enquanto no grafico de pesos observa-se a contribuicdo de cada variavel
original nas diversas PC’s. Ainda é possivel avaliar os dados em trés
dimensbes, proporcionando uma melhor visualizacago do seu
comportamento.

Em sistemas ambientais, sabe-se que as varidveis interagem
fortemente; porém, ocorrem diferencas nessas interagdes de acordo com
as condicOes geograficas, de uso e ocupacdao de cada regido. Esses
aspectos tornam estas técnicas importantissimas para a avaliacdo de
dados ambientais.

Diante do que foi até agora apresentado, constata-se a relevancia
de estudos que abordem o comportamento quimico da matriz sedimento,
e de modo especial o que recebe efluente de carcinicultura, uma vez que
essa atividade produtiva se apresenta como econdmica e socialmente
promissora, principalmente no Nordeste do Brasil. Assim, considerando a

possibilidade de danos ambientais causados pelos efluentes da
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carcinicultura sobre os sedimentos estuarinos, surgiu o interesse na

realizagao deste trabalho.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da carcinicultura nos teores de Ca e Zn sobre o

sedimento de um trecho do Rio da Ribeira, Santa Rita/PB.

2.2. Objetivos Especificos

> Avaliar possiveis acumulos dos metais Ca e Zn provenientes da
racdo administrada aos camardes e as variacdes de MO, pH e

condutividade;

> Avaliar a influéncia da calagem na concentracdao de Ca no ponto a

jusante;
> Utilizar técnicas quimiométricas de analise exploratéria (HCA, PCA)
para avaliacdo da influéncia da carcinicultura no ambiente de

estudo;

> Dar inicio a construcdo de um banco de dados sobre sedimentos de

carcinicultura.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Localizacao da area de estudo

O presente estudo foi desenvolvido na Fazenda Galé, situada na
localidade de Livramento, distrito de Santa Rita, no Estado da Paraiba,
distante cerca de 35 km da capital. Esta fazenda apresenta uma area de
aproximadamente 17 hectares de viveiros, onde estdao situados sete
tanques de cultivo de camardo marinho da espécie Litopenaeus vannamei,
com uma média de povoamento de 15 camardes/m?, o que caracteriza,
portanto, um cultivo semi-intensivo.

O ambiente estudado foi um pequeno trecho do rio da Ribeira,
afluente do rio Paraiba que é utilizado para o desenvolvimento do camarao
e também como corpo receptor de seus efluentes. Nas figuras 3 e 4 sao
apresentados a localizacdo no mapa e uma fotografia aérea do local,

respectivamente.
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Figura 3. Localizagdo do Rio da Ribeira. (Fonte: DNIT - Mapa Rodoviario do Estado da

Paraiba.
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Figura 4. Fotografia da area de estudo com os pontos de coleta de amostras. Legenda:

M = montante, V = viveiro, J = jusante.
3.2. Sistema de renovacdo de agua

A fazenda em estudo possui um sistema de troca de agua diferente
de outras fazendas da regido, o qual é favorecido pela situacdao geografica
da mesma. Nela, a troca de agua dos viveiros se da pela variacdo da
maré, e dessa forma cerca de 30% de sua agua sao renovados a cada dia.
Quando a maré estd baixa, as comportas dos tanques sao abertas para
escoamento de aproximadamente 1/3 da dgua e apds isso sao novamente
fechadas. A medida que a maré vai subindo, ocorre a elevacdo do nivel da
agua do rio e as comportas sdo novamente abertas completando-se assim
o volume dos tanques. Esse sistema dispensa o uso de aeradores, pois
garante a aeracdo necessaria para a sobrevivéncia dos camardes e
proporciona o lancamento de nutrientes e demais espécies quimicas de
forma gradual ao rio, o que favorece a diluicdo desses pelo rio, diferente
das demais fazendas onde todo o seu efluente é lancado apenas apds a
despesca do camarao.
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3.3 Alimentagao dos camaroes

Os camardes sao alimentados com ragao comercial utilizando um
sistema de bandejas (Figura 5), onde a quantidade de ragao recomendada
é adicionada diariamente de acordo com a necessidade, para evitar o
desperdicio, uma vez que este é o insumo mais caro.

O ciclo de cultivo dos camardes compreende trés meses entre o
povoamento do viveiro com as pds-larvas e a despesca. Como ja foi dito,
no viveiro sdo colocados 15 camardes/m?. Durante o primeiro més do ciclo
0s camaroes praticamente nao recebem racgao artificial, nutrindo-se com o
gue é fornecido naturalmente pelo ambiente. A partir do segundo més,
semanalmente é feita a biometria para acompanhar o crescimento dos
animais e controlar a administracdo da racao. Para a biometria, € retirada
uma amostra de 100 camardes do viveiro 0s quais sao pesados
coletivamente e em seguida sao determinados individualmente, o
tamanho e a massa. A quantidade de racao a ser administrada por dia,
para cada 100 camardes, sera 10% da massa medida que deve ser
dividida por trés e adicionada na bandeja em trés momentos do dia. Em
cada etapa de arragoamento, se ainda houver sobra na bandeja, pode
indicar diminuicdo da sobrevivéncia e entdo a quantidade de racdo a ser

colocada novamente é diminuida.

Figura 5. Bandeja com ragdo para camarao.

Arragoamento: Ato de alimentar os camardes, dar ragdo 20
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3.4. Plano de Amostragem

As amostras de sedimento superficial foram coletadas no Rio da
Ribeira, todas no periodo da manha e nos seguintes pontos: a 100 m a
montante (M) do ponto de lancamento dos efluentes (Figura 6), a 100 m a

jusante (J) (Figura 7) e dentro de um dos viveiros (V) (Figura 8).

Figura 7. Foto do ponto de coleta jusante (J).
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Figura 8. Foto do ponto de coleta no viveiro (V).

Os pontos de coleta do rio foram escolhidos por indicacdao da
Superintendéncia de Administracdo do Meio Ambiente (SUDEMA) para
avaliar a qualidade da agua superficial cujo estudo foi desenvolvido por
ANJOS (2009). Entao para complementar o referido estudo, optou-se por
realizar coletas de amostras de sedimento naqueles mesmos pontos, a fim
de posteriormente poder avaliar o comportamento nos dois
compartimentos (agua e sedimento).

O ponto a montante é o ponto de controle, ou seja, onde ndao ha
lancamento do efluente de carcinicultura da fazenda em estudo e fica
localizado na margem esquerda do rio ao lado do viveiro. O ponto a
jusante foi escolhido por receber o efluente de 5 dos 7 viveiros da
fazenda. O viveiro designado de Brito foi escolhido pela facilidade de
acesso e por ser o maior da fazenda (Figura 4).

Foram realizadas 10 coletas em triplicata, no periodo de novembro
de 2007 a fevereiro de 2009, totalizando 90 amostras. As amostras de
sedimento superficial foram coletadas e acondicionadas em sacos plasticos

etiquetados e transportadas em caixa de isopor até o laboratério.
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3.5. Parametros Analisados

Os parametros analisados foram: MO, pH e condutividade elétrica,
seguindo o Manual de Analises Quimicas para Solos da EMBRAPA (SILVA,
1999). Para determinacao dos teores dos metais Ca e Zn foi utilizado o
método de digestao acida 3050 da EPA (EPA, 2006).

As amostras de sedimento foram inicialmente secas a temperatura
ambiente, trituradas em almofariz com auxilio de um pistilo, ambos de
porcelana e peneiradas para se obter uma fracao menor que 75 um,
estando assim, prontas para serem analisadas.

Vale destacar a importancia da homogeneidade da amostra e do
tamanho de suas particulas. Na analise de pH esses fatores sdo criticos,
pois a determinacao é feita usando uma suspensdo, onde esses efeitos
sdao minimizados quando se utiliza pequenos tamanhos de particulas
(COTTA, 2003 apud MAJIDI e HOLCOMBE, 1990). Na determinacao de
metais, estudos tém demonstrado que eles podem estar associados com a
matéria organica na fracdao fina dos sedimentos, tornando-se, assim,
imprescindivel o uso de particulas menores na sua determinacdo (SANTOS
et al., 2008).

Os métodos utilizados nas determinagdes serdo descritos a seguir.

3.5.1. Determinagao de MO

Foi pesado aproximadamente 0,5 g das amostras de sedimento e a
cada uma delas foram adicionados 10,0 mL de solucdao de dicromato de
potdssio 0,2 molL™! aquecendo-se em seguida até fervura branda durante
5 minutos. Depois de frio foram adicionados 80,0 mL de agua destilada,
1,0 mL de acido ortofosforico e 3 gotas do indicador difenilamina. Em
seguida a amostra foi titulada com solucao de sulfato ferroso amoniacal
0,05 molL™.

Neste método, o carbono da matéria organica da amostra é oxidado

a CO, e o cromo (Cr) da solucdo extratora é reduzido de Cr*®a Cr3 e o
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excesso de dicromato de potassio é titulado com sulfato ferroso amoniacal
(EMBRAPA, 1999).

A concentracdo de MO foi determinada utilizando a equagao 3
(SILVA, 1999).

g de matéria organica/Kg = 0,06 x V(40 - Va x f) x *f” (Equacao 3)

onde:

0,06 — fator de correcao, decorrente das aliquotas tomadas
V  — volume de dicromato de potassio empregado
Va — volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagcao da
amostra
f — 40 / volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacdo da prova em branco
“f” — fator de correcao = 1,724 (valor utilizado por admitir que,
na composicdao média da matéria organica do solo, o

carbono participa com 58%.)

3.5.2. Determinacao de pH

Foram medidos 10 cm?® das amostras de sedimento e a cada uma
delas foram adicionados 25,0 mL de solucao de cloreto de calcio 0,01
molL™, com agitacdo ocasional; apds 30 minutos, a leitura de pH foi
realizada com imersao do eletrodo de vidro na suspensao utilizando um

pH-metro Tecnal, modelo TEC3MP, devidamente calibrado.

3.5.3. Determinagao de Condutividade

Foram pesados 200 g de amostra de sedimento, adicionou-se uma
guantidade de agua destilada suficiente para formacdo de uma pasta

(extrato saturado), mantendo-se a solucao em repouso por 12 horas em
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recipiente fechado para evitar evaporacdo da agua. Em seguida, a
amostra foi filtrada e a leitura de condutividade foi realizada utilizando um
Condutivimetro SCHOTT CG853.

3.5.4. Determinacao de Metais Pseudototais

3.5.4.1 Limpeza da vidraria

Todo o material utilizado para a determinagdao de metais foi
devidamente lavado e colocado em acido nitrico 15% v/v por uma noite e

em seguida enxaguados com agua deionizada ultra pura (sistema Milli-Q).

3.5.4.2. Método de digestdo dos metais

Foi pesado 1,0 g de cada amostra de sedimento, submetida a
acidificacdo a quente com acido nitrico e perdxido de hidrogénio, por
repetidas vezes; depois adicionou-se 10,0 mL de acido cloridrico, sob
aguecimento. Apds esta etapa as amostras foram filtradas e aferidas a
100,0 mL. As medidas foram realizadas em Espectrofotdmeto de Absorgao
Atbmica de Chama (Marca Shimadzu, Modelo AA6300).

As concentragdes foram determinadas em mgL™. Como na digestdo
foi utilizado apenas 1,0 g de sedimento e o volume final foi de 100,0 mL,
o valor obtido deve ser multiplicado por 0,1 e dividido por 0,001 para se
obter a concentracdo em mgkg™, unidade mais comumente utilizada em
estudos da matriz sedimento.

O branco analitico para analise de metais pseudototais foi preparado
seguindo o mesmo procedimento adotado para as amostras, incluindo

todos os reagentes usados na digestao.
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3.5.4.3. Construcao das Curvas Analiticas

O Standard Methods (APHA, 1998) estabelece faixas lineares para
determinacdo dos metais Ca (0,2 - 20,0 mgL!) e Zn (0,05 - 2,0 mgL™?)
utilizando o técnica de Espectrometria de Absorcao Atdmica de Chama.
Porém, foi necessaria a reducdao da faixa linear recomendada, uma vez
gue verificou-se desvios de linearidade nos niveis extremos das curvas
analiticas. Vale destacar que as diluicbes das solugdes padrdo foram
realizadas em meio acido semelhante ao meio das amostras digeridas
para evitar efeito de matriz. Por esta razao fez-se necessario a validacao
das curvas analiticas.

As curvas analiticas foram construidas utilizando solugbes padrao
dos metais Ca e Zn na concentracdo de 1000,0 mgL?. A partir dessas
solucOes, padroes na faixa linear de concentracdes foram preparados por
diluicdo em HNOs 2,0 molL?, para manter as mesmas condigdes de acidez
medida previamente nas amostras digeridas. As faixas de concentragao
lineares estabelecidas foram: de 0,5 a 19,0 molL" para o Ca e de 0,2 a
1,5 molL? para Zn.

A fim de avaliar o ajuste das curvas analiticas, foram feitas
duplicatas auténticas em trés pontos de cada curva. Para calcio, nos
pontos 5,0; 14,0 e 19,0 molL? e para zinco nos pontos 0,52; 1,16 e 1,5
molL™.

Para validacdo das curvas analiticas foi realizada uma anadlise de
variancia (ANOVA) e um teste F para avaliar a significancia do modelo de

regressao e da falta de ajuste.
3.6. Softwares
Todo o tratamento quimiométrico dos dados foi realizado utilizando

0s pacotes computacionais STATISTICA 8 (StatSoft,Inc), UNSCRAMBLER
9.1 (CAMO) e Matlab 4.0.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciar esta secao vale a pena chamar atencao para o
critério que norteou as discussdes dos resultados.

Como nao ha uma legislacdo especifica para o efluente de
carcinicultura, considera-se que o efluente lancado ao rio nao pode
modificar significativamente a qualidade do seu sedimento. Assim sendo,
neste trabalho, as discussdes foram conduzidas no sentido de buscar
diferencas entre os pontos montante, jusante e viveiro que pudessem
indicar alteracao na qualidade do sedimento causada pelo lancamento do

efluente do cultivo.

4.1. Validacdo de curvas analiticas

Um critério geralmente empregado para avaliar a linearidade de
uma curva analitica é o valor de R?> que indica que quanto mais préximo
de 1, melhor serd a correlacdo linear entre a concentracdo e a
absorbancia. Porém, a literatura (NETO et al., 2007, PIMENTEL e NETO,
1996) relata que s este parametro ndo é suficiente para avaliar uma
curva analitica. Outros parametros como determinagao da falta de ajuste,
do erro puro e a observacdo de graficos de residuos tornam a avaliagao da
linearidade mais confiavel.

As curvas analiticas obtidas para determinacdo dos metais Ca e Zn,
bem como os respectivos graficos de residuos dos modelos sdao mostradas
nas figuras 9 a 12. A validagao das curvas foi feita por meio de uma
andlise de variancia (ANOVA), cujos resultados encontram-se nas tabelas
2 e 3. O teste F foi aplicado para avaliar a significancia da regressao e da

falta de ajuste do modelo.
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Figura 9. Curva analitica construida para determinacgédo de Ca.
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Figura 10. Grafico de residuos da curva analitica para Ca.
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Tabela 2. Analise da variancia para o ajuste de um modelo linear (curva analitica de Ca).

Fonte de Soma N° de graus de Média
variacao guadratica liberdade guadratica
Regressao 0,35 1 0,35
Residuos 4,98 x 10 6 8,31 x 10™
Falta de ajuste 1,19 x 10 3 3,96 x 107
Erro puro 3,75 x 10 3 1,25 x 10™
Total 0,35 7 -
% da variagao
_ 99,83
explicada
0.4 4
0.3
8
§ 0.2 4
o
a
<
0.1 4 y = 0.2276x + 0.0086
R? = 0.9996
0.0 T T T T T
0.0 0.3 0.6 0.9

Concentracédo de Zn (mg/L)

Figura 11. Curva analitica construida para determinagdo de Zn.
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Figura 12. Grafico de residuos da curva analitica para Zn.

Tabela 3. Analise da variancia para o ajuste de um modelo linear (curva analitica de zZn).

Fonte de Soma N© de graus de Média
variacao guadratica liberdade guadratica
Regressao 0,08 1 0,08
Residuos 3,00 x 10 6 5,00 x 10°
Falta de ajuste 4,70 x 10°° 3 1,57 x 10°°
Erro puro 2,53 x 107 3 8,40 x 10°®
Total 0,08 7 -
% da variagao
99,96

explicada

Os graficos de

residuos (Figuras 10 e 12) evidenciam uma

distribuicdo aleatéria, caracteristica de um bom ajuste do modelo.

Como pode ser observado nas tabelas de ANOVA, os modelos

(curvas analiticas) ndao apresentaram falta de ajuste. Para as duas curvas

(Ca e Zn) foram obtidos baixos valores de residuos 4,98 x 10™* e 3,00 x

10, respectivamente, e a maior parte desse valor encontra-se no erro
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puro e nao na falta de ajuste, evidenciando que o modelo esta bem
ajustado.

O teste F aplicado para o modelo de Ca e Zn, mostrou que a
regressao foi bastante significativa, Fr, r = 4.221,4 (Ftap = 5,99) e Fr, r =
16.000,0 (Fwp = 5,99), respectivamente. O teste F também evidenciou
que nao houve falta de ajuste nos modelos, Ffj, ep = 0,31 (Fap = 9,28)
para o Ca e Frjep = 0,19 (Fap = 9,28) para o Zn.

4.2. Analise univariada dos dados

Para avaliar o comportamento geral dos dados obtidos foi realizada,
uma analise univariada cujos resultados serao apresentados a seguir.

Nas figuras 13 e 14 sao mostradas as variacoes de pH e
condutividade nos trés pontos de coleta e no periodo estudado.

—&— Montante
—e— Jusante
—A— \iveiro

Nov-07 —
Jan-08
Fev-08 —
Abr-08 o
io-08 -
Jul-08 -
Out-08
Nov-08 —
Dez-08
Fev-09

=
Meses

no periodo de Nov/07 a Fev/2009 nos pontos de coleta
(montante, jusante e viveiro).

Figura 13. Variagao de pH
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Figura 14. Variagdo de condutividade no periodo de Nov/07 a Fev/2009 nos pontos de
coleta (montante, jusante e viveiro).

Nas Figuras 13 e 14 é possivel observar que as menores variagoes
nas variaveis pH e condutividade ocorreram no viveiro. Segundo BOYD
(1995), nesses tanques, o pH do sedimento varia entre 4,0 e 8,0, devido
a presenca de ions aluminio (AI**) que, atraidos pelas particulas de solo
sdo os principais responsaveis pelos valores de pH entre 4 e 7. Valores de
pH maiores se devem a grandes quantidades de ions bdasicos como calcio,
magnésio, sodio e potassio. No presente estudo observou-se que os
valores de pH encontrados estdao dentro da faixa 6tima esperada (em
torno de 7,5). Esse resultado deve-se possivelmente a calagem com
carbonato de calcio que é feita, quando necessario, para manter os
tanques de cultivo nos valores de pH desejados.

Segundo COTTA (2003) o pH dos solos varia entre 3,0 e 10,0,
embora em solos brasileiros seja mais comum apresentarem valores entre
4,0 a 7,5. Assim sendo, os valores de pH encontrados nos pontos a
montante e a jusante estdao dentro da faixa normalmente observada.
Nota-se também na figura 13 uma queda muito brusca no valor de pH do
ponto a montante, no més de maio. Constatou-se nesse més uma

combinacao entre maré baixa e alta pluviosidade, o que pode ter
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proporcionado o revolvimento do sedimento de fundo, uma vez que tal
comportamento (abaixamento de pH) ndo foi observado na matriz agua
do mesmo periodo.

Os valores de pH obtidos para o ponto a jusante estdo mais
proximos dos verificados no ponto a montante. Isso indica que medidas
tomadas para controle do parametro pH dentro do viveiro (calagem, por
exemplo) nao estao contribuindo para as mudangas que tenham ocorrido
no rio durante o estudo.

A variacao de condutividade estd associada com a quantidade de
ions presentes no ambiente e como o pH também varia de acordo com a
concentragdo de alguns ions, esses parametros apresentam
comportamentos semelhantes nos pontos estudados.

Na figura 15 é mostrada a variacao da MO nos pontos estudados.

Matéria Organica (g/Kg)

—&— Montante
—e— Jusante
—4&— Viveiro

Nov-07 -
Jan-08 +
Fev-08 -
Abr-08
Maio-08
Jul-08 -
Out-08 -
Nov-08 -
Dez-08
Fev-09 -

Meses
Figura 15. Variacdo de matéria organica no periodo de Nov/07 a Fev/2009 nos pontos de

coleta (montante, jusante e viveiro).
A MO variou de forma semelhante em todos os pontos de coleta,

registrando-se valores sempre menores que 10%. Sendo assim, o

sedimento foi considerado inorganico ou mineral, ou seja, onde ocorre

33



RESULTADOS E DISCUSSAO

predominancia de silica, argila e compostos como calcio, ferro, manganés
e outros (COTTA, 2003 apud ESTEVES, 1988).

A seguir sdo mostradas as variacoes dos metais ao longo do periodo
de estudo. Na figura 16 é apresentada a variacao de Ca nos trés pontos

de coleta.
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Figura 16. Variacdo de Ca no periodo de Nov/07 a Fev/2009 nos pontos de coleta

(montante, jusante e viveiro).

No viveiro, o calcio atingiu concentracdes muito superiores aquelas
medidas nos pontos a montante e a jusante. Isso pode ser justificado pela
calagem que é eventualmente realizada nos viveiros apdés as despescas.
Para acompanhar melhor as variagdes nos pontos a montante e a jusante

foi tragcado um novo grafico apenas com esses pontos (Figura 17).
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Figura 17. Variagdo de Ca no periodo de Nov/07 a Fev/2009 nos pontos de coleta (a
montante e a jusante).

Entdao fica mais notdrio que as concentracdoes de Ca medidas no
ponto a jusante resultaram sempre em valores menores que 0s do ponto a
montante, mostrando que ndo ha evidéncia de que as medidas tomadas
para correcao de pH no viveiro, estejam causando alteracao dessa
variavel no sedimento do rio a jusante.

Também é possivel observar uma semelhanca entre as variacdes de
Ca e pH (Figuras 13 e 16) em todos os pontos de coleta estudados, porém
com maior destaque no ponto viveiro, provavelmente também devido a

calagem.

Na figura 18 é apresentada a variacao de zinco nos trés pontos de
coleta.

35



RESULTADOS E DISCUSSAO

S )] o] ~ o)
o o o o o
1 1 1 1 L |

Zn (mg/Kg)
¢

—&— Montante
1 —e— Jusante
10 —A— \/iveiro

Jul-08

Nov-07 -
Jan-08
Fev-08 —
Abr-08
Maio-08
Out-08 -
Nov-08 -
Dez-08 -
Fev-09 -

Meses

Figura 18. Variacdo de Zn no periodo de Nov/07 a Fev/2009 nos pontos de coleta
(montante, jusante e viveiro).

Na figura 18, pode-se observar que valores mais baixos da
concentracao de Zn sao encontrados no viveiro, sugerindo que 0 zinco
presente na racao administrada aos camardes ndo estd modificando o
sedimento no que se refere a esse metal quando se compara jusante com
montante. Além disso, todos os pontos apresentaram concentracdes de
zinco abaixo dos valores minimos estabelecidos pela legislacdo canadense
(TEL = 124 mg.kg™?) e pelo critério americano (ERL = 150 mg.kg™).

Para avaliar a correlacdo entre as varidveis medidas foi utilizada

uma matriz de correlagdo. O resultado é apresentado na tabela 4.

Tabela 4. Matriz de correlagdo entre as varidveis pH, MO, Condutividade, Ca e Zn.

pH MO Condutividade Ca Zn
pH 1,00
MO -0,30 1,00
Condutividade 0,04 0,39 1,00
Ca 0,57 -0,03 0,07 1,00
Zn -0,35 0,27 0,42 -0,21 1,00
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Como observado na tabela 4, o valor de correlagao mais expressivo
foi encontrado para pH e Ca (0,57).

Considerando os resultados apresentados até agora, a correlagao
positiva entre pH e Ca foi bem evidenciada no ponto viveiro, que como ja
dito acima, deve ser associada a calagem, uma vez que a adicao de
carbonato de cdlcio proporciona a neutralizacdo de ions H* presentes no
sedimento, e consequentemente, um aumento no pH, como mostra a
equacao 4 (MANAHAN, 2000).

CaCOs + 2H' < Ca’' + CO, + H,0 (Equacdo 4)

Porém, para inferir sobre as correlagdes entre as demais variaveis
do conjunto de dados, seria recomendado aumentar o numero de
amostras para tentar observar maiores coeficientes de correlagao (Tabela
4).

4.3. Analise multivariada dos dados

Para explorar melhor o conjunto dos dados foram aplicadas as
técnicas multivariadas de reconhecimento de padrao HCA e PCA.

Numa analise quimiométrica multivariada, espera-se observar
grupos bem definidos de objetos que permitam inferir as suas
caracteristicas, ou mesmo associa-los a determinados comportamentos ou
propriedades do sistema em estudo (ANJOS, 2009). Entdo essas técnicas
foram aplicadas para buscar similaridades entre os pontos de coleta e
verificar que variaveis contribuem de forma mais significativa para

formacao dos grupos. Os resultados sao apresentados nas figuras 18 a 21.

4.3.1. HCA

Uma HCA foi realizada nas amostras para avaliar o comportamento

geral dos dados e nas variaveis para buscar similaridades entre elas. Vale
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destacar que foram testados varios tipos de métodos e distancias que
distinguissem melhor a separagao de grupo. Os melhores resultados sao
mostrados nas figuras 19 e 20.

Na figura 19 é apresentado o dendrograma das médias das
amostras nos pontos de coleta.

[

<<<<<<§<<<‘—f—

i

0 1E5 2E5 3E5 4E5 5E5
Distancia Euclidiana

Figura 19. Dendrograma das médias das amostras dos pontos M, ] e V, utilizando o
Método de Ward'’s e Distancia Euclidiana.

A HCA mostrou claramente a formagao de dois grupos. O primeiro
constituido de amostras de montante e jusante. Nesse grupo as amostras
desses dois pontos se juntam a uma distdncia muito menor que as
amostras do ponto viveiro, evidenciando caracteristicas semelhantes entre
as variaveis medidas nesses pontos, como ja foram observadas na analise
univariada. O outro grupo é formado por amostras de viveiro, com
caracteristicas bem diferentes.

A uma distancia menor, onde as amostras do ponto jusante e
montante se separam, € possivel observar que a terceira coleta do ponto

jusante, correspondente a fevereiro de 2008 (J3) apresentou menor
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distancia em relacao ao ponto montante. Nesta coleta, os valores de pH e
Ca em montante e jusante foram muito semelhantes. Como ja foi
discutido anteriormente, pH e Ca sao muito correlacionados; entretanto,
nao foi possivel fazer nenhuma associacdo entre a separacao das
amostras de fevereiro de 2008 com qualquer evento registrado na regiao
no momento da coleta.

Uma HCA das variaveis foi realizada para verificar similaridades

entre elas. O resultado é mostrado na figura 20.

Ca

MO

Condutividade

Zn

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Distancia de Pearson
Figura 20. Dendrograma das variaveis pH, MO, condutividade, Ca e Zn, utilizando o

Método de Ligacdo Simples e Distancia de Pearson.

Na HCA das varidveis a maior similaridade foi observada entre pH e
Ca como ja evidenciado na analise univariada e na matriz de correlagdo. A
uma distancia um pouco maior as variaveis MO, condutividade e Zn se
juntam, mostrando que elas sdo similares, porém em menor proporcao
gue Ca e pH, como observado também na matriz de correlacdo (Tabela
4).
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4.3.2. PCA

Com a PCA é possivel observar o comportamento geral dos dados,
assim como verificar que variaveis contribuem mais para separacao dos

grupos. O resultado é apresentado na figura 21.
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Figura 21. Grafico dos escores de todas as amostras. O modelo construido com 4 PC’s

utilizando validacao cruzada.

Ay

A PCA apresentou resultado semelhante a HCA. Aqui também é
possivel observar a formacdao de apenas dois grupos com 65% da
variancia explicada nas duas primeiras componentes.

As amostras de montante e jusante constituiram um grupo,
mostrando que, com base nas varidveis medidas, esses pontos
apresentaram caracteristicas semelhantes, indicando que o langamento de
efluente de carcinicultura ndo estd afetando as caracteristicas do rio. O
outro grupo corresponde ao ponto viveiro.

Vale lembrar que, duas caracteristicas do sistema de cultivo dessa
fazenda podem ter contribuido para esse resultado. O primeiro é a
utilizacdo de bandejas para o arracoamento que é uma forma de

minimizar perdas e contribuir para reduzir a carga poluidora nas fazendas
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de camardo. Outra caracteristica que deve ser levada em conta € o
sistema de troca de agua dos viveiros de camardao. A renovagao quase
didria de 1/3 da agua do viveiro faz com que a carga de nutrientes e
possiveis contaminantes seja lancada de forma gradativa para o rio de
modo que facilita sua recuperacao.

E importante mencionar que foram construidos graficos em trés
dimensodes, assim como foi aplicada uma rotacao Varimax mas, mesmo
assim, nao foi possivel visualizar separagdo entre os pontos montante e
jusante.

Outro resultado da PCA é o grafico dos pesos que mostra a
contribuicdo das variaveis para separacao dos dois grupos observados
(Figura 20).
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Figura 22. Grafico dos pesos de PC1 x PC2 para o conjunto completo de amostras e

variaveis (90 amostras e 5 variaveis).

O grafico dos pesos (figura 22) mostrou que as variaveis pH e Ca
foram as que mais contribuiram para separacao das amostras do ponto
viveiro das demais (montante e jusante). Como ja foi discutida, a calagem

domina o efeito de pH dentro do viveiro; entao, era esperado que estas
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variaveis contribuissem mais para a separagao do viveiro em relagao aos
outros pontos.

As variaveis condutividade, matéria organica e zinco se mostraram
mais importantes para separagdo do grupo de amostras de montante e
jusante em relagao a viveiro. Estudos desenvolvidos mostram que metais
podem estar associados a MO na fragao fina dos sedimentos (SENA et al.,
2000; SANTOS et al., 2008) e que a forca ibnica do meio pode tornar
disponiveis metais que estejam complexados na forma mais Iabil
(BEVILACQUA et al., 2009).

Como na PCA realizada com todos os pontos o viveiro destacou-se
muito em relagdo a montante e jusante, que ficaram agrupados, uma
nova PCA com apenas esses dois pontos foi construida para tentar
observar eventos que poderiam estar mascarados. O resultado da nova

PCA é apresentado na figura 23.
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Figura 23. Grafico dos escores das amostras de montante e jusante. O modelo construido

com 4 PC’s utilizando validacdo cruzada.

Na PCA com apenas os pontos montante e jusante (Figura 23) foi
obtida uma melhor separacdao em relacdao a PCA com os trés pontos

(Figura 21) com variancia explicada de 68% nas duas primeiras PC's.
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Ay

Nessa PCA obteve-se um resultado semelhante a HCA. Nela é possivel
observar que PC2 separa a maioria das amostras de jusante de montante.
Como visto na HCA as amostras de jusante da terceira coleta (laranja) se
misturam com as de montante. As amostras do ponto montante da quinta
coleta (azul) se misturam com as de jusante, o que nao foi visto pela
HCA. Uma avaliacdo do grafico de pesos (Figura 24) evidencia quais

variaveis sdo responsaveis por essa separacao.
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Figura 24. Grafico dos pesos de PC1 x PC2 para o conjunto de amostras (montante e

jusante) e variaveis (60 amostras e 5 variaveis).

Como observado na figura 24, as variaveis pH, Ca e, em menor
proporcdo, condutividade, contribuiram de forma positiva para a
separacdao das amostras de montante. Observa-se também que estas
variaveis sdo as responsaveis pela aproximagdo das amostras de jusante
da terceira coleta as de montante, enquanto MO foi mais importante para
separacao de jusante.

No grafico de escores foi possivel observar uma aproximagao entre
as amostras da quinta coleta e as de jusante, enquanto a partir do grafico
de pesos pode-se verificar que a variavel MO foi a responsavel por esse

evento.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados de HCA e PCA, pode-se observar grande
similaridade entre os pontos montante e jusante, indicando que, levando
em conta as varidveis medidas e o trecho do rio estudado, ndo ha
evidéncia de que o efluente de carcinicultura até o presente, esteja
afetando as caracteristicas do sedimento do rio.

E importante ressaltar que este foi um estudo preliminar, de modo
gue a analise de outros parametros, assim como a analise de sedimento
em outros trechos do rio da Ribeira sdao necessarios para fazer inferéncias
mais seguras e consistentes acerca do efeito do efluente de carcinicultura

no sedimento do referido rio.
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. PROPOSTAS FUTURAS

e Complementar o estudo originalmente proposto através da
determinacao de outras varidveis, como salinidade, capacidade de
troca catidnica, metais (Mg, Mn, Al e Fe), sulfetos metdlicos, entre
outras;

e Aplicar testes de recuperacao ou se possivel amostras de referéncia
para validagdao do método de analise de sedimento;

e Determinar metais também na matriz dgua, a fim de buscar
correlagdes entre os compartimentos agua e sedimento;

e Estender o estudo a outros pontos do rio para verificar a influéncia
da carcinicultura em fazendas com sistema de troca de &gua
diferente daquele usado no local deste estudo;

e Aplicar a Espectrometria de Reflectancia no Infravermelho Préoximo -
NIRR para determinagdo de metais em sedimento, com o auxilio de

técnicas de calibragdao multivariada.
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