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Biogeoquimica de metais pesados em solos de manguezal do Rio Botafogo — PE, Brasil

RESUMO

A bacia do rio Botafogo € um importante manancial para a populacdo e as indudstrias
do litoral norte de Pernambuco. Porém, a intensa atividade urbana e industrial tem gerado
uma carga de residuos contendo metais pesados, que é diretamente depositada no estuario.
Como consequéncia, ocorre contaminagdo dos solos do manguezal ao entorno por metais
pesados, alterando o ecossistema e comprometendo o papel do rio como recurso natural para
as comunidades. O objetivo deste estudo foi determinar os teores de metais pesados e avaliar
sua distribuicdo nos compartimentos minerais e organicos, ao longo dos perfis de solos de
manguezal do Rio Botafogo, relacionando a dindmica dos metais & funcdo do solo como
dreno ou fonte de metais pesados. Para isso, analises quimicas e fisicas para caracterizacdo
dos solos e determinacBes dos teores de metais (totais, ambientalmente disponiveis e
associados a compartimentos geoquimicos operacionalmente definidos) foram realizadas.
Matrizes biol6gicas tambem foram avaliadas quanto ao acumulo de metais, auxiliando na
verificacdo de transferéncia destes para a biota. Os resultados indicam a contaminacdo dos
solos de manguezal por Hg decorrente dos residuos descartados pela industria de soda cloro
situada na regido. Embora as estimativas de risco ecoldgico tenham sido elevadas para Hg,
observou-se a associacdo majoritaria do metal a fragdes de alta estabilidade no solo, além do
baixo acimulo de Hg por plantas e ostras, evidenciando a fun¢do do solo como dreno, o que
limita a transferéncia do contaminante para a biota. Argila e MOS séo os principais atributos
do solo que governam o acumulo de metais, enquanto pH e Eh condicionam a estabilidade
dos compartimentos geoquimicos aos quais 0s metais estdo associados. As fracGes
oxihidroxidos e pirita representaram fases minerais importantes para Cu, Fe e Zn, governando
a disponibilidade destes elementos. Verifica-se que mesmo sendo identificada a contaminacéo
por Hg, o solo desempenha papel fundamental como filtro do contaminante. Alteracdes nas
condi¢des geoquimicas deste ambiente podem aumentar a biodisponibilidade e os riscos de
intoxicacdo de seres humanos, em especial as comunidades que dependem dos recursos
naturais do Rio Botafogo e aos consumidores do pescado oriundo da regido.

Palavras-chave: Contaminacdo. Estuario. Geoquimica. Matriz biolégica. Mercurio. Risco
ecologico.






Biogeochemistry of heavy metals in mangrove soils of the Botafogo River - PE, Brazil

ABSTRACT

The Botafogo river basin is an important source for the population and industries of
the northern coast of Pernambuco. However, the intense urban and industrial activity has
generated a load of waste containing heavy metals that is directly deposited in the estuary. As
a consequence, there is contamination of the mangrove soils to the environment by heavy
metals, altering the ecosystem and compromising the role of the river as a natural resource for
the communities. The objective of this study was to determine the heavy metals contents and
to evaluate their distribution in the mineral and organic compartments along the profiles of
mangrove soils of the Botafogo River, relating the dynamics of the metals to the soil function
as a sink or source of heavy metals. For this, chemical and physical analyzes for soil
characterization and determinations of the metals (total, environmentally available and
associated with operationally defined geochemical compartments) were performed. Biological
matrices were also evaluated for the accumulation of metals, aiding in the verification of their
transfer to the biota. The results indicate the contamination of mangrove soils by Hg due to
waste discarded by the soda alkali industry located in the region. Although ecological risk
estimates were high for Hg, it was observed the majority association of the metal to the
fractions of high stability in the soil, besides the low accumulation of Hg by plants and
oysters, evidencing the soil function as sink, which limits the transfer of the contaminant to
the biota. Clay and MOS are the main attributes of soil that govern the accumulation of
metals, while pH and Eh condition the stability of the geochemical compartments to which
the metals are associated. The oxyhydroxide and pyrite fractions represented important
mineral phases for Cu, Fe and Zn, governing the availability of these elements. It is verified
that even though the Hg contamination is identified, the soil plays a fundamental role as a
contaminant filter. Changes in the geochemical conditions of this environment may increase
the bioavailability and risks of intoxication of humans, especially to communities that depend
on the natural resources of the Botafogo River and consumers of fish from the region.

Keywords: Contamination. Geochemistry. Estuary. Biological matrix. Mercury. Ecological
risk.
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1. INTRODUCAO GERAL

O manguezal é um ecossistema tropical impactado pela atividade humana, devido a
sua localizacdo em planicies costeiras de intenso desenvolvimento urbano e industrial. Além
das perdas de areas de mangue, para dar lugar as industrias e cultivos agricolas, residuos
industriais e domésticos descartados nos corpos hidricos do entorno séo direcionados as areas
estuarinas, onde podem permanecer durante muito tempo, a depender da natureza do
contaminante. Metais pesados tém elevado tempo de persisténcia e toxicidade nestes
ambientes e, por isso, podem oferecer riscos ao ecossistema e a satde humana.

Os enfoques principais da investigacdo de metais pesados em solos de manguezal sdo
a identificacdo da fonte poluidora, bem como a avaliacdo de impactos ambientais. No entanto,
apenas o teor do metal ndo é suficiente para estimar o risco. Por isso, investigacdes sobre a
distribuicdo destes elementos em compartimentos geoquimicos sdo necessarias para elucidar
aspectos sobre dinamica e potencial de difusdo para os recursos hidricos e a biota. Estas
informacdes associadas a analise de matrizes biolégicas sdo ferramentas importantes para a
avaliacdo de risco.

Areas de manguezal localizadas no limite do estuério do Rio Botafogo, litoral norte de
Pernambuco, desempenham papel importante no desenvolvimento local e sofrem forte
pressdo antropica, principalmente, devido as inddstrias quimicas e a agricultura intensiva.
InvestigacBes pontuais realizadas na area na década de 80 pela Agéncia Estadual de Meio
Ambiente (CPRH), em virtude da suspeita de contaminacdo do rio por uma industria
produtora de soda caustica, indicaram teores elevados de Hg nos sedimentos, agua e
organismos a jusante da industria. Contudo, as areas ndo foram monitoradas posteriormente, e
ndo foram realizados estudos geoquimicos mais detalhados no local.

Os teores de Hg no estuario do Rio Botafogo, especificamente, sdo 0s mais elevados
de toda a costa brasileira. A partir destas informacdes, verifica-se a necessidade de estudos
especificos que contemplem ndo apenas o levantamento de areas contaminadas, mas também
0 papel do solo na retencdo de metais contaminantes, em especial o Hg, e o potencial de

difuséo destes para a biota.
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1.1 HipOteses

e Os teores de metais pesados ao longo do perfil de solo variam em funcgéo dos atributos
fisicos e quimicos;

e Adistancia da fonte poluidora de Hg condiciona a distribuicdo horizontal do metal nos
solos de manguezal;

e As variagOes dos potenciais de oxirreducdo e pH em profundidade afetam a dinamica
dos metais causando mudanca na funcéo do solo como dreno/fonte de metais pesados;

e Espécies vegetais de mangue e bivalves bioacumulam metais pesados em fun¢do dos

teores e disponibilidade destes nos solos.

1.2 Objetivo Geral

Determinar os teores de metais pesados e avaliar sua distribuicdo nos compartimentos
mineral/organico, ao longo dos perfis de solos de manguezal do Rio Botafogo, relacionando,

assim, a dindmica dos metais a funcéo do solo como dreno/fonte de metais para o ambiente.

1.3 Objetivos Especificos

e Comparar os teores ambientalmente disponiveis de Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn em solos
de manguezal do Rio Botafogo (0-10 cm) com o background geoquimico local e
valores de referéncia internacionais;

e Auvaliar o risco ecoldgico de cada metal,

o Verificar a relacdo entre os teores de Hg e a distancia da fonte poluidora;

e Observar as relacGes entre os teores de metais pesados ambientalmente disponiveis e
em fracOes organicas e inorgénicas do solo com os atributos fisicos e quimicos;

e Avaliar a bioacumulacdo de metais pesados em plantas (Rhizophora mangle e

Laguncularia racemosa) e ostras (Crassostrea rhizophorae).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. O ambiente manguezal

Manguezal € um ecossistema tipico de regiGes estuarinas tropicais e subtropicais,
contendo caracteristicas especificas de solo, vegetacdo e fauna (BAYEN, 2012). O seu
surgimento estd condicionado ao regime de marés, presenca de gradiente de salinidade e
deposicao de sedimentos pelos corpos d’agua marinho e fluvial. Segundo dados da FAO
(2007), os manguezais estdo presentes em areas costeiras de 124 paises, com 58% das areas
situadas no continente asiatico. O Brasil é o pais com o terceiro maior territorio ocupado por
florestas de mangue, o que corresponde a 7% da area total estimada (FAO, 2007). S&o cerca
de 1,01 milhdo de hectares de manguezais distribuidos em quase toda a costa litoranea,
estendendo-se do Amapa ao estado de Santa Catarina.

Os manguezais atuam como bercario de peixes, crustaceos e moluscos, permitindo a
renovagdo da biomassa costeira e a biodiversidade local, contribuem para o fornecimento de
nutrientes e como abrigo de diversas espécies de plantas tipicas (Ex. Avicennia schaueriana,
Laguncularia racemosa, Rhizophora mangle), crustdceos (Ex. Alpheus pontederiae,
Callinectes danae, Eurytium limosum, Ucides cordatus), peixes (Ex. Anableps anableps,
Bagre bagre, Cathrorops spixxi, Sciades herzbergii) e aves migratérias (Ex. Bulbucus ibis,
Charadrius semipalmatus, Catoptrophorus semipalmatus, Egretta thula), além de
constituirem fonte de renda e alimento para familias alocadas em areas vizinhas (ALMEIDA
et al., 2006; ALMEIDA; BARBIERI, 2008; CARVALHO NETA; CASTRO, 2008; GEDAN
etal., 2011; MORRISEY et al., 2010). Os manguezais exercem protecdo do ambiente costeiro
contra eventos erosivos e tém capacidade de reter contaminantes, diminuindo a dispersao dos
mesmaos.

Solos de manguezal encontram-se, geralmente, em condicdo de encharcamento
periddico e sdo formados a partir da deposi¢do de sedimentos holocénicos, de ampla variacéo
mineraldgica, trazidos pelos cursos d’agua. Sdo caracterizados como solos halomorficos e
apresentam teores de MO elevados em decorréncia do acimulo em ambiente anaerdbio
(VIDAL-TORRADO et al., 2005).

A vegetacdo tipica de mangue é adaptada as condi¢des de alta salinidade e anoxia.
Apresentam estruturas como rizoforos (Rhizophora) para se sustentarem em solos pouco
consolidados e pneumatdforos (Laguncularia e Avicennia) que facilitam as trocas gasosas
com a atmosfera, além de sistemas responsaveis pela excrecdo de sais (glandulas de sal),
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tolerando, portanto, altos niveis de salinidade (SILVA; MARTINS; CAVALHEIRO, 2010;
VIDAL-TORRADO et al., 2005).

2.2. Contaminacao e principais fontes de metais pesados em solos e sedimentos de manguezal

Metais pesados constituem um grupo de contaminantes de interesse ambiental devido
a alta toxicidade e persisténcia. Esses podem ocorrer naturalmente em solos e sedimentos de
manguezal pela contribuicdo litolégica dos sedimentos vindos da bacia de contribuicdo, ou
resultarem de aportes antropicos de menor magnitude, ndo implicando em riscos
significativos, como mostram estudos de carater exploratorio em éareas costeiras sob intensa
urbanizacdo e industrializacdo (ARMID et al., 2014; BANCI et al., 2017; COSTA et al.,
2015; KAMAU et al., 2015; LI et al., 2016). Por outro lado, a exposicdo dos manguezais a
fontes pontuais importantes de contaminacdo pode representar  consideravel
biodisponibilidade e a entrada dos metais na cadeia trofica, resultando em riscos a biota
(CHENG et al., 2015; ZHENG et al., 2011).

As principais fontes antrépicas de metais em solos e sedimentos de manguezal,
apontadas na literatura sdo: inddstrias quimicas e metaltrgicas (FERNANDEZ-CADENA et
al. 2014; FONSECA et al., 2013; KEHRIG et al., 2003; LIU et al., 2014; LUIZ-SILVA et al.,
2006; SHAIKE et al., 2014; WANG et al., 2015; YE et al., 2012; ZHENG et al., 2011);
carcinicultura (ANTIZAR-LADISLAO et al., 2015; WU et al., 2017); agricultura
(ANTIZAR-LADISLAO et al., 2015; ROSOLEN et al., 2015; ZHAO et al., 2015); mineracdo
(GONZALEZ; RAMIREZ, 1995; MARRUGO-NEGRETE; PINEDO-HERNANDEZ; DIEZ,
2015) e esgotos domésticos (ZHAO et al., 2015; WANG et al., 2015).

Embora diversos metais possam estar presentes em solos e sedimentos de manguezal
(LEWIS et al., 2011), os de maior ocorréncia sdo o Cr, Cu, Hg, Pb e Zn (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1. Teores médios de metais pesados (mg kg™) em solos e sedimentos de manguezal no mundo

Local Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Bacia Uberabinha (Brasil)* nd” 99,0 59,5 nd 91 37,1 24,1
Baia Guanabara (Brasil)* nd 11,6 68,2 nd 64,7 78,9 307,4
Bafa Guanabara (Brasil)° nd nd nd 1,3 nd nd nd
Estuério Santos-Cubatdo (Brasil)* nd 54,6 40,3 0,8 22,4 34,1 145,0
Rio San Jorge (Coldmbia)® nd nd nd 0,7 nd nd nd
Bafa Levisa (Cuba)® nd nd 13 nd 16940 74 55,0
Estero Salado (Equador)’ 1,0 54,4 161,7 nd 49,5 45,2 390,2
Estuario Sydney (Australia)® 2,6 179,7 3140 nd 32,7 9947  924,0
Estuario Hugli (india) ° 0,4 40,0 33,2 nd 32,4 26,4 nd
Estuario Zhangjiang (China)™ 0,3 70,0 25,2 0,14 nd 65,7 83,7
Jujian oriental (China)™* 1,5 nd 54,7 nd nd 87,2 120,5
Sul da China* 0,2 57,5 21,0 0,2 nd 47,9 58,1
Estuario Rio Pearl (China) 0,3 nd nd nd nd 40,5 109,1
Estuério Rio Yangtze (China) ** 0,2 79,1 24,7 nd 31,9 23,8 82,9
Rio Wuli (China) nd nd nd 9,1 nd nd nd

TRosolen et al., 2015; “Fonseca et al. (2013); *Kehrig et al. (2003); *Luis-Silva et al. (2006); >Marrugo-Negrete;
Pinedo-Hernandez; Diez, 2015; °Gonzélez; Ramirez (1995); 'Fernandez-Cadena et al. (2014); ®Shaike et al.
(2014); °Antizar-ladislao et al. (2015); *°Wu et al., 2017; *Zhao et al. (2015); *Liu et al. (2014); ©*Ye et al.
(2012); *Wang et al. (2015); **Zheng et al. (2011); “nio determinado

O Hg, especificamente, vem sendo amplamente investigado devido a formacdo de
metilmercurio nestes ambientes, neurotoxina resultante de processos de metilacdo que oferece
riscos de intoxicacao a biota em todos os niveis tréficos da cadeia alimentar, inclusive para 0s
seres humanos (LEWIS et al., 2011).

2.3. Metais pesados e atributos fisicos e quimicos dos solos de manguezal

Solos de manguezal sdo reconhecidos por seu papel na retencdo de metais devido a
presenca de fases minerais e organicas que interagem com os elementos, seguindo afinidades
geoquimicas (NATESAN et al., 2014). Essas interacdes sdo governadas por atributos fisicos e
quimicos dos solos. Em casos de alteracdo nos atributos, a estabilidade dos compartimentos
geoquimicos pode ser reduzida, havendo a liberagdo dos metais associados para a solucdo do
solo. Neste cenario, os solos tornam-se fontes secundarias de metais pesados para 0 ambiente
(BASTAMI et al., 2014; BODIN et al., 2013). No intuito de elucidar como a dindmica de
metais ocorre no solo de manguezal, alguns atributos fisicos e quimicos de maior importancia

serdo discutidos.

2.3.1. Potencial redox

A difusdo de oxigénio no solo € diminuida significativamente em solos inundados. A

saturacdo causa o decréscimo do potencial redox e resulta na utilizacdo de receptores de
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elétrons alternativos (NOs, MnO,, FeOs, SO4-?) pela microbiota, durante o processo de
oxidacdo da matéria organica (PONNAMPERUMA, 1972). Em ambientes fortemente
reduzidos (Eh < 100 mV) onde o Fe* est4 livre e ha abundancia de sulfetos, pode haver
precipitacdo de sulfetos metalicos (FeS,, CuFeS,, HgS,) e/ou co-precipitacdo de metais como
Mn e Cr com a pirita (MORSE; LUTHER, 1999). As dissolu¢fes redutivas de oxihidréxidos
de Fe e Mn, liberando Fe?* e Mn®" para o meio, e a formacdo de sulfetos a partir dos fons
sulfatos, abundantes na &gua do mar, sdo etapas importantes deste processo. Em contrapartida,
elevacdes nos niveis de oxigénio do meio resultam em alteracdes no potencial redox e estdo
ligadas ao crescimento das raizes (CHAUDHURI; NATH; BIRCH, 2014), bioturbagdo
causada pela atividade de organismos fossoriais (ARAUJO JUNIOR et al., 2016; FERREIRA
et al., 2007), além da influéncia da maré e posicdo na paisagem (FERREIRA et al., 2010).
Como consequéncia, as fracbes matéria organica e sulfetos sofrem oxidacdo, e Fe, Mn e
metais com potencial toxico podem precipitar na forma de 6xidos e hidroxidos. Ferreira et al.
(2007), por exemplo, verificaram que em areas com densidade maior de caranguejo-ucéa (Uca
sp.), 0 numero de buracos ocasionados pela bioturbacédo foi correlacionado positivamente com
o teor de Fe das fracGes oxidadas (6xidos de baixa e alta cristalinidade). Os autores também
verificaram que as camadas de solo sob influéncia direta das raizes (0-10 cm) apresentaram
condicBes Oxicas a subdxicas (Eh >100 mV), oxidacdo de pirita e pH &cido (3,8-5,5).

2.3.2 pH

O pH dos solos de manguezal, geralmente proximo a neutralidade, é governado por
dois processos principais e antagénicos: 1. Consumo de protons nas reacfes de reducdo de
aceptores de elétrons e dissociacdo de ions bicarbonato gerando hidroxilas; 2. Liberacdo de
prétons a partir da oxidacdo da matéria orgénica e sulfetos. Estes processos sdo, em grande
parte, condicionados pelo potencial redox do meio, excetuando solos onde a fracdo carbonato
funciona como um agente tamponante ao decréscimo de pH, por meio da dissolucdo de
carbonato de calcio (DU LAING et al., 2009).

Valores de pH elevados favorecem a precipitacdo de metais, bem como a adsorg¢ao
destes aos coloides do solo, dotados de cargas negativas, o que diminui a mobilidade e
disponibilidade no ambiente (DU LAING et al., 2009). Em solos &cidos (pH < 7,0),
carbonatos e sulfetos tornam-se mais solUveis e a protonacao dos sitios de troca dos coloides
do solo conduz & liberacdo de metais para a solucdo, onde estardo disponiveis para reacdes

quimicas (precipitacdo com 0xidos) e/ou absorcao pela biota.
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2.3.3 Matéria organica (MO)

O acumulo de MO em solos de manguezal ¢é favorecido pelo alagamento constante,
condicionando processos de oxidacdo de baixa eficiéncia. A MO pode interagir com metais
por adsorcdo a sua superficie negativa e/ou por complexacdo e quelacdo de metais com
reconhecida afinidade pela matéria orgéanica, a exemplo do Cu (CHAKRABORTY et al.,
2015). A estabilidade destes complexos depende, principalmente, da fonte e labilidade do
material organico, podendo diminuir ou aumentar a disponibilidade dos elementos no meio
(BAYEN, 2012). Portanto, correlagdes positivas entre metais e o teor total de MOS, podem
ndo ser significativas, tendo em vista que a retengdo de metais pode variar em funcdo dos
distintos materiais organicos e da afinidade desses com cada elemento (MACHADO et al.,
2016).

Investigacdes sobre o papel da matéria organica na retencdo de metais em manguezais
verificaram que sua influéncia é maior em camadas ou horizontes superficiais, onde o aporte €
maior (ZHOU et al., 2010). Por se tratar de um ambiente deposicional, as fontes da MOS
aportada podem ser distintas €, como consequéncia, a relacdo entre metais e MO poderdo
variar em funcdo dos tipos e graus de labilidade (SCHARTUP et al., 2015).

2.3.4 Granulometria

E reconhecido o papel dos col6ides na retencdo de metais pesados em solos. No
manguezal, a distribuicdo das particulas minerais advindas do intemperismo é um indicativo
dos processos hidrodindmicos regentes no local. A areia é depositada em areas de maior
hidrodinamismo, comumente préximo a foz, enquanto a argila e silte sdo preferencialmente
encontradas em locais com regime hidrodinamico menos intenso (ESSIEN; ANTAI,
OLAJIRE, 2009; NATESAN et al., 2014). As particulas minerais dos solos retém metais por
meio das cargas negativas na superficie, governando, portanto, o processo de troca de cations
e envolvendo ligacdes de carater eletrostatico (BAYEN, 2012) ou de alta energia, como no

caso dos 6xidos e hidroxidos de Fe.

2.3.5 Salinidade
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Altos teores de sais, especialmente cloretos (CI), em sedimentos e solos de manguezal
ocorrem devido & intrusdo de agua salina do mar. O aumento de cations como Ca, Mg, Na e K
na solucdo do solo e a complexacdo de metais por ions cloreto podem diminuir a atividade
ibnica resultando no processo de dessorcao de metais pesados, o que eleva a disponibilidade
destes para a biota (DU LAING et al., 2009). A presenca de sais também parece modificar a
relacdo entre a MOS e metais (LORES; PENNOK, 1998) por sua capacidade de flocular
substancias hdmicas, preservando-as da oxidacdo microbiana e interacdo com elementos
quimicos (KIDA et al., 2017).

2.4. Avaliagdo da disponibilidade de metais pesados em solos de manguezal

Métodos de digestao total, que acessam metais presentes na estrutura de minerais mais
estaveis (EX. silicatos e Oxidos refratarios), sdo amplamente utilizados para avaliar
contaminacdo em solos e sedimentos de manguezal (CHAI et al., 2015; LIU et al., 2014; LIU;
MA; QU, 2015), porém ndo sdo adequados para inferir sobre a dindmica do contaminante no
ambiente, quando utilizados isoladamente, por superestimar o risco. Por isso, agéncias
ambientais preconizam métodos de extra¢do “pseudototais” para efeitos de comparagdao com
valores de referéncia de metais em sedimentos baseando-se em efeitos adversos a biota. A
utilizacdo destas metodologias parte da premissa que organismos (plantas, crustaceos,
moluscos, micro-organismos) nao estdo expostos ao contedo total do contaminante, mas as
fracdes de maior labilidade no meio (CCME, 2002).

Investigagdes sobre a dindmica e disponibilidade de metais em solos alagados séo
realizadas, sobretudo a partir da aplicacgdo de métodos analiticos como digestdes
“pseudototais”, analises de extracdo sequencial, sulfetos volateis em meio acido e grau de
piritizacdo de metais. A avaliacdo dos teores de metais em organismos aquaticos, bem como o
potencial de bioacumulacdo também configura uma abordagem para a predicdo de

disponibilidade de contaminantes no ambiente.

2.4.1 Digestdes pseudototais

Digestdes pseudototais sao adotadas com o objetivo de determinar a fracdo do metal
no solo potencialmente disponivel para absorcdo pelos organismos e/ou a processos de perda
no sistema (Ex. lixiviagdo, evaporagdo) em curto e médio prazo. Métodos como o 3051A
(USEPA, 1998), 4gua régia e HCl a 1M (HUERTA-DIAZ; MORSE, 1990), em que as fases
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mais recalcitrantes de minerais silicatados ndo sdo destruidas, podem ser utilizados com esta
finalidade. Inclusive, valores internacionais indicadores de qualidade do sedimento como 0
TEL (Threshold Effects Level) e PEL (Probable Effects Level), por exemplo, foram derivados
de dados quimicos e biologicos de sedimentos coletados e testes toxicoldgicos considerando,
apenas, a fragdo biodisponivel do metal. Varios estudos ambientais utilizam estes valores de
qualidade de sedimento para atestar a contaminagdo do solo e/ou sedimento, avaliando os
riscos as comunidades biologicas (BANCI et al., 2017; BASTAMI et al.,2014; RUMISHA et
al., 2016).

Apesar do uso recorrente dos teores de metais pseudototais para avaliar o risco
ecoldgico, investigacdes in situ devem ser consideradas, dada as especificidades do local que
podem interferir no potencial de toxicidade do sedimento. Varidveis como carbono organico
total (COT) e sulfetos volateis em meio acido (SVA) ja vém sendo incorporadas aos
protocolos de anélise de sedimentos, uma vez que interferem na disponibilidade de metais
(USEPA, 2005).

2.4.2 ExtracOes sequenciais

A extracdo sequencial de metais investiga 0s compartimentos geoquimicos aos quais
0S metais estdo associados. Para isso, s@o utilizadas, em sequéncia, solugfes extratoras com
poder crescente de acessar metais ligados a fases minerais e organicas “operacionalmente
definidas”. Os protocolos analiticos para solos de manguezal sdo os mais variados,
envolvendo a determinacdo de contaminantes associados as fragGes trocavel ou disponivel,
oxidaveis (sulfetos e matéria orgénica) e reduziveis (6xidos e hidroxidos) (ISLAM et al.,
2015; MA et al., 2016; MACHADO et al., 2014).

O uso de extra¢Bes sequenciais para elucidar a biogeoquimica de Fe e Mn em solos e
sedimentos de manguezal é bem consolidado (HUERTA-DIAZ; MORSE, 1990; FERREIRA
et al., 2007a; OTERO et al., 2009), contudo é escasso para metais com potencial toxico.
Geralmente, 0 acesso a compartimentos oxidaveis e redutiveis (método BCR — Community
Bureau Reference), sem discrimina-los, ja é o suficiente para inferir acerca da disponibilidade
do elemento. Abordagens que contemplem fases minerais especificas, a exemplo dos métodos
desenvolvidos por Tessier, Campbell e Bisson (1979), Fortin, Leppard e Tessier (1993) e
Huerta-Diaz e Morse (1990), que estabelecem as fragdes: trocavel, carbonato, lepidocrocita,
ferridrita, oxido de ferro cristalino e pirita, ampliam a possibilidade de desdobramentos,
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elucidando, inclusive processos pedogenéticos (envolvendo ou ndo organismos) ocorridos nos
solos de manguezal (FERREIRA et al., 2007D).

2.4.3 Sulfetos volatilizaveis em meio acido

A determinacdo de sulfetos volatilizdveis em meio acido (SVA) é uma ferramenta
utilizada para elucidar a dindmica de metais no solo, por considerar a ocorréncia da
complexacdo de metais em formas sulfetadas, indisponiveis a biota em solos anaerobios. A
estimativa de sulfetos volateis indica a condicdo geoquimica do meio (oxidada ou reduzida) e
a labilidade do elemento. Para isso, os chamados “metais extraiveis simultancamente” (MES),
ou seja, metais associados a sulfetos menos estaveis (Ex. greigita e mackinawita),
solubilizados em solugdo acida (HCL 3 mol L), sdo quantificados. Com base na relacio
entre as quantidades de sulfetos labeis e metais disponiveis para interagir, se estabeleceu o uso
das relacbes MES/SVA ou SVA — MES. Quando estas relacdes sdo inferiores a 1 ou maior
que 0, respectivamente, h& equivaléncia, no minimo, da fracdo sulfeto sobre a fracdo metais,
sendo esperada a imobilizacdo de metais. Por outro lado, a razdo MES/SVA maior que 1,0 ou
SVA-MES menor que 0 indica a prevaléncia da fracdo metélica e, possivelmente, parte do
metal ndo ligada aos sulfetos, estara disponivel no meio.

Embora seja amplamente usada em estudos ambientais (JIANG et al., 2018;
JINGCHUN et al., 2010; RIBEIRO et al., 2013), a analise de SVA e as relacdes entre SVA e
MES podem superestimar o potencial de disponibilidade do metal, por ndo considerarem
outros compartimentos geoquimicos de metais em solos de ambientes anaerdbios, como a
matéria organica, por exemplo. Por isso, investigacdes recentes tém utilizado os dados de
carbono orgénico total para normalizar as diferencas existentes entre SVA e MES (CHAI et
al., 2015; USEPA, 2005).

2.4.4 Grau de Piritizacéo

O grau de piritizagdo, também adotado na avaliacdo da labilidade de contaminantes
inorganicos (DIAZ-DE-ALBA et al., 2016; MACHADO et al., 2014; YE et al., 2010), pode
ser definido como a fracdo de metal reativo (metal extraido com HCI a 1M) incorporada a
estrutura ou co-precipitada junto a pirita (MACHADO et al., 2014; MORSE; LUTHER,
1999). Em termos praticos, quanto maior o grau de piritizacdo de um determinado metal,
maior é o papel do sulfeto na retencdo e imobilizacdo deste elemento. Metais como o Cu s&o
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reconhecidamente associados & pirita, com graus de piritizacéo de até 80% (DIAZ-DE-ALBA
etal., 2016).

2.5. Efeitos toxicos de metais pesados a biota aquatica e aos seres humanos

A exposicao de organismos aquaticos a contaminantes inorganicos em niveis subletais
pode induzir respostas moleculares, celulares e fisioldgicas. Estes efeitos vém sendo
intensamente investigados (BENALI et al., 2017; GILLAN et al., 2005; PERIC et al., 2017;
QUILLET et al., 2012; YAO et al., 2017) e sdo indicadores do impacto causado pelos metais
(MARKERT et al., 2003).

Estudos moleculares em Mytillus galloprovincialis (espécie de mexilhdo) verificaram
aumento de glutationa S-transferase, enzima antioxidante envolvida em processos de
desintoxicacdo de xenobioticos, com o incremento de Zn no bivalve (BENALI et al., 2017).
Outras enzimas que auxiliam no combate ao estresse oxidativo, a exemplo da metalotioneina,
também foram verificadas em individuos da mesma espécie, em funcdo dos niveis elevados
de Cd no organismo (PERIC et al., 2017).

InvestigacBes baseadas na analise de DNA de grupos microbianos verificaram
alteracBes na abundancia, estrutura e diversidade da comunidade microbiana submetida a
teores elevados de metais em sedimentos estuarinos (GILLAN et al., 2005; QUILLET et al.,
2012; YAO et al., 2017), principalmente quando adotados genes funcionais envolvidos na
ciclagem geoquimica de elementos, como carbono, enxofre e ferro. QUILLET et al. (2012),
avaliando impactos de metais pesados sobre a atividade de procariotos redutores de sulfato,
observaram que determinados grupos filogenéticos predominaram na superficie, em
comparacdo as camadas mais profundas, com teores mais baixos de metais, evidenciando a
mudanga na estrutura microbiana em funcdo da contaminacg&o do local.

Testes de toxicidade celular em espécie de protozoario de ambientes estuarinos
(Euplotes crassus) indicaram diminuicao da taxa de replicacao e da estabilidade da membrana
lisossomal a partir de 5 umol L™ de Cu e 10 nmol L™ de Hg, indicando a sensibilidade destes
organismos a baixas concentracdes de Cu e Hg (GOMIERO et al., 2012). Respostas
fisioldgicas foram verificadas em caranguejos (Uca rapax) submetidos a contaminacéo por
metais em manguezal no estado de S&o Paulo (CAPPARELLI et al., 2016). Os autores
observaram aumento da ATPase Na'/K® (bomba de sodio e potassio) em caranguejos
coletados em areas contaminadas como estratégia para garantir o funcionamento adequado

dos processos fisiologicos.
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Além de comprometer a manutencdo do ecossistema manguezal na medida em que
intoxicam organismos de todos os niveis tréficos, metais pesados também podem oferecer
riscos aos seres humanos, posicionados no topo da cadeia trofica. Diversos efeitos negativos
sdo verificados em seres humanos em decorréncia da intoxicacdo por metais: ocorréncia de
células cancerigenas no pulmao (As e Cd), disfuncédo renal (As, Pb, Cd e Hg), descamacéo e
cancer de pele (As e Hg), danos aos sistemas nervosos central e periférico (As, Pb e Hg),
retardo metal e disfungdes cognitivas e motoras (Pb e Hg), ma formacdo do feto (Hg
organico), danos ao tecido 6sseo (Pb e Cd), formacdo de Ulceras nasais e danos a molécula de
DNA (Cr) (JAISHANKAR et al., 2014).

A exposicdo, para alguns metais, pode ser maior gracas a biomagnificacdo e, no caso
do Hg, associada a metilacdo, ou seja, seu acumulo ao longo da cadeia alimentar na forma de
metilmercdrio. Estudos comprovaram essa dinamica do elemento em manguezais, inclusive
com estimativas dos fatores de bioconcentracdo em todos os niveis troficos, desde
microplanctons até espécies de pescado potencialmente consumidas por seres humanos
(KEHRIG et al., 2011). Um dos maiores casos de intoxicacdo por Hg em seres humanos foi
registrado na cidade costeira de Minamata (Japdo). A contaminacdo da biota ocorreu pelo
descarte de residuo proveniente de uma industria produtora de acido acético, contendo
metilmercadrio. A exposicdo humana ocorreu pelo consumo de pescados contaminados
(HACHIYA, 2006). Os pacientes intoxicados por Hg desenvolveram disturbios neurolégicos
que ficaram conhecidos como doenca de Minamata.

Orgéos voltados para a seguranca alimentar e satide humana no Brasil e no mundo
preconizam valores maximos de metais pesados em alimentos de origem estuarina,
especialmente para peixe, alimento diario de diversas comunidades. A Agéncia Nacional de
vigilancia Sanitaria (ANVISA), por exemplo, indica limites maximos, com base em massa
Umida, para As (1,0 mg kg™?), Cd (0,05-2,0 mg kg™), Hg (0,5-1,0 mg kg™) e Pb (0,3-1,5 mg
kg™), e faz distincdo entre os frutos do mar (moluscos cefalépodes, moluscos bivalves e
crustaceos) (ANVISA, 2013).

2.6. Indicadores biologicos de contaminacao por metais pesados em manguezais

Considerando os efeitos deletérios dos metais em organismos vivos, muitos estudos
tem lancado m&o de matrizes bioldgicas para avaliar os impactos ocasionados por metais
(AHMED et al., 2011; BANCIl et al., 2017; BORRELL et al., 2016; KURANCHIE-MENSAH

et al., 2016; KFOURI et al., 2005). O proprio acumulo destes elementos no interior dos
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organismos juntamente com a investigacdo dos efeitos em nivel celular, molecular e
fisiologico dos individuos (item 2.5) representam respostas a exposi¢do pelo metal e séo
parametros comumente utilizados na escolha de indicadores biologicos adequados.

Na literatura, algumas defini¢cGes sdo usadas como referéncia ao acimulo de metais
por organismos aquaticos. Uma delas é a bioconcentra¢éo, designada como o processo de
absorcdo de metais (ou outras substancias) advindos de algum meio fisico bem delimitado,
comumente a agua (BARRON, 2003; KEHRIG et al.,, 2011). Este termo € bastante
confundido com o fenbmeno de bioacumulacgéo, considerado como a absorcdo e acimulo de
metais provenientes de diversas fontes, incluindo sedimento, 4gua e alimento nos tecidos de
organismos (BARRON, 2003; MARKERT et al., 2003). A biomagnificacdo é definida como
um processo de incremento nos teores de uma determinada substancia ao longo da cadeia
trofica, com maior acimulo verificado em organismos superiores (BARRON, 2003). Neste
caso, o acumulo ao longo dos niveis tréficos ndo ocorre com substancias inorgénicas. Para o
Hg, especificamente, a biomagnificacdo ocorre a partir de espécies organomercuriais nos
tecidos de organismos (KEHRIG et al., 2011; LE et al., 2017; THERA et al., 2014).

No monitoramento ambiental, a bioacumulacdo de metais pode ser explorada no
intuito de verificar os impactos decorrentes da contaminacdo durante um periodo ou na
comparacdo de locais sob suspeita de contaminacdo com referéncias locais (MARKERT et
al., 2003). Nestes casos, 0s organismos podem funcionar como indicadores biol6gicos da
qualidade do ambiente.

Registros de acimulo de metais na parte aérea de espécies vegetais de mangue de
ambientes tropicais (géneros Rhizophora, Laguncularia) ndo sdo comuns na literatura,
provavelmente, devido as estratégias de exclusdo de metais no sistema radicular, o que
diminui significativamente a transferéncia destes elementos para a parte aérea (BERNINI et
al., 2010; CHENG et al., 2014). A exposi¢do aos metais ocasiona alteragcdes anatbmicas nas
raizes de Rhizophora sp. e Laguncularia racemosa (CHENG et al., 2014; SOUZA et al.,
2014a; SOUZA et al., 2014b). Excecbes podem ser verificadas em espécies do género
Avicennia, com registros de bioacumulacdo de Pb, Cu, Cr e Zn na parte aérea, sendo
consideradas espécies sentinelas de locais contaminados (NEGI, 2017; PAZ-ALBERTO et al.,
2014).

Investigacdes relacionadas a crustdceos como o caranguejo ucad (Ucides cordatus),
frequentemente encontrados em areas de manguezal, indicam o acumulo preferencial de
metais como Cd, Cr, Cu e Mn no hepatopancreas e nas branquias (DUARTE et al., 2017,

PINHEIRO et al., 2012). A bioacumulacdo nestes organismos, geralmente, é estreitamente
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correlacionada com os teores de metais em folhas de espécies vegetais de mangue, base de
sua dieta alimentar. Fatores de bioacumulagdo estdo sendo utilizados como indicativos de
condicdes pré-patoldgicas, as quais estes organismos estdo submetidos (DUARTE et al.,
2017).

Espécies do filo Mollusca, principalmente os bivalves, sdo amplamente utilizadas no
monitoramento de locais contaminados por metal (BRIANT et al., 2017; BURIOLI et al.,
2017; MARKERT et al.,, 2003; SQUADRONE et al.,, 2016). Isto ocorre devido as
caracteristicas favoraveis que muitos destes organismos apresentam: a ampla distribuicdo, a
disponibilidade de informacdes sobre o ciclo de vida e reproducdo, a sensibilidade as
alteracbes do ambiente, a facilidade de coleta, a presenca continua no local contaminado e o
valor social que apresentam para a populacdo local (USEPA, 1990).

Embora o uso de bioindicadores diretamente consumidos como peixes, crustaceos e
moluscos (CACADOR et al., 2012; GUO et al., 2016; SILVA et al., 2006) seja difundido,
estudos comprovam que micro-organismos do solo podem ser indicadores eficientes no
monitoramento continuo de solos de manguezal submetidos a influéncia antrdpica,
verificando mudancas significativas na abundéancia, atividade enzimatica, respiracdo e
diversidade microbiana (BEHERA et al., 2013). O uso destes bioindicadores € justificado pela
importancia dos micro-organismos na base da cadeia tréfica, garantindo o funcionamento dos
ciclos biogeoquimicos de nutrientes essenciais as plantas e aos animais (ANDREOTE et al.,
2012). A abordagem molecular, baseada na analise de DNA de grupos microbianos, tem sido
uma ferramenta sensivel a alteracbes na abundancia, estrutura e diversidade da comunidade
microbiana submetida a niveis elevados de metais pesados em ambientes alagados (GILLAN
et al., 2005; QUILLET et al., 2012; YAO et al., 2017), principalmente quando adotados genes

funcionais do carbono, enxofre e ferro, responsaveis pelos ciclos destes elementos.
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3. TEORES AMBIENTALMENTE DISPONIVEIS E RISCO ECOLOGICO DE
METAIS PESADOS EM SOLOS DE MANGUEZAL SOB ACAO ANTROPICA

RESUMO

As atividades urbana e industrial tém gerado carga didria de residuos associados a
metais pesados que sdo depositados no estuério do Rio Botafogo. Como consequéncia, ha
contaminacdo dos solos de manguezal do entorno, podendo ocasionar risco ao ecossistema, o
que compromete o papel do rio como fonte de recursos naturais para as comunidades. Os
objetivos do trabalho foram: 1. determinar os teores de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn em solos
de manguezal do Rio Botafogo e associar sua distribuicdo aos atributos do solo e proximidade
da fonte de contaminacdo, 2. verificar o grau de contaminacdo e o risco ecoldgico causado
pelos metais. Amostras de solo foram coletadas (0-10 cm) em 66 pontos distribuidos a 3 e 30
metros da margem do rio, contemplando a variacdo de vegetacdo e condicBes fisicas e
quimicas nas quais os solos estdo submetidos. As variaveis pH, Eh, matéria organica total,
condutividade elétrica e granulometria foram determinadas nas secdes de 0-5 e 5-10 cm. Os
teores de metais ambientalmente disponiveis foram determinados nas profundidades de 0-1,
1-2, 2-3, 3-4, 4-5, 5-7 e 7-10 cm e comparados com o background local e valores de
referéncia mundiais. O indice de geoacumulacdo e o risco ecoldgico foram calculados para
estimar o grau de contaminacdo e 0s riscos ao ecossistema. Verificou-se que o regime
hidrodindmico local foi determinante para a distribuicdo dos atributos quimicos e fisicos dos
solos. Em ordem decrescente, os teores médios dos metais, na profundidade de 0-10 cm,
foram: Cr (52,79) > Zn (40,8) > Pb (20,11) > Cu (15,88) > Ni (12,19) > Hg (4,61) e Cd (0,16
mg kg™). A argila e a MOS governam a distribuicdo de metais, e a proximidade da fonte
industrial explica as variacGes nos teores de Hg. Cr e Hg foram superiores ao background
local mas, apenas Hg ultrapassou os limites de referéncia de qualidade de sedimentos (ERL e
PEL) em mais 6,5 vezes, indicando efeitos adversos possiveis a biota. De acordo com 0s
indices de geoacumulacdo e o risco ecoldgico estimados os solos de manguezal do Rio
Botafogo estdo severamente contaminados por Hg. Estes dados de levantamento exploratorio
da contaminacdo por Hg nas areas de manguezal sdo imprescindiveis para estudos
direcionados a biodisponibilidade de Hg e riscos a biota.

Palavras-chave: Estuario. indice de geoacumulacio. Metal-traco. Poluicdo. Solos alagados.
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ENVIRONMENTALLY AVAILABLE LEVELS AND ECOLOGICAL RISK OF
HEAVY METALS IN MANGROVE SOILS UNDER ANTHROPIC ACTION

ABSTRACT

The urban and industrial activities have generated daily waste load associated with
heavy metals that are deposited in the estuary of the Botafogo River. As a consequence, there
is contamination of the surrounding mangrove soils, which can cause a risk to the ecosystem,
which compromises the role of the river as a source of natural resources for the communities.
The objectives of the study were: 1. to determine the levels of Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn
in mangrove soils of the Botafogo River and to associate their distribution with soil attributes
and proximity of source of contamination, 2. verify the degree of contamination and the
ecological risk caused by metals. Soil samples were collected (0-10 cm) in 66 points
distributed at 3 and 30 meters from the river bank, contemplating the variation of vegetation
and the physical and chemical conditions in which the soils are submitted. The pH, Eh, total
organic matter, electrical conductivity and granulometry variables were determined in the
sections of 0-5 and 5-10 cm. The levels of environmentally available metals were determined
at depths of 0-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-5, 5-7 and 7-10 and compared to the local background and
world reference values. The geoacumulation index and ecological risk were calculated to
estimate the degree of contamination and the risks to the ecosystem. It was verified that the
local hydrodynamic regime was determinant for the distribution of the chemical and physical
attributes of the soils. In order of decreasing, the average contents of the metals, in depth of 0-
10 cm, were: Cr (52.79) > Zn (40.80) > Pb (20.11) > Cu (15.88) > Ni (12.19) > Hg (4.61) and
Cd (0.16 mg kg?). Clay and MOS govern the distribution of metals and the proximity of the
industrial source explains the variations in Hg. Cr and Hg were higher than the local
background, but only Hg exceeded the sediment quality reference limits (ERL and PEL) by
6.5 times, indicating possible adverse effects on biota. From the estimated geoacumulation
index and ecological risk, the mangrove soils of the Botafogo River are severely contaminated
by Hg. These data of exploratory survey of Hg contamination in the mangrove areas are
essential for studies aimed at the bioavailability of Hg and risks to biota.

Keywords: Estuary. Index of geoacumulation. Metal-trace. Pollution. Flooded soils.
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3.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento urbano e industrial acentuado nas 4&reas costeiras vem
direcionando estudos para a verificacdo de contaminacdo dos manguezais, ecossistema de alta
diversidade biologica e produtividade primaria (CABRAL et al., 2016; LI et al., 2016;
MIOLA et al., 2016) que cobre cerca de 70% da costa de regibes tropicais e subtropicais
(NOEL et al., 2015). Metais pesados, especificamente, tém sido investigados nestes ambientes
por apresentarem alta toxicidade e persisténcia, comprometendo os recursos bioldgicos locais
e a saude humana (NATESAN et al, 2014; RAJARAM et al, 2017,
SUNDARAMANICKAM et al., 2016; WU et al., 2014; ZHAO et al., 2015).

Por se tratar de um ambiente deposicional, os manguezais recebem metais pesados
oriundos de processos intempéricos e erosivos ocorridos no continente, caracterizando a
fracdo de origem natural. J& os aportes antrdpicos estdo principalmente associados aos
efluentes industriais (SHAIKE et al., 2014; YE et al., 2012), as atividades de aquicultura
(ANTIZAR-LADISLAO et al., 2015; WU et al., 2017), aos residuos de cultivos agricolas
(BAI et al., 2011) e aos esgotos domésticos (AL HAGIBI; AL-SELWI; AL-SHWAFI, 2018)
circunvizinhos.

Solos e sedimentos de manguezal apresentam grande capacidade de reter metais
pesados devido aos altos teores de matéria organica e de sulfetos (FONSECA et al., 2013;
ZHOU et al., 2010). A condicdo de anoxia, tipica de solos submetidos a longos periodos de
alagamento, propicia a atividade de micro-organismos anaerébios e processos de sulfidizacdo
(reducdo de sulfato) resultando no decréscimo das taxas de mineralizacdo da matéria organica
e formacgdo de sulfetos, respectivamente. Metais podem ser complexados por compostos
orgénicos ou sofrer (co)precipitacdo com sulfetos, atenuando a difusdo dos elementos para
outros compartimentos ambientais. Portanto, o solo destes ambientes funciona como um filtro
geoquimico de metais pesados, servindo como um indicador das contaminacgdes recente e
pretérita. Entretanto, a estabilidade das fragdes organica e sulfidrica e, por consequéncia, a
disponibilidade de metais pesados estdo condicionadas as reagdes de oxirredugdo (pH e Eh), a
granulometria do sedimento e a salinidade. Mudancas nestes atributos podem favorecer a
liberacdo de metais pelo solo, tornando-o uma fonte secundaria de contaminantes para o
ambiente (BODIN et. al., 2013; BASTAMI et. al., 2014).

Para avaliar a contaminacdo de solos de manguezais por metais, muitos estudos
adotam métodos de extracdo que ndo acessam metais da estrutura de silicatos, fase mineral de

maior estabilidade, em que os elementos ndo estdo disponiveis ao ambiente a médio e longo
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prazos (LI et al., 2016; SUNDARAMANICKAM et al., 2016; RAJARAM et al., 2017).
Inclusive este procedimento é recomendado por 6rgdos ambientais para compara¢do com
valores de referéncia da qualidade de sedimentos e solos de ambientes costeiros por acessar
metais que estdo suscetiveis ao contato dos organismos mais sensiveis (CCME, 1999). A
depender do nivel de contaminacdo a que esta submetido o manguezal, efeitos adversos a
biota sdo observados (BANCI et al., 2017; BENALI et al., 2017; QUILLET et al., 2012),
exigindo estimativas quanto ao risco ecoldgico e a saude humana (LIU et al., 2014, LIU; MA,;
QU, 2015; NIEMEYER et al., 2016; RUMISHA et al., 2016).

As éreas de manguezal préximas ao estuario do Rio Botafogo sofrem forte presséo
antrdpica, com o desenvolvimento de atividades industriais e agricolas nas margens do rio,
além da presenca de povoados que dependem dos recursos naturais do mangue (CPRH, 2003).
Estas atividades podem contribuir sobremaneira para o aumento dos niveis de metais nos
solos consequenciando na contaminagéo do ambiente.

Neste contexto, os objetivos do trabalho foram: i) determinar os teores de metais
pesados em solos de manguezal do Rio Botafogo; ii) relacionar a distribuicdo horizontal e em
profundidade de metais com os atributos fisicos e quimicos dos solos, bem como com a
proximidade da fonte antrdpica; iii) Avaliar a contaminacdo dos solos por meio de
comparacdo com valores de referéncia, background geoquimico local e célculo de indice de
geoacumulacédo (lgeo); iv) Estimar os riscos ecoldgicos causados por cada metal (Ei) e pelo

efeito sinérgico de todos os metais (PERI).

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Area de estudo

A area de manguezal, adjacente aos limites do estuario do Rio Botafogo, esta situada
na porc¢do norte do litoral de Pernambuco (Figura 3.1A). O rio contém o principal reservatorio
de agua para o abastecimento da populagdo local e sua bacia hidrogréafica (Bacia Botafogo-
Arataca) corresponde a quase 35% do litoral norte (CPRH, 2003; SRH, 2001). Segundo a
classificacdo de Koppen e Geiger, o clima da regido é o tropical umido do tipo As, com
temperaturas entre 25 e 30°C e precipitacdo entre 1.300 e 2.200 mm ao ano (INPE, 2017). As
marés sdo semi-diurnas e regulares com 2 preias-mar (maré alta) e 2 baixas-mar (maré baixa)

em cada ciclo de maré, com amplitude variando de 1,0 m (marés de quadratura) a 2,2 m
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(marés de sizigia). A geologia regional é representada por rochas do embasamento cristalino e

recobrimentos de arenitos de granulometria média a fina (CPRH, 2003).

34554'0"W 345520 W 34°500" W (A)

Geang A ane”

34°540W ES0TW
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Figura 3.1. Localizagdo da area de estudo (A); representacdo dos pontos de amostragem
e indicacdo das atividades antrdpicas proximas ao estuario do Rio Botafogo (Al cultivo
de cana-de-agUcar; A2 carcinocultura) (B).

Atividades industriais do setor quimico ocupam o trecho superior do rio, destacando a
indUstria de soda-cloro presente na regido desde a década de 60 (Figura 3.2). O cultivo de
cana-de-agUcar e, com menor expressdao, sistemas agricolas de policultivo também séo
observados nos solos ao entorno. Nas margens proximas a foz, encontram-se atividades de

carcinocultura e pesca artesanal.
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Figura 3.2. Diagrama unifilar do Rio Botafogo. Adaptado de CPRH (2003)

3.2.2 Amostragem, coleta e preparo das amostras de solo

Para a verificacdo da distribuicdo espacial dos metais pesados e da contaminagdo no
manguezal do Rio Botafogo, foram coletadas em 66 pontos (distantes 500 m um do outro
considerando a sinuosidade) amostras de solo (0-10 cm) distribuidas a 3 e 30 m de distancia
das margens esquerda e direita do rio (Figura 3.1B). Todos os pontos de coleta foram
georreferenciados. A coleta foi realizada contemplando a variabilidade da vegetacdo de
mangue. No trecho inferior (0,0 a 2,5 km da foz do rio) houve predominio de Rhizophora
mangle; no trecho médio (2,5 a 5,0 km da foz do rio), coexisténcia de Rhizophora mangle,
Laguncularia racemosa e Avicennia sp.; e no trecho superior (5,0 a 7,5 km da foz), dominio
de Laguncularia racemosa. Em cada ponto da amostragem, foram coletadas 6 amostras
simples com tubos de pvc (@ 100 mm) de 10 cm de comprimento. Os tubos contendo as
amostras de solo foram transportados em caixa térmica contendo gelo para evitar alteracdes
guimicas das amostras. As coletas foram realizadas nas marés baixas de quadratura, no
periodo de setembro a outubro de 2015.

Em laboratério, 4 amostras simples (0-10 cm) de cada ponto de coleta foram
seccionadas em camadas 0-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-5, 5-7 e 7-10 cm para anélise de metais.
Posteriormente as amostras de mesma profundidade foram homogeneizadas, armazenadas em
pote plastico e mantidas sob refrigeracéo (-18 °C) até o momento das andlises.

As duas amostras restantes foram reservadas a analise granulométrica, condutividade

elétrica e matéria organica, sendo seccionadas em camadas de 0-5 e 5-10 cm. As subamostras
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de mesma profundidade foram homogeneizadas, secas a temperatura ambiente, destorroadas,

quarteadas, tamisadas em peneira de malha de 2 mm e armazenadas.

3.2.3 Andlises fisicas e quimicas

O potencial redox (Eh) das amostras de solo (a cada 5 cm) foi aferido em campo por
meio de um equipamento de potencial de oxidacdo-reducdo (ORP) portatil contendo um
eletrodo de platina previamente calibrado. As leituras foram corrigidas com a adicdo do
potencial + 244 mV referente a eletrodo de referéncia de calomelano. A afericdo de pH foi
realizada no local de coleta com a prévia afericdo do equipamento em padrdes de 4,0 e 7,0.

Em laboratério, a matéria organica do solo (MOS) foi quantificada por
termogravimetria, utilizando-se cinco gramas de solo seco (60°C) em mufla a 450°C por 2
horas (DAVIES, 1974). O teor total de MOS foi obtido por diferenga entre as massas dos
solos antes e ap6s a combustdo. A condutividade elétrica (CE) foi determinada em suspensao
de solo e agua ultra-pura (relacdo solo/solucdo de 1:5) em condutivimetro previamente
calibrado (BIRCH et al., 2011). As fracdes granulométricas dos solos foram obtidas segundo
método do densimetro utilizando como dispersante uma solucdo de hexametafosfato de sodio
e hidroxido de soédio (CAMARGO et al., 2009), em amostras de solo previamente tratadas
para remocao de sais (lavagem com alcool a 60%) e matéria organica (oxidacdo com perdxido
de hidrogénio a 15%).

Para os teores ambientalmente disponiveis (T-AD) de Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni e Zn,
amostras de solo foram submetidas a digestdo acida 3051A (USEPA, 1998). Uma amostra de
0,500g de solo previamente seca a 35°C e pulverizada (0,15 mm) foi digerida com acido
nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI) a 175°C por 4’ 30” minutos em sistema fechado.
Apbs a digestdo, os extratos foram filtrados e diluidos para 25 ml com agua ultrapura (18,2
mQ.cm) em baldes certificados. Os teores de metais nos extratos, exceto Hg, foram dosados
por espectroscopia de emissdo Gtica com modo de observacdo dupla (axial e radial) e detector
de estado solido, com sistema de introdug&o via amostrador automatico AS 90 plus. Os teores
de Hg nos extratos foram determinados por espectrofotdmetro de absorcéo atdmica (AAnalyst
800 Perkin Elmer) acoplado a gerador de hidretos (FIAS 100/Flow Injection System/Perkin
Elmer) com lampadas de descarga sem eletrodos (EDL), comprimento de onda de 253,7 nm,
utilizando o borohidreto de sodio a 0,2% como agente redutor.

O controle de qualidade da analise de metais ambientalmente disponiveis foi realizado

utilizando-se amostras em branco e de solo certificado do National Institute of Standards and
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Technology (NIST SAN JOAQUIN — 2709a). As recuperacOes obtidas para os metais
estudados foram 110,6% (Cd), 104,5% (Cr), 114,4% (Cu), 104,1% (Hg), 95,8% (Pb), 88,8%
(Ni) e 92,4% (Zn), com base nos valores lixiviados do solo certificado. Os limites de deteccédo
da anélise (LD) foram determinados utilizando a seguinte formula (INMETRO, 2010):

LD = X+t (n-1, 1-a)*S

Onde X significa a média dos valores de 10 amostras em branco, t € a distribuicédo de
Student, dependente do tamanho da amostra (n=10) e do grau de confianca, S refere-se ao

desvio-padrao amostral dos brancos analisados. As analises foram realizadas em duplicata.

3.2.4 Avaliacéo da contaminagdo nos solos de manguezal do Rio Botafogo

3.2.4.1 Comparacdo com background e valores de referéncia mundiais

A contaminacdo nos solos de manguezal do Rio Botafogo foi avaliada por meio de
comparacdo dos teores médios de metais encontrados (0 — 10 cm) com o background
geoquimico obtido nos solos de manguezal do Rio Jaguaribe, localizado em Itamaraca — PE,
area com menor interferéncia antrépica e inserida em contexto geologico semelhante.

Na auséncia de legislacdo brasileira especifica para solos e sedimentos de manguezal,
valores de referéncia utilizados pelas agéncias ambientais canadense (TEL e PEL) e
estadunidense (ERL e ERM) para avaliar a qualidade de sedimentos foram adotados para
compara¢do. O Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME), agéncia
ambiental do Canad4, indica a utilizacdo de dois valores para a avaliacdo da toxicidade de
sedimentos marinhos e estuarinos: Threshold Effect Level (TEL) que se refere a concentragédo
méaxima do metal no sedimento em que nenhum efeito toxico é observado e o Probable
Effects Level (PEL) que é a concentragdo minima do metal em que efeitos toxicos séo
observados em espécies sensiveis. Os valores preconizados pela National Oceanic and
Atmospheric Administration, Estados Unidos, sdo o ERL (Effects Range Low) que indica que
em concentragdes abaixo ou iguais ao percentil 10, os efeitos tdxicos sdo raramente
verificados; e o ERM (Effects Range Median) que se refere & concentracdo do metal
(percentil 50) acima da qual sdo verificadas, nos organismos mais sensiveis, respostas a

toxicidade.
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3.2.4.2 indice de Geoacumulacéo (Igeo)

O indice de geoacumulacéo foi adotado para avaliar o grau de contaminagédo de solos

ocasionado por metais pesados, de acordo com a equacdo (MULLER, 1979):

Cn
(1,5 * Bn)

Igeo = Log2

Onde Igeo € o indice de geoacumulacao para cada metal, Cn refere-se ao teor do metal
n no solo analisado, Bn é o background geoquimico do elemento n (&rea de referéncia do Rio
Jaguaribe, PE) e 1,5 é o fator de correcdo utilizado para corrigir efeitos litogénicos.

Com base nos indices de geoacumulacdo, foi possivel categorizar o nivel de
contaminacgdo ocasionado por cada metal nas seguintes classes: Classe 0: Igeo < 0 (solo néo
contaminado); Classe 1: 0 < Igeo < 1 (solo ndo contaminado a moderadamente contaminado);
Classe 2: 1 < Igeo < 2 (solo moderadamente contaminado); Classe 3: 2 < Igeo < 3 (solo
moderadamente a altamente contaminado); Classe 4. 3 < lIgeo < 4 (solo altamente
contaminado); Classe 5: 4 < Igeo < 5 (solo altamente a extremamente contaminado); Classe 6:

Igeo > 5 (solo extremamente contaminado).
3.2.4.3 Risco Ecoldgico

O coeficiente de risco ecologico (Ei) foi calculado para estimar o risco ecoldgico de

cada metal em estudo, conforme férmula abaixo:
Ei = Ti X fl

Em que T; é o fator de toxicidade do metal, f; é o indice de contaminag¢do do metal. O
fator toxicidade (T;) para Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn é 30, 2, 5, 40, 5, 5 e 1, respectivamente
(HAKANSON, 1980). Para a obtengdo do f; sdo necessarios os valores do metal nos solos em
estudo (C;) e em solos de uma area de referéncia (B;). Para os metais analisados, o Bi
encontrado foi de 0,17 mg kg™ (Cd); 30,1 mg kg™ (Cr); 19,3 mg kg™ (Cu); 0,07 mg kg™* (Hg);
8,7 mg kg (Ni); 18,6 mg kg™ (Pb) e 38,3 mg kg™ (Zn).



62

Os coeficientes de risco ecoldgico para cada metal foram interpretados da seguinte
maneira: Ei < 40 (risco baixo), 40 < Ei < 80 (risco moderado), 80 < Ei < 160 (risco
consideravel), 160 < Ei < 320 (risco alto) e Ei > 320 (risco muito alto) (HAKANSON, 1980).

O Potential Ecological Risk Index (PERI), que indica o risco ecoldgico causado pelo
conjunto de metais, pode ser calculado a partir da formula seguinte:

PERI = z E;

Os indices de risco ecoldgico obtidos foram categorizados em quatro grupos: PERI <
150 (potencial risco ecologico baixo), 150 < PERI < 300 (potencial risco ecologico
moderado), 300 < PERI < 600 (potencial risco ecoldgico consideravel) e PERI > 600
(potencial risco ecoldgico muito alto) (HAKANSON, 1980).

3.2.5 Analise dos dados

Médias, medianas, valores maximos, minimos e coeficientes de variacdo foram
calculados para os parametros fisicos e quimicos do solo. Para a interpretacdo dos dados de
granulometria quanto aos processos hidrodindmicos que governaram sua distribuicdo na area
de coleta, foi adotado o diagrama triangular de Pejrup (1988) baseado em condicGes
hidrodinamicas. O triangulo é dividido em 4 grupos que correspondem a 4 condicdes
hidrodinamicas. O objetivo desta abordagem é compreender o processo de sedimentacéo
baseando-se no gradiente de energia que ocorre ao longo do estuario e que influencia a
distribuicdo de particulas dos solos de manguezal. Segundo a interpretacdo de Pejrup (1988),
0 grupo | indica condi¢cBes hidrodindmicas muito baixas (aguas calmas), dificilmente
encontradas em estuarios e os grupos Il a IV indicam condi¢fes hidrodindmicas crescentes
(niveis crescentes de turbuléncia). As letras A, B, C e D referem-se ao teor de areia dos solos
em cada grupo.

CorrelacGes de Pearson foram estabelecidas entre metais e atributos fisicos e quimicos
dos solos, utilizando dados previamente testados quanto a normalidade pelo teste de Shapiro-
Wilk ao nivel de 5%. Para as variaveis que nao apresentaram distribuicdo normal,

transformacdes box cox foram realizadas. Regressdes lineares multiplas foram utilizadas para
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avaliar os efeitos dos atributos quimicos e fisicos do solo na distribuicdo de metais pesados
nos solos. As varidveis participantes de cada modelo de predicdo (por metal) foram
selecionadas a partir da analise de correlacdo (verificacdo de correlacdes significativas). Para
0 Hg, especificamente, as distancias entre a fonte industrial e os pontos de amostragem foram
consideradas no modelo de predi¢do. Os modelos de regressdo seguiram o metodo de selegédo
stepwise, adotando nivel de significancia de p < 0,05. A analise estatistica e os graficos foram
obtidos utilizando os softwares STATISTICA 10 e Origin Pro8, respectivamente.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Atributos quimicos e fisicos

O valor médio de pH na camada de 0-5 cm indicou a predominéncia de solos com
carater neutro (Tabela 3.1). Cerca de 56% das amostras apresentaram pH variando de neutro

(pH = 7) a levemente alcalino (pH = 8,1).

Tabela 3.1. Estatistica descritiva dos atributos quimicos e fisicos dos solos de manguezal do Rio Botafogo

pH Eh CE MOS Argila

mV dSm*

Profundidade 0-5 cm (n = 66)
Média 7,1 136,0 14,5 229 551
Mediana 7,0 128,0 16,3 249 600
Méaximo 8,1 337,0 20,4 315 812
Minimo 6,3 1,0 2,3 24 25
DP? 0,4 59,1 4,6 57 191
CV (%)? 6,2 43,3 32,0 25 34

Profundidade 5-10 cm (n = 66)
Média 7,1 92,0 15,2 226 526
Mediana 7,2 101,0 16,9 237 583
Maximo 8,0 304,0 20,9 312 750
Minimo 5,8 -74,0 2,9 29 63
DP! 0,3 83,1 4,7 57 175
CV (%)? 4.6 90,5 31,0 25 33

'DP: desvio padréo; “CV: coeficiente de variagao.

A mesma tendéncia foi verificada para a camada de 5 - 10 c¢cm, evidenciando a
homogeneidade do pH em profundidade. Dois fatores principais estdo associados aos valores
de pH elevados em solos de mangue submersos durante longos periodos: a presenca de
CaCOj3 biogénico e o consumo de protons (H") decorrente da redugio dos agentes oxidantes
(05, NOg, Mn*, Fe*, SO,?) durante a respiracdo microbiana (DU LAING et al., 2008;
FERREIRA et al., 2010; OTERO et al., 2009).
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Os potenciais redox (Eh) médios nas camadas de 0-5 e 5-10 cm caracterizaram 0s
solos como suboxicos (> 100 e < 300 mV) e andxicos (<100 mV), respectivamente. A
caracterizacdo da camada superficial como suboOxica € coerente, uma vez que as amostras
analisadas a 5 cm da superficie, profundidade em que a difusdo dos gases pode ter um menor
impedimento, comparada as maiores profundidades, estdo associadas a maior atividade de
raizes de plantas e organismos fossoriais como caranguejos (ARAUJO-JUNIOR et al., 2016;
FERREIRA et al., 2007).

Os valores médios de condutividade elétrica (CE) nas camadas de 0-5 e 5-10 cm foram
proximos. Os coeficientes de variacdo (CV) acima de 30% em ambas as profundidades séo
justificados pela variagédo horizontal.

Mais de 80% dos valores de matéria organica variou entre 163 e 315 g kg™. Os teores
altos sdo devido as condicdes do ambiente constantemente alagado, condicionando a
decomposic¢do anaerdbia da MOS, fato que resulta no seu acimulo e manutencdo (ADAME et
al., 2016; KIDA et al., 2017). Os valores mais baixos de MOS (valores minimos, Tabela 3.1)
foram verificados em solo arenoso (areia: 956 g kg™).

A fracdo argila predominou nos solos (79% dos solos avaliados), ndao havendo
variacdo elevada entre as camadas de 0-5 e 5-10 cm (Tabela 3.1). Os teores de areia foram
elevados em alguns pontos em decorréncia de processos hidrodinamicos mais intensos.

A distribuicdo dos atributos quimicos e fisicos em funcéo da posicao esta apresentada
na figura 3.3. De maneira geral, observou-se que com o aumento da distancia em relacdo a
foz, o Eh sofreu incremento e o pH decresceu, relacdo verificada em outros manguezais
(MACHADO et al., 2014; OTERO et al., 2009). Estas tendéncias sdo explicadas pela cota
altimétrica menor e o regime de marés mais intenso e prolongado proximo a foz, resultando
na diminuicdo do potencial redox e, consequentemente, elevacdo do pH. No trecho superior
do manguezal (a 5,0 km de distancia), em contrapartida, a posicao fisiografica (cotas mais
elevadas em comparagdo com locais proximos a foz) associada a menor influéncia da maré
podem favorecer a aeracdo do solo e a ocorréncia de ambientes mais oxidantes (FERREIRA
etal., 2010; MACHADO et al., 2014).

N&o foram verificadas diferencas consistentes de pH e Eh entre solos da margem e
interior (Figura 3.3). Embora haja uma tendéncia por valores superiores na margem, a
variacdo entre areas ndo ultrapassou 10% para pH. No caso do Eh, a variabilidade elevada
entre 0s solos de cada area (CV margem: 42% ou CV interior: 50%) indicam que 0S processos

de oxirreducdo ndo estdo condicionados a posi¢do do solo quanto a margem ou interior.
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Figura 3.3. Valores médios para pH, Eh, CE e MOS (0-10 cm) de acordo com a distancia
entre os solos e a foz do rio: 0,0 - 2,5 km da foz (trecho inferior); 2,5 - 5,0 km da foz (trecho
médio) e 5,0 — 7,5 km da foz (trecho superior). Colunas cinzas indicam médias dos solos na
margem (3 m) e colunas azuis indicam médias dos solos no interior (30 m)

Semelhante ao pH, foi verificado incremento da CE em direcdo a foz confirmando o
gradiente de condutividade elétrica verificado em estuarios e explicado pela influéncia da
agua do mar (FERREIRA et al., 2010). A variacdo da CE parece explicar, em parte, as
tendéncias observadas no pH (r =0,35, p < 0,01): em solos préximos a foz, a presenca de ions
carbonato e bicarbonato provenientes da intrusdo marinha pode contribuir para a elevacao do
pH (FERREIRA et al., 2010), inclusive nos solos em que predominaram condig¢Ges suboxicas.
Nesses casos ions de reacdo bésica funcionam como um tampéo a reducdo do pH decorrente
da oxidacdo do meio. Em solos da porcéo superior do rio, esta relacdo é de menor magnitude
ja que os valores de CE sdo mais baixos. Adicionalmente, a diferenca entre as cotas
altimétricas dos solos proximos a foz e do trecho superior condicionam tempos de alagamento
distintos, influenciando diretamente nas reacdes de oxirreducdo e no pH dos solos.

A matéria organica do solo (MOS) apresentou distribuicdo semelhante ao pH e CE:

decréscimo nos teores, em g kg™, com o distanciamento da foz (Figura 3.3). Correlacio
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positiva e significativa foi observada entre MOS e CE (r = 0,82, p < 0,01). Segundo Kida et
al. (2017), a salinidade exerce influéncia no acimulo e manuten¢do da MOS em ambientes de
mangue na medida em que substancias humicas sdo seletivamente floculadas em funcédo da
nivel de salinidade, conduzindo a sua manutencao.

Valores médios de CE e MOS em solos da margem dos trechos médio e superior do
manguezal foram inferiores em comparacdo ao interior (Figura 3.3). Em parte, estas
diferencas podem ser explicadas pela maior densidade de vegetacdo observada no interior,
resultando em maior aporte de material organico ao solo. Associado a isso, areas mais
distantes do leito do rio podem estar sujeitas a um menor fluxo de 4gua em comparagao com a
margem, diminuindo o efeito de dilui¢cdo na solucdo do solo, o que favorece a concentracéo de
sais nestes locais.

Quanto a distribuicdo do tamanho do gréo nas estacdes, de acordo com o triangulo de
Pejrup (1988), os solos do trecho inferior (Figura 3.4a) predominaram no grupo Il, indicando
que o ambiente de sedimentacdo na area apresenta regime hidrodindmico moderado,
principalmente, porque a maioria dos solos esta inserida nos sub-grupos (11D e IIC), ou seja,
solos com teor de areia inferior a 50%.

Nos trechos médio e superior (Figura 3.4b e c), os solos foram classificados
majoritariamente no grupo Il (D e C) seguindo a mesma tendéncia dos solos mais préximos

da foz.
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Figura 3.4. Diagrama triangular para areia-silte-argila indicando a condi¢&o hidrodindmica dos solos de acordo
com a distancia em relacdo a foz do Rio Botafogo: 0-2,5 km (a), 2,5-5,0 (b) e 5,0-7,5 km (c). Quadrados de cor
preta indicam solos coletados na margem e circulos de cor vermelha referem-se aos solos do interior

Embora seja reconhecido que em areas proximas a desembocadura do rio e mais
suscetiveis a acdo das ondas do mar, os teores de areia em solos e sedimentos sejam elevados
(ESSIEN; ANTAI; OLAJIRE, 2009), a predominancia de particulas menores (argila) no
trecho mais préximo a foz do rio pode ser explicada pela contribuicdo da geologia regional no
aporte de sedimentos finos carreados pelo rio e pela geomorfologia da regido. O Rio Botafogo
¢ um tributario do Canal Santa Cruz que, por sua vez, € um complexo estuarino
geomorfologicamente classificado como estuario tipo Ria, de origem tectdnica, onde ha
formacdo de ilhas (SILVA et al., 2011). A llha de Itamaracd situa-se a jusante da foz do rio e
funciona como uma barreira fisica & agdo direta das ondas. Esta feicdo morfoldgica
condiciona o regime hidrodindmico de menor energia no local, favorecendo a sedimentacdo
da argila e silte, inclusive préximo a desembocadura com apenas trés amostras classificadas

nos grupos Il e IV (processos hidrodindmicos de maior energia).
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3.3.2 Distribuicédo de metais pesados nos solos de manguezal do Rio Botafogo

Verificou-se, em ordem decrescente, os seguintes teores médios, mg kg™, dos metais
analisados (0-10 cm): Cr (52,79) > Zn (40,8) > Pb (20,11) > Cu (15,88) > Ni (12,19) > Hg
(4,61) > Cd (0,16) (Tabela 3.2). Em profundidade, foi verificado que a variacdo dos metais
entre as camadas foi de, no minimo, 3,48% para Cu até o maximo de 15,82% para Cd. Por se
tratar de um ambiente deposicional, o seccionamento das amostras de solo a cada centimetro
foi escolhido para identificar possiveis contaminacdes recentes, ocorridas nas camadas mais
superficiais. No entanto, os valores médios obtidos em cada camada (0-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-5,
5-7 e 7-10 cm) foram préximos, indicando que a analise de 0-10 cm seria adequada para
estudos de metais no local, ndo ocorrendo efeito de diluicdo em seus valores.

Verificou-se que Cd, Cu, Hg e Zn apresentaram gradiente de concentracao, com teores
mais elevados em solos mais distantes da foz (trecho superior) (Figura 3.5); Cr, Ni e Pb
seguiram a mesma tendéncia, no entanto, os valores entre os trechos médio e superior foram

proximos.



Tabela 3.2. Estatistica descritiva de metais pesados nos solos de manguezal do Rio Botafogo
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Prof. Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
cm mg kg™
0.1 (n=66) Média + DP’ 0,17 £ 0,07 56,13 + 15,72 16,13 £ 6,20 5,08 +£3,18 13,34 £ 3,93 21,13 = 5,86 46,76 + 14,70
(Min-Max)? (<LD-0,35) (7,23-80,83) (2,90-28,00) (0,17-13,89) (1,65-20,88) (5,00-33,35) (12,95-82,50)
1.2 (n=66) Média + DP 0,17 £ 0,07 57,88 + 15,36 16,30 £ 6,43 4,97+ 3,12 13,84 £ 4,39 22,30 = 6,86 4491 + 14,42
(Min-Max) (<LD-0,35) (7,45-79,50) (1,25-27,68) (0,17-15,15) (1,83-21,78) (4,00-39,10) (9,28-70,35)
3 Média + DP 0,16 £ 0,06 53,36 + 15,51 16,61 £ 6,54 5,14 £ 3,42 12,33+ 3,68 19,91 £5,33 41,22 + 12,66
23 (n=68) (Min-Méx) (<LD-0,28) (7,23-77,40) (1,73-27,28) (0,12-16,97) (1,65-19,70) (3,38-30,80) (7,15-64,90)
3.4 (n=66) Média + DP 0,18 £ 0,06 48,96 + 14,50 16,21 £ 6,07 4,37+272 11,03+ 3,24 19,54 £ 5,14 38,38 + 11,40
(Min-Max) (<LD-0,33) (3,38-69,98) (2,13-26,98) (0,12-13,63) (1,08-17,13) (3,70-28,10) (6,38-65,68)
45 (n=66) Média + DP 0,21 + 0,07 50,86+ 13,10 15,48 £ 5,98 3,89+244 11,08 + 3,05 18,95 + 4,84 40,19 + 13,32
(Min-Max) (<LD-0,43) (7,53-71,13) (1,10-27,35) (0,06-11,88) (1,25-16,15) (3,73-28,60) (4,88-76,43)
5.7 (n=66) Média + DP 0,13+ 0,06 50,85 + 13,42 14,89 £ 5,74 4,38+274 11,83+ 3,19 19,16 £4,72 39,58 + 11,91
(Min-Méx) (<LD-0,30) (4,58-73,35) (<LD-25,58) (0,17-13,46) (1,55-18,23) (4,30-28,60) (4,83-66,95)
7-10 (n=66) Média + DP 0,14 £ 0,06 51,47 + 14,45 15,54 £ 6,13 441+278 11,85+ 3,30 19,73 £ 5,27 34,37 £ 11,92
(Min-Méx) (<LD-0,30) (6,60-75,05) (1,35-31,05) (0,80-13,31) (1,50-17,58) (4,75-29,00) (3,40-61,60)
0-10 Média+ DP 0,16+ 0,03 52,79+ 2,96 15,88+ 0,55 4,61+ 0,43 12,19+ 0,99 20,10+ 1,11 40,77+ 3,81
cV? (%) 15,82 5,61 3,48 9,36 8,14 5,52 9,35

IDP: Desvio Padrao; “Min: minimo, Max: Méaximo; *CV: Coeficiente de Variacao; Limites de deteccéo (LD): Cd = 0,001 mg L™; Cr=0,093 mg L™; Cu=0,043mg L™; Hg =
0,0003 mg L™; Ni=0,011 mg L Pb=0,060 mg L™; Zn=0,075mg L™
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Figura 3.5. Valores médios (0-10 cm) para Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn de acordo com a distancia entre os solos
e a foz do rio: 0,0 - 2,5 km da foz (trecho inferior); 2,5 - 5,0 km da foz (trecho médio) e 5,0 — 7,5 km da foz
(trecho superior). Colunas cinzas indicam médias dos solos na margem (3 m) e colunas azuis indicam médias

dos solos no interior (30 m)
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Para o Hg, especificamente, o gradiente de concentracdo pode estar relacionado a
influéncia da industria de soda cloro, que utiliza 0 metal no processo industrial, e situa-se
cerca de 8,5 km de distancia do ultimo ponto de coleta. Esta hipdtese corrobora a correlacao
positiva e significativa entre distancia e Hg (Figura 3.6). Com o aumento da distancia em
relacdo a industria, no trecho mais préximo a foz, os teores de Hg decresceram. A distribuicéo
de metais pesados entre solos coletados na margem e no interior ndo apresentaram variacoes

que indicassem qualquer acumulo em funcéo da posicéo.
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Figura 3.6. Relacdo entre os teores de Hg e a distancia
da fonte industrial para cada ponto de coleta (N=66)

CorrelagOes positivas e significativas foram verificadas entre a argila e todos os metais
estudados (Tabela 3.3), indicando a importancia das particulas finas (d < 0,002 mm) na
retencdo de metais, desempenhando papel fundamental como filtro geoquimico nos ambientes
costeiros (EL-SAID; YOUSSEF, 2013; SUNDARAMANICKAM et al., 2016), especialmente
no manguezal do Rio Botafogo, com predominancia de solos argilosos. Como esperado,

correlagdes negativas foram encontradas entre areia e metais.
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Tabela 3.3. Matriz de correlacdo entre atributos fisicos e quimicos e metais pesados (0-10 cm) analisados nos
solos de manguezal do Rio Botafogo (n = 66)

Variaveis pH Eh MOS CE Areia Silte Argila
Cd -0,19 0,12 0,01 -0,30" 0,46 -0,04 0,537
Cr 0,07 0,04 047" 0,22 0,87 0,25 0,89™
Cu -0,10 0,10 0,22 -0,11 0,68~ 0,12 0,73"
Hg -0,20 0,12 0,06 -0,30" -0,42” -0,02 0,49”
Ni -0,05 0,08 0,40™ 0,10 -0,79” 0,27 0,80
Pb 0,06 0,03 0,45™ 0,20 0,86 0,30 0,87
Zn 0,13 0,01 0,32 0,08 -0,79” 0,23 0,81"

p < 0,05 "p<0,01.

Cromo, Ni, Pb e Zn correlacionaram-se positivamente com a MOS. Neste ambiente, 0
acumulo de MOS favorece a formacgéo de complexos organometalicos estaveis, auxiliando na
imobilizagdo dos metais (NOEL et al., 2015). Entretanto, a estabilidade desta fracdo pode ser
afetada por processos de drenagem locais, resultando na oxidagdo dos solos e decomposi¢édo
aerdbia da MOS, liberando metais associados (KUMAR et al., 2013; OKORO et al., 2012).

Correlagbes ndo foram observadas entre MOS e Cd, Cu e Hg. Inclusive dois destes
elementos (Cu e Hg) apresentam afinidade conhecida por compostos organicos (CHEN et al.,
2015; MACHADO et al., 2016). Nestes casos, a fonte e o tipo de MOS podem influenciar na
maior ou menor adsorcdo e/ou complexacdo de metais sendo, portanto, pardametros mais
adequados para avaliar a associacdo destes com a fracdo organica (CHAKRABORTY et al.,
2015).

Embora os solos tenham apresentado pH de carater neutro a levemente alcalino e Eh
subdxico a anoxico, favorecendo a precipitacdo e co-precipitacdo de metais a sulfetos e
adsorcdo a MOS e argila (DU LAING et al., 2009; OKORO et al., 2012; ZHANG et al.,
2014), correlacdes entre pH, Eh e metais ndo foram encontradas. Este fato pode ser explicado
pela condicdo homogénea dos solos quanto ao pH e Eh, sendo a argila e MOS os atributos de
solo que governam a distribuicdo de metais pesados no estuario Botafogo.

Com base nas correlagdes significativas, modelos de regressdo linear multipla foram

construidos para predizer a distribuicdo de metais pesados no estuério Botafogo (Tabela 3.4).
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Tabela 3.4. Modelos de regressdo linear stepwise dos teores de metais ambientalmente disponiveis contra pH,
Eh, condutividade elétrica (CE), matéria organica (MOS), areia, silte e argila dos solos na camada de 0-10 cm (N
= 66)

Equacio R’

Cdag= 0,239 - 0,011237 CE + 0,000154 argila— 0,000151 areia 0,624
Crag = 33,342 + 0,04416 argila — 0,02085 areia 0,795
Cuy = 3,101 + 0,023693 argila 0,504
Hg.s = 18,682 — 1,095 dist. — 0,0004 areia 0,750
Niag = 3,301 + 0,014 argila + 0,005058 silte 0,670
Pbag = 5,712 + 0,023 argila + 0,0007 silte 0,757
Zn,y = 53,841 — 0,096 MOS - 0,037 areia + 0,031 argila 0,706

Variaveis com nivel de significancia a 5% foram consideradas no modelo. "Para Hg, foi considerada a distancia
da fonte industrial

As variagOes observadas nos teores de Cr, Cu, Ni e Pb sdo explicadas pela argila,
atributo fisico com maior fator de predicdo para os referidos metais. Para Hg, a distancia foi a
principal variavel explicativa da distribuicdo do metal. Embora tenha sido verificada
correlacdo entre a argila e Hg, parece que este atributo tem uma importancia secundaria nas
variacBes do metal. As demais varidveis contribuem em menor magnitude, sendo menos
explicativas nos modelos de distribuicdo dos metais neste manguezal. Estes resultados
corroboram a importancia de investigar os fatores que governam a distribuicdo de metais em
ambientes sob suspeita de contaminacdo, auxiliando na identificacdo ou na confirmacéo de
possiveis fontes poluidoras, como o caso do Hg.

3.3.3 Avaliacéo da contaminagdo no manguezal do Rio Botafogo

3.3.3.1 Comparacdo com background local e valores de referéncia mundiais

Enquanto Cd, Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram valores similares aos da area de referéncia
indicando a origem natural destes elementos, os teores de Cr e Hg foram cerca de 1,8 e 65

vezes superiores aos seus respectivos backgrounds (Tabela 3.5).

Tabela 3.5. Teores médios de metais pesados (mg kg™) em solos de manguezal do Rio Botafogo e comparagdo
com o background local e valores de referéncia internacionais

Local Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Estuario Botafogo (Brasil)® 0,16 52,8 15,9 4,6 12,3 20,1 40,8
Background regional® 0,17 30,1 19,3 0,07 8,7 18,6 38,3
SQGs (TEL)® 0,7 52,3 18,7 0,1 15,9 30,2 124,0
SQGs (PEL)® 4,2 160,0 1080 0,7 42,8 1120 2710
ERL’ 1,2 81,0 34,0 0,1 20,9 46,7 150,0
ERM* 9,6 370,0 2700 07 51,6 218,0  410,0

'Presente trabalho; “Concentragfes de metais em manguezal sob mesmo contexto geolégico e com menor
interferéncia antrépica; TEL: Threshold Effect Level/ PEL: Probable Effect level (CCME,1999); * ERL: Effects
Range Low/ ERM: Effects Range Median (Long et al.,1995).
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Parte dos teores de Cr provavelmente estdo associados aos fertilizantes e defensivos
que contém este metal como impureza (SILVA et al., 2017; NAVA et al., 2011) e que séo
aplicados nos canaviais circunvizinhos.

Teores de Hg vem sendo investigados no Rio Botafogo desde a década de 80, devido a
atividade de uma industria de soda-cloro que utiliza células eletroliticas de Hg no processo de
separagdo do Cl e Na, formando uma amalgama com este Ultimo. Apds a separacdo do cloro e
Na, o Hg pode ser reciclado dentro do processo produtivo ou descartado. Os efluentes da
industria foram lancados no leito do Rio Botafogo. Nos anos 80, a CETESB e a CPRH
realizaram um levantamento acerca dos teores de Hg nos sedimentos e constataram a
contaminagdo (CPRH, 1981). Outros estudos foram realizados posteriormente, no entanto,
com numero reduzido de amostras (GONDIM, 2015; LIMA et al., 2009; MARINS; PAULA-
FILHO.; MAIA, 2004). Na presente investigacdo, a amostragem densa permitiu a verificacao
de um gradiente de concentracéo (Figura 3.5), com valores maximos de 17 mg kg™, teores até
entdo néo registrados no local. A relacéo entre a distancia e os teores de Hg (Figura 3.6) e 0
modelo de regressao ajustado (Tabela 3.4) indicam que a contaminacdo por Hg em todas as
areas avaliadas é proveniente da industria de soda-cloro. Teores de Hg elevados, como o0s
verificados no manguezal avaliado, s&o encontrados em areas proximas as industrias de soda-
cloro de outras localidades, contaminando sedimentos, solos, recursos hidricos, biota e seres
humanos (BLOOM et al., 2003; ULLRICH et al., 2007a; ULLRICH et al., 2007b; WANG;
DRISCOL, 1995; ZHENG et al., 2011).

Ao comparar os teores de metais com os valores de referéncia da qualidade do
sedimento, utilizados no Canadd e Estados Unidos e, atualmente, adotados como uma
referéncia mundial para estudos preliminares de contaminacgdo e potencial de toxicidade de
sedimentos e solos de ambientes costeiros, observou-se que Cd, Cu, Ni, Pb e Zn estiveram
abaixo dos limites TEL (limite mais conservativo) e ERL, ou seja, foram inferiores a
concentragdo méxima indicada em que efeitos adversos ndo sdo observados. O teor de Cr
ultrapassou o limite TEL, no entanto, foi inferior ao PEL, demonstrando que efeitos toxicos
sdo possiveis, mas improvaveis. O teor médio de Hg excedeu o PEL e ERL em mais 6,5
vezes, 0 que indica a ocorréncia provavel de efeitos tdxicos as espécies mais sensiveis do
ambiente. Vale destacar também que pode existir o efeito sinérgico de metais, elevando a
toxicidade do solo e apresentando efeitos deletérios aos organismos em valores inferiores ao
TEL e ERL (LONG et al., 1995).
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3.3.3.2 indice de geoacmulagao (Igeo) e risco ecoldgico

O indice de geoacumulacdo (lIgeo) calculado confirmou a contaminacdo por Hg nos
solos de manguezal (Figura 3.7). O indices de geoacumulacdo de Hg nos trechos inferior,
médio e superior foram categorizados nas classes 5 e 6, que referem-se a solos altamente a
extremamente contaminados e solos extremamente contaminados, respectivamente. Mesmo
nos solos proximos & foz do rio, com teores mais baixos de Hg (média = 1,93 mg kg™), a
contaminacdo é elevada. Os Igeos dos demais metais estiveram na classe 0, indicando que 0s

solos estdo livre de contaminacéo.
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Figura 3.7. Indices de geoacumulagéo calculados para Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn em solos localizados nos
trechos de 0 a 2,5 km, 2,5-5,0 km e 5,0-7,5 km de distancia em relagéo a foz
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A partir da estimativa dos fatores de risco ecoldgico para cada metal (Tabela 3.6)
observou-se que Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn representam baixo risco ecoldgico (Ei < 40) para 0

manguezal do Rio Botafogo.

Tabela 3.6. indice de risco ecoldgico de metais pesados nos solos de manguezal do Rio Botafogo

Local Ei PERI
Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
0-2,5km" 14,12 2,91 2,67 1.102,19 5,63 4,57 0,85 1.132,93
2,5-5,0 km 24,71 3,97 4,63 2.686,31 7,74 5,90 1,18 2.734,44
5,0-7,5 km 31,69 3,74 5,25 4.325,63 7,83 5,87 1,19 4.381,21

“Considerando a foz do Rio Botafogo como referéncia.

Mercurio apresentou o maior fator de risco ecoldgico, dentre os metais estudados,
oferecendo risco muito alto a manutencdo do ecossistema. A soma dos fatores de risco,
considerando todos os solos avaliados, evidencia um potencial risco ecoldgico muito alto
(PERI > 600), caracterizando um cenario de poluicdo por Hg, o que pode resultar em
contaminacdo de matrizes biolégicas (ULLRICH et al., 2007b).

Os solos de manguezal apresentam condi¢des favoraveis a entrada do Hg na cadeia
trofica, seja pela presenca de organismos metiladores, bactérias redutoras de sulfato, redutoras
de ferro e metanogénicas (JANSSEN et al., 2016; SONKE et al., 2013; ZENG et al., 2016),
que mediam o processo de ligacdo do Hg a grupos metil (CH3) formando espécies organicas
do metal, de alta toxicidade, seja pelos processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo
ocorridos, que acumulam o Hg nos organismos em diferentes niveis tréficos, podendo chegar
no topo da cadeia trofica, trazendo riscos de intoxica¢do ao ser humano (KEHRIG et al.,
2011). No caso do manguezal do Rio Botafogo, os teores de Hg nos solos ja indicaram uma
contaminacdo elevada e o0s riscos a manutencdo do ecossistema sdo provaveis. Ha
necessidade, porém, de investigagdes in situ acerca da dindmica do metal nestes solos, bem
como a exposicdo de organismos ao contaminante. O presente estudo podera balizar
investigacOes acerca do risco potencial & saide humana em comunidades ribeirinhas que
utilizam os recursos naturais do manguezal e, em menor magnitude (dada a frequéncia de
exposicdo menor), consumidores dos produtos da pesca artesanal no local (ostras,
caranguejos, peixes, mariscos), comercializados nos municipios vizinhos como lgarassu,

Itamaraca e Itapissuma.
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3.4 CONCLUSOES

VariacOes observadas nos atributos fisicos e quimicos nos solos de manguezal do Rio
Botafogo sdo condicionadas pelos processos hidrodinamicos e geomorfoldgicos ocorridos na
area. Dentre os atributos, a argila e MOS governam a distribuicdo de metais pesados nos
solos. Para 0 Hg, a proximidade da fonte também exerceu influéncia nas variagdes do metal
no estuario.

Foi verificada contaminacdo elevada por Hg em todo o manguezal do Botafogo, por
meio do uso de valores de referéncia locais e do indice de geoacumulacédo (Igeo). Os teores de
Hg nos solos oferecem alto risco a satde do ambiente avaliado (risco ecoldgico muito alto),
podendo ocasionar efeitos deletérios a biota.

Estudos referentes a biogeoquimica do Hg, bem como analises de risco a saude
humana sdo mandatdrios para elucidar aspectos acerca da biodisponibilidade do elemento e
contaminacéo de organismos vivos do local. Estas informagdes permitirdo avaliar os impactos
decorrentes da contaminacdo por Hg ao ecossistema e a comunidade ribeirinha que depende

economicamente dos recursos naturais da regido.
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4. DISPONIBILIDADE E BIOACUMULACAO DE MERCURIO (Hg) EM SOLOS DE
MANGUEZAL CONTAMINADOS POR INDUSTRIA DE SODA-CLORO

RESUMO

Solos contaminados por mercdrio podem trazer sérios impactos ao ambiente e a saude
humana devido a alta toxicidade e capacidade de sofrer metilagcdo e biomagnificacéo ao longo
da cadeia trofica. Os solos de manguezal do Rio Botafogo destacam-se por apresentar 0s
teores de mercurio mais elevados dentre os solos de areas costeiras no Brasil, resultantes da
contaminacédo por residuos de uma inddstria de soda-cloro. O estudo teve como objetivos: (i)
determinar os teores de Hg total e nos compartimentos mineral e organico em perfis de solo
sob duas vegetacOes distintas (ii) avaliar a disponibilidade de Hg para o ambiente; (iii)
determinar os teores de Hg em espécies vegetais (Rhizophora mangle e Laguncularia
racemosa) e ostra (Crassostrea rhizophorae), bem como avaliar a transferéncia do metal no
solo para a biota. Perfis de solo (0-50 cm) foram coletados de acordo com um gradiente de
concentracdo de Hg e sob as duas principais espécies vegetais predominantes: Rhizophora
mangle e Laguncularia racemosa. Os teores de Hg total, solivel em agua (Hgsa), soltvel em
acido estomacal (Hgsae), organo quelatado (Hgoq), elementar (Hge), ligado a sulfeto (Hgs) e
os atributos pH, Eh, matéria organica do solo (MOS) e granulometria foram determinados nas
secOes de 0-4, 4-8, 8-12, 12-16, 16-20, 20-30, 30-40 e 40-50 cm. Para investigar os impactos
da contaminacdo por Hg no ecossistema, foram determinados os teores totais de Hg em ostras
e plantas e calculados o fator de acumulagcdo sedimento-biota (FASB) e o coeficiente de
acumulacdo bioldgica (CAB), respectivamente. As distribuicbes de Hg em profundidade néo
apresentaram um padrdo uniforme e estdo relacionadas as variacGes de argila e MOS. Frages
biodisponiveis de Hg (Hgsa e Hgsae) estiveram abaixo do limite de deteccdo. Hg elementar
(Hge) predominou em todos os perfis de solo, independente da vegetacdo, indicando baixa
disponibilidade do elemento para o ambiente. Merclrio complexado pela matéria organica
(Hgoq) foi encontrado em camadas superficiais, indicando mobilidade moderada do metal
nestes locais. Os dados ndo foram conclusivos para apontar diferencas quanto a distribuicédo e
disponibilidade de Hg em funcdo da vegetacdo. Os teores de Hg nas matrizes bioldgicas
sofreram incremento com o aumento dos teores do metal no solo, entretanto, os FASB e CAB
foram baixos em virtude, principalmente, da associacdo provavel do Hg do solo com fases
organominerais mais estaveis. Os teores de Hg em ostras ndo oferecem risco a satde humana.
Os resultados deste trabalho servirdo como base para a elucidacdo de aspectos relacionados a
biogeoquimica do Hg em manguezais, onde os solos desempenham fungdo fundamental como
dreno do metal em locais sob contaminacéo.

Palavras-chave: Estuério. Laguncularia racemosa. Cloro-alcali. Metal pesado. Poluicéo.
Rhizophora mangle.
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AVAILABILITY AND BIOACCUMULATION OF MERCURY (Hg) IN MANGROVE
SOILS CONTAMINATED BY SODA-ALKALI INDUSTRY

ABSTRACT

Soils contaminated by mercury can have serious impacts on the environment and
human health due to their high toxicity and ability to undergo methylation and
biomagnification along the trophic chain. The mangrove soils of the Botafogo River stand out
because they present the highest mercury contents among the soils of coastal areas in Brazil,
resulting from the contamination by waste from a soda-alkali industry. The objective of the
study was to: (i) determine the total Hg and mineral and organic compartments in soil profiles
under two distinct vegetation (ii) evaluate the availability of Hg to the environment; (iii)
determine the levels of Hg in plant species (Rhizophora mangle and Laguncularia racemosa)
and oyster (Crassostrea rhizophorae), as well as evaluate the transfer of the metal in the soil
to the biota. Soil profiles (0-50 cm) were collected according to a Hg concentration gradient
and under the two main predominant plant species: Rhizophora mangle and Laguncularia
racemosa. The content of total Hg, soluble in water (Hgsa), soluble in stomach acid (Hgsae),
chelated organism (Hgoq), elemental (Hge), bound to sulfide (Hgs) and attributes pH, Eh, soil
organic matter MOS) and granulometry were determined in the sections of 0-4, 4-8, 8-12, 12-
16, 16-20, 20-30, 30-40 and 40-50 cm. In order to investigate the impacts of Hg
contamination on the ecosystem, the total Hg levels in oysters and plants were determined and
the sediment-biota accumulation factor (SBAF) and the biological accumulation coefficient
(BAC) were calculated, respectively. The Hg distributions in depth did not present a uniform
pattern and are related to the variations of clay and MOS. Bioavailable fractions of Hg (Hgsa
and Hgsae) were below the limit of detection. Elementary Hg (Hge) predominated in all soil
profiles, independent of vegetation, indicating low availability of the element to the
environment. Mercury complexed by organic matter (Hgoq) was found in superficial layers,
indicating moderate mobility of the metal at these sites. The data were not conclusive to
indicate differences in the distribution and availability of Hg as a function of vegetation. The
Hg levels in the biological matrices increased with the increase of the metal contents in the
soil, however, the FASB and CAB were low due mainly to the probable association of soil Hg
with more stable organomineral phases. Hg levels in oysters pose no risk to human health.
The results of this study will serve as a basis for the elucidation of aspects related to Hg
biogeochemistry in mangroves, where soils play a fundamental role as metal drainage in
contaminated sites.

Keywords: Estuary. Laguncularia racemosa. caustic soda production. Heavy metal.
Pollution. Rhizophora mangle.
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4.1 INTRODUCAO

A producdo de soda cloro é uma das fontes antropogénicas mais importantes de Hg
para 0 ambiente, causando a contaminacdo de solos via emissdo atmosférica e descarte de
efluentes nos cursos d’agua (GIBICAR et al., 2009; ULLRICH et al., 2007; ZHENG et al.,
2011). Embora, as células eletroliticas de Hg tenham sido substituidas por técnicas
alternativas em diversas localidades, o contaminante persiste longos periodos no ambiente,
como nos solos de manguezal do Rio Botafogo, situado na regido nordeste do Brasil.

Uma inddstria de soda cloro opera na proximidade do estuario do Rio Botafogo desde
1963 e estima-se que até 1987 a producédo de soda caustica e cloro tenha gerado cerca de 0,95
tano™ de Hg, totalizando 22 toneladas do metal despejada na forma de residuo liquido no Rio
Botafogo, estimativa baseada em dados fornecidos pela industria (MEYER, 1996).
Investigacdo realizada pela CETESB (1984) a respeito das perdas de Hg durante o processo
produtivo indicaram que 53% do metal foi perdido na forma de efluente diretamente
despejado no rio (ano de referéncia: 1983, com 2.683 kg de Hg total), indicando que no
periodo de 1964-1987, o aporte de Hg pode ter alcancando 35 toneladas.

Jaem 1981, a CETESB e 0 CPRH (CPRH, 1981) avaliaram os teores de mercurio em
sedimentos, efluentes, organismos e agua e verificaram contaminacdo em todos 0s
compartimentos, atribuida ao despejo da industria. Em 1984, foi realizado um novo
monitoramento pelos O6rgdos ambientais estaduais e observaram-se teores ainda mais
elevados, detectados a jusante do ponto de descarte do efluente industrial (MIRANDA,;
SILVA, 2011). Estudo comparativo entre teores de Hg nos sedimentos do Rio Botafogo (2,7
mg kg ™) e sedimentos de outros estuarios do Brasil indicou que os teores do metal neste
estuario sdo os mais elevados de toda a costa brasileira, com valores quase 15 vezes maiores
gue a média (0,185+0,3) (MARINS et al., 2004).

Embora estudos relacionados a contaminacdo ambiental por Hg tenham sido
realizados no estuario do Rio Botafogo (MARINS et al., 2004), sdo escassos 0s trabalhos que
averiguem os compartimentos organicos e minerais aos quais o Hg esta associado, bem como
a biodisponibilidade para 0s organismos nesta area costeira. Por se tratar de um hotspot de Hg
em nivel nacional, a analise em organismos vivos € mandatoria para avaliar os impactos
ambientais, bem como predizer provaveis cenarios de poluicéo e futuras avaliagdes de risco a
salide humana.

Os objetivos deste trabalho foram (i) determinar os teores de Hg total e nos

compartimentos minerais e organicos em perfis de solo sob duas vegetacdes distintas (ii)
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avaliar o potencial de disponibilidade de Hg para o ambiente; (iii) verificar teores de Hg em
espécies vegetais (Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa) e ostra (Crassostrea

rhizophorae), bem como avaliar a transferéncia do metal no solo para a biota local.

4.2 MATERIAIS E METODOS
4.2.1 Local de estudo, amostragem e coleta

O manguezal sob estudo esta inserido no estuario do Rio Botafogo, localizado na zona
costeira norte de Pernambuco, Brasil (34°50° — 34°54> W/ 7°42> — 7°44°S) (Figura 4.1A). Este
rio é o principal tributario da Bacia Botafogo-Arataca, responsavel por parte do abastecimento
de 4gua da Regido Metropolitana do Recife (RMR) (CPRH, 2003) e é fonte de recursos
pesqueiros (pesca e coleta de moluscos e crustaceos) para as comunidades ribeirinhas. A fonte
poluidora de Hg dista cerca de 8 km das areas de manguezal de franja, as margens do Rio
Botafogo.

Perfis de solo (0-50 cm) foram coletados em 6 estacfes de coleta contemplando 2
extratos de vegetacdo predominantes do manguezal: Rhizophora mangle e Laguncularia
racemosa. A selecdo das estagbes foi baseada nos gradientes de concentracdo de Hg
verificados nos solos sob as duas vegetac@es segundo dados de investigacdo prévia no local
(capitulo 2). Portanto, foram escolhidas 3 estagbes de coleta (5 m?) para cada vegetacao:
estacdes 1R (Hg = 1,50 mg kg?), 2R (Hg = 4,00 mg kg™) e 3R (Hg = 6,50 mg kg™) sob
Rhizophora mangle e estagdes 1L (Hg = 2,80 mg kg), 2L (Hg = 4,50 mg kg™) e 3L (Hg =
8,00 mg kg™) sob Laguncularia racemosa (Figura 4.1B). As estacdes mais contaminadas (3R
e 3L) encontram-se a, aproximadamente, 8 km de distancia da indUstria, ao passo que as
estacOes com baixa contaminacdo (1R e 1L) estdo 16 km distantes da fonte de Hg. As coletas
foram realizadas entre janeiro e fevereiro de 2017, final do periodo seco, em marés baixas de

quadratura.
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Figura 4.1. Localizacdo da area de estudo com estacOes de coleta sob Rhizophora mangle
(1R, 2R e 3R) e Lagucularia racemosa (1L, 2L e 3L) (A e C); espécies vegetais de mangue
e bivalve coletadas nas estacdes de estudo (B)

Em cada estacdo foram coletadas quatro amostras simples, utilizando tubos PVC, com
50 mm de didmetro e 50 cm de profundidade, acoplados a um amostrador especifico para
solos inundados (Figura 4.2A). As amostras foram transportadas nos tubos de coleta na
posicdo vertical e em caixa térmica com gelo para preservar as propriedades quimicas das
amostras (Figura 4.2B).
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Figura 4.2. Amostrador especifico para solos inundados (trado “josefina”) (A);
armazenamento das amostras de solo em caixas térmicas na posi¢do vertical (B);
determinacdo de pH e Eh no campo a cada profundidade do perfil (C)

Foram coletadas amostras de planta e ostra (Figura 4.1B). Cerca de 50 a 60 folhas do
terceiro ramo de trés arvores adultas (Rhizophora mangle ou Laguncularia racemosa) e 20
ostras, com padronizacdo do tamanho (4 a 5 cm de comprimento), foram selecionadas em
campo, considerando trés repeti¢cbes bioldgicas por estacdo. Ndo houve coleta de ostra na
estacdo 3L, devido & auséncia da espécie no local. Para a estimativa da umidade de
Crassostrea rhizophorae, foram coletados individuos nas estacdes para formar trés amostras
compostas com 10 unidades cada. As amostras foram transportadas em caixa térmica com
gelo.
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4.2.2 Preparo das amostras

Em laboratorio, os perfis de solo coletados foram seccionados nas camadas 0-4 cm, 4-
8 cm, 8-12 cm, 12-16 cm, 16-20 cm, 20-30 cm, 30-40 cm e 40-50 cm. As amostras de solo de
cada profundidade foram homogeneizadas, acondicionadas em pote plastico e armazenadas a
4°C,

As folhas foram submetidas a lavagem com agua corrente seguida de triplice lavagem
com &gua ultrapura. Posteriormente, secas em estufa a 35°C até apresentar peso constante. O
material vegetal foi triturado em moinho de facas Willey e armazenado em ambiente seco e
arejado. As ostras coletadas foram abertas com o auxilio de uma espétula e o tecido mole
(comestivel) foi retirado e armazenado em saco tipo ziploc a -20°C. O material foi liofilizado

por 48 h, homogeneizado e macerado em almofariz de agata antes da analise.

4.2.3 Caracterizagdo quimica e fisica do solo

O potencial redox (Eh) e pH das amostras de solo em cada profundidade foram
determinados em campo por meio de um equipamento de potencial de oxidacdo-reducdo
(ORP) portatil contendo eletrodo de platina previamente calibrado (Figura 4.2C). As leituras
foram corrigidas com a adicdo do potencial + 244 mV referente a um eletrodo de referéncia
de calomelano. A medicdo de pH foi realizada no local de coleta com a afericdo do
equipamento em padrdes de 4,0 e 7,0.

A matéria organica do solo (MOS) foi quantificada por termogravimetria, utilizando-
se 5 (cinco) gramas de solo seco (60°C) em mufla a 450°C por 2 horas (DAVIES, 1974). O
teor total de MOS foi obtido por diferenca entre as massas dos solos antes e ap0s a
combustdo. As fracdes granulométricas dos solos foram obtidas segundo método do
densimetro, utilizando como dispersante uma solugdo de hexametafosfato de sodio e
hidroxido de sodio (CAMARGO et al.,, 2009), em amostras previamente tratadas para
remocao de sais (lavagem com alcool a 60%) e matéria organica (oxidacdo com peroxido de
hidrogénio a 15%).

4.2.4 Anélises geoquimicas do solo

4.2.4.1 Hg total
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Para os teores totais de Hg, amostras de solo foram submetidas a digestdo &cida 3051A
(USEPA, 1998). Uma amostra de 0,500g de solo previamente seca a 35°C e pulverizada (<
0,15 mm) foi digerida com acido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI) a 175°C por 4* 30”
em sistema fechado. Apos a digestdo, os extratos foram filtrados e diluidos com agua
ultrapura (18,2 mQ.cm) em baldes certificados. Posteriormente foi adicionada solugéo de
permanganato de potéssio a 5% em cada extrato e o volume ajustado para 25 ml. Os extratos
foram armazenados em frascos de borossilicato.

O controle de qualidade da andlise de Hg total foi realizado utilizando-se amostras em
branco e de material certificado do National Institute of Standards and Technology (NIST -
New York/New Jersey Waterway Sediment) com concentracdo conhecida do elemento (3,4 +
0,5 mg kg™). A recuperacio obtida para Hg foi de 96%, indicando que o método é adequado

para a determinacdo de Hg total. As anélises foram realizadas em duplicata.

4.2.4.2 Extracéo sequencial de Hg em solos

O protocolo seguido foi baseado na metodologia desenvolvida por Bloom et al. (2003)
para solos e sedimentos contaminados por Hg, extraindo espécies de Hg solivel em agua
(Fracdo Hgsa), Hg soltvel em &cido estomacal (Fracdo Hgsae), Hg organo-quelatado (Fracdo
Hgoq), Hg elementar (Fracdo Hge) e Hg ligado a sulfetos (Fracdo Hgs). Foram utilizados de
1,00 g a 2,009 de solo umido. A descricdo das etapas de extracdo segue abaixo:

Fracdo Hgsa: Extraida com 25 mL de agua ultrapura sob agitacdo continua por 18 h a
temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm por 20
minutos e filtradas. Em seguida, foram adicionados 0,5 mL de cloreto de bromo (solucéo
contendo brometo de sddio, bromato de sodio e é&cido cloridrico) no extrato filtrado.
Posteriormente a amostra foi submetida a lavagem com 20 mL do extrator, seguida de
agitacdo por 15 minutos para a ressuspencao das particulas. Procedeu-se a centrifugacdo a
3.000 rpm por 20 minutos e adicionou-se a lavagem ao sobrenadante coletado. O extrato foi
transferido para baldo de 50 mL e o volume completado com agua ultrapura.

Fracéo Hgsae: Ao solo remanescente da etapa anterior, foi adicionado 25 mL de uma solugéo
de HCl a 0,01 M + CH3COOH a 0,1 M (pH 2,0) procedendo a agitacdo por 18h. Os
procedimentos de lavagem e centrifugacédo foram iguais aos realizados na fragcdo Hgsa.
Fracdo Hgoq: agitou-se 25 mL de KOH a 1 M com o solo remanescente por 18 h. As etapas
de centrifugacdo e filtragdo sdo descritas na fracdo Hgsa. Foram adicionados ao extrato

filtrado 5 mL de cloreto de bromo.
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Fracdo Hge: Foram adicionados as amostras de solo 25 mL de HNO3 a 12 M seguido de
agitacdo por 18 h. Os procedimentos de centrifugagdo e filtragdo foram semelhantes aos
adotados na fracdo Hgsa.

Fracdo Hgs: Extraida com 13 mL de uma solucdo de HCI e HNOj3 (agua régia), obedecendo a
relacdo de 3:1. As amostras de solo com a solugéo foram deixadas em repouso por 12 horas a
temperatura ambiente. Em seguida, procedeu-se a centrifugagdo por 20 minutos a 3000 rpm.
O sobrenadante foi filtrado e o volume completado para 50 mL com &gua ultrapura. Foram

adotadas duplicatas para a anélise.

4.2.5 Hg em matrizes bioldgicas: plantas e ostras

Amostras de planta (Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa) e ostra
(Crassostrea rhizophorae) de cada estacdo foram pesadas (0,500 g), submetidas a pré-
digestdo com acido nitrico (8 mL) e perdoxido de hidrogénio (2 mL) e, em seguida, digeridas
em forno de micro-ondas durante 10 minutos a 180°C. Os extratos foram filtrados e diluidos
em bal6es de 25 mL com adicdo de permanganato de potassio a 5% e armazenados em frascos
de borossilicato até o0 momento da determinacdo. Para fins de comparacdo com os valores
preconizados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), com base em massa
Umida, os teores de Hg encontrados em ostra foram divididos por um fator (f) de 5,88, obtido

a partir da equacdo abaixo:

M)
T M(s)

f

Onde M(u) refere-se a massa Umida da parte comestivel da ostra (g) e M(s) é a massa
seca utilizada na andlise (0,500 g). O valor de M(u) foi estimado considerando a umidade
média de 83%, obtida por diferenga entre as massas Umida e seca (a 60°C).

Amostras em branco e de planta (NIST - Spinach Leaves 1570a) com valores
certificados do elemento (Planta: 0,0297 mg kg™) foram analisadas. A recuperacéo obtida
para planta foi de 100%. Na auséncia de material certificado para ostras, foram utilizados
spikes com concentragdes pré-definidas de Hg. As recuperacfes variaram de 95-102%. As

analises foram realizadas em duplicata
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4. 2.6 Dosagem de Hg

Os teores de Hg nos extratos de solo, ostra e planta foram dosados por
espectrofotdbmetro de absorcdo atémica (AAnalyst 800 Perkin Elmer) acoplado a gerador de
hidretos (FIAS 100/Flow Injection System/Perkin Elmer) com lampadas de descarga sem
eletrodos (EDL), com comprimento de onda de 253,7 nm (Hg), utilizando o borohidreto de
sodio a 0,2% como agente redutor. Os limites de deteccdo das analises (LD) foram
determinados utilizando a seguinte formula (INMETRO, 2010):

LD = X+t (n-1, 1.(1)*8

Onde X significa a média dos valores das 10 amostras em branco, t € a distribuicéo de
Student, dependente do tamanho da amostra (n=10) e do grau de confianca, S refere-se ao

desvio-padrdo amostral dos brancos analisados. As analises foram realizadas em duplicata.
4.2.7 Analise dos dados

Médias, medianas, minimos, maximos, desvios padrdo e coeficientes de variacdo
foram calculados para as variaveis pH, Eh, MOS, areia, silte e argila. CorrelacGes de Pearson
foram estabelecidas entre Hg, atributos fisicos e quimicos do solo, a partir de dados
previamente testados quanto a normalidade pelo teste Shapiro-Wilk. Quando necessério,
transformacdes do tipo box cox e log foram adotadas.

ComparacGes foram estabelecidas entre os teores de Hg total em tecido comestivel de
ostras com os limites méximos preconizados, para bivalves, pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Também foi estimado o consumo de ostras considerado

seguro para a saude humana, de acordo com a seguinte equacao:

N = ITS
~ (Cmax * Ptc)/1000

Onde N é o nimero maximo de ostras, ITS refere-se aos valores de ingestao toleravel
por semana do metal que, no caso do Hg, corresponde a 0,0016 mg kg™ de massa corporal
(EFSA, 2007), o Cmax é a concentracdo de Hg maxima encontrada no tecido comestivel de

ostra (mg kg™ em base de massa imida) e Ptc que é o peso médio do tecido comestivel de
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uma ostra contendo de 4 a 5 cm de comprimento (1,50 g). Para fins de célculo do ITS, foi
considerado o peso médio de um adulto de 70 kg.

Para avaliar o acumulo de Hg pela biota local, a espécie bivalve Crassostrea
rhizophorae, comumente utilizada como bioindicadora de ambientes costeiros contaminados
(OLIVARES-RIEUMONT et al., 2012; RIOS et al., 2016; RIZO et al., 2010) e as espécies
vegetais Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa, predominantes no local de estudo,
foram selecionadas. Para isso, foram calculados o fator de acumulacdo sedimento biota
(FASB) e o coeficiente de acumulacdo bioldgica (CAB) para ostras e plantas,

respectivamente, em cada estacdo, conforme equacgdes abaixo:

Hg (ostra)

FASB = ——
S Hg (solo)

H olhas

cap - 119 (folhas)

Hg (solo)

Para FASB, Hg (ostra) € o teor de Hg total encontrado no tecido mole de Crassostrea
rhizophorae (mg kg™ em base de massa (imida) e Hg (solo) refere-se ao teor médio de Hg
total dos solos (mg kg™ em base de massa (imida) na camada de 0-4 cm, mais suscetivel ao
contato com o organismo. Para o0 CAB, Hg (folhas) corresponde a concentracdo média de Hg
nas folhas de planta (mg kg™) e Hg (solo) o teor médio do metal (mg kg™) encontrado nos
solos avaliados, considerando a camada de 0 a 30 cm.

Todos os procedimentos estatisticos e graficos foram realizados utilizando os
softwares STATISTICA 10.0 e OriginPro 8, respectivamente.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Atributos quimicos e fisicos dos solos

Os valores de pH nas estacBes variaram de 5,8 a 7,3, conferindo o carater acido a
levemente alcalino aos solos (Tabelas 4.1 e 4.2). Valores de pH proximos a neutralidade séo

comumente encontrados em solos de manguezal alagados durante longos periodos, sendo

associados, principalmente, a producdo de ions de carater basico (HCOj3) e ao consumo de



96

prétons (H") decorrente da reducdo dos agentes oxidantes (O, NOs, Mn**, Fe*, SO,?)
durante a respiracdo microbiana (FERREIRA et al., 2010; OTERO et al., 2009). A estacdo 3L
apresentou os valores mais baixos (5,8-6,8), possivelmente, porque esta situada a 7,0 km da
foz do Rio Botafogo, local menos suscetivel a influéncia da mare e, por isso, o tempo em que

0 solo permanece submerso pode ser reduzido em comparagdo com as demais estacgdes.

Tabela 4.1. Atributos quimicos e fisicos dos solos sob floresta de Rhizophora mangle

Prof. (cm) pH Eh MOS Areia Silte Argila
mV g kg™

Perfil 1R
0-4 6,7 150 259 116 441 443
4-8 6,8 36 221 255 361 385
8-12 7,0 5 215 357 268 375
12-16 7,1 -57 212 320 256 424
16-20 7,1 -86 199 282 243 475
20-30 7,0 -75 206 390 131 480
30-40 6,7 -67 136 489 224 287
40-50 7,0 27 142 658 130 212

Perfil 2R
0-4 7.1 44 285 59 174 768
4-8 7.1 15 283 85 148 767
8-12 7,3 -33 281 65 154 781
12-16 7,3 -68 281 74 195 731
16-20 7,3 -64 239 76 142 783
20-30 7,0 =77 208 167 424 409
30-40 6,7 -48 135 667 51 283
40-50 6,7 -9 142 881 37 83

Perfil 3R
0-4 6,9 34 198 24 169 808
4-8 6,9 -21 234 40 179 781
8-12 7.1 -42 221 26 143 831
12-16 6,9 21 234 43 174 783
16-20 7.1 14 231 50 168 781
20-30 7.1 -35 255 105 214 681
30-40 7,1 -39 220 108 211 681
40-50 6,9 26 235 57 212 731
Média 7,0 -14 219 225 202 573
Maximo 7,3 150 285 881 441 831
Minimo 6,7 -86 135 24 37 83
Mediana 7,0 =27 221 106 176 681

DP” 0,18 53,2 44,4 233,5 95,4 222,1

cVv’ 2,6 365,9 20,2 103,9 47,2 38,7

“DP: Desvio-padrao; CV: coeficiente de variacio (%).

Quanto ao Eh, os solos foram classificados como subdxicos (100 < Eh < 300 mV) e
anoxicos (Eh <100 mV). Houve uma tendéncia geral de diminuigéo do Eh com o aumento da
profundidade, o que favorece a formacgdo de ambientes redutores, onde a manutengdo da
matéria organica e a reducdo de sulfato sdo esperadas (ADAME; FRY al., 2016; BALK et al.,
2016; LEWIS et al., 2014). O perfil 3L apresentou valores de Eh elevados (Tabela 4.2),
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inclusive em camadas profundas (> 30 cm), possivelmente, em decorréncia da posi¢do deste
perfil na paisagem.

Os teores de MOS variaram de 128 a 352 g kg™, com decréscimo ao longo dos perfis
1R, 2R, 2L e 3L. Teores mais elevados de MOS em camadas superficiais sdo o resultado do
aporte continuo de carga organica trazida pelo rio e mar e a deposicdo de restos vegetais na
superficie (CHAKRABORTY et al., 2015; COVELLI et al., 2012; MACHADO et al., 2016).

Tabela 4.2. Atributos quimicos e fisicos dos solos sob floresta de Laguncularia racemosa

Prof. (cm) pH Eh MOS Areia Silte Argila
mV gkg?

Perfil 1L
0-4 7,0 62 278 22 312 666
4-8 6,7 34 284 35 360 605
8-12 7,2 45 280 32 366 602
12-16 7,0 44 286 38 414 549
16-20 7,2 35 288 41 482 477
20-30 7,2 -28 303 28 428 544
30-40 7,3 -49 296 90 360 550
40-50 7,0 -36 352 105 262 634

Perfil 2L
0-4 7,0 24 227 199 120 681
4-8 7,0 -59 235 229 90 681
8-12 6,9 -92 259 347 72 581
12-16 6,8 -101 241 327 92 581
16-20 6,8 -87 224 347 97 556
20-30 6,8 -37 212 283 138 579
30-40 6,7 -86 195 159 160 681
40-50 6,7 -84 128 668 54 279

Perfil 3L
0-4 6,7 154 249 32 285 683
4-8 5,8 217 238 19 247 734
8-12 6,7 156 234 29 265 706
12-16 6,5 63 201 89 229 683
16-20 6,6 82 248 76 240 684
20-30 6,7 127 203 70 250 681
30-40 6,8 164 191 56 261 683
40-50 6,8 135 182 64 178 757
Média 6,8 28 243 141 240 619
Maximo 7,3 217 352 668 482 757
Minimo 5,8 -101 128 19 53 279
Mediana 6,8 34 239 73 248 650
DP” 0,3 93,2 47,4 153,8 119,1 98,8
cV’ 43 327,5 19,5 109,1 49,6 16,0

“DP: Desvio padréo; CV: coeficiente de variacdo (%).

Mesmo em camadas mais profundas (> 30 cm), os valores de MOS foram superiores a
12%. O acumulo em profundidade, decorrente do ambiente redutor (Eh < 300 mV), favorece
a diminuicdo da taxa de decomposi¢do da MOS. A depender do tipo, origem (se autoctone ou

aloctone) e labilidade do material organico, a fracdo organica possui taxas de mineralizacdo
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distintas, o que poderia explicar as variagdes observadas entre camadas (COVELLI et al.,
2012).

A fracdo argila predominou em todas as estacdes, variando de 83 a 831 g kg™. Valores
elevados de areia ocorreram, apenas, nas camadas de 30-40 e 40-50 cm dos perfis IR e 2R e
40-50 cm do perfil 2L, fato que explica os teores mais baixos de MOS nestas camadas visto
que a associacao entre a fracdo mineral grosseira e os coloides orgéanicos do solo é baixa
(BANERJEE; BAL; MITRA, 2018). O predominio de areia nestas camadas indica a
ocorréncia de ciclos de sedimentacdo pretéritos com aporte de material mais grosseiro e/ou
regimes hidrodindmicos mais intensos. A area 3R apresentou os teores de argila mais
elevados (681 a 831 g kg™), com distribuicao uniforme ao longo do perfil.

Nédo foram verificadas discrepancias nos valores médios dos atributos quimicos e
fisicos entre as estacGes de Rhizophora e Laguncularia, que pudessem ser justificadas pela
presenca da espécie vegetal. As variacdes entre os perfis estdo associadas aos processos de
sedimentag&o e regime hidrodindmico distintos em funcdo da posigéo das estagdes.

4.3.2 Geoquimica de Hg nos solos de manguezal do Rio Botafogo

Os teores de Hg total variaram de 0,13 a 10,44 mg kg™, considerando todas as
profundidades e areas (Figura 4.3). Estes valores sdo comparaveis com resultados de Hg em
solos e sedimentos de outras regides proximas a industrias de soda-cloro no mundo:
Cazaquistdo (0,009-151,5 mg kg?), China (0,15-15,4 mg kg™), Cuba (0,16-97 mg kg™),
Nicaragua (1-123 mg kg™), Estados Unidos (0,26-23,4 mg kg™), Canada (0,04-4,8 mg kg™) e
Franca (3,5-4,5 mg kg™) (BOLANOS-ALVAREZ et al., 2016; FERNANDEZ-MARTINEZ et
al., 2016; HUNT, 2016; JACKSON, 2016; MAILLARD et al., 2016; ULLRICH et al., 2007,
ZHENG et al., 2011).

As estacOes sob investigacdo foram escolhidas de acordo com um gradiente de Hg
observado em funcéo da distancia da fonte poluidora, a industria de soda-cloro (capitulo 2).
As estacOes mais contaminadas (3R e 3L) encontram-se a, aproximadamente, 8 km de
distdncia da industria, ao passo que as estacbes com baixa contaminacdo (1R e 1L), ja
proximas a desembocadura do rio, estdo 16 km distantes da fonte de Hg. Neste contexto, a
comparacdo dos teores de Hg entre estacbes sob a mesma vegetacdo e os fatores
condicionantes ndo € coerente, visto que a distancia é a principal varidvel que governa a

distribuicéo espacial de Hg.
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Os teores totais de Hg ndo apresentaram um padrdo uniforme ao longo dos perfis de

solo para ambas as espécies vegetais (Figura 4.3).

Hg (mgkg")
i 2

0 T T 1 0 T T 1 0
1R 2R

Hg (mg k') Hg (mg kg')
3 6 3 6 9

3R

*1\<,<\‘

‘,4—‘4\4—4

[3*]
(=]
1
44—
[§*)
2
—
o
2
"*‘—1-\./‘*‘1

Profundidade (¢m)
2

\ 301 v 304 /v
404 ‘\ 40/ R X
501 v 50 50 4 v
A B C
60- 60- 60-
Hg (mgkg') Hg (mgkg") Hg (mgkg')
0 1 2 3 0 3 6 9 3 6 9 12
0 . . 0 , 0 . .
1L r 2L F‘- 3L Y
101 § 10 I 101 J
P b v
20+ /v 20 [ 20 7
v

304

501 / 501 /

v

304 V.

wn

(=}
1

«

Profundidade (cm)

+= [9%)

= S
\\<

D E F
60 - 60 60 -

Figura 4.3. Distribuicdo vertical de Hg (mg kg_l) em perfis de solos sob Rhizophora
mangle (A-C) e Laguncularia racemosa (D-F).

De maneira geral, incrementos de argila e/ou MOS resultaram em picos de Hg. Esta
tendéncia corrobora o papel conhecido dos coloides organicos do solo na retencdo de metais
pesados em solos submetidos ao alagamento (KHAN et al., 2016; MARCHAND et al., 2011).
Para o Hg, especificamente, a MOS pode exercer ainda maior influéncia devido a alta
afinidade entre Hg e compostos organicos contendo S e, em menor magnitude, O e N (DING
etal., 2017; GRAHAM et al., 2017).

Em ambientes costeiros ndo apenas o teor de MOS ¢ importante, como também o tipo
de material organico disponivel para interagir com o metal (CHAKRABORTY et al., 2015;
MACHADO et al., 2016; SANEI; GOODARZI, 2006; SANEI et al., 2012). No caso do perfil
1R, por exemplo, embora o teor de MOS tenha decrescido com o0 aumento da profundidade, a
fase organica pode ser distinta daquela em superficie (a depender dos ciclos de sedimentagéo
e da fonte da matéria organica depositada no periodo) e apresentar maior potencial para
interagir com o metal, resultando no incremento de Hg de 1,34 mg kg™ entre as camadas de
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20-30 e 40-50 cm. A importéancia da fonte e tipo de MO na retengdo de Hg foi evidenciada
pelo estudo de Machado et al. (2016) em sedimentos de manguezal de Cubatdo, sudeste do
Brasil. Verificou-se que os teores de Hg variaram em funcdo das fontes distintas de material
organico ao longo do perfil, identificadas a partir das assinaturas de C estavel. Camadas
superficiais, com predominio de material organico proveniente de algas, correlacionaram-se
positivamente com o acumulo de Hg, ao passo correlagdes negativas foram encontradas entre
Hg e matéria organica decorrente da decomposicdo da vegetacdo de mangue local.

Camadas com predominio de areia apresentaram teores de Hg total inferiores a 0,5 mg
kg™, ainda altos se considerarmos o valor background local (0,07 mg kg™). Os perfis sob alta
contaminacgdo por Hg (3R e 3L) apresentaram uniformidade quanto a distribuicdo do metal em
profundidade, refletindo a baixa variacdo dos atributos fisicos e quimicos para estas estacoes.

A distribuicdo vertical de Hg total nas estacGes indicou contaminagdo na superficie e
em profundidade (Hg > 0,07 mg kg™) o que significa que o aporte de Hg ndo é recente e,
provavelmente, remonta das atividades de producédo de soda-cloro (1963-1987) a montante da
area de manguezal. A desuniformidade do Hg observada abaixo de 30 cm pode indicar
processos de translocacdo do elemento em profundidade como encontrado por Biester et al.
(2002). Os autores verificaram que a migracéo de Hg em profundidade pode ocorrer em casos
em que o metal esté associado a complexos organicos soluveis.

Embora os teores totais de Hg indiquem a contaminacdo dos solos de manguezal do
Rio Botafogo, estes dados ndo sdo suficientes para predizer a disponibilidade e mobilidade do
metal, informacdes importantes para entender aspectos relacionados a dindmica deste no
ambiente e o seu potencial de transferéncia para outros compartimentos ambientais (Exs:
plantas, moluscos, crustaceos, peixes, seres humanos).

Ao investigar a disponibilidade de Hg nos solos de manguezal do Rio Botafogo, foi
verificado que as fragdes de Hg soluvel em agua (Hg(sa)) e solivel em &cido estomacal
(Hg(sae)), consideradas como as mais suscetiveis aos processos de metilacdo microbiana e
entrada na cadeia trofica (COVELLI et al., 2009; RAMASAMY et al., 2012; SHI et al.,
2005), estavam abaixo dos respectivos limites de deteccdo (0,098 pg L™ e 0,078 pg L™)
(Figura 4.4).
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Figura 4.4. Percentual de Hg total extraido em cada fracdo mineral e organica dos solos sob
Rhizophora mangle (A-C) e Laguncularia racemosa (D-F) em cenarios de contaminacédo baixa (A-1R,
D-1L), média (B-2R, E-2L) e alta (C-3R e F-3L). Hg(sa): Hg soluvel em &gua; Hg(sae) Hg soltvel em
acido estomacal; Hg(oq): Hg organo quelado; Hg(e): Hg elementar; Hg(s): Hg ligado a sulfeto.
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A fracdo correspondente ao Hg organo quelatado (Hg(oq)) variou de 1,62% a 47,44%
nos perfis, destacando os maiores percentuais nas camadas superficiais dos perfis 1R e 2R
(Figura 4.4A e C). Nas areas sob Laguncularia (Figura 4.4D-F), apenas o perfil 1L apresentou
Hgoq elevado (38,1-18,7%) na secdo de 0—12 cm. Nas demais estacdes (2 e 3L), a fracdo ndo
ultrapassou 16% do Hg total. Esta fragdo corresponde ao mercurio complexado por &cidos
falvicos e hdmicos, ndao envolvendo ligacBGes diretas com C, além do metal ligado as
estruturas organicas da biota viva e morta (BLOOM et al., 2003). Estudos tém sugerido a
importancia desta fracdo, de mobilidade moderada, para a formacdo de espécies
organomercuriais (BLOOM et al., 2003; COVELLI et al., 2012; RAMASAMY et al., 2012).

Embora os perfis com maior Hg organo quelatado (1R, 2R e 1L) possam representar
potencial de metilacdo superior em relacdo as demais estacdes, deve-se destacar que variaveis
como potencial de oxirreducéo, bactérias predominantes e tipo de MOS podem influenciar na
formagdo de metilmercirio (SHOHAM-FRIDER et al., 2012). A depender da labilidade da
MOS, por exemplo, pode haver incremento de metilmercuario devido a disponibilidade de
substrato labil para bactérias redutoras de sulfato, ferro e metanogénicas, envolvidas nos
processos de metilacdo de Hg (HAMELIN et al., 2011; JANSSEN et al., 2016; SONKE et al.,
2013; ZENG et al., 2016). Por outro lado, compostos organicos podem formam complexos
estaveis com o Hg, diminuindo a disponibilidade do elemento para ser metilado por via
microbiana (HAMMERSCHMIDT et al., 2008; SCHARTUP et al., 2015). Portanto, estudos
especificos quanto a influéncia da matéria organica na formacao de metilmercurio devem ser
realizados in situ.

O Hg(e) predominou em todos os perfis, independentemente da vegetacao,
correspondendo de 33% a 107% do Hg total. Embora seja tratada como a fragdo na qual o Hg
estaria na forma elementar (Hg®), BLOOM et al. (2003) verificaram que o uso de HNO; a
12M poderia acessar Hg ligado a amalgamas de Hg e prata, compostos organossulfurados e
fases cristalinas de ferro e manganés. A presenca de Hg elementar em solos adjacentes a
indUstrias de cloro alcali é comum dada & emissdo atmosférica de Hg® e pelo descarte de
residuo solido a base de Hg metalico (BIESTER; SCHOLZ, 1996). Técnicas como
espectroscopia de raio X (XANES) e pirolise tem sido utilizadas para detectar fases de Hg em
ambientes contaminados, corroborando dados provenientes de extracdo sequencial do metal
(BIESTER; SCHOLZ, 1996; SHOHAM-FRIDER; SHELEF; KRESS, 2007). Nas estacOes
sob estudo, tem-se registro de que apos as primeiras investigacGes de contaminacdo (1981), a
industria de cloro alcali tomou medidas para evitar o descarte de Hg no rio (MEYER, 1996).

Portanto, considera-se que 0 maior despejo de Hg concentrou-se entre 1963 e 1987. Por tratar-



103

se de um ambiente reativo (com teores de MOS elevados e variagbes de pH e Eh), o Hg
elementar inicialmente despejado, pode ter sofrido diversas transformacdes bioquimicas,
sendo incorporado a estrutura de sulfetos de menor estabilidade (Ex. mackinawita) (BONE et
al.,, 2014; JEONG et al., 2010), complexado pela MOS (MACHADO et al., 2016;
RAVICHANDRAN, 2004; SHOHAM-FRIDER; SHELEF; KRESS, 2007) ou sofrido
oxidacdo e metilagdo por micro-organismos (DU et al, 2017; LU et al., 2017;
RAVICHANDRAN, 2004). Portanto, é improvavel que uma fracdo significativa do Hge
esteja na forma metalica, até porque ndo foram detectadas bolhas de mercurio elementar de
cor prateada, a olho nu, como esperado em ambientes com elevada presenca desta forma
(BLOOM et al., 2013).

Formas reduzidas de enxofre podem associar-se a matéria organica, resultando em
compostos organossulfurados, a exemplo dos grupos tiol, os quais apresentam grande
afinidade com o Hg. Esta afinidade entre Hg e S ocorre por serem uma base e um acido
fracos, respectivamente (ANDREWS, 2006) sendo preferencialmente associados em
detrimento das ligacdes Hg-O e Hg-N (JIANG et al., 2015). Isto confere alta estabilidade ao
metal ligado a compostos organossulfurados. Devido aos valores de Eh (Eh < 100 mV) e o0s
teores elevados de MO encontrados nas estacfes sob estudo, consideramos provavel que a
fracdo Hge seja majoritariamente formada por Hg ligado a compostos organossulfurados,
conferindo, portanto, baixo potencial de disponibilidade do metal.

No perfil 3L, o Eh elevado (63-217 mV) pode ter favorecido a precipitacdo de Fe na
forma de oxidos e hidroxidos, inclusive em profundidade, configurando-se uma fragédo
mineral importante na retencdo de Hg em ambientes oxidantes (BLOOM et al., 2003). Nesta
estacdo, o Hg da fracdo Hg(e) pode estar associado a S organico e/ou 6xidos e hidroxidos de
Fe.

Nos perfis 1R, 2R e 1L houve diminuicdo da fragcdo Hg(oq) e aumento de Hg(e) com a
profundidade caracterizando, possivelmente, uma competicdo entre formas de enxofre
reduzidas (ligadas a MOS) e carbono organico pelo Hg, também verificada por Belzile et al.
(2008) em sedimentos de lago em Ontario, no Canada. Com o aumento da profundidade,
ambientes redutores sdo favorecidos, incrementando 0s niveis de grupos organossulfurados
que, consequentemente, competem pelo Hg devido a afinidade quimica.

A fragdo de Hg(s) que corresponde ao mercurio ligado ao sulfeto, fase mineral mais
estavel do elemento em ambiente redutor, variou de 0,09 a 2,93%. Embora a fase mineral
refira-se, principalmente, a cindbrio e metacinabrio, a dgua régia também acessa sulfetos de

Hg amorfo ou Hg co-precipitado a sulfetos de Fe amorfos, a exemplo da mackinawita
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(JEONG et al., 2007) e pirita. Os valores baixos de Hg(s) séo esperados em ambientes com
acumulo de MOS, onde a mesma pode dificultar a formacéao de sulfeto de mercdrio cristalino
ou aumentar a dissolucdo de cindbrio e metacinabrio (BLOOM et al., 2003;
RAVICHANDRAN et al.,, 1999; WAPLES et al.,, 2005). Cenarios distintos podem ser
verificados em &reas proximas as minas de mercdrio, onde o metal estd majoritariamente
ligado ao sulfeto na forma de cindbrio (FERNANDEZ-MARTINEZ; RUCANDIO, 2014),
decorrente dos residuos de mineracdo contendo o mineral.

Os resultados encontrados confirmam a tendéncia geral de distribuicdo do Hg
proveniente de indUstrias de soda-cloro (COVELLI et al., 2009; OLIVERI et al., 2016;
RAMASAMY et al., 2012; SHOHAM-FRIDER et al., 2012), com predominancia de Hge.
Isto indica que apesar da existéncia de contaminacdo nas areas, no minimo, 66% do Hg total

ndo esta disponivel para a biota e processos de metilacéo.

4.3.3 Hg nas matrizes bioldgicas
4.3.3.1 Hg em Ostras

Os teores de Hg em tecido comestivel de Crassostrea rhizophorae em todas as
estagBes foram inferiores ao valor méximo indicado pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéaria (ANVISA) para bivalves, considerando a massa imida do organismo (Figura 4.5A e
B). Isto indica que o consumo in natura da espécie Crassostrea rhizophorae proveniente do
manguezal do Botafogo ndo implica, inicialmente, em riscos ao ser humano. Para atingir risco
potencial a salde do organismo receptor, seria necessario um consumo semanal acima de 250
ostras, cenario improvavel para a populacéo brasileira, dado o seu baixo consumo per capita
de pescados, incluindo frutos do mar (média de 11,1 kg ao ano) em relagdo & media mundial
de 18,2 kg ano™ por pessoa (FAO, 2014). Entretanto, mencdo deve ser feita em relacio a
espécie quimica do Hg no tecido mole de ostras. Estima-se que fragdes significativas de Hg
(correspondendo de 13 a 64,5% do Hg total) na forma metilada (CH3;Hg) podem estar
presentes em bivalves (BRIANT et al., 2017; KEHRIG et al., 2006), forma mais toxica do Hg
para 0s seres humanos. A especia¢do do Hg em organismos utilizados como alimento ndo é
tratada pela ANVISA e oOrgéos relacionados a seguranca alimentar de outros paises, fato que

pode resultar na subestimacéo dos riscos oferecidos aos organismos receptores.
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Figura 4.5. Teores de mercurio (mg kg ), com base em massa Umida, em tecido comestivel de
Crasssostrea rhizophorae nas estagBes sob Rhizophora mangle (A) e Laguncularia racemosa (B),
com os respetivos fatores de acumulacdo sedimento-biota (C e D). Linhas tracejadas em vermelho

indicam o limite méaximo de Hg (mg kg-l) preconizado para bivalves (ANVISA, 2013).

Embora tenha havido aumento das concentra¢fes de Hg nas ostras em funcéo do teor
do elemento no solo para Rhizophora, esta relagdo néo foi conclusiva para as ostras coletadas
sob Laguncularia, visto que na estacdo 3L (perfil com alta contaminacdo por Hg) ndo foram
observados espécimes de Crassostrea rhizophorae (Figura 4.5B). Os resultados encontrados
(0,804-1,644 mg kg™ com base na massa seca) sd0 comparaveis a outras investigacoes
realizadas com ostras comercializadas nas principais praias de PE, sendo o0s teores mais
elevados oriundos de ostras coletadas nos manguezais proximos ao Rio Botafogo e Canal
Santa Cruz, bragco de mar situado na desembocadura do Rio (MEYER et al., 1998;
CAVALCANTI et al., 2003).

Quanto ao acumulo de Hg por ostras, todas as estagOes apresentaram Fator de
Acumulacdo Sedimento-Biota (FASB) inferior a 1 (Figura 4.5C e D), indicando que a
bioacumulacédo de Hg advinda do solo € limitada, apesar da correlagdo positiva e significativa
verificada entre Hg no solo e na ostra (r=0,68, p < 0,05). Embora bivalves sejam organismos

filtradores, alimentando-se de material organico dissolvido e detritos presentes na agua
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contendo Hg, o solo € o principal reservatorio do metal no local e, no caso de haver fracdes

biodisponiveis de Hg no solo, a 4gua e a biota seriam 0s compartimentos provaveis. Os dados

obtidos indicaram valores negligenciaveis de Hg solluvel em agua e em &cido estomacal (<

LD), fracbes facilmente transferidas para os organismos. Além disso, a maior parte do Hg

total estd associada a compostos de alta estabilidade conferindo, portanto, baixa

disponibilidade do elemento. Neste caso, 0 solo estda desempenhando sua funcgéo

ecossistémica, atuando como filtro geoquimico, evitando a difusdo do contaminante para 0s

recursos hidricos e biota local.

4.3.3.2 Hg em plantas

Os teores de Hg em folhas de Rhizophora ndo seguiram o gradiente de concentracao

observado no solo (Figura 4.6A).
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Figura 4.6. Relacdo entre os teores de mercurio (mg kg ) nos solos e folhas de Rhizophora mangle
(A) e Laguncularia racemosa (B), com o0s respetivos coeficientes de acumulagdo bioldgica (CAB).

A érea 2R, com contaminacdo média de Hg, apresentou o teor do elemento mais

elevado nas folhas. Em areas de Laguncularia, houve uma tendéncia direta e positiva entre 0s

teores de Hg no solo e na planta, indicando que a medida que a contaminacgdo por Hg aumenta

no solo, ha incremento na absor¢do do elemento pela planta (Figura 4.6B).
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De acordo com o CAB calculado, abaixo de 1,00 para todas as estagcOes, a
transferéncia de Hg do solo para as espécies vegetais é limitada, ndo agindo, portanto, como
bioacumuladoras do elemento. Este resultado pode estar associado aos mecanismos de
exclusdo do metal desenvolvidos por ambas as espécies para garantir seu desenvolvimento no
local. Espécies de mangue podem apresentar potencial de fitoestabilizacdo de Hg por
acumularem o elemento em suas raizes (parte da planta ndo avaliada neste estudo), inclusive
ha registros de alteracbes anatomicas do sistema radicular, a exemplo do aumento da
espessura da epiderme e da relacdo entre cortex e o cilindro vascular, em resposta a
contaminagdo por metais, incluindo Hg (SOUZA et al., 2014a e b). Outro fator que pode
explicar a absorcdo limitada de Hg pelas plantas de mangue refere-se a complexacdo de Hg
pela matéria organica do solo (GABRIEL et al.,, 2014), diminuindo sobremaneira a
disponibilidade de Hg.

A avaliacdo dos niveis de Hg em solos e matrizes bioldgicas auxiliam na elucidacéo
dos processos biogeoquimicos do ciclo do Hg no manguezal, contaminado por indUstria de
soda-cloro, permitindo dimensionar o potencial de difusdo do elemento para a biosfera e
hidrosfera. Embora os resultados tenham indicado alta contaminacdo por Hg em todas as
estacOes e profundidades, a transferéncia do elemento para outros compartimentos como a
solucgéo do solo (Hg(sa) e H(sae)) e organismos (ostras e plantas) foi limitada.

4.4 CONCLUSOES

A avaliacdo de Hg nos perfis de solo sob vegetagdes distintas corroborou o status de
contaminacdo dos solos de manguezal do Rio Botafogo, em consequéncia dos residuos da
indUstria de soda-cloro (capitulo 2). A distribuicdo do elemento em profundidade foi
justificada pela distribuicdo dos atributos fisicos e quimicos, em especial, a argila e MOS.
Mesmo com teores elevados de Hg nos solos, a disponibilidade do contaminante é baixa,
comparada ao risco inerente a liberacdo do Hg associado as fragOes de alta estabilidade. A
presenca de Hg organo quelatado proximo a superficie de alguns perfis pode indicar
moderada mobilidade do Hg no solo tornando-o potencialmente mais acessivel a biota.

Houve baixa transferéncia do elemento para as matrizes bioldgicas, resultando na
bioacumulacdo limitada de Hg por estes organismos. No caso da espécie Crassostrea
rhizophorae, o baixo acumulo de Hg implicou em teores abaixo do recomendado pela
ANVISA e no consumo seguro destes organismos, considerando a exposigéo ocasional.



108

Estes resultados auxiliam no entendimento de aspectos relacionados a dinamica do Hg
no manguezal, como sua disponibilidade e difusdo para outros compartimentos ambientais. A
estabilidade e baixa disponibilidade do Hg nos solos é garantida pela anoxia, com tendéncia
ao acumulo e manutencdo da MOS, evidenciando que o ambiente estd em equilibrio, apesar
da contaminagdo. Mudancas nestes fatores em decorréncia de processos de drenagem dos
solos para 0 avango das fronteiras agricolas e projetos de aquicultura, provaveis na regido,
podem resultar em alteracfes significativas na geoquimica deste elemento, aumentando a
biodisponibilidade e, consequentemente, os riscos de intoxicacdo da biota local e seres
humanos, em especial as comunidades que dependem dos recursos naturais do Rio Botafogo e
aos consumidores do pescado oriundo da regi&o.
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5. GEOQUIMICA DE METAIS PESADOS EM SOLOS DE MANGUEZAL
TROPICAL, BRASIL: DISPONIBILIDADE E TRANSFERENCIA PARA A BIOTA

RESUMO

A disponibilidade de metais pesados em solos de manguezal é governada pelos
compartimentos geoquimicos formados em ambientes anoxicos e submetidos ao acimulo de
matéria organica. Mudancas no meio, de ordem natural ou antrépica, podem alternar a funcéo
do solo como dreno ou fonte de metais, implicando na transferéncia de contaminantes para
matrizes bioldgicas. Os objetivos deste estudo foram: (I) Determinar os teores totais de Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em perfis de solo sob Rhizophora mangle e Laguncularia
racemosa; (1) Avaliar os compartimentos geoquimicos aos quais 0s metais estdo associados e
a funcdo do solo como fonte e/ou dreno destes elementos e (111) Investigar a transferéncia de
metais pesados para plantas e ostras (Crassostrea rhizophorae). Foram realizadas coletas de
perfis de solo, 0-50 cm, em 6 estacdes, sendo trés sob o dominio de Rhizophora e trés sob
Laguncularia. Amostras de folhas e ostras também foram coletadas. Em laboratério, as
amostras de solo de cada profundidade (0-4, 4-8, 8-12, 12-16, 16-20, 20-30, 30-40 e 40-50
cm) foram submetidas a caracterizacao fisica e quimica e digestdo total. Nos perfis de solo
representativos do manguezal, foi investigada a associacdo dos metais as fracdes trocavel,
carbonato, lepidocrocita, ferridrita, 6xidos de ferro cristalino, sulfeto e residual. O grau de
piritizacdo de metais foi calculado. Folhas de arvores adultas de Rhizophora e Lagucularia e
tecido comestivel de Crassostrea rhizophorae foram submetidos a digestdo acida e os teores
de metais foram determinados. Os coeficientes de Acumulacéo Biologica (CAB) e Fatores de
Acumulacdo Sedimento-Biota (FASB) foram calculados. Os aportes de metais pesados nas
estacOes avaliadas sdo essencialmente naturais, excetuando Cr, com alguma contribuicdo
antropica. Ndo foram verificadas diferencas na distribuicdo de metais em funcdo da
vegetacdo. Metais foram associados majoritariamente a fracao residual, sequido da fracao oxi-
hidréxidos e pirita. FracBes de metais prontamente disponiveis foram negligenciaveis. Oxi-
hidroxidos e pirita representaram compartimentos geoquimicos de metais, governando a
disponibilidade dos elementos da fracdo reativa. A baixa disponibilidade de metais foi
refletida nos teores dos elementos nas folhas e tecido comestivel de ostra, resultando em
bioacumulacéo limitada. A Unica excecdo foi verificada para Zn, uma vez que especimes de
Crassostrea rhizophorae apresentaram FASB entre 6,0 e 14,0, como resultado da associa¢ao
do Zn com fragGes menos estaveis do solo.

Palavras-chave: Acumulacdo biologica. Biodisponibilidade. Crassostrea rhizophorae.
Elemento-trago. Estuério. Pirita.
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HEAVY METALS GEOCHEMISTRY IN TROPICAL MANGROVE SOILS, BRAZIL:
AVAILABILITY AND TRANSFER TO BIOTA

ABSTRACT

The availability of heavy metals in mangrove soils is governed by geochemical
compartments formed in anoxic environments and subject to the accumulation of organic
matter. Changes in the environment, either natural or anthropic, may alternate soil function as
a sink or source of metals, implying the transfer of contaminants to biological matrices. The
objectives of this study were: (I) to determine the total contents of Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
and Zn in soil cores under Rhizophora mangle and Laguncularia racemosa; (Il) to evaluate
the geochemical compartments to which the metals are associated and the function of the soil
as a source and/or sink of these elements; and (I11) Investigate the transfer of heavy metals to
plants and oysters (Crassostrea rhizophorae). Soil cores were collected, 0-50 cm, in 6
stations, three under the domain of Rhizophora and three under Laguncularia. Samples of
leaves and oysters were also collected. In the laboratory, the soil samples of each depth (0-4,
4-8, 8-12, 12-16, 16-20, 20-30, 30-40 and 40-50 cm) were submitted to the physical and
chemistry analysis and total digestion. In the soil profiles representative of the mangrove, the
association of the metals with the exchangeable, carbonate, lepidocrocyte, ferridrite,
crystalline iron oxide, sulfide and residual fractions was investigated. The degree of
piritization of metals was calculated. Leaves of adult Rhizophora and Lagucularia trees and
edible tissue of Crassostrea rhizophorae were submitted to acid digestion and the metal
contents were determined. The Biological Accumulation Coefficient (BAC) and Sediment-
Biota Accumulation Factors (SBAF) were calculated. The sources of heavy metals in the
evaluated stations are essentially natural, except Cr, with some anthropic contribution. No
differences were observed in the distribution of metals as a function of vegetation. Metals
were mostly associated with the residual fraction, followed by the oxyhydroxide and pyrite
phases. Fractions of metals readily available were negligible. Oxyhydroxides and pyrite
represented geochemical compartments of metals, governing the availability of the elements
of the reactive fraction. The low availability of metals was reflected in the contents of the leaf
elements and oyster edible tissue, resulting in limited bioaccumulation. The only exception
was verified for Zn, since specimens of Crassostrea rhizophorae presented SBAF between
6.0 and 14.0, as a result of the association of Zn with less stable fractions of the soil.

Keywords: Biological accumulation. Bioavailability. Crassostrea rhizophorae. Trace
element. Estuary. Pyrite.
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5.1 INTRODUCAO

Os solos de manguezais séo reconhecidos por seu papel como dreno de metais
pesados, de origem natural ou antropica, impedindo a difusdo destes elementos para outros
compartimentos ambientais, como recursos hidricos e biota (LIU et al., 2014). A capacidade
de retencdo destes solos € devida, principalmente, & presenca de sulfetos e matéria organica,
abundantes no meio, formando precipitados e complexos estaveis com 0s metais
(CHAKRABORTY et al., 2015; DANG et al., 2015; MARCHAND et al., 2011; ZHANG et
al., 2014).

A habilidade do solo de mangue em sequestrar metais é dependente de diversos fatores
como o potencial de oxirreducdo, pH, fragdo granulométrica, influéncia da maré, condicGes
hidrodinamicas, salinidade, aporte e labilidade da matéria organica do solo e posicdo na
paisagem. Variacdes destes atributos podem conduzir o solo a desempenhar dupla fungédo no
ambiente, ora agindo como filtro, ora como fonte secundéria de metais (BODIN et. al., 2014;
BASTAMI et. al., 2014; HARBISON et al., 1986).

A depender dos compartimentos geoquimicos aos quais 0Ss metais estdo associados
(livres no sistema, associados a carbonatos, 0xidos e hidroxidos de Fe e Mn, complexados
pela matéria organica ou precipitados na forma de sulfetos) pode haver transferéncia parcial
de elementos para matrizes bioldgicas (ANALUDDIN et al., 2017; MACHADO et al., 2002).
A capacidade de absorcdo de metais toxicos por plantas de mangue, por exemplo, vem sendo
amplamente investigada, indicando seu potencial como fitoextratora (PAZ-ALBERTO et al.,
2014) e fitoestabilizadora de metais (BERNINI et al., 2010). Organismos utilizados para fins
alimenticios como caranguejos, ostras, moluscos e peixes também sdo alvo de investigacdes
(BURIOLI et al., 2017; CHENG et al., 2015; JONATHAN et al., 2017; PINHEIRO et al.,
2012; WU et al., 2017), dado o risco oferecido a outros niveis da cadeia trofica, inclusive aos
seres humanos. Alguns destes sdo avaliados quanto ao potencial de bioacumulagdo, sendo
usados como indicadores de cenarios de contaminacdo do solo e/ou sedimento
(ARRIVABENE et al., 2014; DUARTE et al., 2016; PINHEIRO et al., 2012).

Portanto, os objetivos deste trabalho foram: 1. Determinar os teores totais de Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em perfis de solo sob vegetagdes distintas em manguezal submetido
a acdo antropica; 2. Avaliar os compartimentos geoquimicos aos quais 0S metais estdo
associados e a fungdo do solo como fonte e/ou dreno destes elementos; 3. Investigar a
transferéncia de metais pesados para plantas (Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa) e
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ostras (Crassostrea rhizophorae). Os resultados deste estudo sdo importantes para 0

monitoramento ambiental do manguezal ao entorno do Rio Botafogo.

5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1. Coleta, preparo de amostras e caracterizagdo fisica e quimica dos solos

Para avaliar a distribuicdo vertical de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em solos de
manguezal do Rio Botafogo, foram coletados perfis de solo (0-50 cm) em diferentes posi¢oes
em relacdo a foz, contemplando 2 espécies vegetais predominantes no ambiente: Rhizophora
mangle (E1, E2 e E3) e Laguncularia racemosa (E4, E5 e E6) totalizando 6 estag0es de coleta
(5 m?) (Figura 5.1, Tabela 5.1).

Em cada estacdo foram coletadas quatro amostras simples, utilizando tubos PVC com
50 mm de didmetro e 50 cm de profundidade, acoplados a um amostrador especifico para
solos inundados. As amostras foram transportadas nos tubos de coleta na posicéo vertical e
em caixa térmica com gelo. Em laboratério, quatro amostras simples formaram amostras
compostas nas camadas 0-4 cm, 4-8 cm, 8-12 cm, 12-16 cm, 16-20 cm e 20-30, 30-40 cm e
40-50 cm. Os solos de cada profundidade foram homogeneizados, acondicionados em pote

plastico e armazenados a 4°C até o momento das analises.
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Figura 5.1. Localizagdo da éarea de estudo. Estagdes E1, E2 e E3
sob Rhizophora mangle. Estagdes E4, E5 e E6 sob Laguncularia

racemosa

Tabela 5.1. Identificagdo, localiza¢do, vegetagdo predominante e posicao das estagdes
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Id. Localizagéo Vegetacdo Posicdo em relacdo a foz
El 0 34°51° 58,177/ S 7° 42’ 38,5” Rhizophora mangle 0-2,5 km

E2 0O 34° 53 39,87/ S 7°43° 10,3 Rhizophora mangle 2,5-5,0 km

E3 0O 34° 54’ 36,77/ S 7° 43 46,77 Rhizophora mangle 5,0-7,5 km

E4 034°53°17,97/S7°43° 2,6 Laguncularia racemosa 0-2,5 km

ES5 0 34°54° 15,27/ S 7° 43 26,9 Laguncularia racemosa 2,5-5,0 km

E6 0 34° 553,57/ S7°44° 5,7 Laguncularia racemosa 5,0-7,5 km

Amostras bioldgicas também foram coletadas. Cerca de 50 a 60 folhas do terceiro

ramo de trés arvores adultas (Rhizophora mangle ou Laguncularia racemosa) e 20 ostras,

com padroniza¢do do tamanho (4 a 5 cm de comprimento), foram selecionadas em campo,

considerando trés repeti¢fes bioldgicas por estacdo. N&o foi verificada a presenca de ostras na

area E3. As amostras foram transportadas para o laboratério em caixa térmica com gelo. No

laboratdrio as folhas foram submetidas a lavagem com agua corrente seguida de triplice

lavagem com agua ultrapura. Posteriormente, secas em estufa a 35°C até apresentar peso
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constante. O material vegetal foi triturado em moinho de facas Willey e armazenado em
ambiente seco e arejado até 0 momento das andlises. As ostras coletadas foram abertas com o
auxilio de uma espatula e o tecido mole (comestivel) retirado e armazenado em saco tipo
ziploc dentro de pote plastico fosco a -20°C. O material foi liofilizado por 48 h,
homogeneizado e pulverizado.

O potencial redox (Eh) e pH das amostras de solo em cada profundidade foram
medidos em campo por meio de um equipamento de potencial de oxidacdo-reducdo (ORP).
As leituras de Eh foram corrigidas com a adicdo do potencial + 244 mV referente a eletrodo
de referéncia de calomelano.

A matéria orgénica do solo (MOS) foi quantificada por termogravimetria, utilizando-
se 5 (cinco) gramas de solo seco (60°C) em mufla a 450°C por 2 horas (DAVIES, 1974). As
fragdes granulométricas dos solos foram obtidas segundo método do densimetro utilizando
hexametafosfato de sodio e hidréxido de sddio como dispersante (CAMARGO et al., 2009)
em amostras de solo previamente tratadas para remocao de sais (lavagem com alcool a 60%) e

matéria organica (oxidacdo com peroxido de hidrogénio a 15%).

5.2.2 Metais pesados nos perfis de solo

5.2.2.1 Digestao total

Amostras de solo previamente secas (35°C), peneiradas e pulverizadas (& 0,15 mm)
foram pesadas (0,500 g) e submetidas a digestdo total por meio de ataque triacido: acido
fluoridrico (HF), &cido nitrico (HNO3) e acido perclérico (HCIO,4) na proporcdo de 1:2:1 em
sistema aberto com chapa aquecedora a 250°C. Posteriormente, foi realizada dissolucdo dos
residuos com 5 mL de &cido cloridrico concentrado (ALVAREZ et al., 2001). O extrato foi
filtrado em papel guantitativo e diluido em balBes certificados de 25 mL com agua ultrapura.

O controle de qualidade da analise foi realizado pelo uso de amostras em branco e de
sedimento estuarino certificado (NIST - New York/New Jersey Waterway Sediment) com
teores conhecidos de todos os metais em estudo. As recuperacdes obtidas foram: Cd (87,2%),
Cr (66,80%), Cu (94,25%), Fe (93,82%), Mn (76,57%), Ni (70,47%), Pb (80,95%) e Zn

(72,01%). As analises foram realizadas em duplicata.

5.2.2.2 Extragao sequencial de metais
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Para elucidar a associacdo dos metais com os compartimentos minerais do solo, foram
escolhidos dois perfis de solo baseando-se em dados prévios que indicaram contaminacéo por
Hg. Nestes perfis, foram observados os teores mais elevados Hg e também de Cu, Cr, Fe, Mn,
Pb e Zn, contemplando as espécies vegetais Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa. O
método de fracionamento escolhido tem como base as metodologias descritas por Tessier;
Campbell, Bisson (1979), Fortin; Leppard; Tessier (1993) e Huerta-Diaz; Morse (1990),
segundo adaptacOes realizadas por Ferreira (2006). Para a analise, foram pesados dois gramas
de solo umido e, posteriormente, calculado o fator de umidade para a correcao do teor final,
em mg kg™, considerando a massa seca de solo. As etapas da extracdo sequencial estdo
descritas na tabela 5.2:

Tabela 5.2. Etapas da extracdo sequencial dos metais em estudo

Id. Fracdo Descricdo

30 mL de uma solugdo de MgCl, a 1M (pH 7,0) foram
F1 Trocavel adicionados as amostras de solo. Procedeu-se a agitagdo por
30 minutos e centrifugacdo a 6.000 rpm durante 30 minutos.
Uma aliquota de 30 mL de acetato de sédio a 1M (pH 5,0) e 0
F2 Carbonato solo remanescente foram agitados por 5 horas e centrifugados

a 6.000 rpm durante 30 minutos.

Extraida com 30 mL de uma solucdo de hidroxilamina

(0,04M) e acido acético (25%). As amostras foram agitadas
F3 Ferridrita por 6 horas a 30°C e centrifugadas a 6.000 rpm durante 30

minutos.

Extraida com 30 mL de uma solucdo de hidroxilamina
(0,04M) e acido acético (25%). As amostras foram agitadas

F4 Lepidocrocita por 6 horas a 96°C e centrifugadas a 6.000 rpm durante 30
minutos.

20 mL de uma solugdo contendo citrato de sddio (0,25M),
bicarbonato de sédio (0,11M) e 3 g de ditionito de sédio foram
adicionadas ao solo contido no tubo. O conjunto foi agitado
por 30 minutos a 75°C. Posteriormente, foram centrifugados a
6.000 rpm por 30 minutos.

F5 Oxido Fe Cristalino

10 mL de é&cido nitrico (HNOjz) concentrado foram
adicionados as amostras com posterior agitacdo durante 2
horas a temperatura ambiente. Os extratos foram centrifugados
a 6.000 rpm por 30 minutos. O residuo foi lavado com 15 mL
de 4gua ultrapura desoxigenada. Apds agitacdo e
centrifugacdo, foi adicionado ao extrato inicial.

F6 Pirita

Anterior a extracdo da fragdo pirita, as amostras foram submetidas ao tratamento com
uma solucdo de acido fluoridrico (HF) a 10M sob agitacdo por 16 horas com o objetivo de
eliminar os silicatos. Posteriormente, 10 mL de acido sulfdrico concentrado foram

adicionados as amostras, mantendo-se a agitacdo por 2 horas a fim de eliminar a materia
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orgénica. Entre cada extracdo, o solo foi lavado duas vezes com &gua ultrapura desoxigenada
e 0s extratos descartados. Todas as solugBes foram preparadas com agua ultrapura
desoxigenada.

Os teores de metais na fracdo residual (F7) foram estimados subtraindo o metal

quantificado pela extracdo sequencial (> F1-F6) do teor total determinado (item 5.2.2.1).

5.2.3 Metais em planta e ostra

Amostras de folhas de Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa e tecido
comestivel de Crassotrea rhizophorae (ostra) de cada estacdo foram pesadas (0,500 g) e
digeridas com 8 mL de &cido nitrico e 2 mL de per6éxido de hidrogénio (35%) em forno de
micro-ondas durante 10 minutos a 180°C. Os extratos foram filtrados e diluidos em balGes de
25 mL. Para fins de comparacdo das concentracGes de metais em ostra com os valores
preconizados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), com base em massa
Umida, os teores encontrados foram divididos por um fator de 5,88. Este fator foi calculado,
considerando a umidade média de 83%.

A qualidade da analise foi verificada utilizando-se amostras em branco e de planta
(NIST - Spinach Leaves 1570a) com valores certificados dos elementos Cd (78%), Cu (99%),
Mn (72%), Ni (81%), Pb (120%) e Zn (77%). O material certificado ndo contém valores para

Cr e Fe. As analises foram realizadas em duplicata.

5.2.4 Dosagem de metais pesados

Os teores de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn nos extratos foram dosados por
espectroscopia de emissdo otica com modo de observacdo dupla (axial e radial) e detector de
estado solido, com sistema de introducdo via amostrador automatico AS 90 plus. Os limites
de deteccdo das andlises (LD) foram determinados utilizando método preconizado pelo
INMETRO (2010)

5.2.5 Anélise dos dados

Foram realizadas correlacdes de Pearson para observar a relacdo entre os atributos

analisados e metais pesados. Para isso, os dados foram previamente testados quanto a
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normalidade pelo teste Shapiro-Wilk e, quando necessério, transformacdes do tipo box cox e
log foram adotadas.

Na avaliagdo da distribuicdo de metais nos compartimentos do solo, o grau de
piritizacdo foi estimado para cada metal, ou seja, a extensdo em que a fracdo reativa do
elemento (3 F1-F6) é capaz de ser convertida em pirita, no caso do ferro, ou associada a
fragéo pirita (demais metais). A importancia desta estimativa reside na incorporagdo de metais
ligados a fracOes biodisponiveis em fase mineral de alta estabilidade em ambiente anaerobio e

rico em sulfeto (pirita). O grau de piritizacdo (GP) foi obtido a partir da seguinte relacéo:

Mp
GPm (%) = m x 100

Nesta equacdo, GPm refere-se ao grau de piritizacdo do metal m, Mp significa o metal
ligado a fracdo pirita e Mr é o somatorio do metal determinado nas fragcdes trocavel,
carbonato, ferridrita, lepidocrocita e 6xido de ferro cristalino (6xidos e hidréxidos de baixa e
alta cristalinidade) (FERREIRA et al., 2010).

A transferéncia de metais no solo para Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa,
foi verificada por meio do célculo do Coeficiente de Acumulacdo Biologica (CAB) em cada

estacao, conforme equacéo abaixo:

_ M (folhas)
CAB = M (solo)

Onde M (folhas) é referente & concentracdo média de metal nas folhas de planta (mg
kg™) e M (solo) diz respeito ao teor médio de metal (mg kg™) encontrado nos solos avaliados,
considerando a profundidade de 0 a 30 cm.

Os dados de metais em tecido comestivel das ostras serviram de base para o calculo do

Fator de Acumulacgéo Sedimento-Biota (FASB) conforme a equacdo abaixo:

M (ostra)

FASE = M (solo)

Onde FASB corresponde ao Fator de Acumulagdo Sedimento-Biota, M (ostra) € o teor

do metal m encontrado no tecido mole dos bivalves (mg kg™ em base de massa (imida) e M
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(solo) refere-se a0 teor médio do elemento m no solo (mg kg™ em base de massa imida) na
profundidade de 0-4 cm.

Todos os procedimentos estatisticos e graficos foram realizados no programa
STATISTICA 10.0 e OriginPro 8, respectivamente.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Geoquimica de metais pesados em solos de manguezal do Rio Botafogo
5.3.1.1 Teores totais de metais

Os teores totais de Cd nas estacdes sob as duas espécies vegetais foram inferiores ao
limite de deteccdo para o elemento (< 0,0025 mg L™) (Tabelas 5.3 e 5.4), indicando que 0s
solos ndo recebem aporte antropico significativo do metal. A contribuicdo litoldgica para Cd
na regido é negligenciavel visto que os sedimentos continentais oriundos do intemperismo de
rochas e solos de cotas mais elevadas da Bacia Botafogo-Arataca pertencem ao Complexo
Gnaissico-Migmatitico (contemplando a porcdo superior do rio, proximo a nascente),
Formacdo Barreiras (predominante na Bacia) e, em menor extensdo, a Formacdo Beberibe,
localizada préximo a foz. Estas unidades geol6gicas sdo compostas por gnaisses, granitos e
migmatitos; sedimentos argilo-arenosos; e arenitos grossos e conglomeraticos,
respectivamente. Estes materiais ndo caracterizam fonte natural de Cd (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).
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Tabela 5.3. Teores totais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn (mg kg™) e Fe (g kg™) em perfis de
solo sob Rhizophora mangle

Profundidade Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe
(cm) mg kg gkg*
E1-0-2,5km
0-4 <LD" 64,55 24,55 121,53 16,03 25,43 64,58 26,90
4-8 <LD 58,90 22,80 129,10 14,00 24,75 65,00 25,50
8-12 <LD 57,63 20,00 148,65 14,75 23,98 66,35 26,74
12-16 0,15 50,88 21,95 143,33 12,43 21,35 52,70 23,95
16-20 <LD 41,85 7,45 133,70 10,63 18,78 34,00 22,88
20-30 <LD 50,58 33,50 14580 11,90 21,48 50,78 24,55
30-40 <LD 42,28 20,25 130,85 10,20 18,30 41,03 20,97
40-50 <LD 43,18 9,25 138,53 11,65 18,50 41,45 24,20
E2 -2,5-5,0 km
0-4 <LD 77,95 33,15 117,43 19,33 26,10 64,48 36,31
4-8 <LD 82,25 31,50 118,35 20,48 28,98 64,90 38,62
8-12 <LD 75,45 27,95 111,48 19,03 26,70 56,45 37,49
12-16 <LD 62,85 16,70 108,85 16,73 24,88 50,45 35,75
16-20 <LD 71,90 29,00 12198 17,95 2458 63,25 36,54
20-30 <LD 66,03 28,40 122,23 17,00 24,18 59,88 35,01
30-40 0,15 40,50 18,35 85,28 10,78 13,23 39,08 22,10
40-50 <LD 29,95 11,85 65,30 8,53 10,00 38,93 18,89
E3-5,0-7,5 km
0-4 <LD 87,70 32,45 135,18 23,08 29,18 71,10 42,99
4-8 <LD 78,58 31,40 146,45 20,50 29,28 71,20 45,34
8-12 <LD 72,98 31,35 151,05 21,15 30,80 72,30 44,34
12-16 0,25 89,13 32,70 164,35 23,90 33,35 74,00 46,11
16-20 0,20 83,03 60,50 160,08 21,08 35,93 83,60 42,99
20-30 <LD 79,00 33,95 143,75 20,03 27,48 65,18 41,44
30-40 <LD 73,00 45,25 201,43 19,70 30,65 60,75 45,20
40-50 <LD 76,40 36,00 172,78 20,93 34,35 71,65 45,48

“<LD: abaixo do limite de deteccéo. Limites de deteccdo: Cd (0,0025 mg L™), Cr (0,077 mg kg’
1), Cu (0,154 mg L™), Fe (0,496 mg L™), Mn (0,007 mg L™), Ni (0,0025 mg L), Pb (0,057 mg
LY eZn (0,184 mg L™).

Cromo total variou de 29,55 a 89,13 mg kg™, destacando as estacBes situadas no
trecho mais distante da foz (E3 e E6) contendo os teores mais elevados do metal. A variacdo
maxima de Cr em profundidade foi de 29,44%, atribuida aos teores baixos de Cr em camadas
profundas mais arenosas (30-50 cm) como observado nas estagdes do trecho 5,0-7,5 km (E2 e
E5) e corroborado pela correlagdo negativa e significativa entre areia e Cr (r= -0,88, p < 0,01).
Nestes perfis, foi verificada diminuicdo de Cr com o aumento da profundidade. A
contribuicdo litoldgica para Cr € decorrente, principalmente, do produto do intemperismo de
rochas do embasamento cristalino (gnaisses e migmatitos), de grande variagdo mineralogica,

podendo conter minerais maficos acessorios ricos em Cr.



128

Tabela 5.4. Teores totais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn (mg kg™) e Fe (g kg™) em perfis de
solo sob Laguncularia racemosa

Profundidade Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn Fe
(cm) mg kg gkg*
E4 -0-2,5 km
0-4 <LD" 72.93 24.60 117.98 18.00 26.40 55.43 33.80
4-8 <LD 61.20 14.70 113.73 17.10 25.23 5498 33.14
8-12 <LD 79.45 28.30 126.48 19.83 30.00 68.93 36.45
12-16 <LD 83.55 29.10 142.80 2030 29.80 67.75 35.85
16-20 <LD 71.73 26.25 134.88 18.13 26.10 66.75 34.28
20-30 <LD 71.40 29.95 14253 18.28 2595 58.80 3591
30-40 0,15 70.55 26.15 116.78 18.00 20.58 51.88 32.64
40-50 0,20 71.85 25.45 106.33  18.48 18.58 64.13 31.56
E5 - 2,5-5,0 km
0-4 <LD 62.43 33.15 123.40 17.18 25.15 4950 37.80
4-8 <LD 63.40 32.00 124.05 16.88 24.45 65.75 36.91
8-12 <LD 66.40 29.05 119.55 18.43 25.53 51.48 37.17
12-16 <LD 69.53 28.50 115.68 18.60 24.85 63.20 37.19
16-20 <LD 64.50 34.90 114.78 16.45 25.98 77.20 34.46
20-30 <LD 61.80 27.55 13290 16.15 2650 53.30 35381
30-40 <LD 62.98 19.55 15793 1835 27.08 5180 42.06
40-50 <LD 20.83 12.05 55.40 6.03 1090 25.00 11.06
E6 -5,0-7,5 km
0-4 0,15 81.50 35.05 135.38 2093 32.88 73.10 40.87
4-8 <LD 80.35 37.85 135.35 21.00 31.85 73.43 41.88
8-12 <LD 85.60 35.25 150.35 22.15 33.55 7418 45.60
12-16 <LD 76.23 62.80 145.00 21.25 34.03 67.33 46.03
16-20 <LD 81.83 32.35 137.60 21.20 34.50 80.53 41.28
20-30 <LD 79.40 36.25 132.20 20.93 33.20 81.73 42.08
30-40 <LD 84.78 34.95 158.00 23.30 36.70 81.03  46.37
40-50 <LD 82.08 32.70 156.15 22.60 36.78 7440 44.46

“<LD: abaixo do limite de deteccéo. Limites de deteccdo: Cd (0,0025 mg L™), Cr (0,077 mg kg
1), Cu (0,154 mg L™), Fe (0,496 mg L™), Mn (0,007 mg L™), Ni (0,0025 mg L), Pb (0,057 mg
LY eZn (0,184 mg L™).

Além da contribuicdo litogénica, aportes antropicos de Cr nas areas de estudo sdo
provaveis. Investigacdo anterior registrou teores ambientalmente disponiveis de Cr superiores
aos de solos de areas de referéncia, indicando contaminacdo pelo elemento (capitulo 2). Com
base nos teores totais, também foi observado teores mais elevados (20,83-89,13 mg kg™) em
comparacéo as areas de referéncia (camada de 0-50 cm: 25,38-41,23 mg kg). O cultivo de
cana-de-agucar no entorno € a principal atividade com potencial para adicionar Cr aos solos,
devido ao uso de fertilizantes fosfatados contendo o metal como impureza (SILVA et al.,
2017).

Semelhantemente ao cromo, os teores de Cu foram mais elevados nas estagcdes mais
distantes da foz, variando de 7,45-62,80 mg kg’ considerando todas as estacdes e
profundidades. Dentre os metais analisados, o Cu foi 0 que apresentou maior variagdo em
profundidade, chegando até 41% na estacdo E1. Os valores de Cu na area de referéncia
apresentaram variacao de 8,75-38,50 mg kg™, indicando que as &reas ndo apresentam adicdes
significativas aos solos.



129

Os teores de ferro total variaram de 18,89 a 46,11 g kg™ para solos sob Rhizophora
mangle e 11,06 a 46,37 g kg™ em solos sob Laguncularia racemosa. Semelhante ao Cr, o0s
valores minimos sdo justificados pela predominancia de areia em camadas mais profundas
(E2 e E5) (r = -0,77, p < 0,01). De maneira geral, distribuicdo de Fe em profundidade foi
uniforme, condizendo com as variagdes de argila nos perfis (r = 0,86, p < 0,01) (Figura 5.2).

Foi verificado um gradiente de concentragdo de ferro entre as estaces, em especial
sob Rhizophora. A estacdo E1, proxima a foz, mais suscetivel ao regime de marés, apresentou
os valores mais baixos de Fe, ao passo gque a estacdo E3, os teores mais elevados. Os padrdes
de distribuicdo de Fe em profundidade e entre estacdes foram semelhantes aos de outros
metais estudados, especialmente Cr, Cu, Mn e Ni. Observou-se que nas estagdes com maior
teor de ferro, os metais também apresentaram concentracdes mais elevadas, indicando o papel
do Fe como tracador da origem litogénica dos demais metais. Esta relacdo é confirmada pelas
correlagdes encontradas entre Fe e Cr (r = 0,89, p < 0,01), Fee Cu (r=0,71, p<0,01), Fe e
Mn (r = 0,64, p < 0,01) e Fe e Ni (0,95, p < 0,01). Materiais de origem ricos em Fe contém
teores elevados de metais (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; KABATA-PENDIAS e
MUKHERJEE, 2007). O ambiente andxico e com altos teores de argila e MOS (Figuras 5.2 e
5.3) s&o propicios & reducdo do Fe** para Fe?* e sua precipitacdo com sulfetos (ARAGON et
al., 1999).
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Figura 5.2. Valores de matéria organica do solo (MQOS) e argila em profundidade dos
perfis de solo sob Rhizophora (A-C) e Laguncularia racemosa (D-F) no trecho inferior
(A, D), trecho médio (B, E) e trecho superior (C, E)

Manganés apresenta dinamica semelhante ao Fe por sua afinidade geoquimica

reconhecida (elemento sideréfilo) e, portanto, suas distribuicdes nos solos podem ser bastante
parecidas. O aumento dos teores de Mn acompanharam 0s incrementos de Fe em
profundidade, entretanto, em menor magnitude. Assim como o Fe, o0 Mn apresenta alta
mobilidade em ambientes reduzidos como os que foram investigados (Figura 5.3) (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007), no entanto, diferentemente do Fe, o Mn nédo apresenta
grande afinidade pelo S e esta mais suscetivel a sair do sistema.

Os teores de Ni (6,03-23,90 mg kg™) e Pb (10,00-36,78 mg kg™) apresentaram baixa
variacdo em profundidade e entre estacdes, o que indica a uniformidade da composi¢do dos
solos quanto a presenca destes dois elementos. Aportes antropicos podem ter ocorrido,
entretanto, ndo foram significativos. Zinco, por sua vez, apresentou distribuicdo semelhante

ao Cr, Cu, Mn e Fe, com teores mais elevados nas estagdes E3 e E6.
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Dentre os metais investigados, o0 Zn é o de maior mobilidade no solo e sua

5.3.1.2 Distribuicao de metais pesados nas fases minerais dos solos

distribuicdo, em ambientes de pH neutro a alcalino (Figura 5.3), pode ser governada pela
argila (r = 0,65, p < 0,01) e MOS (r = 0,36, p < 0,05), que desempenham papel importante na
sua retencdo (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Para investigar a disponibilidade de metais para o ambiente, bem como avaliar a

Fe, Mn, Pb e Zn mais elevados em comparagdo com as demais.

associacdo destes com as principais fases minerais dos solos de ambiente redutor, foram
escolhidos os perfis E3 e E6, sob Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa,
respectivamente (Figuras 5.4 e 5.5). A escolha destas estacdes baseou-se nos teores de Cr, Cu,
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Figura 5.4. Distribuicdo vertical de Cr, Cu e Fe (%) associados as fracdes trocavel (F1),
carbonato (F2), lepidocrocita (F3), ferridrita (F4) 6xido de ferro cristalino (F5), pirita (F6) e
residual (F7) em perfis de solo sob Rhizophora mangle (A-C) e Laguncularia racemosa (D-E).

Fracdes disponiveis ou de baixa estabilidade, contemplando 0s metais trocaveis e
associados a carbonatos, foram baixas, representando, no maximo 1,56% e 10,6% do total,
respectivamente.

Metais, a excecdo do Fe, associados a fracdo residual, representada por silicatos e
matéria organica, predominaram nas duas estagdes, principalmente para Cr, Mn e Pb. Este
resultado, juntamente com os valores baixos para metais nas frages trocavel e carbonato,
indicam a baixa disponibilidade dos metais em curto prazo, especificamente aqueles de
toxicidade conhecida (Cr, Pb). Excecédo deve ser feita para o Cu, por se tratar de um elemento
com grande afinidade pela MOS, é provavel que parte deste Cu residual esteja em compostos
organicos, como verificado por Chakraborty et al. (2015). Ao investigar a associacdo de Cu
com fases minerais e organicas de sedimentos de manguezal, os autores encontraram cerca de

80% do Cu na fracdo residual, e de 10 a 21% do Cu total ligado a fracdo MO (extraida com
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H.0,), atestando a importancia dos ligantes orgéanicos na disponibilidade e especia¢do do
elemento no sistema. Inferéncias acerca da disponibilidade do Cu complexado pela MOS

dependem da labilidade do material e estabilidade dos complexos organo-metéalicos.
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Figura 5.5. Distribuicéo vertical de Mn, Pb e Zn (%) associados as fragdes trocavel, carbonato,
ferridrita, lepidocrocita, 6xido de ferro cristalino, pirita e residual em perfis de solo sob
Rhizophora mangle (A-C) e Laguncularia racemosa (D-E)

O segundo compartimento mineral, em abundancia, diz respeito as fracdes reduziveis,
representadas pela lepidocrocita (F3), ferridrita (F4) e 6xido de ferro cristalino (F5). Para o
Cr, especificamente, a associacdo com a fase redutivel era esperada devido a sua grande
afinidade pelo ferro (elemento siderofilo). Inclusive € reconhecido o papel do Fe na
mobilidade e disponibilidade de cromo (FENDORF et al., 2004).

Os padrBes de distribuicdo das fracGes redutiveis para Fe foram distintos entre os
perfis (Figura 5.4E e F). Na estacdo E3, sob Rhizophora, o > F3+F4+F5 variou de 26 a 57%

enquanto que na E6, sob Laguncularia, a variacdo foi de 42 a 72% do ferro total. Esta
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discrepancia, provavelmente, deve-se as condi¢fes de oxirreducdo distintas entre as estagdes,
corroborando a relagdo de aumento de fragcGes oxidadas em ambientes 6xicos e subdxicos
(Figura 5.6) (MACHADO et al., 2014). Os teores, em ambos 0S casos, seguiram a seguinte

ordem decrescente: oxido ferro cristalino (F5) > ferridrita (F4) > lepidocrocita (F3).
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Figura 5.6. Valores de Eh e Fe ligado a fracao o6xidos (3. F3 + F4 + F5)

(mg kgEl) nos solos sob Rhizophora mangle (A) e Laguncularia
racemosa (B)

Em ambas as estacGes houve predominio de oxi-hidroxidos de ferro na superficie (0-4
cm), dada a exposicdo da camada superficial ao oxigénio, tornando o meio oxidado. O
aumento da profundidade implicou em diminuicdo desta fragdo como consequéncia da
deplecéo dos valores de Eh (Figura 5.6).

Dentre as fracbes de oxi-hidroxidos, o zinco esteve associado majoritariamente a
ferridrita, seguido por lepidocrocita e, por ultimo, a formas de 6xido de maior cristalinidade.
Machado et al. (2014) encontraram mesma tendéncia de associacdo de Zn com fases amorfas
(ferridrita como fase mineral predominante) indicando o potencial de disponibilidade do Zn-
Oxidos visto a baixa estabilidade das fases minerais de baixa cristalinidade. Assim como o
ferro, houve deplecéo da fracdo 6xido-Zn em funcéo da profundidade (Figura 5.7), bem como
diferencas entre perfis ja justificadas pelos valores de Eh distintos.

Chumbo e Mn associados a oxi-hidroxidos ndo ultrapassaram 15% dos teores totais
destes elementos, indicando que outros compartimentos geoquimicos (silicatos) condicionam

sua distribuicéo e disponibilidade.
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Figura 5.7. Valores de Eh e Zn ligado a fragdo 6xidos (3, F3 + F4 +

F5) (mg kg'l) nos solos sob Rhizophora mangle (A) e Laguncularia
racemosa (B)

Os resultados evidenciaram a importancia da fracdo pirita, principalmente, para 0s
ciclos biogeoquimicos do Cu e Fe, correspondendo a 11,6-31,5% e 5,6-25,3% dos teores
totais dos respectivos elementos. Os menores teores encontrados nas camadas acima de 20 cm
sdo, provavelmente, devido as trocas gasosas na interface solo-atmosfera, o que desfavorece a
reducdo do sulfato, necessaria para a formacdo de HS™ (precursor da pirita). A associacao
destes elementos com a fracdo pirita refletiu em graus de piritizacdo elevados (Figura 5.8),
chegando a 87,73% para Cu e 57,74% para Fe. Em termos praticos, significa que até 87% e
57% da frag¢do reativa de Cu e Fe (D F1-F5) foi precipitada na forma de sulfeto (pirita,

calcopirita).
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Figura 5.8. Distribuicdo vertical do grau de piritizacdo e

fracéo pirita (mg kgil) para Cu e Fe nos solos sob Rhizophora
mangle (A, C) e Laguncularia racemosa (B, D)

Apesar das condicdes fisicas e quimicas observadas nos perfis estudados,
especificamente na estacdo E3, serem ideais para o acumulo de Cu e Fe na fracdo pirita,
alteracdes no pH e Eh podem resultar na disponibilizacdo dos metais (MACHADO et al.,
2014). Neste contexto, 0 solo passa a ser fonte secundaria dos elementos para o ambiente.
Este processo é mais acentuado para o Cu, visto a ocorréncia de precipitacdo de Fe na forma
de oxihidréxidos em ambientes oxidados.

O aumento da fracdo pirita sempre esteve associado a reducdo da fracdo Oxidos, uma
vez que os processos exigem condigdes fisico-quimicas inversas. Nas estacfes E3 e E6, houve
predominio de oxi-hidroxidos de ferro na superficie (0-4 c¢cm) e com o0 aumento da
profundidade verificou-se decréscimo desta fracdo em detrimento do aumento do sulfeto de
ferro (Fe-pirita). Esta dinamica evidencia a importancia do potencial da oxirreducdo na

disponibilidade e especiacdo de Fe no ambiente.
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N&o é esperada incorporacdo de Cr, Mn, Pb e Zn na fracdo pirita (MORSE; LUTHER,
1999) sendo esta relacdo refletida nos baixos graus de piritizagdo para Cr e Zn, com
porcentagens medias de 1,92 e 4,51%, respectivamente. Contudo, 0s graus de piritizacao
elevados para Mn (4,28-61,14%) e Pb (9,24-49,21%) podem ser justificados pela co-
precipitacdo destes elementos com a fracdo pirita (MACHADO et al., 2014; MORSE;
LUTHER, 1999). Os teores de Cd e Ni apresentaram teores abaixo do limite de deteccdo para

as fraces geoquimicas.

5.3.2 Metais nas matrizes bioldgicas
5.3.2.1 Metais em plantas

Os teores de metais seguiram a seguinte ordem decrescente, em mg kg™ nas folhas de
Rhizophora e Laguncularia: Fe > Zn > Cu > Ni > Cr. Os valores para Cd e Pb foram abaixo
do limite de deteccéo (Tabela 5.5), exceto para a estacdo E5, com valor médio de 2,78 mg kg™
de Pb.

Tabela 5.5. Teores de metais em folhas (mg kg™) de Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa

Id. Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
mg kg
Rhizophora mangle
El <LD 0,05+0,00 0,64+0,12 56,13+1,68 nd 0,09+0,02 <LD 2,88+0,08
E2 <LD 0,07+0,02  1,47+0,33 65,15+3,10 nd 0,25+0,02 <LD 3,23+0,47
E3 <LD 0,07+0,02 0,60+0,18 76,58+0,63 nd 0,13+0,00 <LD 3,00+0,50
Laguncularia racemosa
E4 <LD 0,10+0,00 0,82+0,12 53,38+3,13 nd 0,10+0,02 <LD 7,10+1,20
E5 <LD 0,70+0,15 2,13+0,55 333,20£15,30 nd 1,6840,25 2,78+0,18 6,80+0,75
E6 <LD 0,10+0,05 1,85+0,03  191,38+6,02 nd 0,30+0,07 <LD 5,00+1,70

“<LD: abaixo do limite de deteccéo. Limites de detecgdo: Cd (0,001 mg L™), Cr (0,007 mg L™), Cu (0,002 mg L’
), Fe (0,115 mg L™), Mn (mg L™, Ni (0,011 mg L™), Pb (0,011 mg L™) e Zn (0,056 mg L™). nd: ndo
determinado

De maneira geral, foram verificados teores de metais mais elevados em folhas de
Laguncularia em relacdo as de Rhizophora, considerando que a comparacdo foi realizada
entre vegetagdes na mesma posicdo em relacdo a foz (E1 e E4; E2 e E5; E3 e E6), em que 0s
valores de metais totais sdao semelhantes (Tabelas 5.3 e 5.4). Esta tendéncia foi observada por
Bernini et al. (2010) ao comparar teores de macro e micronutrientes nestas duas espécies.
Enquanto Rhizophora acumulou, preferencialmente Mn, Laguncularia apresentou teores de
Fe, Zn e Cu maiores em folhas. Isto pode evidenciar maior capacidade de bioacumulacéo de

metais pela espécie Laguncularia. Os teores de Cu, Fe e Zn foram proximos aos encontrados
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por Bernini et al. (2006), ao investigar a composi¢do de macro e micronutrientes em espécies
de mangue. A comparagdo dos teores foliares de metais toxicos com os de outros locais néo é
adequada visto a ampla variacdo de atributos fisicos e quimicos e o grau de contaminacgéo in
situ que podem condicionar maior ou menor absorcéo.

Os coeficientes de Acumulagdo Bioldgica (CAB) para todos os metais avaliados e
estacbes foram abaixo de 1,0, valor minimo para considerar as espéecies como
bioacumuladoras (Tabela 5.6). Estes resultados séo justificados pelo baixo potencial de
translocacdo de metais por estas espécies de mangue, havendo indicios na literatura de que ha
acumulo de metais nas raizes (ndo avaliado no presente trabalho) (ZHOU et al., 2011). Foi
verificado que um dos mecanismos responsaveis pela transferéncia limitada dos metais
contidos no solo e/ou raizes para a parte aérea diz respeito a alteracGes na anatomia de raizes
(Ex. lignificacdo da periderme e aumento da relacdo entre cortex e o cilindro vascular) em

resposta a contaminacgdo por metais (SOUZA et al., 2014a, b).

Tabela 5.6. Coeficientes de Acumulagdo Biolégica (CAB) para Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa

Id. Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Rhizophora mangle
El - 0,001 0,030 0,002 - 0,007 - 0,05
E2 - 0,001 0,068 0,002 - 0,014 - 0,05
E3 - 0,001 0,016 0,002 - 0,006 - 0,04
Laguncularia racemosa
E4 - 0,001 0,039 0,002 - 0,005 - 0,11
E5 - 0,011 0,069 0,009 - 0,097 0,109 0,11
E6 - 0,001 0,046 0,004 - 0,014 - 0,07

Além de estratégias anatdmicas desenvolvidas por espécies de mangue, a formacao de
placas de ferro na superficie das raizes também pode condicionar o transporte de metais para
as folhas (DU et al., 2013; LI et al., 2017; MACHADO et al., 2005; PI et al., 2011), ora
aumentando a absorcdo pela planta, ora imobilizando os metais em sua estrutura. A formacao
destas placas de ferro ocorre na superficie de raizes adaptadas a ambientes encharcados (a
exemplo de Rhizophora e Laguncularia), onde comumente a rizosfera ¢ oxidada, gracas a
liberacdo de oxigénio radial. Estas plantas, geralmente, apresentam sistemas de aeragdo
interna que facilitam a difusdo do oxigénio até o sistema radicular, permitindo, assim, a
respiragdo das raizes em meio ausente ou com baixa concentracéo de oxigénio. fons de Fe?*
presentes no solo ndo rizosférico podem difundir-se para a rizosfera, sofrer oxidacdo abidtica
ou bidtica (bactérias oxidantes de Fe) e precipitar-se na forma de Oxidos (DU et al., 2013;
TRIPATHI et al., 2014).
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Placas de ferro podem agir como barreira ao transporte de metais para as folhas devido
a afinidade dos oxi-hidroxidos de ferro por diversos metais como o Cr, Mn, Pb e Zn
(resultados da extracdo sequencial), como observado por Machado et al. (2005). Os autores
verificaram a ocorréncia de placas de ferro em raizes de mudas de Avicennia schaueriana,
Laguncularia racemosa e Rhizophora mangle, sendo sugerido que as placas sédo o principal

mecanismo de exclusdo de metais, especialmente Mn.

5.3.2.2 Metais em ostras

Os valores de metais em ostras ndo apresentaram um padréo definido em funcdo da
posicdo fisiogréfica e vegetacdo (Tabela 5.7), o que indica que o acumulo é condicionado por
outros fatores, a exemplo da disponibilidade do metal no solo/sedimento e dos teores dos
elementos na agua (matriz ndo avaliada). Excecdo é observada nos valores de Cr, Fe, Ni e Zn

mais elevados na estacdo E3 em relacdo as demais sob Rhizophora.

Tabela 5.7. Teores de metais em tecido comestivel de Crassostrea rhizophorae (mg kg™ com base em massa

Umida)
Id. Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
mg kg™
Rhizophora mangle
El 0,07£0,01 0,09+0,01  2,69+0,07 43,83+15 nd 0,13+0,01  <LD 163,33+11
E2 0,07£0,00 0,10+0,00  3,30+0,03  48,42+51 nd 0,12+0,01  <LD 174,73+4,7

E3 0,07+0,01 0,14+0,04 1,35+0,14  104,76+20 nd 0,14+0,01 <LD 363,81+29

Laguncularia racemosa

E4 0,07£0,00 0,14+0,04 2,66+0,34 47,18+24 nd 0,14+0,01 <LD 151,91+24

E5 0,06+0,01 0,08+0,00 1,85+0,18 73,5925 nd 0,14+0,02 <LD 271,78+19

E6 na na na na na Na na na
LM™ 2,0 - - - - - 1,5 -

"<LD: abaixo do limite de deteccdo. ~ LM: Limite méaximo preconizado pela ANVISA (2013) para moluscos
bivalves; Limites de deteccéo: Cd (0,001 mg L™), Cr (0,0005 mg L™), Cu (0,0001 mg L™), Fe (0,252 mg L™Y),
Mn (mg L™), Ni (0,009 mg L™), Pb (0,029 mg L™) e Zn (0,025 mg L™). nd: ndo determinado. na: ndo analisado

As concentracBes de metais seguiram a seguinte ordem decrescente, em mg kg™, em
base de massa umida: Zn > Fe > Cu > Ni > Cr > Cd. Os valores de chumbo foram inferiores
ao limite de deteccdo. Os teores de Cd e Pb encontradas em tecido comestivel de Crassostrea
rhizophorae ndo oferecem riscos a salide humana, podendo ser consumidas sem restri¢oes, de
acordo com os limites maximos preconizados pela ANVISA (Tabela 5.7).

Os Fatores de Acumulacdo Sedimento-Biota (FASB) para Cr, Cu, Fe e Pb foram
menores que a unidade (Figura 5.9), indicando que a bioacumulacdo de metais nos bivalves é
baixa. Isto pode ser decorrente da baixa disponibilidade de metais no solo, minimizando a

transferéncia do metal para a agua, de onde as ostras absorvem metais diretamente. Como 0s
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valores de Cd nos solos foram abaixo do limite de detec¢do, O FASB néo foi calculado para o

elemento.
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Figura 5.9. Fatores de Acumulacio Sedimento-Biota (FASB) para Cr, Cu, Fe, Pb e Zn, a partir de
-1
Crassostrea rhizophorae, em mg kg , com base em massa imida. na: ndo avaliado. PB: Potencial de

bioacumulagéo acima 1,0

Diferentemente dos demais metais, O FASB para Zn variou de 6,3 (E1) a 13,79 (E5)

(Figura 5.9E), indicando que Crassostrea rhizophorae constitui-se um bioacumulador do

elemento, como verificado em outros estudos envolvendo espécimes do género (JONATHAN

etal., 2017; RIZO et al., 2010). O alto potencial de bioacumulagdo de Zn pela ostra pode estar

associado a maior disponibilidade do elemento no solo em detrimento de outros. Embora,

somente 2 das 6 estacdes tenham sido avaliadas quanto a distribuicdo de Zn nas fracGes
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geoquimicas, ambas apresentaram Zn associado as fracdes amorfas de Fe em superficie, fases
minerais menos estaveis (MACHADO et al., 2014).

Apesar da ANVISA ndo indicar um limite maximo para Zn, 6rgdos de seguranca
alimentar de outros paises estipularam um teor maximo de ingestéo toleravel (TIT), que ndo
oferece risco de efeito adverso. No caso dos Estados Unidos, o valor para Zn é de 300 mg dia’
! considerando um adulto acima de 20 anos (TRUMBO et al., 2001). A comparagdo com esta
referéncia indica que o consumo de ostras provenientes do manguezal do Rio Botafogo ndo
oferece risco a saude humana ja que seria necessario o consumo de 73 ostras ao dia para

exceder o TIT.

5.4 CONCLUSOES

Teores totais de metais em solos de manguezal do Rio Botafogo sdo essencialmente de
origem litogénica, podendo haver aportes antropicos, principalmente para Cr, com valores
excedendo as areas de referéncia. Os dados de metais totais e atributos fisicos e quimicos ndo
foram suficientes para indicar diferencas decorrentes da vegetacdo. As discrepancias entre
estacOes, provavelmente, estdo associadas a posicdo na paisagem. Fracdes prontamente
disponiveis (trocavel e carbonato) negligenciaveis associado ao predominio de metais pesados
na fragéo residual indicaram a baixa disponibilidade destes elementos no meio, refletida na
transferéncia limitada de metais do solo para biota. As fracGes oxi-hidréxidos (lepidocrocita,
ferridrita e Oxido de ferro cristalino) e pirita foram condicionadas pelo potencial de
oxirreducdo e pH do meio e constituem pools geoquimicos de metais pesados, em especial
para 0 Cu, Fe e Zn. Sendo assim, o estudo da dindmica do ferro é imprescindivel para a
elucidacdo dos reservatorios de metais pesados em solos manguezal. Porém, sua avaliacdo
deve ser criteriosa e baseada na observacdo do ambiente. Mudangas nas condigdes fisico-
quimicas condicionam 0s compartimentos geoquimicos e podem alterar a funcdo do solo

como dreno, passando a ser fonte secundaria de metais pesados.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A proposta de investigar os teores e disponibilidade de metais pesados,
especificamente o Hg, em solos de manguezal do Rio Botafogo, surgiu a partir do
levantamento do historico local, que mostra a ocorréncia de atividades agricolas e industriais,
inclusive de uma industria de soda-cloro as margens do Rio Botafogo desde a década de 60.
Nos anos 80, as primeiras avaliacGes na area ja indicavam contaminacgdo de sedimentos e agua
por Hg. Embora registros subsequentes com enfoque para metais em sedimentos do estuario
Botafogo existam, estudos como este, voltados para os solos e matrizes bioldgicas do
manguezal do entorno, sdo fundamentais para verificar a dinamica e disponibilidade de metais
neste ecossistema, tdo necessario para a manutencdo do estuario e comunidade ribeirinha
local.

Os resultados deste trabalho representam o primeiro passo para a elucidacdo da
dindmica de Hg no local: primeiro por mostrar a ocorréncia de contaminacdo por Hg no
manguezal e, posteriormente, por discutir aspectos acerca da disponibilidade e fatores
condicionantes dos metais nos solos, evidenciando a capacidade do solo em limitar a
transferéncia dos contaminantes para as matrizes biologicas avaliadas, agindo como filtro do
contaminante. Contudo, alteracdes ocasionadas nas condicdes fisicas e quimicas do sistema
pode romper o equilibrio atual, podendo disponibilizar Hg para o ambiente, elevando
sobremaneira o risco de poluicdo. As alteragdes podem ser causadas por processos naturais ou
atividade antrdpica, como a construcdo de tanques de carcinocultura e expansdo das
atividades agricolas, provaveis na area. Por isso, estudos de cunho mais refinados sao
mandatdrios para elucidar a dindmica de Hg neste ambiente.

Apesar de informagdes quanto ao Hg total e fragdes associadas a fases minerais e
organicas do solo indicarem a contaminacdo do manguezal do Rio Botafogo e o potencial de
disponibilidade do contaminante, aspectos relacionados a toxicidade e acessibilidade, a
exemplo da determinacdo de espécies organomecuriais, deverdo auxiliar em avaliagbes mais
adequadas quanto ao risco a biota local. Ainda neste viés, analises de risco a saide humana,
contemplando as principais rotas de exposicdo, alimentos provenientes do manguezal
consumidos pela comunidade ribeirinha e avaliagdes quanto ao nivel de Hg nos seres

humanos precisam ser realizadas.



