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RESUMO

As macroalgas estdo sendo bastante utilizadas com éxito no monitoramento da
qualidade ambiental. Diante da crescente contaminacdo na Baia de Todos os
Santos (BTS), Bahia, Brasil, neste trabalho foram determinadas as concentracdes de
elementos traco, micro e macro em macroalgas e fanerégama marinhas coletadas
em varios pontos da baia, visando estudar a distribuicdo dos elementos. As
macroalgas estudadas foram: Acanthophora spicifera, Bostrychia montagnei,
Dictyopteris jamaicensis, Padina spp., Sargassum spp., Ulva lactuca, Bryopsis
plumosa, Caulerpa racemosa, Caulerpa scalpelliformis, Codium isthmocladum e
Penicillus capitatus. A fanerogama marinha foi Halodule wrightii. As amostras foram
coletadas em: Salinas da Margarida, llha de Bimbarras (Sado Francisco do Conde),
Ilha de Maré (Salvador), Praia de Caboto (Candeias), Praia da Ribeira (Salvador) e
Praia da Penha (Vera Cruz — llha de Itaparica). Os periodos de coleta seguiram a
sazonalidade (periodos seco e chuvoso) e os elementos estudados foram As, Al, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sb, Sn, Se, Sr, V e Zn. As
amostras foram submetidas a digestdo em forno de micro-ondas com cavidade, apos
otimizacdo de parametros, e o0s analitos determinados em espectrometria de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Foi observado que alguns
elementos se destacaram em determinadas localidades, em ambos os periodos, tais
como, em ug g*: Cd (0,140-6,13) e Zn (6,63-45,9) em Bimbarras; Li (0,233-10,1) e
As (2,29-54,2) em Praia da Penha; Cd (0,293-3,25) em Salinas da Margarida; Li
(1,92-9,86), Pb (6,28-8,58), V (14,1-21,2), Cr (1,45-7,42) e Cu (70,1-126) em Caboto;
Ni (1,95-17,3) na praia da Ribeira; e Li (0,980-11,4), Pb (1,32-8,05), Cu (13,1-57,8) e
Zn (20,1-56,6) em Ilha de Maré. Os tdxons que apresentaram maiores capacidades
de acumulacdo para a maioria dos elementos estudados foram Sargassum spp,
Caulerpa racemosa e Padina spp. No estudo da variacdo da concentracdo dos
analitos quanto a variacdo da intensidade de chuvas, foi observado que apenas os

elementos Li e Co exerceram influéncia significativa sobre os resultados.

Palavras-Chave: macroalgas; faner6gama marinha; Baia de Todos os Santos;

metais; metaloides; espectrometria.
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ABSTRACT

Macroalgae are being very successfully used in monitoring environmental quality.
Faced with the growing pollution in the Bay of Todos os Santos (BTS), Bahia, Brazil,
this study were determined the concentrations of trace elements, micro and macro in
algae and marine phanerogam collected in various parts of the bay, to study the
distribution of elements . The algae studied were Acanthophora spicifera, Bostrychia
montagnei, Dictyopteris jamaicensis, Padina spp., Sargassum spp., Ulva lactuca,
Bryopsis plumosa, Caulerpa racemosa, Caulerpa scalpelliformis, Codium
isthmocladum e Penicillus capitatus. The marine phanerogam was Halodule wrightii.
The samples were collected on: Salinas da Margarida, Bimbarras Island (S&o
Francisco do Conde), Maré Island (Salvador), Caboto Beach (Candeias), Ribeira
Beach(Salvador) and Penha Beach (Vera Cruz - Itaparica Island). The collection
periods followed the seasonality (rainy and dry seasons) and the elements studied
were As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sb, Sn, Se, Sr, V
and Zn. The samples were digested in a microwave oven cavity after optimization of
parameters and analytes determined in Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-
MS). It was observed that some elements stood out in particular localities, in both
periods, such as, in pg g*: Cd (0.140 to 6.13) and Zn (6.63 to 45.9) in Bimbarras; Li
(0.233 - 10.1) and As (2.29 to 54.2) in Penha Beach, Cd (0.293 to 3.25) in Salinas da
Margarida; Li (1.92 to 9.86), Pb (6.28 - 8.58), V (14.1 to 21.2), Cr (1.45 to 7.42) and
Cu (70.1 to 126) in Caboto, Ni (1.95 to 17.3) in Ribeira beach, and Li (0.980 to 11.4),
Pb (1.32 to 8.05), Cu (13.1 to 57.8) and Zn (20.1 to 56.6) in Maré Island. The taxa
that showed greater capacity for accumulation of most elements studied were
Sargassum spp, Caulerpa racemosa and Padina spp. In the study of variation in the
concentration of analytes on the variation of rainfall intensity, it was observed that

only the elements Li and Co have any significant influence on the results.

Keywords: macroalgae; Navy phanerogam; Bay of Todos os Santos; metals;

metalloids; spectrometry.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a quantidade de agentes quimicos lancados para o
meio ambiente tem sido alvo de sérias preocupacdes. A velocidade com que o0s
ambientes naturais estdo sendo impactados tem comprometido 0s recursos tao
necessarios ao equilibrio da biota e manutencdo da vida. Podem ser citadas, como
exemplo, as &guas dos ambientes costeiros que, devido ao crescimento
demografico, tecnoldgico e industrial, sdo contaminadas.

Esta contaminacdo é proveniente ndo sO pelo langcamento dos esgotos
como, também, por aguas contaminadas de drenagem urbana, principalmente pelo
lixo, dejetos de efluentes industriais e agua de lastro por intensas atividades
portuarias, dando lugar a uma grave deterioracdo do ambiente aquatico. Além disso,
0 crescimento da populacdo humana aumentou drasticamente durante o Ultimo
século, e, desde que areas litorais estdo intensivamente habitadas, houve uma
crescente pressao da poluicdo em ambientes marinhos.

Os derramamentos de contaminantes, considerados potencialmente
poluentes, causam efeitos negativos ao meio ambiente. Muitas espécies de animais
sensiveis a determinados tipos de contaminagcdo morrem ou mesmo outros tipos de
seres ou de contaminantes causam o desenvolvimento acelerado de determinadas
espécies.

Os contaminantes em determinadas concentracdes podem desencadear
sérios desequilibrios ecoldgicos, como a poluicdo. Esta é provocada devido a
presenca pelo lancamento ou liberacdo nas aguas, no ar ou no solo de toda e
gualquer forma de matéria ou energia contaminante, com intensidade, quantidade,
concentracdo ou caracteristicas de contaminacdo que podem resultar efeitos
biologicos adversos nas comunidades residentes (DERISIO, 1992; CHAPMAN,
2007).

Segundo Pierzynski, Sims, Vance (2005), contaminacdo é a ocorréncia de
um elemento em teor superior ao nivel basal em uma determinada area. Em alguns
casos, estes teores tornam-se elevados ao ponto de causarem efeito adverso a
organismos Vivos, 0 que 0s enquadra como poluentes. Porém, para que um
elemento ou substancia seja classificado como tal, e o nivel de contaminacdo de

uma area possa ser mensurado, € necessario que exista um conhecimento da
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ocorréncia natural destes elementos no ambiente. Um tipo de contaminante que
esta sendo alvo de séries de pesquisas, devido ao seu potencial efeito toxico, sdo os
metais. Varios estudos sobre metais, como os pesados, foram feitos sobre a
contaminacao do meio ambiente.

O termo metal pesado, utilizado desde a década de 80, ndo possui nenhuma
definicdo consensual, regulamentada por entidade cientifica especializada, como a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Ha diversas bases
sugeridas para o estabelecimento deste grupo de elementos (massa atdmica,
densidade, numero atomico e propriedades quimicas) (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007), o que promove o estabelecimento de inumeras listas
divergentes. No entanto, termos substitutos como metal toxico sdo também
inapropriados (DUFFUS, 2002), além de serem utilizados de forma restrita pela
comunidade cientifica.

Neste trabalho, sera adotado o termo elemento trago para considerar um
grupo de metais e metaloides associados a toxicidade e potencial poluidor e mesmo
gue alguns, em baixas concentracdes, sejam essenciais para organismos vivos. De
acordo com sua essencialidade, também serdo utilizados o0s termos metais
essenciais e contaminantes.

Alguns elementos, considerados contaminantes por suas caracteristicas
toxicas, podem afetar o ambiente marinho. Apesar de que muitas de suas fontes
sejam oriundas de processos naturais, como por exemplo, resultado da atividade
vulcanica e erosdo das rochas, a poluicdo pelos mesmos € o resultado de
crescentes atividades antropicas (MIGUEL; MACHADO; BEBIANNO, 1999).

As principais fontes antropicas de metais no ambiente sdo fertilizantes,
pesticidas, agua de irrigacdo contaminada e queima da biomassa na zona rural,
combustdo de carvao e Oleo, emissdes veiculares, incineracdo de residuos urbanos
e industriais e, principalmente, mineracao, fundicdo e refinamento, tanto nas regiées
urbanas quanto nas zonas rurais. Existem demanda e producdo crescentes de
muitos metais nos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Tal fato sugere um
aumento das probabilidades de sua dispersdo e contato com os diversos
compartimentos ambientais.

Alguns elementos como o cromo, cobre e zinco, encontrados em diversos
compartimentos do meio ambiente sdo considerados essenciais aos organismos

vivos. Em altas concentragbes, atuam como toxicos e prejudiciais interferindo na
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acdo das enzimas e de outros agentes bioquimicos em organismos aquaticos e
seres humanos (WARD, 1995). Elementos como Cd, Hg e Pb, mesmo presentes em
concentragdo traco em determinado organismo vivo, podem levar a diversos
distarbios (VIRGA; GERALDO; SANTOS, 2007).

A medicdo da contaminacdo por metais e outros elementos trago no meio
ambiente pode ser feita em 4gua, sedimento e biota, devido ao fato de esses metais
poderem ser adsorvidos ao sedimento ou acumulados nos organismos bentdnicos
em niveis toxicos (SILVERIO, 1999).

Existem diversos organismos, tanto do reino vegetal como do reino animal,
gue podem ser utilizados como bioindicadores ou biomonitores, pois séo diretamente
afetados pela contaminacéo de sedimento. (PHILLIPS, 1977),

Os sedimentos sdo as camadas de particulas minerais e organicas que
estdo em contato com a parte inferior dos corpos d’agua. Metais, pesticidas entre
outros agentes quimicos podem se adsorver nos sedimentos e, em seguida, serem
transferidos para os organismos que os habitam (BAIRD, 2002), como o0s
bentbnicos, que sao altamente tolerantes a varios poluentes e possuem
caracteristicas acumula-los em seus tecidos. A transferéncia de metais dos
sedimentos para organismos também pode ser afetada por atributos biol6gicos como
0os comportamentos de alimentacdo, habitos de vida, ciclos reprodutivos,
crescimento e tamanho (CAIN; LUOMA, 1990; ARIFIN; BENDALL — YOUNG, 1997;
WARREN; TESSIER; HARE, 1998).

Um indicador considerado ideal é aquele que é de facil identificacdo, tem
grande variabilidade espacial, estd presente no meio ambiente em abundancia e
possui baixa variabilidade genética. Além disso, deve preferencialmente ser grande,
apresentar longo ciclo de vida e baixa mobilidade (JOHNSON; WIEDERHOLM,;
ROSENBERG, 1993). Dessa forma, as macroalgas estdo sendo bastante utilizadas
no monitoramento de contaminac¢des ambientais (KLUMPP et al., 2002).

O entendimento dos mecanismos de translocacdo dos metais no meio
ambiente e seus efeitos em sistemas bioldgicos estdo intimamente associados com
o desenvolvimento da quimica analitica. Métodos sensiveis sdo essenciais para
determinar as concentragbes minimas dos metais. Além disso, a
multielementaridade da analise é desejavel para permitir rapidamente analogias e

avaliagBes ambientais mais abrangentes. Analises em escala micro sdo necessérias
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em grande numero de casos onde as quantidades possiveis de amostra sdo
pequenas ou quando elementos estao presentes em baixissimas concentracgdes.

O caminho mais eficiente para determinagcdo multielementar € fazer a
digestdo acida, de preferéncia em sistema fechado, para evitar perdas de analitos
e/ou contaminacdes, e fazer a determinacdo em técnicas que apresentem
consideravel sensibilidade e robustez como a Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) e a Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES).

Uma regido com grandes atividades antrépicas, poluidoras ao meio
ambiente, é a Baia de Todos os Santos (BTS). Esta é uma area de grande
importancia econdmica, social e ambiental do estado da Bahia. Nela, s&o
encontrados diversos polos industriais e grande numero de portos e terminais
maritimos, bem como elevado fluxo de navios e embarcacbes, destinados aos
diversos tipos de comércio, que sao as principais fontes de lancamento de
contaminantes no meio ambiente.

Diante contaminacdo na BTS agravada pelo impacto causado pelas
industrias instaladas em seu entorno (AMADO FILHO et al., 2008), o uso de
ferramentas de monitoramento se faz constantemente necessario.

O presente trabalho faz parte do projeto “Estudo multidisciplinar da Baia de
Todos os Santos”, patrocinado pela FAPESB — Fundacdo de Amparo a pesquisa no
Estado da Bahia, que tem como objetivo estudar a BTS de modo inter e
multidisciplinar gerando dados nas areas de oceanografia, biologia, quimica e artes.
Dessa forma visa contribuir com a gestdo sustentavel da baia voltado para a
gualidade de vida do ambiente e de sua populacdo a partir da sistematizacao,
articulacdo, producdo e disseminacdo de conhecimentos sobre o seu ambiente

fisico.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Este trabalho tem por objetivo estudar a distribuicdo de elementos macro,
micro e traco (As, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sb,
Sn, Se, Sr, V e Zn), no meio ambiente aquéatico marinho da BTS, presentes em

amostras de macroalgas (Acanthophora spicifera, Bostrychia montagnei, Dictyopteris

jamaicensis, Padina spp., Sargassum spp., Ulva lactuca, Bryopsis plumosa,

Caulerpa racemosa var. occidentalis, Caulerpa scalpelliformis, Codium isthmocladum

e Penicillus capitatus) e fanerdgama marinha Halodule wrightii.

1.1.2 Especificos

Propor procedimento de preparo de amostra, empregando forno de
micro-ondas com cavidade;

otimizar parametros instrumentais para determinacdo de elementos
maiores em ICP OES;

estabelecer parametros instrumentais para determinacdo de elementos
contaminantes empregando ICP-MS;

validar o método selecionado através do estabelecimento dos
parametros de desempenho: limites de deteccdo e de quantificacéo,
faixa dinamica linear, efeito de matriz, precisao e exatidao;

investigar a capacidade de bioacumulacdo das macroalgas e da
Halodule wrightii;

fazer uma avaliacao da contaminacdo em diferentes pontos da BTS;
fazer estudo preliminar sobre a possivel influéncia dos periodos de seca
e chuva nas variacfes de concentracdes de elementos encontrados nas

amostras.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BAIA DE TODOS 0S SANTOS -BTS

O Brasil possui uma das maiores faixas litoraneas do mundo, apresentando
diversos estuarios, baias, enseadas e peninsulas, com grande potencial turistico e
econémico (SCHAEFFER-NOVELLI et al., 2000). A Bahia, segundo Kjerfve e
Lacerda (1993) apresenta cerca de 1181 km de litoral. Neste litoral, ocorrem alguns
dos mais ricos e exuberantes exemplos de ecossistemas, como encontrado na BTS.

A BTS é uma reentrancia costeira, inserida na microrregido do Recéncavo
Baiano, estado da Bahia. Possui no seu entorno mais de 3 milhdes de habitantes,
distribuidos em sete municipios, entre eles a terceira maior capital brasileira,
Salvador. Tem sua localizagdo geografica centrada na latitude 12°50° S e longitude
38°38° W. E a segunda maior baia do pais, menor apenas que a baia de S&o
Marcos, no Maranhdo, apresentando uma area de 1.233 km? (HATJE; ANDRADE,
2009). E um sistema estuarino que recebe as aguas doces de inimeros rios e
riachos, sendo os principais o Paraguacu, o Jaguaripe e o Subaé, conforme Figural.

O quadrante nordeste da BTS, que compreende desde a foz do rio Subaé
até a cidade de Salvador, é a regido mais afetada pelas industrias. Nele verifica-se
gue a densidade demografica média de seis municipios (Candeias, Madre de Deus,
Salvador, Santo Amaro, Sado Francisco do Conde e Simdes Filho) € de 1.104,60
habitantes/km?, sendo que a maior delas é em Madre de Deus com 1.772,63
habitantes/km? e a menor em S&o Francisco do Conde, com 138,84 habitantes/km?
(IBGE, 2010).

Nesta Baia, ha cerca de 55 ilhas e ilhotas de tamanhos diferentes, sendo a
maior a lIlha de Itaparica, localizada a oeste da entrada da baia, com
aproximadamente 35 quildmetros de comprimento por 10 quilébmetros de largura. As
ilhotas possuem cerca de 500 metros quadrados. Quase todas elas possuem
cobertura vegetal da Mata Atlantica, além de diversos outros ecossistemas como
restingas litoraneas, barreiras de arenito com col6nias de corais, lamacais, mangues

entre outros em menores proporc¢des (FREITAS, 2008).
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Figural. Mapa da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil (CIRANO; LESSA, 2007)

Para assegurar a protecdo de suas ilhas, ordenando as atividades
socioeconbmicas presentes na area e preservando locais de grande significado
ecoldgico, foi criada a Area de Protecdo Ambiental (APA) Baia de Todos os Santos,
através do Decreto Estadual no. 7.595, de 5 de junho de 1999. A APA possui uma
superficie aproximada de 800 km? incluindo as aguas e as ilhas da Baia que
apresentam remanescentes de Mata Atlantica, manguezais e restingas, abrigando

fauna e flora diversificadas (Governo do Estado da Bahia, 1999).

2.1.1 Aspectos fisicos e geograficos

Devido a extensdo da BTS, os diversos locais formam paisagens bem
distintas. Conformando as bacias hidrograficas, encontram-se divisores de agua
onde se apresentam as maiores latitudes nos topos de morro, formando uma
composicao de vales e colinas de baixa altitude. As elevagdes alcangcam 155 m e a
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média declividade das encostas atinge no maximo 25% em alguns poucos locais,
conforme CRA (2002)

Outro cenério natural é formado pela planicie litoranea fluvio-marinha, como
estuarios, corpo hidrico da BTS e ilhas. De modo geral, a BTS constitui-se num
ambiente Umido que apresenta remanescentes de diferentes biomas, com diversos
ecossistemas frageis, como manguezais, restingas, areas umidas e recifes de corais
(LEAO; DOMINGUEZ, 2000).

As caracteristicas estuarinas da BTS séo claramente salinas, conforme Leao
e Dominguez (2000) pois o volume de agua doce, oriunda dos diversos cursos
fluviais que nela desaguam, é de duas ordens de grandeza inferior ao aporte de
agua salgada que entra pela abertura da baia. A BTS, em quase sua totalidade, é
uma baia considerada de profundidade rasa, com média de 6 m e maxima de 70 m,
tendo 2,7 m de altura média de maré (HATJE; ANDRADE, 2009)

Nos aspectos geomorfologicos, a BTS pode ser considerada como uma baia
de maré (categoria especial de estuario formada por processos tectonicos de larga
escala). Assim, a morfologia foi formada devido as falhas geoldgicas da Bacia
Sedimentar do Recbncavo sendo que decorrentes a elas houve formacdo de
depressdes que promoveram existéncia de diversos altos topograficos, além de
numerosas ilhas dentro da baia (LESSA et al., 2000).

Em relacdo aos aspectos climaticos, € considerada uma regido quente e
Umida, com elevados indices pluviométricos médios de 60 mm, no més mais seco, e
chuvas bem distribuidas ao longo do ano. A precipitacdo média anual equivale a
2.100 mm, apresentando elevadas temperaturas em todas as estacdes do ano, com
baixas amplitudes térmicas (KOEPPEN, 1948).

2.1.2 Aspectos histéricos e sdcio-econémicos

A fixacdo humana na BTS teve inicio antes da chegada dos colonizadores
portugueses, quando seu descobrimento por Américo Vespucio em 1501. Por volta
de 1000-1200 D.C. na entdo Quirimuré — antiga denominacéo local, o litoral da Bahia
foi originalmente ocupado por diversas nacdes indigenas (FONSECA, 1997)

Grande parte da BTS teve importancia na histéria do pais, por mais de
guatro séculos, com significativa importancia econdmica e politica para a Metrépole

Portuguesa e no Governo Imperial Brasileiro, com o cultivo canavieiro e a industria
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do acucar. Mesmo com o declive econdmico na regido por qguase cem anos, com a
descoberta de petroleo em Lobato (Salvador), o local recuperou prestigio econdmico
com novas atividades relacionadas a matéria-prima.

Na década de 1960, instalaram-se no baixo Subaé, diversas industrias com
grande potencial poluidor, como a Industria de Papel Santo Amaro (INPASA) e
Companhia Brasileira de Chumbo (COBRAC), segundo CRA (2002) e Hydros
(2005). No final da década de 1970, instalou-se, préximo ao Centro Industrial de
Aratu (CIA), o Complexo Petroquimico de Camacari (COPEC), consolidando novas
atividades econdmicas, também desvinculadas da nova realidade sociocultural e
geoecondmica da regido. Como consequéncia para o escoamento de sua producao,
fez-se necessaria a construcao do porto de Aratu, que entrou em operacao no fim da
mesma década (COFIC).

Atualmente, ha diversos empreendimentos e atividades que podem ter
potencial poluidores, conforme a Resolugdo n. 001/86 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA. Dois grandes empreendimentos na regido estao
representados pela Refinaria Landulpho Alves (RLAM), instalada desde 1950, a
primeira refinaria moderna e publica de petréleo do pais (PETROBRAS, 2008), e o
complexo portuario de Aratu, administrado por uma autarquia federal, a Companhia
Docas do Estado da Bahia — CODEBA.

Em Hydros (2005), foram listadas 30 empresas com grande potencial
poluidor no seu entorno, sendo que 13 delas eram responsaveis por mais de 90%
dos efluentes liquidos despejados na BTS (BRACAFT S/A — papel; Boley do Brasil;
Brasterminais Armazéns Gerais S/A; Companhia Quimica Metacril S/A; CODEBA;
Dow Quimica; Fabrica de Gases Industriais S/A — FAGIP; Fratelli Vita Industria e
Comeércio S/A; INPASA; PETROBRAS — FAFEN; PETROBRAS — RLAM, Fabrica de
Asfalto e DTBASA; TEQUIMAR — Terminal Quimico de Aratu S/A; Union Carbide
Quimica Ltda.).

Além desses empreendimentos, ainda hd na BTS mais oito portos e
terminais maritimos, sendo trés privados (CODEBA, 2008); uma usina termoelétrica
e um grande centro industrial, com diversas unidades fabris em operacdo ou
desativadas, além de outro polo industrial proximo que indiretamente contribui
também para a poluicdo e contaminacdo do conjunto ou parte dos ecossistemas

associados aos biomas Mata Atlantica e Costeiro-Marinho.
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Ha também, na BTS, um passivo socioambiental contaminante de chumbo
em parte do territério municipal e cidade de Santo Amaro, estuario do Subaé, aguas
e outros estuarios localizados em S&o Francisco do Conde e no extremo norte da
BTS, onde até hoje boa parte da populacdo local ainda sofre com os males
causados pelo excesso desse metal no ambiente (TAVARES; CARVALHO, 1992).

As comunidades que vivem na regido da APA BTS séo diversificadas, pois
as mesmas englobam municipios que, apesar da proximidade, possuem costumes
bem diferentes (SEI, 2008). Apesar do avanco tecnolégico-industrial, as
comunidades existentes sdo formadas, em sua maioria, de pequenas dinamicas
econdmicas, onde predomina a pobreza e se encontram muitas desigualdades,

sobretudo na distribuicdo de renda.

2.1.3 Zonas costeiras

Zona costeira constitui a zona de interface entre processos e fluxos que
ocorrem na interface terra e mar e do ambiente marinho no mar profundo. O oceano
costeiro tem sido comumente definido como a regido de aguas que cobrem as
margens da plataforma continental (PICKARD, 1979 apud GIBBS et al., 2006). Esta
regido é extremamente rica, concentrando grande parte da biodiversidade marinha.

As regides costeiras sao areas onde ocorrem as maiores variacdes fisico-
guimicas e a maior taxa de retencédo de sedimentos, poluentes, matéria organica e
nutrientes oriundos do continente. O estudo da ciclagem de metais nessas regides &
de grande importancia, uma vez que estes locais sdo considerados 0s principais
fornecedores de proteinas de origem marinha para uma parcela significativa da
populacdo. Por outro lado, em caso de contaminacdo, oS ecossistemas costeiros
poderiam tornar-se a principal via de transferéncia destes elementos a populacao
humana, levando, inclusive, a problemas de ordem sanitaria e desequilibrio
ecolégico (PFEIFFER, 1985).

Dois importantes ecossistemas presentes na zona costeira na regiao da BTS
sdo0 os estuarios e os mangues. Os estuarios sdo constituidos de ecossistemas
complexos que funcionam como uma interface entre os habitats terrestre e marinho
onde a agua do mar se dilui com a 4gua doce, e os valores de salinidade podem
variar de 3% (m/v) a completamente doce (CAMPOS; JARDIM, 2003). E uma regido
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de grande acumulagdo de sedimentos, devido a reducado da corrente das massas de
agua e a floculagdo das particulas sedimentares (GIBBS, 1997).

Carvalho (1975) considera os estuarios como ambientes mais férteis do
mundo, pois retém com eficiéncia os nutrientes parcialmente por meios fisicos ou
biolégicos, apresentando uma boa producdo primaria anual e uma vantajosa
proximidade entre as camadas autotréficas e heterotréficas. Os estuarios atuais sao
ambientes de época geoldgica recente, inferior a 5 mil anos, resultantes da
subsidéncia do terreno por processos tectdnicos ou da elevagéo do nivel do mar, da
topografia do litoral e dos rios. Suas formas foram alteradas por processos erosivos
e deposicionais de sedimentos inicialmente naturais e, mais recentemente, como
consequéncia dos tipos de uso e ocupacdo do solo das bacias de drenagem
(MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002)

Em muitos aspectos, os estuarios estdo dentre 0s ecossistemas aquaticos
gue mais sofrem mudancas. Profundidade, claridade da agua, salinidade, tipo de
sedimento e muitas outras propriedades fisicas podem variar mesmo em curtas
distancias. Os estuarios estdo sempre sujeitos as variacdes devido as marés e, em
menor grau, as mudancas nas estacoes climaticas (U.S. EPA, 2002)

Historicamente, estuarios sempre foram locais privilegiados para a fixacéo
da populacdo devido a oferta de inUmeros recursos que possuem. Esses
ecossistemas sao redutos ecoldgicos que constituem o habitat de varias espécies da
fauna, como as comunidades bentbnicas, e da flora, que sobrevivem e se
reproduzem em aguas salobras ou salinas.

No Brasil, de um total de 25 regides metropolitanas, 14 encontram-se em
estuarios que abrigam 0s principais polos petroquimicos e sistemas portuarios do
pais, responsaveis por significativas influéncias na degradacdo da qualidade dos
ambientes aquaticos (CETESB, 1999). Apesar de sua importancia como recurso
natural, as regies estuarinas tém sido alvo de atuacdo antropica que, em sua
maioria, ndo contemplam acdes que visem manter a sustentabilidade do seu
potencial ecoldgico-social (ARAUJO, 2005).

Outro sistema de grande abundancia e importancia biolégica e
socioeconémica é o manguezal, inserido dentro do sistema estuarino. Schaeffer-
Novelli (1995) definem o manguezal como um “ecossistema costeiro, de transicdo
entre 0s ambientes terrestre e marinho, caracteristico de regifes tropicais e

subtropicais, sujeito ao regime das marés”.
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Areas de manguezal ocorrem entre os Tropicos de Cancer e Capricérnio
(23°27’ N e 23°27’ S), podendo estender-se até aproximadamente as latitudes 32° N
e 39° S. No Brasil ha cerca de 14 mil km? de &reas cobertas de mangues, dos 162
mil km? existentes no mundo (SCHAEFFER-NOVELLI et al., 2000). A Bahia tem
média de 100 mil hectares de mangues, sendo o 4° lugar entre os estados
brasileiros em area recoberta por esse ecossistema (KJERFVE; LACERDA, 1993).

O manguezal € constituido por espécies vegetais lenhosas tipicas,
adaptadas a flutuacdes de salinidade e a um sedimento predominantemente lodoso,
com baixos teores de oxigénio. Ocorre em regides costeiras, principalmente
abrigadas e apresenta condicdes propicias para a alimentacdo, protecdo e
reproducdo de muitas espécies animais, sendo considerado importante gerador de
bens e servicos (Schaeffer-Novelli, 1995).

Conforme Clark (1995), os manguezais sao ecossistemas altamente
resilientes e resistentes, possuindo uma excepcional capacidade de recuperacéo
natural quando submetidos a perturbacées e removidos os agentes causadores do
stress. Os mangues sao muito ricos em biodiversidade marinha e funcionam como
criadouro natural de diversos tipos de animais aquaticos como mariscos, peixes,
camardes, entre outros, mantendo um ciclo produtivo entre estuario e mar. Os
mangues também representam importancia econémica para a comunidade costeira
(MOREAU; FILHO; FONTES, 2006).

2.2 ELEMENTOS ESSENCIAIS E CONTAMINANTES: CARACTERISTICAS E EFEITOS

NOS ORGANISMOS VIVOS

Uma das formas mais nocivas de poluicdo ambiental, considerada nas
Ultimas décadas, € a poluicdo aquética por metais (JARDIM, 1983; PEREIRA et al.,
2002), uma vez que as concentracdes destes elementos, para as diferentes
espécies da biota e para 0 homem, podem tornar-se altamente toxicas com 0s
processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo (PEREIRA et al., 2002). Tais
elementos, além de causarem sérios danos ao meio ambiente, podem provocar
problemas de intoxicagcdo e envenenamento dos organismos via cadeia alimentar,
podendo chegar até o homem (JARDIM, 1983).
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Os metais s&o constituintes naturais da biosfera, pedosfera, litosfera,
hidrosfera e atmosfera, e a dindmica entre esses compartimentos € controlada e
modulada por processos naturais e antrépicos (NRIAGU, 1979). Esses elementos
podem ser introduzidos nos ecossistemas aquaticos através de aporte atmosférico,
liberacdo e transporte a partir da rocha matriz ou, entdo, através de fontes
antrépicas. Entretanto, com o aumento da acdo antropica nos ciclos geoquimicos e
biogeoquimicos, tém sido observadas efetivas alteracdes, principalmente durante as
Gltimas décadas (NRIAGU, 1979; NURNBERG, 1984).

Desde os tempos mais remotos, ha evidéncias da utilizacdo dos metais
pelos seres humanos na confeccdo de instrumentos e ferramentas, o que lhes
confere grande importancia para o desenvolvimento humano. Por isso sdo tidos
como essenciais para sobrevivéncia humana pois, além de servirem de matéria
prima para manufatura de diversos produtos, também s&o requeridos na dieta
alimentar (NRIAGU, 1984).

Os metais podem ocorrer sob diferentes formas quimicas na natureza e,
consequentemente, podem aumentar ou reduzir suas caracteristicas toxicas em
diversos organismos, também a depender de suas concentracdes no ecossistema. A
remediacdo da poluicdo causada pelos metais torna-se dificil devido a sua alta
persisténcia e sua baixa degradabilidade no ambiente (YUAN et al., 2004). Por isso
sdo tidos como um dos maiores e mais abundantes grupos de contaminantes, e
encontram-se no ambiente associados a varios elementos. Embora ndo possam ser
criados ou destruidos, metais podem ser redistribuidos em escala regional e global
(LANGE; AUSSEIL; SEGNER, 2002).

Os maiores teores de metais sdo observados nas areas urbanas, devido ao
maior impacto das atividades antropicas. Trabalho realizado nos EUA, em area de
floresta, indicou tendéncia na reducdo das concentracdes de Ni, Cu e Pb nos
residuos depositados sobre o0 solo e em amostras de solo, a medida que os pontos
de avaliacdo eram mais afastados do centro urbano (PIERZYNSKI et al., 2005). Nas
grandes cidades, as atividades industriais aparecem como uma das principais
causas da contaminagao.

A gueima de carvao mineral e petréleo, utilizados como fontes de energia
para as industrias, promove a liberagcédo de diversos metais (Hg, Pb, Cr, Zn, Tl, Ni, V,
Cd) em forma de vapor ou adsorvido ao material particulado emitido na atmosfera
(SANTI; SEVA FILHO, 2004; MILANEZ, 2007).
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Na BTS, os principais metais que exercem contaminagao constante sao
zinco, caddmio e chumbo. Uma das principais fontes poluidoras foi a COBRAC, que
se instalou no municipio de Santo Amaro, a noroeste da cidade e comecou a
beneficiar o minério, vindo de minas subterrdneas da Chapada Diamantina, no
territério municipal de Boquira, operando lingotes, gerando gravissima poluicdo e
contaminacdo em nivel endémico, de acordo com Mazoni e Minas (2002). Mesmo
apos a interrupgao da sua operacao, os 32 anos de funcionamento foram suficientes
para, até hoje, pessoas, agua e solos apresentarem deficiéncias causadas pela
toxicidade dos metais. Além desses elementos had a presenca em niveis de
concentragbes considerados elevados para o Cu e Hg. O Cu proveniente
principalmente de uma grande metallrgica de cobre além do esgotamento
domestico e 0 Hg teve seu aumento da concentracdo na regido préximo ao suburbio
ferroviario de Salvador, na enseada de Tainheiros, onde uma planta de cloro e soda
despejou grandes quantidades deste metal inorganico para o meio (TAVARES;
CARVALHO, 1992).

Com relacdo a essencialidade dos elementos para os organismos, eles
podem ser classificados em essenciais e ndo essenciais. Os essenciais, que podem
se apresentar em concentracdes mais elevadas (ex.: Ca, Mg, K, P e Na) e em niveis
traco (ex.: Cu, Fe, Mn e Zn), possuem funcao biolégica conhecida e sdo constituintes
obrigatérios do metabolismo dos organismos, participando de processos envolvendo
compostos enzimaticos, fazendo parte do sistema receptor/doador de elétrons.
Mesmo elementos com funcdo biolégica conhecida, quando em grandes
concentragcfes, podem apresentar toxicidade aos organismos vegetais e animais,
como é o caso do Fe, Cr, Cu, Zn e Mn (LACERDA; CARVALHO; GOMES, 1989).

Os elementos ndo essenciais, ou contaminantes (Al, Hg, Pb, Cd, Ag, As, Ni
e Sn), ndo possuem funcdo biologica e, portanto, sdo téxicos aos organismos,
envolvendo efeitos bioacumulativos neurotdxico, hepatdxico, carcinogénico ou
mutagénico. Podem provocar uma série de distlrbios tais como baixa fertilidade,
diminuicdo nas defesas imunoldgicas, reducdo da taxa de crescimento e patologias
gue podem levar a morte dos individuos (MEIRELLES, 2004; BAINY et al. 1998).

O grande perigo de elementos em concentracdes traco no meio ambiente &
a capacidade que alguns organismos tém de acumulagdo em seus tecidos até atingir
concentragfes toxicas. Os processos de acumulacdo nos organismos envolvem a

bioconcentracao, a bioacumulagéo e a biomagnificagcdo (ARNOT; GOBAS, 2006).
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A bioconcentracdo € o processo pelo qual uma substancia quimica é
absorvida do ambiente aquatico pelo organismo por meio das superficies
respiratérias e dérmicas, ou seja, a exposicdo ao contaminante por meio da dieta
alimentar ndo é incluida. A bioconcentracdo de um contaminante é a concentracao
retida no organismo resultante apds os processos de assimilacdo e eliminacao do
mesmo. A eliminagdo do contaminante do organismo pode ocorrer por troca
respiratéria, excrecao fecal, biotransformacdo metabdlica do contaminante de origem
e diluicdo resultante do crescimento. A diluicdo provocada pelo crescimento é
considerada um processo de “pseudo-eliminacdo”, desde que o contaminante ndo é
realmente eliminado do organismo, mas tenha sua concentragdo diminuida pelo
aumento do volume dos tecidos nos quais ele se encontra (ARNOT; GOBAS, 2006).

A bioacumulacdo € um termo mais abrangente que inclui todas as rotas de
exposicdo ao contaminante, inclusive a dieta alimentar. A bioacumulacdo de
substancias pode ocorrer passando diversos niveis tréficos. Assim, tem-se a
biomagnificacdo biologica, ocorrendo quando uma substancia, nutriente ou nao,
pode ter sua concentracdo ampliada ao longo das cadeias biologicas, fendmeno
adstrito a poluicéo das aguas (CARVALHO, 1975).

2.3 BIOMONITORES

Ao longo da historia, tem se evidenciado um aumento da utilizacdo de
espécies como ferramentas indicadoras da qualidade ambiental. A utilizacdo de
organismos bioindicadores baseia-se nas respostas dos organismos em relacédo a
estimulos do meio onde vivem, sejam esses estimulos naturais ou antropicos. Nesse
contexto, a definicdo de biomonitoramento mais aceita € 0 uso sistematico das
respostas de organismos vivos para avaliar as mudancas ocorridas no ambiente,
geralmente causadas por acbes antropicas (MATTHEWS,; BUIKEMA; CAIRNS,
1982).

Diante da crescente contaminacdo na BTS, e em todo o mundo, agravada
com o avanco tecnologico industrial, 0 uso de biomonitores se faz constantemente
necessario. Algumas razdes para o0 emprego de organismos vivos, como monitores
de qualidade ambiental, séo, principalmente, o baixo custo e grande disponibilidade

no ambiente. Um bioindicador ou biomonitor € um elemento de medicdo associado a
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um fator que proporciona uma medida quantitativa e qualitativa da evolugdo da
magnitude de um fenémeno. Para Wilson (1994), os bioindicadores sao organismos
ou comunidades de organismos que apresentam outra vantagem como a indicagéo
de sua presenca no ambiente sobre uma condicdo ambiental relativamente definida.
Sao capazes de responder fisioldgica e quimicamente a uma gama de substancias
em concentracdes toxicas, de origem organica ou inorganica, de influéncia natural
ou antropica, além de possuir capacidade de bioacumulacdo, podendo acumular
substancias e elementos em seus tecidos numa ordem de grandeza muito superior
que encontrado em solo e aguas.

Segundo Callisto e Gongalves Junior (2005), bioindicadores séo ferramentas
ecoldgicas que podem ser utilizadas na avaliacdo da saude ambiental, integridade
ecoldgica, qualidade ambiental e preservacdo de ecossistemas aquaticos. O uso
destes organismos como bioindicadores é baseado em um principio simples:
submetidos a condicbes adversas, os organismos se adaptam ou morrem. Os
organismos que vivem em um dado ecossistema estdo adaptados as suas
condi¢cbes ambientais e, por isso, devem refletir o nivel de preservacao de condi¢cdes
naturais ou as alteracdes provocadas pela emisséo de poluentes ambientais.

Conforme Johnson, Wiederholm e Rosenberg (1993), um indicador biolégico
“ideal” deve ser taxonomicamente bem definido e facilmente reconhecivel por néo-
especialistas, apresentar distribuicdo geografica ampla, ser abundante ou de facil
coleta, ter baixa variabilidade genética e ecoldgica, preferencialmente possuir
tamanho grande, apresentar baixa mobilidade e longo ciclo de vida, dispor de
caracteristicas ecologicas bem conhecidas, e possibilidade de uso em estudos em
laboratorio.

Fauna de macroinvertebrados bentdnicos fornece uma medida ideal de
resposta da comunidade as perturbacées ambientais e sdo um indicador eficaz da
extensdo e magnitude dos impactos da poluicdo em ambientes estuarinos (ENGLE;
SUMMERS; GASTON, 1994; WEISBERG et al., 1997; BORJA; FRANCO; PEREZ,
2000). Os bentos podem ser classificados de acordo com o tamanho dos individuos,
sendo que a macrofauna béntica é composta pelos animais com tamanho superior a
0,5 mm (DAY et al., 1989).

Espécies da fauna bentbnica sdo, principalmente, constituidas por
escavadores, detritivoros e filtradores que auxiliam nos processos de reciclagem da

matéria organica, na aera¢do do sedimento e compdem um elo importante da cadeia
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alimentar. Por sua estreita ligagdo com o sedimento, estes organismos, em areas
sob impacto, sao de grande utilidade no monitoramento ambiental (SCHAEFFER -
NOVELLI; CINTRON, 1986).

O uso de bioindicadores ou biomonitores macrobentonicos apresentam
vantagens, pois fornecem medidas diretas da condicdo da biota e podem revelar
problemas nao detectados ou subestimados por outros métodos (BORJA; FRANCO;
PEREZ, 2000); a sua mobilidade limitada impede que escapem condi¢bes adversas
como o acumulo de poluentes de origem antrépica (KINGSTON et al., 1995;
WEISBERG et al., 1997;. PAUL et al., 2001); respondem a multiplas condi¢des sobre
relativamente longos periodos de tempo (KINGSTON et al., 1995; RANASINGHE et
al., 2002); e tém uma diversidade taxonbmica que geralmente podem ser
classificados em resposta funcional de diferente grupos (SMITH et al., 2001).

A toxicidade de um dado metal varia para diferentes organismos por
inimeras razdes, ja que a capacidade de absorcdo, estocagem, remocao ou
desintoxicacao difere consideravelmente de organismo para organismo. Portanto, as
atuacdes conjuntas de fatores intrinsecos dos organismos e variacbes ambientais
sdo responsaveis pelas diferencas encontradas nas concentracdes de metais,
assimiladas por diferentes grupos de organismos (KENNISH, 2000).

Os metais incorporados pelo fitobentos, principalmente quando estes se
encontram em forma ibnica na coluna d’agua, podem refletir a concentragado de
metais dissolvidos na &agua. Em situacbes especificas, macroéfitas e algas
bentbnicas, podem também refletir a variabilidade das concentracées de metais no
sedimento. Isso ocorre através da competicdo entre os sitios de ligacdo das paredes
celulares e particulas do sedimento contendo metais (LACERDA et al., 1992).

O trabalho de Villares, Puente e Carballeira (2002), por exemplo, sustentou a
utilizacdo de diferentes espécies de macroalgas como Ulva e Enteromorpha, como
indicadores de contaminacdo por metais e evidencia a possibilidade de ocorréncia
de variacfes nas concentracdes de diferentes elementos de acordo com as estacdes
do ano, independentemente das concentracfes destes no ambiente. Ja o trabalho
de Vasconcelos e Leal (2001), desenvolvido com as macroalgas Porphyra spp. e
Enteromorpha spp., demonstrou que ambas espécies de algas possuem variacdes
sazonais similares e bem marcadas em seus fatores de concentracdo (CF) de Cu,
Pb, Cd e Hg. Esses autores reportaram ainda variacdes dos CF especificas para

cada metal e reproduzidas por diversos anos.
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Assim sendo, macroalgas e macrofitas aquaticas vém sendo utilizadas como
ferramentas proveitosas em monitoramentos de metais e pesticidas em regides
tropicais e subtropicais (KLUMPP et al., 2002).

2.3.1 Algas

No planeta Terra, cerca de trés quartos da superficie estdo cobertos por
mares e oceanos, nos quais a fotossintese é realizada por varios organismos, entre
eles, as algas. Existem as algas unicelulares que vivem geralmente suspensas nos
corpos d’agua e sao consideradas planctonicas. As macroalgas, por sua vez, sédo
multicelulares e geralmente vivem fixas, fazendo parte dos bentos (LAVRADO;
IGNACIO, 2006).

Alguns fatores importantes determinam a presenca das macroalgas no
ambiente como: luz, nutrientes, temperatura, salinidade e substrato (LEE, 1986). Sao
organismos fotossintetizantes e contribuem para o funcionamento dos ecossistemas
costeiros, na medida em que sdo grandes repositores de oxigénio no meio,
absorvem e transformam nutrientes inorganicos além de fazerem parte do elo
primario da cadeia alimentar. No ambiente marinho, as macroalgas servem ainda de
abrigo, local de desova e alimentacdo para diversas espécies de animais
(LAVRADO; IGNACIO, 2006; Boletim, 2007).

As macroalgas marinhas estdo reunidas em trés filos: Chlorophyta (algas
verdes), Ochrophyta (algas pardas) e Rhodophyta (algas vermelhas).

As algas vermelhas (Rhodophyta) estdo representadas por cerca de 700
géneros e cerca de 4000 a 6000 espécies. Essas sdo predominantes em ambiente
marinho, embora cerca de 100 espécies ocorram em ambiente de agua doce (COLE;
SHEATH, 1990). O cloroplasto de dupla membrana das algas vermelhas contém
além de clorofila a, carotenos e xantofilas, ficobilinas, que mascaram a cor da
clorofila e confere as rodoficeas sua coloracédo vermelha caracteristica. O produto de
reserva € o amido das florideas. Uma caracteristica importante do grupo é a
auséncia de centriolos e de células flageladas. A parede celular é composta por
microfibrilas de celulose (em alguns casos, podendo ser substituida por manose ou
xilose) e por camada mucilaginosa, composta de galactana sulfatada (agar ou
carragenana). Alguns géneros de algas vermelhas depositam carbonato de célcio

nas paredes celulares, o que muitas vezes conferem dureza ao talo. A organizagéo
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do talo pode ser desde unicelular, rara, até flamentosa, predominante nas roddfitas
(RIVIERS, 2008).

As algas pardas (Ochrophyta/Phaeophyceae) compreendem cerca de 270
géneros e 1500 espécies (RIVIERS, 2006), sendo predominantemente marinhas.
Apresentam grande diversidade do talo, podendo ser constituidos desde filamentos
microscépicos até talos parenquimatosos, em forma de fita estreita, ventarola,
vesiculas, crostas, dentre outros. Nao ocorre organizacdo unicelular. Nesta classe
sdo encontradas as maiores algas do planeta, a exemplo dos kelps (Macrocystis,
Laminaria, Nerocystis). O cloroplasto presente nas células € composto por quatro
membranas sendo que a mais externa envolve o nucleo. Como pigmentos
fotossintéticos apresentam a clorofila a e c, fucoxantina, xantofila, que confere
coloragdo marrom-escura caracteristica, além de carotenos; o produto de reserva
proveniente da fotossintese é a crisolaminaria, armazenado dentro de vesiculas
(RAVEN; EVERT,; EICHHORN, 2001). O flagelo presente nas células moveis
(gametas ou esporos) é geralmente em numero de dois, sendo um liso e outro
franjado com mastigonemas tripartidos, exceto na ordem Dictyotales que apresenta
um flagelo franjado (RIVIERS, 2006).

As cloroficeas (Chlorophyta) sdo as algas mais diversificadas quanto a
organizacdo do talo, incluindo desde formas unicelulares flageladas e nao
flageladas, coloniais moéveis ou ndo, filamentosas até laminares. Estas sé&o
cosmopolitas, ocorrendo desde ambiente de agua doce até o marinho. Incluem
cerca de 600 géneros e 17 mil espécies. O cloroplasto de dupla membrana presente
nas células das cloroficeas contém além de clorofila a e b, carotenos e xantofilas
(RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001). O produto de reserva, que é oriundo da
fotossintese, € o amido.

A divisdo engloba cinco classes, Prasinophyceae, Pedinophyceae,
Trebouxiophyceae, Chlorophyceae e Ulvophyceae, esta dltima incluindo
representantes quase que exclusivamente marinhos (RIVIERS, 2006). Em
Ulvophyceae os géneros apresentam desde organizacdo filamentosa, até talos
compostos de laminas achatadas ou formados por talos macroscopicos e
multinucleados. Uma das caracteristicas das Ulvophyceae é a presencga de mitose
fechada, na qual o envelope nuclear persiste durante todo processo de divisao

celular; o fuso mitético é persistente durante a citocinese.
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Diversos estudos tém sido desenvolvidos empregando as macroalgas
marinhas como indicadores de poluicdo (CHOPIN, 2001; LEVINE, 1984; POWEL,
1997; SCHIEWER; WONG, 2000). Alguns trabalhos tém demonstrado a capacidade
de algumas espécies acumularem metais em seus talos (SHUBRET, 1984; COSTA,;
LISS, 1999; STAUBER; FLORENCE, 1987), sendo enquadradas como bons
monitores de contaminagdo metélica em ambientes aquaticos (BARREIRO; REAL;
CARBALLEIRA, 1993; RICE; LAPONTE, 1981; WHITTON, 1984).

Macroalgas marinhas sdo capazes de absorver ions de metais. Comparadas
com outros biosorventes, como fungos, bactérias, fermentos e microalgas, elas tém
a vantagem de estar facilmente disponivel, apresentam custo baixo e maior
capacidade para absorcéo dos metais (SANDAU et al., 1996).

A capacidade de bioacumulagdo de metais em algas deve-se ao fato de que
a suas células tém grande area superficial com sitios ativos capazes de interagir
com os ions metalicos presentes no meio. Sua superficie € composta de muitas
macromoléculas como proteinas e carboidratos que tém grande facilidade de reagir
com as espécies metalicas (OLIVEIRA; KLEINUBING; SILVA, 2005). Na parede
celular encontram-se os principais sitios de captacdo, os quais incluem amina,
amida, imidazol, hidroxido, carboxilato, fosfato, tiol, tioéter, entre outros (CID et al,
1995; CRIST et al., 1981)

Sandau et al. (1996) enfatizaram que todos 0os oceanos sdo abundantes em
algas marinhas e Taouil e Yoneshigue (2002) chamaram a atencdo para o fato de
gue as comunidades de macroalgas marinhas, por serem compostas de organismos
sésseis, sofrem efeitos de diversos elementos do meio circundante, o que as torna
excelentes sensores biologicos das condicdes ambientais e das tendéncias
evolutivas de seus ecossistemas.

Amado Filho et al. (2003), avaliando as comunidades fitobentbnicas, na Baia
de Sepetiba, RJ, quanto a contaminacdo ambiental, observaram que houve um
aumento do numero de espécies de macroalgas, relacionadas com a concentracao
de metais nos sedimentos superficiais, como, zinco e cadmio. Os autores
relacionaram ainda a auséncia da rodoficea Hypinea musciformis com a presenca de
metais na area analisada, e concluiram que algas apresentaram niveis diferenciados
de tolerdncia aos metais. Na mesma pesquisa, observaram que, nos locais onde
havia concentracdes altas de zinco e cadmio, havia a dominancia das feoficeas

Sargassum sp. e Padina gymnospora. Silva (2006), em pesquisa sobre bioadsor¢ao
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de metais, por Sargassum sp., também correlacionou a presenca dessa alga com a
presenca do metal chumbo.

As algas possuem capacidade de captar e acumular ions metalicos a partir
da superficie de suas células; sendo que alguns desses podem funcionar como
micronutrientes essenciais (VILLARES; CARBALLEIRA, 2004). Tal fato, aliado ao
baixo custo de producao da biomassa, despertou-se o interesse do uso dessa matriz
em Quimica Analitica de Elementos Trago (VIDOTTI; ROLEMBERG, 2004).

2.3.2 Faner6gamas

Assim como as macroalgas marinhas, as fanerogamas marinhas (gramas
marinhas) propiciam importante habitat para iniUmeras espécies de peixes e
invertebrados na zona costeira, além de funcionarem como indicadores ambientais
(SHORT et al., 2006).

Atualmente 12 géneros (englobando 58 espécies) de gramas marinhas
foram descritos para o mundo (WAYCOTT; WALKER; JAMES, 1996), dos quais trés
ocorrem na costa brasileira: Halodule (Cymodoceaceae), Halophila
(Hydrocharitaceae) e Ruppia (Rupiaceae) (SHORT; COLES; PERGENT-MARTINI,
2001). Na costa nordestina, uma das espécies mais comum € Halodule wrightii.
Essas crescem em areas abrigadas a moderadamente abrigadas e em substrato que
varia de areia a lama. Sdo usualmente encontradas na zona entre marés até cerca
de 10 m de profundidade (LABOREL-DEGUEN, 1963).

Os sistema de raizes e rizomas encontrado nessas plantas geralmente
unem e estabilizam o sedimento do fundo, e suas folhas desviam a corrente marinha
(WARD; KEMP; BOYNTON, 1984; FONSECA; FISHER, 1986). Por crescerem em
aguas rasas na zona costeira, as gramas marinhas sdo suscetiveis a humerosos
impactos antrépicos. Lacerda e Resende (1986) estudando a distribuicdo dos metais
Zn, Cu, Mn, Fe e Pb, provenientes da poluicdo costeira, observaram diferentes
concentracfes desses elementos nas suas distintas partes. Segundo os autores, o
indice de concentracdo de metais foi elevado, mostrando sua importancia no ciclo
dos metais e como biomonitor ambiental.

Outros autores (AMADO FILHO et al., 2004; AMADO FILHO e PFEIFFER,
1998; CREED e AMADO FILHO, 1999) também avaliaram a concentragdo e
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bioacumulacdo de metais por esta grama marinha e seu potencial uso como

bioindicador ambiental para metais

2.4 PROCEDIMENTOS PARA DETERMINAGCAO ELEMENTAR EM MACROALGAS E

FANEROGAMAS MARINHAS

Na atualidade, muitos trabalhos s&o desenvolvidos com intuito de avaliar a
concentragédo elementar em macroalgas marinhas. Geralmente, as amostras passam
por processos diversos de tratamento a fim de determinar os elementos, sendo
escolhidos em funcdo de: método utilizado, objetivos e faixas de concentracéo
elementar nas amostras. Na Tabela 1 sdo observados procedimentos propostos em
alguns trabalhos na literatura.

Um fator importante na escolha do procedimento de preparo de amostra é
sua adequacédo a técnica de quantificacdo a ser utilizada. O ideal é que esta etapa
seja rapida, eficiente, com niveis de contaminacao que nao interfiram nos resultados,
apresente menores custos, tenha alta frequéncia analitica e seja ambientalmente
menos impactante.

Como a maioria das técnicas disponiveis atualmente necessita que a
amostra seja liquida, a transformacdo do seu estado fisico tem que estar bem
relacionada com a fracdo de analitos disponiveis para determinacdo. Assim, a
espécie quimica tem que se apresentar numa condi¢cdo apropriada para analise no
método de determinacéo a ser aplicado.

A aplicacdo mais comum e eficiente para se quantificar uma espécie
guimica, no caso de metais, é fazer a mineralizacdo acida. Normalmente, acido
nitrico € empregado como oxidante sozinho ou combinado com outros acidos (p. ex.,
acido sulfurico e acido cloridrico) ou, ainda, com peroxido de hidrogénio. Esse
procedimento normalmente usa grandes quantidades de &cido, além de estar
suscetivel a perdas por volatilizacdo de analitos e/ou contaminacdo da amostra
(ARRUDA; SANTELLI, 1997).
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Tabela 1 — Trabalhos sobre determinagdo de metais em macroalgas e faner6gamas marinhas

descritos na literatura

Autores Elementos

Coleta

Procedimento

Preparo amostra

Técnica

Stengel; Cu, Fe, Mn 3 pontos da Baia Galway - Micro-ondas com F AAS
McGrath; Irlanda HNO3 e H,02
Morrison; 2005
Wallestein et al., Ca, Cd, Co, Cs, 3 diferentes condi¢fes Micro-ondas com HR-ICP-
2008 Cu, Fe, Hg, K, Mg, ecologicas ilha Sdo Miguel HNO3; e H,0 MS
Mn, Ni, Pb, Rb,
Se, Zn
Amado Filho et Zn, Cd 2 pontos Baia Sepetiba, RJ, Calcinacéo a 420 °C F AAS
al., 1999 por 8 anos. e digestdo HNOs.
Solugéo redissolvida
em HCI
Pérez et al., As, B, Ca, Cd, Cr, 3 pontos Golfo S&o Jorge, Bomba digestéo ICP
2007 Cu, Co, Fe, Mg, Patagbnia (HNO3) em micro- OES
Mn, Mo, Ni, P, Pb, ondas. 1 min em
Se, V, Zn 1200W.
Phaneuf et al., As, Cd, Co, Cr, 10 pontos ao longo de 3 HNO3; em Bombas ICP MS
1999 Cu, Fe, Hg, Mn, regides do Canada Teflon por 16 h a 120
Ni, Pb, Zn °C
Amado Filhoet Al, Cd, Cr, Cu, Fe, 3locais da BTS comintensa Digestdo HNO3; e HCI F AAS
al., 2008 Mn, Ni, Pb, Zn atividade industrial
Leal et al., 1997 Cd, Cu, Hg, Pb Oporto, Portugal, por 8 Digestéo Micro- F AAS
meses ondas com HNO3
Malea; Fe, Zn, Cu, Pb, Cd Lagoa costeira do Digestdo em vaso de  GF AAS
Boubonari; Mediterraneo teflon com
Kevrekids, 2008 HNO3/HCIO4 (4:1)
Hédouin et al., Ag, As, Cd, Co, Lagoa Nova Caleddnia (llha Digestéo ICP
2008 Cr, Cu, Mn, Ni, Zn tropical do Pacifico) HNO3/HCI/HF OES e
overnight e micro- ICP-MS
ondas (T max. 115°C
e t total 30 min)
Fytianos; Cu, Cd, Pb, Fe, Golfo Thermaikos, Grécia Digestdo com ET AAS
Evgenidou; Zn, Mn, Ni HNO3/HCIO4
Zacharidis, 1999
Sawidis et al., Cu, Mn, Ni, Zn 5 pontos no Mar Egeu Digestdo com HNO3; ET AAS
2001
Runcie; Riddle, Al, As, Cd, Cr, Cu, Leste da Antartica Digestdo com HNO3 ICP-MS
2004 Fe, Mg, Mn, Ni, e HCI
Pb, Zn
Al-Homaidan, Cu, Fe, Zn, Cd, Golgfo Arabico Digestdo com HNO3 AAS
2007 Pb, Ni
Boubonari; Zn, Cu, Pb, Cd Mar Egeu Digestdo em vaso de F AAS
Malea; teflon com
Kevrekids; 2008 HNO3/HCIO4 por 12 h
Tuzen et al., Cu, Zn, Mn, Fe, Mar Negro, Turquia Digestéao Micro- GF AAS
2009 Cr, Ni, Se, Cd, Pb, ondas (P max. 550W,
Co T total 23 min), com
HNO3/H202
Zbikowski; Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Aguas do Baltico sul com Digestéo vaso Teflon F AAS
Szefer; Latala, Mn, K, Na, Ca, Mg fortes interferéncias sob micro-ondas
2007 industriais (HNO3)
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2.4.1 Digestéo acida assistida por radiacdo micro-ondas

Sistemas de decomposi¢cdo podem ser descritos como sistemas abertos ou
fechados. Sistemas abertos tém grandes inconvenientes como possibilidade de
perdas e contaminagdes, bem como estar em pressao ambiente e assim néo ser
capaz de decompor toda amostra. Dessa forma, faz-se necessario a utilizacdo de
acidos que atinjam temperaturas mais elevadas, como é o caso do acido sulftrico, o
qual, a depender da técnica a ser utilizada, proporciona interferéncias de matriz, as
quais estdo associadas as etapas dos processos de: nebulizacdo, transporte,
dessolvatacao, vaporizacao, atomizacgao, ionizacao, excitacdo e emissao, se em ICP
OES, por exemplo.

As propriedades fisicas da amostra em solucdo s&do responsaveis pela
mudanca na velocidade com que a amostra € transportada para a fonte de excitacao
e pela formacéo do aerosol. Assim, deve-se levar em consideracéo: a viscosidade, a
tensdo superficial e a presenca de solidos em suspenséo. Para contornar este tipo
de interferéncia € recomendavel que se prepare padrdbes com COmMPOSICao
semelhante a das amostras. Em digestao por sistemas abertos a frequéncia analitica
€ relativamente alta, apresenta um custo baixo, além de que permite o uso de
maiores quantidades de amostra, permitindo a quantificacdo mais eficiente dos
analitos (MAICHIN; ZISCHKA; KNAPP, 2003)

Para superacdo de alguns inconvenientes dos procedimentos de
decomposicdo acida em sistemas abertos, muitos trabalhos sdo desenvolvidos
utilizando sistemas fechados. O tempo gasto nessa etapa € menor, quando
comparado a sistemas abertos, ja que a pressdo é maior e a eficiéncia da
decomposicdo se eleva. Também, hd uma diminuicdo das perdas e contaminacfes
(KINGSTON; JASSIE, 1986).

Dessa forma, o uso de uma fonte de energia que acelere o processo e tenha
um controle maior de temperatura e pressao é bastante utilizado atualmente, como a
radiacdo micro-ondas. A energia micro-ondas € uma radiacdo eletromagnética nao-
ionizante que provoca movimento das espécies em solucdo pela migracao de ions
el/ou rotagbes de dipolo, causadas pelo elevado nimero de vezes em que 0 campo
eletromagnético se alterna (ARRUDA; SANTELLI, 1997).

Devido a esse mecanismo ocorre 0 aguecimento, sendo que 0 mesmo nao é

produzido por fonte externa de aguecimento, mas sim, pela interagao entre as micro-
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ondas e as moléculas da amostra, tendo a necessidade de haver a presenca de
moléculas polares e ions em solucdo para que o aquecimento ocorra (ARRUDA;
SANTELLI, 1997).

O equipamento utilizado para o desenvolvimento desse procedimento
consiste em seis componentes principais. Sdo o gerador de micro-ondas ou
magnetron, o guia de ondas, a cavidade, o agitador (para espalhar as ondas), um
circulador e um exaustor de ar (KINGSTON; JASSIE, 1988 apud ARRUDA,
SANTELLI, 1997).

Assim, o emprego de micro-ondas, como fonte de energia em sistemas
fechados para a mineralizacdo de amostras, apresenta-se hoje como uma alternativa
aos procedimentos convencionais, ja que reduz o tempo de preparo de amostras e
0s problemas associados com perdas dos componentes mais volateis e
contaminagao.

Além disso, conforme Marquez (2001), o uso de radiacdo micro-ondas na
digestdo de amostra é mais eficiente que os sistemas convencionais, ja que possui
melhor controle de energia fornecida as amostras para diferentes periodos de tempo
de digestdo, bem como o sistema fechado resulta em temperaturas e pressoes altas
e reprodutiveis.

Segundo Branch et al. (1991), a digestdo seguida da determinacéo
multielementar por ICP OES ou ICP-MS € a rota mais comum e mais rapida de se
obter a maxima informacao a respeito de uma amostra. A técnica ICP OES permite a
determinacao de elementos tais como Cu, Fe, Ca, Mg, Zn e etc., enquanto a técnica
de ICP-MS €é mais adequada para a determinacdo de elementos em baixas

concentracgoes (V, Cr, Tl, Pb, etc.).

2.4.2 Técnicas espectroscépicas: ICP OES x ICP-MS

As técnicas, comumente utilizadas para determinacdo da concentracéo
elementar, sdo as espectroscopicas. Os métodos espectroscopicos de analise sao
baseados na medida da quantidade de radiagcdo emitida ou absorvida pelas
moléculas ou pelas espécies atbmicas de interesse (SKOOG et al., 2006).

Dentre as diferentes técnicas de espectrometria atdmica, diversos principios
fisicos diferentes sdo explorados para determinacdo de varios elementos, como por

exemplo, absorgcéo, emissdo ou fluorescéncia atdomica, difracdo de raios-X, entre
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outros. Entretanto, as técnicas mais empregadas rotineiramente sdo aquelas que
envolvem absorcdo atdmica (F AAS, CV AAS, HG AAS e ET AAS), emissao Optica
(ICP-OES) e espectrometria de massas (ICP-MS).

Nas amostras ambientais, 0s elementos metalicos apresentam-se
normalmente em concentracdes traco. Dessa forma, a escolha da técnica é limitada
aquelas onde o limite de deteccéo deve estar correlacionado com as concentracdes
das amostras. Assim, a concentracdo minima detectada por uma determinada
técnica analitica € um parametro relevante na sua escolha para a determinacéo de
metais.

Na década de 1980 foi desenvolvida a técnica de ICP-MS, consolidada na
década de 1990, que, juntamente com ICP OES, sédo hoje as mais empregadas para
analises de rotina (MIEKELEY; CARNEIRO; SILVEIRA, 1998), devido a capacidade
multielementar de analise, ampla faixa de concentracdo dinamica e boa velocidade
analitica. Além disso, através delas, € maior o numero de elementos que podem ser
detectados e a sua concentracdo medida, se comparadas com outras técnicas.

Apesar das técnicas ICP OES e ICP-MS serem parecidas no sentido de
possuirem sistema de aspiracdo e nebulizacdo similares, além da presenca de
plasma como fonte de formacéo de espécies, a deteccdo de analitos € feita de forma
diferenciada. A técnica ICP OES tem um detector para linhas espectrais emitidas
pelos analitos, enquanto a ICP-MS tem uma interface com um espectrémetro de
massas. Assim, consequentemente, as interferéncias para cada um sao distintas,
além de serem técnicas com limites de deteccéo diferentes (na faixa ug L™ para ICP-
MS e mg L™ para ICP OES).

A ICP OES é baseada na medida da intensidade da radiacdo emitida de
espécies presentes na amostra, a qual € transformada em aerossol na nebulizacdo e
depois conduzido até o plasma onde atomos e ions dos elementos sdo excitados
para niveis maiores de energia. Os elétrons excitados, ao retornarem ao estado
fundamental, sofrem o processo de relaxacdo e emitem luz (fétons) com radiacdes
em comprimentos de ondas caracteristicos. Os elétrons da espécie emitem linhas
espectrais, tantas quantas forem suas possiveis transicdes. Ao se decompor em
monocromador ou policromador, a radiacdo selecionada é direcionada para um
detector (normalmente fotomultiplicador, de estado solido ou arranjo de detectores)
(SKOOG, et al., 2006).
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No equipamento de ICP-MS, a interface da amostra e extracdo de ions
consiste em dois cones metélicos de alta resisténcia, produzidos normalmente com
Ni ou Pt, que sao colocados apés o plasma, em sequéncia, com um orificio no cume
para fazer a amostragem. Nos espectrdmetros de massas, os ions séo dirigidos de
forma a obter a separacdo e deteccdo deles. Apds formacdo dos ions, estes sao
conduzidos até o analisador de massas através da aplicacdo de campos elétro-
magnéticos estabelecidos entre placas com diferentes potenciais. A separacdo
espacial dos ions de diferentes raz6es massa/carga ocorre por desvio de trajetéria
devido a acdo de campos magnéticos e elétricos. A separacdo dos ions pode ser
temporal, como no caso dos quadrupolos, o qual atua como um filtro, conduzindo um
fon apés o outro até o detector (GINE, 1999).

Todos esses processos ocorrem em compartimentos mantidos sob vacuo. A
pressao na interface deve ser baixa para evitar colisdes e rea¢des. Assim, no interior
do equipamento, onde ha a separacéao das espécies (quadrupolo ou hexapolo) ha a
formacdo de vacuo até a chegada dos analitos no detector (GINE, 1999), conforme
Figura 2.

As interferéncias espectrais em ICP OES devem-se a emissao de radiacao
eletromagnética dos interferentes nas linhas espectrais dos elementos de interesse.
Estas interferéncias podem ser oriundas da emissdo de outro elemento com uma
linha espectral proxima ao comprimento de onda de interesse (menores que 1 u.m.a)
ou emissao dos constituintes da amostra. Efeitos de matriz, de acidos e de ionizacao
também s&o observados (GINE, 1998).

Lentes
Quadruplo conos
I lUl icas

o c,1 Ju.L L

ht&_ mir
detector

Sistema de
’ nebulizacién

amostra

Figura 2. Diagrama do sistema ICP-MS. 1, 2 e 3 representam as trés etapas do vacuo. (Giné, 1999)
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As interferéncias espectrais ocorrem no ICP-MS quando as razdes m/z dos
ions diferem em menos de 1 u.m.a. A depender da origem, podem ser de dois tipos:
por sobreposi¢cdes de sinais de isotopos de diferentes elementos com a mesma m/z
nominal (isobaricas), como por exemplo *?Cd (24,1%), *Cd (28,7%), *'°Cd (7,5%)
com 2Sn (1,0%), 'Sn (0,7%), °Sn(14,5%); e, na outra, incluem-se as
interferéncias causadas por ions com carga dupla ou ions contendo mais de um
atomo (interferéncia poliatdmica).

Uma alternativa que tem sido utilizada para minimizacado de interferéncias
poliatbmicas é o dispositivo cela de colisdo (DRC - Dynamic Reaction Cell) e/ou
reacdo (CC - Colision Cell), em que € aplicado gas inerte e/ou reativo a ser
bombardeado na amostra, antes da separagdo de analitos em quadrupolo,
eliminando assim as interacbes formadas por diferentes ions. Se a entalpia
envolvida na reacdo for maior que a energia envolvida na ligacdo, havera um
rompimento da espécie formada. O gas colisional mais comumente utilizado é o He,
enquanto para reacao H, e NH; (FELDMANN; JAKUBOWSKI; STUEWER, 1999)

Para aumentar a eficiéncia da atenuacao de interferéncias poliatbmicas, um
arranjo de lentes que controla a entrada de ions por virtude de sua energia tem sido
utilizado. A célula pés-arranjo cristalino ajuda na discriminacdo e transmissao de
energia de ions do analito em condi¢des de discriminacdo da energia cinética (KED),
estabelecendo uma barreira de potencial entre a cela e o analisador de massas
(COTTA; ENZWEILER, 2009). Um método conveniente para avaliar a eficacia de
discriminacdo energia cinética para a remocado de espécies de Oxido de metal é
através da medicdo da relacio intensidade de sinal de éxido de cério (CeO") ao
cério (Ce"). O cério é escolhido porque tem uma afinidade particularmente elevada
para a formacédo de 6xido de cério e tem um vinculo muito forte que nao é facilmente
dissociado no plasma (entalpia de ligacdo CeO = 795 kJ mol -1) (THERMO).

Um modo de ajustar o sistema de KED é controlando a poténcia aplicada ao
hexapole bias, numa faixa de 1,5 a 2,0 V, prevenindo que ions com baixa energia
cinética ultrapassem a barreira de potencial aplicada, suprimindo sinal de algumas
espécies poliatbmicas ainda existentes (BOULYGA,; DIETZE; BECKER, 2001).

Ja as interferéncias néo espectrais podem ser de natureza fisica ou quimica
e afetam a precisédo e exatiddo analitica. Esse tipo de interferéncia pode refletir-se
tanto no aumento como na supressdao do sinal analitico. As interferéncias nao

espectrais estdo essencialmente relacionadas com a composi¢cao da matriz, com a
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concentracdo total de sodlidos dissolvidos na amostra e com a presenca de
elementos facilmente ionizaveis (TAYLOR, 2001). Assim, esses interferentes
acabam por ocasionar varia¢des de sensibilidade da técnica ao longo da analise.

Para interferéncias ndo espectrais, uma solugcdo é o uso de padréo interno
que tem por funcdo monitorar e corrigir essas interferéncias. A correcdo s6 €
possivel se o padrdo e o analito sofrerem os mesmos efeitos. Dessa forma, para
uma analise multielementar, o uso de varios padrbes internos € aconselhado. Os
efeitos de supressdo ou aumento de ionizacdo dos analitos ocorrera também para
os padrdes internos que possuirem potencial de ionizacdo semelhante ao do analito
(GINE, 1999).

Entretanto, apesar do numero crescente de trabalhos desenvolvidos com
ICP-MS, h4 menos estudos de procedimentos validados com a técnica quando
comparada com outras (como ICP OES, por exemplo), provavelmente porque € uma
técnica mais recente que aquela, de alto custo de aquisicdo e manutencédo, além de
também ser sofisticada, onde recursos humanos adequadamente treinados e

capacitados néo estdo ainda amplamente disponiveis.

2.5 QUIMIOMETRIA

Para desenvolvimento de testes de andlise, € importante conhecer os fatores
gue mais interferem no método a ser aplicado. Apos a determinacdo das espécies
de interesse, outro importante passo a seguir é saber como tratar os resultados,
fazer comparacdes, se necessario, para construir e/ou inferir conclusdes reais e
cabiveis. O uso de ferramentas quimiométricas € essencial no aperfeicoamento de
procedimentos de analise, bem como no tratamento de dados.

A guimiometria € a parte da quimica que utiliza métodos matematicos e
estatisticos para definir ou selecionar as condicbes Otimas de medidas e
experiéncias e permitir a obtencdo do maximo de informacdes a partir da analise de
dados quimicos. Dessa forma, o desenvolvimento de um procedimento analitico
torna-se mais rapido, simplificado, com mais expressividade, além de fazer uma
classificacdo das espécies quimicas e interpretacdo de dados por reconhecimento
de padrdes (BRUNS; FAIGLE, 1985).
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Assim, a quimiometria possui varios ramos, dentre os quais se tem a etapa
anterior as andlises, com predicdo de modelos, e a posterior, para classificacdo e
interpretacdo de resultados. Este Ultimo estara descrito a seguir.

Devido aos fendmenos a serem estudados a partir de dados coletados ou
mensurados em muitas variaveis, os métodos estatisticos delineados para obter
informacdes a partir destes conjuntos de informacgdes, sdo denominados de métodos
de analises multivariados.

Sendo assim, 0s objetivos gerais, para os quais a analise multivariada
conduz séo: i) reducao de dados ou simplificacéo estrutural: o fendmeno sob estudo
€ representado da maneira mais simples possivel, sem sacrificar informacdes
valiosas e tornando as interpretacfes mais simples; ii) ordenagcéo e agrupamento:
agrupamento de objetos (tratamentos) ou variaveis similares, baseados em dados
amostrais ou experimentais; iii) investigacdo da dependéncia entre variaveis:
estudos das relagcbes estruturais entre variaveis, iv) predicdo: relacbes entre
variaveis devem ser determinadas para o propdsito de predicdo de uma ou mais
variavel com base na observacdo de outras variaveis; V) construcdo e teste de
hipoteses (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007).

Grandes conjuntos de dados possuem um sério obstaculo para qualquer
tentativa de extracdo de informacdes visuais pertinentes aos mesmos. Muitas das
informacdes contidas nos dados podem ser obtidas por analises exploratorias. Estas
podem ser por métodos supervisionados ou nao supervisionados em que se
baseiam quando amostras do mesmo tipo sdo semelhantes, havendo diferencas
entre distintos tipos de amostras e que as similaridades e desigualdades se refletem
nos dados de caracterizacdo das amostras. Dois métodos ndo supervisionados onde
nao se tem conhecimento prévio das caracteristicas de classificacdo das amostras
sdo definidos a seguir.

A Anélise dos Componentes Principais, PCA, € uma técnica de andlise que
tem por finalidade béasica a reducdo de dados a partir de combinacdes lineares das
variaveis originais (MATOS et al., 2003). A PCA decompfe uma matriz de dados X
(onde as m linhas sdo as amostras e as n colunas, as variaveis) de posto (“rank”) h,
em uma soma de h matrizes de posto igual a 1.

Como método matematico de tratamento de dados, a PCA tem como
objetivo uniformizar e reduzir a dimensdo dos dados originais, reduzindo o nimero

de variaveis da matriz original dos valores envolvidos no modelamento. E
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considerada como um método exploratério porque auxilia na elaboracdo de
hipéteses que abrangem todos os dados coletados ou obtidos, sendo capaz de
separar informagdes de diferentes graus de importancia (FERREIRA et al., 2002;
MARTENS; NAES, 1989).

Em PCA, os agrupamentos das amostras definem a estrutura dos dados
através dos gréficos de scores e loadings, cujos eixos sao as componentes
principais (PCs), nos quais sdo projetados os dados. Os scores fornecem a
composi¢cdo das PCs em relacdo as amostras e os loadings fornecem essa
composicdo em relacdo as variaveis. Sendo as PCs ortogonais, € possivel verificar
as relacdes entre amostras e variaveis pelos dois tipos de gréaficos formados. Assim,
também pode-se estimar a influéncia de cada variavel em cada amostra, também
utilizada para divulgar a importancia da mesma (SENA et al., 2000)

Outro método de analise exploratéria € a analise hierarquica de
agrupamentos (HCA). Esta é baseada em um processo hierarquico em que pares
semelhantes sdo agrupados, até reunido de todos os dados, diminuindo sua matriz.
Seu objetivo é exibir os dados em um espaco bidimensional de maneira a enfatizar
0S seus agrupamentos e padrdes naturais. A distancia entre os pontos (amostras ou
variaveis) reflete a similaridade de suas propriedades (BUSSAD, 1990 apud
FERREIRA et al., 2002).

Essa técnica de agrupamento interliga as amostras por suas associacoes,
produzindo um grafico, denominado dendograma. A suposicdo basica de sua
interpretacdo € esta: quanto menor a distancia entre os pontos, maior a semelhanca
entre as amostras. Os dendogramas sdo especialmente (teis na visualizacdo de
semelhancas entre amostras ou objetos representados por pontos em espagco com
dimensdo maior do que trés, onde a representacédo de graficos convencionais ndo é
possivel (MOITA; MOITA NETO, 1998)
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 DADOS SOBRE COLETA

As coletas foram feitas em pontos espaciais distintos da BTS, visando
realizar uma caracterizagdo quanto a distribuicdo de elementos nas amostras. Foram
realizadas amostragens em seis localidades (Figura 3): Praia da Ribeira (Salvador),
Praia de Caboto (Candeias), Ilha de Bimbarras (S&o Francisco do Conde), Praia da
Penha (Vera Cruz — llha de Itaparica), Salinas da Margarida (Salinas da Margarida),
Praia de Botelho, em Ilha de Maré (Salvador). Como muitas algas vivem fixadas
sobre recifes e corais, a coleta foi realizada em periodo de entre mareés.

Foram realizadas duas amostragens por periodo (seco e chuvoso), visando
avaliar a possivel influéncia sazonal sobre os resultados. Caboto foi a Unica

localidade onde houve apenas uma amostragem para cada periodo.

3.1.1 Descricao dos pontos de amostragem
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Figura 3. Localizacdo, com marco em vermelho, dos pontos de coleta (LESSA et al., 2001
modificado)
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3.1.1.1 Ilha de Itaparica - Praia da Penha

A llha de Itaparica é a maior llha da BTS. Na parte voltada para o oceano,
apresenta uma cadeia de recifes, numa extensdo de 15 km, formando piscinas
naturais (Figura 4). A Praia da Penha esta localizada na costa leste da ilha, na
regido nordeste, num dos pontos mais proximos da cidade de Salvador. Possui
vérias falhas na muralha de recifes de franja, formando uma pequena enseada, area

com sedimento arenoso e carbonatico.

Figura 4. Praia da Penha: (a) imagem de satélite (Google), (b) maré baixa, (c) recife, (d, e, f)

vegetacdo aquatica
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3.1.1.2 Praia de Caboto

Esta praia localiza-se no municipio de Candeias, a aproximadamente 45
quildmetros de Salvador, na regido nordeste da BTS, ao lado da Baia de Aratu. As
aguas possuem uma salinidade menor que em outros pontos, caracterizada pela
presenca de mangues, ndo havendo grande diversidade de macroalgas marinhas no
local.

E conhecida como praia do museu por causa da constru¢io do Museu
Wanderley de Pinho, nome dado ao ultimo dono do local, atualmente em reforma.
Neste, funcionava o antigo Engenho Freguesia (Figura 5 a) construido no século XVI
quando a primeira sesmaria foi concedida ao portugués Sebastido Alvares, que
ostentava o titulo de Cavalheiro da Casa do Rei de Portugal, Bardo de Cotegipe, em
1560, sendo uma das primeiras regibes do Brasil a assistir ao florescimento da
economia agucareira.

Atualmente, a regido ainda € bastante importante economicamente. Nela é
extraida grande quantidade de petréleo, sendo refinado na Refinaria Landulpho
Alves, pertencente ao municipio de S&o Francisco do Conde. E caracterizada pela
presenca do Porto de Aratu, administrado pela CODEBA, que é responsavel por
cerca de 60% de toda a carga movimentada em modal maritimo da Bahia, servindo
como principal meio de escoamento da producdo e da entrada de produtos de
diversos complexos industriais do Estado. Em 2009, foi inaugurada uma grande
usina de biodiesel com capacidade de produzir mais de 50 milhdes de litros do

produto ao ano.

Figura 5. Praia de Caboto: (a) Museu Wanderley de Pinho, (b) vista do periodo entre marés
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3.1.1.3 llha de Maré — Praia de Botelho

Esta ilha pertence ao municipio de Salvador, na por¢do nordeste da BTS. A
sua costa leste fica defronte ao Porto de Aratu (Figura 6 c-d), onde se localiza o
ponto de amostragem, a Praia de Botelho. A populacdo vive da pesca, mariscagem,
artesanato, além de servir de mao-de-obra para o porto. A vegetacao é densa, com

vasta extensdo de Mata Atlantica, mangueiras e coqueiros e o sedimento é lamoso.

Figura 6. llha de Maré: (a) vista da ilha, (b) praia na maré baixa, (c, d) Indistrias defronte a praia, (e)

area de mangue com sedimento lamoso, (f) remanescente de mata atlantica e substrato rochoso
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3.1.1.4 Praia da Ribeira

A Ribeira € um bairro de Salvador que fica localizado na por¢éo leste da
BTS. Nela encontra-se a enseada de Tainheiros (Figura 7), caracterizada por porto
protegido, com meso-maré de 2 a 3 m de amplitude.

No final da década de 60, a Bahia comecava a industrializar-se e, onde hoje
€ o0 Saveiro Clube, passou a funcionar um grande depésito da Cervejaria Carlsberg,
uma industria escandinava aqui recém instalada. No inicio da década de 70, foi
montado um estaleiro no lado leste da Enseada dos Tainheiros para fabricar
catamaras.

A Ribeira fica proxima ao bairro de Lobato onde, no final da década de 1930,
foi encontrado petréleo para exploracdo. Além disso, na Enseada dos Tainheiros
uma fabrica de soda-cloro, a Companhia Quimica do Recbncavo (CQR) -
atualmente funcionando em Camacari — despejava células eletroliticas de mercurio
em uma area de pesca e de cata de mariscos onde hoje existe a localidade de
Joanes, no suburbio ferroviario do Lobato. Hoje, na Ribeira, sdo encontradas

algumas industrias como de gases e transformadoras de granito.

do Nsr

Figura 7. Foto de satélite da Enseada de Tainheiros (Google)
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3.1.1.5 Salinas da Margarida

Salinas da Margarida é um municipio do estado da Bahia, localizado na
porcdo oeste da BTS. E uma regido de mangue e ha remanescentes da Mata
Atlantica. A localidade tem esse nome, pois, em 1881, foram inauguradas salinas no
aldeamento do Porto da Margarida, iniciando a industrializagédo do sal na regiéo.
Além das salinas, a exportacdo da piacava nativa e do dendé e pesca sdo as
principais atividades econdmicas do local (Prefeitura Municipal de Salinas).

Hoje, além do turismo, as principais fontes econémicas da cidade sdo a
mariscagem e grandes criadouros de camardes, sendo este Ultimo uma pratica que
devolve para o ambiente uma agua contaminada com antibiéticos e diversos outros

produtos quimicos.

Figura 8. Imagem da praia de Salinas da Margarida na maré baixa

3.1.1.6 llha de Bimbarras

Esta ilha pertence ao Municipio de Sao Francisco do Conde. Enquadra-se
como a nona ilha da BTS em tamanho, com 174 hectares de area. Dista de Salvador
em 17 milhas nauticas e fica a 400 m do continente. Toda a &area de cobertura
vegetal natural da ilha foi transformada em reserva de preservacdo com registro no
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovéaveis (IBAMA).
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O turismo é€ limitado e possui uma fazenda ao centro com atividade pecuaria, cultivo
de arvores frutiferas tropicais e maricultura. Possui grande extensdo de Mata
Atlantica em estado médio de regeneracdo. Possui também grandes faixas de

manguezais, com sedimento lamoso em grande parte.

14417233 gla

Figura 9. Localizacdo de Bimbarras via satélite (Google)

3.1.2 Clima e indices pluviométricos da BTS

A caracterizacdo dos periodos seco e chuvoso, na area estudada, foi
realizada a partir de dados fornecidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET). Para avaliar o perfil de chuvas nos diferentes pontos de coleta, os dados
climatoldgicos de algumas regides de influéncia da BTS, no periodo de 1961 a 1990,

podem ser visualizados na Figura 10.
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Figura 10. Graficos climatoldgicos para os municipios de: a) Sdo Francisco do Conde, b) Madre de
Deus, c) Salinas da Margarida, d) Salvador. Fontes: Tempo agora e INMET.
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Dessa forma, pode-se perceber que as localidades selecionadas
apresentam perfis de temperatura e de chuvas similares, salvo suas intensidades.
Os meses de outono s&o 0s que apresentam maiores indices pluviométricos e que
janeiro, fevereiro e agosto a outubro ocorrem os menores indices. A umidade em
Salvador mantem-se constante ao longo do ano. Em 2010, a média mensal de

chuvas para Salvador pode ser visualizada na Figura 11.
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Figura 11. Grafico de variacédo de pluviosidade (mm) pelos meses do ano de 2010 em Salvador.

O grafico representado na Figura 11 foi feito a partir dos dados disponiveis
pela Defesa Civil de Salvador. Conforme € demonstrado, os meses de fevereiro e
novembro foram os que tiveram menores indices pluviométricos, sendo bons para
caracterizacao de periodo de seca enquanto que os meses abril, maio e julho séo

bons para indicar periodos chuvosos.

3.1.3 Acoleta

3.1.3.1 Descontaminac¢édo do material de campo

Todo o material de campo (espatulas, sacos e recipientes de plastico), que
entrou em contato com a amostra, foi descontaminado da seguinte forma:
» Banho de detergente 5% (v/v) por pelo menos 24 h. Lavagem em
abundancia com agua corrente;
» Rinsagem abundante com agua desionizada,
» Banho em &cido nitrico 10% (v/v) por pelo menos 48 h. O material ficou

totalmente imerso na solugédo, de modo que ar ndo estivesse retido no
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interior do recipiente. O banho &cido foi trocado a cada 15 dias, ou
antes, se necessario. Nao foi colocado material metalico e/ou recipientes
com residuos de marcador permanente no banho acido;

» Lavagem com agua desionisada (18 MQcm™) em abundancia.

ApO6s a descontaminacdo, o material foi seco em ambiente limpo, coberto e
posteriormente embalado em sacos plasticos e assim mantido até seu uso no

campo. O manuseio de todo material foi feito utilizando-se luvas sem talco.
3.1.3.2 Procedimento de coleta

Conjuntos individualizados de materiais (luvas, espatulas, sacos e/ou
recipientes) foram levados para o campo, para atender o nimero de amostras a
serem coletadas.

Em campo, as amostras foram pré-identificadas e coletadas manualmente.
Para cada tipo de alga/fanerd6gama, foi feita uma amostra composta para cada local
amostrado (pontos diferentes em uma mesma area amostral, e.g. pradaria), com
peso aproximado entre 300 e 500 mg. Eram escolhidas, para uma dada espécie em
determinado local, amostras de tamanhos similares. Quanto ao tamanho da éarea
amostrada, este foi diferenciado para cada taxon, pois dependia de biogeografia de
cada espécie. Como diferentes espécies de um mesmo género podem viver num
mesmo meio, para aquelas que néo era possivel fazer uma identificacéo a olho nu, a
coleta era feita em uma menor area, visando minimizar a possivel mistura de
espécies.

O material coletado foi lavado com agua do mar para retirar excesso de
sedimentos e epifitas. Apos a lavagem, as amostras foram acondicionadas em
recipientes plasticos descontaminados e postos dentro de sacos plasticos, também
descontaminados, ou mesmo diretamente armazenados em sacos plasticos. As
amostras foram estocadas em recipientes isotérmicos resfriados (caixa de isopor ou
bolsas térmicas com gelo), conforme pode ser visualizado na Figura 12.

No laboratério, as amostras foram submetidas a lavagem com agua
desionizada, removendo o excedente de incrustagfes de sedimentos além de outros
seres. ApGs esse procedimento, uma pequena parte foi separada, colocada

novamente num saco plastico e levadas para identificacdo da espécie. A maior parte
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foi levada ao freezer, mantida assim em recipiente em que iria posteriormente para a

secagem.

Figura 12. Procedimento de lavagem e armazenamento das amostras, em campo.

3.1.3.3. Custddia da amostra

Os sacos plasticos, ou recipientes contendo as amostras, foram identificados
com etiqguetas ou canetas permanentes, indicando claramente as seguintes
informacdes: i. Local de coleta; ii. Numero/codigo da amostra; iii. Data; iv.
Coordenadas de localizacdo; v. Profundidade. As vezes os recipientes eram apenas
numerados e todas as identificagcbes pendentes anotadas em lista previamente

elaborada.

3.1.4 Descricdo taxondmica das amostras coletadas

As espécies das macroalgas e da fanerdgama coletadas foram identificadas
no Laboratorio de Ficologia da Universidade Estadual de Feira de Santana, através
de bibliografia especializada. Abaixo séo listadas e descritas as espécies utilizadas

no desenvolvimento deste trabalho.

3.1.4.1 Algas vermelhas — Rhodophyta

Ordem: Ceramiales
Familia: Rhodomelaceae

Acanthophora spicifera (Vahl) Bgrgesen, 1910: 201
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Figura 13: c.

Caracteristicas: talo ereto, crescendo em tufo, &spero, firme, vinacea a

marrom-esverdeada, medindo até 10 cm altura, fixo ao substrato por apressorio
discoide. Ramificacdo esparsa, alterna a irregular. Eixo cilindrico, 900-1250 pm
diametro, liso, corticado, portando abundantes ramulos curtos, papilosos,
apresentando 4 a 5 pontas espinescentes. Tricoblstos no apice dos ramulos da
regiao apical.

Habitat: Encontrada crescendo sobre substrato rochoso formando densas

populacées em pogas ou no infralitoral.

Bostrychia montagnei Harvey, 1853: 55
Figura 13: a,b.

Caracteristicas: talo enegrecido, em forma de pena, de consisténcia rigida,

corticado, crescendo isolado ou geralmente em tufos, medindo até 6 cm altura, fixo
ao substrato por disco de fixacdo (periferohaptera). Eixo ereto cilindrico, 300-580
pm diametro, com ramificacdo alterno distica; em corte transversal, apresentado
estrutura polissifénica com 6-7 pericentrais, circundado 5-6 camadas de células que
diminuem de tamnaho em direcéo a periferia do talo. RaAmulos de segunda e terceira
ordem com o0 mesmo padréo de ramificacdo do eixo principal, geralmente curvos em
direcdo ao substrato; as vezes ramulos de Ultima ordem monossinfénicos.
Estiquidios alongados, formados no apice dos ramulos de ultima ordem, 650-2100
pm de comprimento X 120-250 pum diametro; tetrasporangios tetraédricos.

Habitat: Cresce sobre troncos de Rhizophoramangle L., Aviceniaschaueriana

Stapf. &Leechman e tronco e pneumatoéforos de Laguncularia racemosa (L.) Gaertn .

3.1.4.2 Algas pardas — Ochrophyta/Phaeophyceae

Dictyopteris jamaicensis W. R. Taylor, 1960: 631
Figura 13: e.

Caracteristicas: talo em forma de fita, com nervura central evidente, marrom-

amarelado a esverdeado, até 25cm altura. Ramificacdo dicotdmica a alterna nas
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regides medianas-apicais. Lamina delgadas, 8-12 mm de largura, 40-55 pum de
espessura, apresentando duas camada de células em talos maduros, 6-9 camadas
na regido da nervura central; margem ondulada e com pequenos e insconspicuos
dentes; nervuras secundarias ausentes. Tufos de pelos distribuidos nos dois lados
da nervura.

Habitat: Cresce como epifita de varias macroalgas ou sobre substrato rochoso

na zona do infralitoral, geralmente formando densas populacdes.

Padina spp. Adanson, 1763: 586
Figural3: f, g, h.

Caracteristicas: talo ereto, folidceo, em forma de ventarola, inteiro ou fendido,

levemente impregando por carbonato de célcio, fixo ao substrato por apressoério
discoide, fibroso. Margem enrolada. Crescimento por margem de células apicais.
Pelos presentes na superficie do talo formando zonas concéntricas. Em corte
transversal, talo com 2 a 6 camadas de células de espessura, variando este nimero
desde a base até o apice. Esporangios em soros indusiados ou néo, distribuidos em
faixa na linha de pelos. Oogb6nios e anterideos em soros indusiados, dispostos
irregularmente.

Habitat: Cresce sobre substrato rochoso na zona entre marés ou como epifita
de varias macroalgas, geralmente formando pequenas populacdes.

Observacdo: no presente estudo os individuos ndo foram categorizados em
nivel de espécie devido a possibilidade de mistura de populacdes de trés espécies

registradas na area: Padina gymnospora, P. sanctae-crucis e P. boergensenii.

Ordem: Fucales

Familia: Sargassaceae
Sargassum spp. C. Agardh, 1820: 1
Figura 13: d.

Caracteristicas: talo ereto, ramificado, fixo ao substrato por apressorio discéide;

formado por eixo cilindrico do qual partem ramos laterais primarios,dispostos em
espiral, portando expansdes laminares de cresceimento defindo, os filbides. Fildides

achatados, com ou sem pedicelos, lanceolados a ovalados, simples as vezes
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bifurcados na regido apical do talo, com margem lisa a denteada; nervura central
evidente; criptostomas na superficie do filoide, distribuidos de maneira ordenada ao
longo da nervura central ou de forma irregular. Vesiculas flutuadoras restritas a
porcédo terminal dos ramos; esferoidais ou apiculadas; pediceladas.

Habitat: cresce sobre substrato rochoso na zona do infralitoral, geralmente
formando densas populagdes

Observacao: no presente estudo os individuos ndo foram categorizados em
nivel de espécie devido a possibilidade de mistura de populacfes de outras espécies

registradas na area.

3.1.4.3 Algas verdes — Chlorophyta/Ulvophyceae

Ordem: Ulvales
Familia: Ulvaceae
Ulva lactuca Linnaeus, 1753: 2

Figura 14: a.

Caracteristicas: talo laminar, de consisténcia membranosa, recortado, margem

lisa, coloracdo verde clara com base mais escura, medindo até 15 cm de altura, fixo
ao substrato por apressoriodiscoide, formado por prolongamentos rizoidais de
células na regido basal. Em vista superficial, células sem organizacdo ou em
pequenas seéries em fileiras; formato poligonal arredondado, medindo 12-30um
diametro do maior lado na regido basal, e 10-22,5 um na regido mediana-apical. Em
corte transversal, células quadraticas em toda extenséo do talo, medindo 17-30um X
15-23 um, com relacdo comprimento/diametro de 1-1,3. Cloroplasto parietal, 1-2
pirenoides.

Habitat: Encontrada sobre substrato rochoso, na zona de entre marés.

Ordem: Bryopsidales

Familia: Bryopsidaceae

Bryopsis plumosa (Hudson) C. Agardh, 1823: 448
Figura 14: b.
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Caracteristicas: talo verde escuro, flacido, crescendo em tufos, medindo até 9

cm de altura. Ramificagdo distica, pinada a bipinada; pinulas da regido basal mais
longas que as da regido apical, conferindo ao talo a forma triangular. Ramos
dispostos irregularmente na base do talo. Cloroplastos parietais fusiformes com 1
pirenoide central.

Habitat: Encontrada crescendo na zona de entre marés sobre substrato
rochoso e como epifitas de vérias macroalgas.

Familia: Caulerpaceae
Caulerparacemosa var. occidentalis (J. Agardh) Bgrgesen, 1907: 337-392

Figura 14: c,d.

Caracteristicas: talo de cor verde escuro, de consisténcia firme, com até 9 cm

de altura. Estoldo cilindrico, com 2 mm de diametro, glabro, ramificado e bem
desenvolvido, com tufos de rizoides em alguns pontos. Ramos assimiladores
longos, 2-(4,8)-8,5 cm de comprimento, ndo ramificados, com eixo cilindrico
apresentando muitos ramulos. Ramulos pedunculados, 3-(5) mm de comprimento, e
com apice globoide medindo 2-(2)-4 mm de diametro; pedunculo dos ramulos té&o
longo quanto o diametro do apice globo ide.

Habitat: Encontrada crescendo na zona de entre marés, formando pequenas

populacdes sobre substrato rochoso e associada a varias macroalgas.

Caulerpa scalpelliformis (R. Br. ex Turner) C. Agardh, 1817: XXII
Figura 14: e f.

Caracteristicas: talo de cor verde clara a escura, foliaceo, medindo até 18 cm

de altura. Estoldao com 0,9-18 mm diametro, cilindrico, glabro, densamente
ramificado. Ramos assimiladores medindo 5-18 cm de comprimento, formado por
laminas achatadas com eixo central largo e ramificacdo oposta-distica, em um plano;
pinulas agregadas, falciformes, com ou sem sobrepois¢do das margens sobre as
pinulas superiores; apice das pinulas liso as vezes com regicdo marginal
denticuladas.

Habitat: cresce em fundo areno-lodoso formando densas agregacoes.
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Familia: Codiaceae
Codium isthmocladum Vickers, 1905: 57
Figura 14: g.

Caracteristicas: talo de cor verde escuro, de consisténcia firme e esponjosa,

ereto, com até 18 cm de altura, fixo ao substrato por um disco crostoso. Ramos
cilindricos, com 2-(4)-5 mm de largura; ramificacdo dicotdmica a irregular até 122
ordem; dicotomias, 4-(6)-10 mm de largura, afastadas nos individuos adultos a muito
proximas nos talos jovens. Talos formados por filamentos medulares cenociticos e
utriculos compactamente dispostos. Utriculos clavados e cilindricos medindo 220-
(600)-1140 pm de comprimento e 70-(190)-340 um de diametro; constricto abaixo do
apice; parede apical com 2,5-(26,2)-50 ym de espessura. Pelos hialinos com 17,5-
(20)-25 uym de diametro.

Habitat: encontrado crescendo isolado ou formando pequenas populacdes
sobre substrato rochoso, em areas de pocas de maré ou em locais que nunca

descobrem na maré baixa.
Familia: Udoteaceae
Penicillus capitatus Lamarck, 1813 : 299

Figura 14: h.

Caracteristicas: talo de cor verde esbranquicado com impregnacdo de

carbonato de célcio, ereto, isolado e em forma de pincel, medindo até 4,5 cm de
altura, fixo ao substrato por tufo bulboso de rizoides. Estipe bem calcificado,
cilindrico na base e achatado no apice, com 7-(10)-20 mm de comprimento x 1-3 mm
de diametro, formado por filamentos ramificados dicotomicamente com 50-(100)-160
Mm de diametro, dispostos longitudinal, e por cértex compacto. Capitulo oval a
esférico, 10-35 mm de diametro, formado por filamentos cilindricos e livres, 80-(180)-
280 pum de didametro, densamente dispostos; filamentos ramificados
dicotomicamente até 52 ordem e com constriccées nas ramificacdes.

Habitat: Encontrado crescendo sobre sedimento areno-lodoso ou biodedritico,
formando geralmente extensas populagdes em locais que nunca descobrem na maré

baixa.

BRITO, G. B, 2011. Dissertacdo de Mestrado



Parte experimental 65

Figura 13. Aspecto geral das macroalgas coletadas na BTS: Rhodophyta (a-c)
Ochrophyta/Phaeophyceae (d-h): a,b) Bostrychia montagnei; c) Acanthophora spicifera; d) Sargassum
sp.; e) Dictyopteris jamaicensis; Detalhe das espécies enquadradas em Padina spp. f) Padina

boergensenii; g) Padina gymnospora; h) Padina sanctae-crucis. Escalas: 1cm (b, c, e, f, h); 2 cm (g).
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Figura 14. Aspecto geral das Chlorophyta/Ulvophyceae. a) Ulva lactuca, b) Bryopsis plumosa, c,d)
Caulerpa racemosa, e,f) Caulerpa scalpelliformis, g) Codium isthmocladum, h) Penicillus capitatus.

Escala 1 cm.
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3.1.4.4 Fanerdgamas — Magnoliophyta

Ordem: Potamogetonales

Familia: Cymodoceaceae

Halodule wrightii Ascherson, 1868: 19
Figura 15.

Caracteristicas: plantas herbaceas, em formato de grama, flexiveis, cor verde-

grama, medindo até 15 cm de altura, fixas ao substrato por raizes delicadas. Rizoma
monopodial extenso, entrelagado, medindo 0,3-1,8 mm de diametro, com eixo
vertical curto entre os nés; entrenés medindo 0,4-30 mm comprimento. Folha
diferenciada em lamina linear, bainha e ligula, com bainha persistindo mais tempo
gue a folha. Lamina foliar linear medindo 5-15 cm comprimento x 0,3-1 mm largura,
estreita na base, apresentando nervura central terminada em um pequeno dente, e
duas nervuras laterais inconspicuas, terminadas em dente curto, porém maior que o
dente mediano; apice da folha obtuso ou emarginado, bicuspide ou tricuspide.

Habitat: cresce em fundo areno-lodoso formando densas agregacoes.

Figura 15. Halodule wrightii Ascherson: a) detalhe do prado de H. wrightii na regido entremarés da
Ilha Bimbarras, b) aspecto geral da planta (escala= 1 cm), c) detalhe do 4pice da folha
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3.1.5 Programacéao das coletas

Para cada localidade foram realizadas quatro coletas, sendo duas no
periodo seco e duas no periodo chuvoso, exceto em Caboto onde foi feita apenas
uma coleta em cada periodo.

O primeiro periodo foi realizado no final de janeiro e inicio de fevereiro de
2010, sendo caracterizado por baixas quantidades de chuva, e aqui serd chamado
de Seco 1 (Tabela 2). No periodo 2, as coletas foram realizadas no final de maio até
meados de junho de 2010. Como este momento apresentou indices pluviométricos
elevados, sera identificado como Chuvoso 1 (Tabela 3). Para o periodo 3, foram
feitas coletas entre meados de julho a inicio de agosto de 2010, também tendo
caracteristicas chuvosas e sera denominado de Chuvoso 2 (Tabela 4). No quarto e
ultimo periodo, a coleta foi feita em momento baixo indice pluviométrico, no més de

novembro, periodo identificado como Seco 2 (Tabela 5).

Tabela 2 — Caracterizacdo das coletas para o periodo Seco 1

Amostra Local Identificacao Data Locallszagao. Local\llflagao.
1 Bimbarras Halodule wrightii 30/1/2010  12°43'43"  38°38'19,5"
2 Bimbarras  Codium isthmocladum  30/1/2010 12°43'38,8" 38°38'27,5"
3 Bimbarras Penicillus capitatus 30/1/2010 12°43'24,7"  38°38'32,8"
4 Bimbarras Caulerparacemosa  30/1/2010 12°43'06,1" 38°38'50,1"
5 Praia Penha  Penicillus capitatus 31/1/2010 12°5913,5" 38°37'22,8"
6 Praia Penha Codium isthmocladum 31/1/2010 12°59'13,5" 38°37'22,8"
7 Praia Penha Halodule wrightii 31/1/2010 12°59'21,9" 38°37'22,8"
8 Praia Penha Padina spp. 31/1/2010 12°59'21,9" 38°37'22,8"
9 Praia Penha  Caulerpa racemosa 31/1/2010 12°59'30,8" 38°37'11,2"
10 Salinas Acanthophora spicifera 27/2/2010 12°51'54,5"  38°4524,7"
11 Salinas Halodule wrightii 27/2/2010 12°51'50,0"  38°45'24,7"
12 lIha de Maré Padina spp. 28/2/2010 12°47'14,9"  38°30'53,9"
13 llha de Maré  Caulerpa racemosa 28/2/2010 12°47'14,9" 38°30'53,9"
14 llha de Maré Sargassum spp. 28/2/2010 12°47'24,1" 38°30'56,5"
15 Ribeira Ulva lactuca 10/3/2010 12°54'36,7"  38°29'51,3"
16 Ribeira Bryopsis plumosa 10/3/2010 12°54'36,7"  38°29'51,3"

BRITO, G. B, 2011. Dissertacdo de Mestrado



Parte experimental

69

Tabela 3 — Caracterizagéo das coletas para o periodo Chuvoso 1

Amostra

1

Local

Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Caboto
Caboto
Ribeira
llha de Maré
llha de Maré
llha de Maré
Salinas
Salinas
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha

Identificacdo

Halodule wrightii
Padina spp.
Caulerpa racemosa
Caulerpa scalpelliformis
Padina spp.
Bostrychia montagnei
Bryopsis plumosa
Padina spp.
Sargassum spp.
Dictyopteris jamaicensis
Halodule wrightii
Padina spp.
Sargassum spp.
Caulerpa scalpelliformis
Ulva lactuca
Caulerpa racemosa

Data

27/05/2010
27/05/2010
27/05/2010
27/05/2010
28/05/2010
28/05/2010
05/06/2010
17/06/2010
17/06/2010
17/06/2010
18/06/2010
18/06/2010
19/06/2010
19/06/2010
19/06/2010
19/06/2010

Tabela 4 — Caracterizacéo das coletas para o periodo Chuvoso 2

Amostra

© 00 ~NO Ol WN PP

PP R RPRRRPRERE R R R
© 0N UM WNEREO

Local

Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
llha de Maré
llha de Maré
llha de Maré
llha de Maré
Salinas
Salinas
Ribeira

Identificacao

Acanthophora spicifera
Caulerpa racemosa
Halodule wrightii
Padina spp.
Penicillus capitatus
Caulerpa racemosa
Ulva lactuca
Sargassum spp.
Caulerpa scalpelliformis
Padina spp.
Penicillus capitatus
Halodule wrightii
Halodule wrightii
Dictyopteris jamaicensis
Padina spp.
Sargassum spp.
Padina spp.
Halodule wrightii
Bryopsis plumosa

Data

11/07/2010
11/07/2010
11/07/2010
11/07/2010
11/07/2010
13/07/2010
13/07/2010
13/07/2010
13/07/2010
13/07/2010
13/07/2010
13/07/2010
29/07/2010
29/07/2010
29/07/2010
29/07/2010
30/07/2010
30/07/2010
01/08/2010

Localizacéo.

S
12°43'43"
12°43'43"

12°43'29,6"
12°43'24,8"
12°45'36"
12°45'34,4"
12°54'36,7"
12°47'14,9"
12°47'24,1"
12°47'07,2"
12°51'54,5"
12°51'50,0"
12°59'21,9"
12°59'21,9"
12°59'13,5"
12°59'30,8"

Localizacéo.

S
12°43'29,6"
12°43'29,6"
12°43'24,8"
12°43'22,2"
12°43'16,2"
12°59'30,8"
12°59'13,5"
12°59'21,9"
12°59'13,5"
12°59'21,9"
12°59'13,5"
12059'21,9"
12°47'07,2"
12°47'07,2"
12°47'14,9"
12°47'24,1"
12°51'50,0"
12°51'54,5"
12°54'36,7"

Localizacéo.
w

38938'19,5"
38938'19,5"
38°38'08,7

38°38'11,6"
38°30'08,5"
38°30'07,6"
38°29'51,3"
38°30'53,9"
38°30'56,5"
38°30'51,8"
38045'24,7"
38945'24,7"
38937'22,8"
38937'22,8"
38937'22,8"
38937'11,2"

Localizacéo.
w

38°38'08,7"
38°38'08,7

38938'11,6"
38938'15,5"
38938'21,4"
38°37'11,2"
38937'22,8"
38937'22,8"
38937'22,8"
38937'22,8"
38937'22,8"
38°37'22,8"
38°30'51,8"
38°30'51,8"
38°30'53,9"
38°30'56,5"
38°45'24,7"
38°45'24,7"
38°29'51,3"
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Tabela 5 — Caracterizagdo das coletas para o periodo Seco 2

Amostra

© 00N Ol WDN P
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Local

Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
Praia Penha
llha de Maré
llha de Maré
llha de Maré
Ilha de Maré
Salinas
Salinas
Salinas
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Bimbarras
Caboto
Caboto
Ribeira

Identificacao

Caulerpa racemosa
Padina spp.

Ulva lactuca
Codium isthmocladum
Sargassum spp.
Penicillus capitatus
Caulerpa scalpelliformis
Halodule wrightii
Padina spp.
Dictyopteris jamaicensis
Acanthophora spicifera
Halodule wrightii
Padina spp.
Acanthophora spicifera
Halodule wrightii
Codium isthmocladum
Caulerpa racemosa
Halodule wrightii
Dictyopteris jamaicensis
Acanthophora spicifera
Padina spp.
Penicillus capitatus
Padina boergensenii
Bostrychia montagnei
Ulva lactuca

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Reagentes e solucdes

Data

07/11/2010
07/11/2010
07/11/2010
07/11/2010
07/11/2010
07/11/2010
07/11/2010
07/11/2010
08/11/2010
08/11/2010
08/11/2010
08/11/2010
10/11/2010
10/11/2010
10/11/2010
22/11/2010
22/11/2010
22/11/2010
22/11/2010
22/11/2010
22/11/2010
22/11/2010
23/11/2010
23/11/2010
24/11/2010

Localizagéo.

S
12°59'30,8"
12°43'22,2"
12°59'13,5"
12°59'13,5"
12°59'21,9"
12°59'13,5"
12°59'13,5"
12°43'24,8"
12°47'14,9"
12°47'07,2"
12°54'36,7"
12°47'07,2"
12°51'50,0"
12°51'54,5"
12°51'54,5"
12°43'38,8"
12°43'29,6"
12°43'24,8"
12°43'24,8"
12°43'29,6"

12°43'33"
12°43'16,2"

12°45'36"
12°45'34,4"
12°54'36,7"

Localizagéo.
w
38°37'11,2"
38°38'15,5"
38°37'22,8"
38°37'22,8"
38°37'22,8"
38°037'22,8"
38°037'22,8"
38°38'11,6"
38°30'53,9"
38°30'51,8"
38029'51,3"
38°30'51,8"
38°45'24,7"
38°45'24,7"
38°45'24,7"
38°38'27,5"
38°38'08,7
38°38'11,6"
38°38'11,6"
38°38'08,7"
38°38'19,5"
38°38'21,4"
38°30'08,5"
38°30'07,6"
38029'51,3"

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e

agua ultrapura, com resistividade especifica de 18,2 MQ cm™, de um sistema de

purificacdo Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). Foram utilizados os seguintes

reagentes: acido nitrico (Merck, Alemanha) destilado e perdoxido de hidrogénio 30%

viv (Merck, Alemanha).
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Foram preparadas solucbes de trabalho a partir de solugbes estoque
elementar contendo 1000 mg L™ de Al, As, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Ni,
Pb, Sb, Se, V e Zn (SpecSol® e Quemis).

A descontaminacao de vidrarias, frascos plasticos e materiais em geral, foi
realizada em banho de detergente 10% v/v e passados para HNO3; 10% v/v, por no
minimo 24 h em cada banho. Posteriormente, os materiais foram lavados
abundantemente com agua ultrapura (sistema Milli-Q) e secos em temperatura
ambiente. Quando necessario, os frascos de TFM®, utilizados no forno de micro-
ondas com cavidade ETHOS EZ, eram submetidos a descontaminacéo rapida com

acido nitrico concentrado, empregando-se programa de aquecimento apropriado.
3.2.2 Instrumentacéo e Equipamentos

Varios equipamentos foram utilizados durante todo o procedimento. A seguir,
estéo listados os instrumentos de acordo com cada etapa do método.

3.2.2.1 Secagem e moagem das amostras

Na secagem das amostras de algas foi empregado liofilizador da marca
Christ (Figura 16). A depender do tipo de alga e de suas caracteristicas fisicas, como
presenca de grande quantidade de agua em seu interior, além da quantidade em
massa, elas passaram por liofilizacédo entre 24 e 72 h em véacuo de 0,0010 mbar de
pressdo e -76°C de temperatura. Quando retiradas, foram cobertas com filme

plastico, levadas para dessecador e moidas no mesmo dia ou em dia seguinte.

Figura 16. Processo de liofilizagdo das amostras
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As amostras foram moidas em moinho de bolas (Spex SamplePrep, 8000M
mixer/Mill) equipado com frascos e bolas de carbeto de tungsténio (Figura 17), por
tempo que variou de 60 e 150 s. Em seguida, ficaram estocadas em recipientes
plasticos previamente descontaminados e mantidos em dessecador. ApOs esse
processo, as amostras foram submetidas a passagem em malhas de nylon de 100
pm para obter granulometria menor e mais homogénea, garantindo a repetibilidade e
reprodutibilidade dos resultados. Em dois tdxons (Penicillus capitatus e Codium
isthmocladum) houve uma perda significativa da amostra quando passado em
malha, sendo analisada apenas a parte de menor granulometria. Para as demais

amostras, massas despreziveis foram descartadas.

PP AS000M m .

MIDCER /WL

Figura 17. Esquema da etapa de moagem

3.2.2.2 Forno de micro-ondas

Os procedimentos de digestdo em fornos de micro-ondas com cavidade
foram conduzidos em um sistema ETHOS EZ (Milestone, Sorisole, talia). Esse
sistema opera sob altas pressdes e temperaturas e possui rotor com capacidade
para 10 frascos de 100 mL fechados, confeccionados em TFM® (politetrafluoretileno
(PTFE) modificado) com mecanismo de alivio de pressdo. Sensores de temperatura

e pressao foram utilizados para acompanhamento do processo de digestéo,
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promovendo maior seguranca operacional. A Figura 18 representa o0 equipamento

W

l

utilizado.

@
L

Figura 18. Forno de Micro-ondas ETHOS EZ Milestone equipado com 10 frascos de PTFE.

Para o estudo do procedimento para digestdo foi utilizado o material de
referéncia certificado (CRM) BCR 279, sea lettuce, e um planejamento fatorial. As
variaveis foram massa da amostra (200,0, 250,0 e 300,0 mg) e concentracdo de
HNOs (12,2, 10,5 e 8,8 mol L™). Esse estudo foi feito em duplicata, com ponto
central, e desenvolvido em dois programas de aquecimento diferentes, com picos de
temperaturas de 180 °C e 210 °C, sendo que para o primeiro foi nitida a ineficiéncia
da decomposicéo, devido a coloracdo e ao aspecto fisico do meio digerido, com
elevada turbidez e grande quantidade de material particulado. Conforme a Tabela 6,
pode se verificar o planejamento utilizado, procedido de forma aleatdria para

minimizacdo de erros sistematico.

Tabela 6 — Planejamento fatorial da digestdo para avaliagdo da recuperacdo de CRM

etapas massa Teor acido

2 + +
5 + -
3 - +
7 - -
1 0 0
4 0 0
6 0 0
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Para um volume total de 8,0 mL, sendo 1,0 mL de H>O,, os teores acidos
variaram por 87,5, 75,0 e 62,5% (v/iv) com 7,0, 6,0 e 50 mL de HNOs3,

respectivamente.

3.2.23 ICP OES

Foi empregado um espectrémetro de emissédo 6ptica com plasma acoplado
indutivamente simultdaneo com configuracdo axial (Vista PRO, Varian, Melbourne,
Austrdlia), com tocha de quartzo de corpo unico (Figura 19) equipado com arranjo
optico Littrow, rede Echelle e detector de estado sélido com arranjo CCD (Charge
Coupled Device). O sistema de introducdo de amostras é constituido por uma
camara de nebulizacdo do tipo Sturman-Masters de PTFE e um nebulizador com

ranhura em V.

Figura 19. Espectrédmetro simultdneo de emisséo 6ptica com plasma indutivamente acoplado com

configuragéo axial (Vista AX, Varian)

A curva analitica para elementos Al, Fe, Mn, Sr e Zn foi preparada a partir de
solucdo multielementar, com concentracdo de 50 mg L™ dos elementos, com pontos
compreendidos entre 0,05 e 10,00 mg L™. Para a curva dos elementos macro (Ca, K,
Mg, Na e P) foi utilizada a solucdo estoque elementar de 1000 mg L™ com pontos
compreendidos entre 5,0 e 100,0 mg L™. As curvas foram preparadas em meio acido
de mesma concentracdo dos digeridos obtidos, apo6s titulacdo com NaOH
padronizado.

As linhas espectrais foram selecionadas de acordo com verificagdo de
interferéncias, maior sensibilidade, melhor calibracdo, além de escolha pela maior
relacdo sinal analitico/sinal de fundo (SBR). O controle das condi¢bes robustas foi

realizado medindo-se a razdao Mg II/Mg | - linhas iénica (Mg Il 280 nm) e atbmica (Mg
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| 285 nm). A literatura recomenda que a razao obtida experimentalmente utilizando o
sistema ICP OES, Modelo Vista Pro (Varian), seja multiplicada pelo fator de correcéo
igual a 1,8, de forma a compensar a diferenca na resposta entre os dois
comprimentos de onda. Se a razao for menor que 8, o plasma estava sendo operado
em condi¢cbes nao robustas e se a razédo for maior que 8 o plasma estava sendo
operado em condigbes robustas (BRENNER; ZANDER, 2000). As Tabelas 7 e 8
relacionam as configuracdes operacionais do equipamento e as linhas de emisséo

estudadas.

Tabela 7 — Condicbes operacionais do ICP OES

Parametros Configuracdes/tipo

Radio frequéncia gerador (MHz) 40
Vaz&o géas nebulizagdo (L.min™) 0,7
Vaz&o géas plasma (L.min™) 15,0
Vaz&o gés auxiliar (L.min™) 1,5
Poténcia aplicada RF (KW) 1,3
Céamara de nebulizagao Sturmann-Masters
Nebulizador V-Groove

Tabela 8 — Linhas espectrais de emissdo estudadas e, em negrito, as selecionadas

Analito Linhas de emisséo Analito Linhas de emisséo
Al II) 279,553; (I1) 280,270; (1) 285,213
C (1) 193,027 Mn | (II) 257,610; (1)259,372; (1)279,482
Ca 1) 317,933; (I1) 393,366; P (1) 177,434; ()178,222; (1) 213,618

(I) 396,847; (I) 422,673

Fe | (I1234,350; (I)238,204; (I)259,940 | Sr | (IN407,771; (I)421,552; (1)460,733

K | () 404,721; (I) 766,491; () 769,897 | Zn | Il) 202,548; (1)206,200; (I) 213,857

() linha de emisséo atdmica / (Il) linha de emisséo ibnica

Os analitos Mn e Zn foram determinados por ICP-MS. Porém, para avaliacédo
da exatiddo, foram também determinados ICP OES. Os resultados obtidos

coincidiram dentro do erro do método.

BRITO, G. B, 2011. Dissertacdo de Mestrado



Parte experimental 76

3.2.2.4 ICP-MS

O equipamento utilizado foi um ICP-MS de baixa resolugéo (quadrupolo),
modelo XSeriesll (Thermo Electron Corporation) (Figura 20). A configuracdo do
instrumento utilizou uma camara de nebulizacdo, resfriada por sistema Peltier, com
pérola de impacto, tocha de quartzo de parte Unica com injetor de 1,5 mm e
nebulizador concéntrico.

O instrumento foi operado nos modos padrdo usando argbnio com uma
pureza de 99,98% e modo CCT (Collision Cell Technology, célula de colisdo que
utiliza 8,0% (v/v) H, em He como gas da colisdo, conforme orientacdo do fabricante),
para separagdo dos ions dos interferentes utilizando Discriminagdo por Energia
Cinética - KED, com comutacdo automatica. O instrumento foi otimizado a cada dia
de trabalho (daily performance) para maxima sensibilidade para fons M*, e minimos
sinais para M** e MO*

O preparo da curva do ICP-MS foi feito com uma solugcdo multielementar, a
partir dos estoques, com concentracdo de 400 pg L™ dos elementos As, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, Sb, Se, Sn, Pb, V e Zn. A partir desta, foi feita a curva
analitica com pontos compreendidos entre 0,50 e 25,00 pg L™* (valores inferiores
apresentaram-se fora da curva e ponto maximo recomendado para preservar o
detector). Utilizou-se solucdo multielementar de TI, In, Bi, Ge, Rh e Sc da SpecSol
como padrédo interno, sendo o elemento do padréo escolhido automaticamente pelo
equipamento. Todos 0s pontos da curva, bem como as amostras estavam em
concentracdo acida de 2% (v/v) de HNO3, conforme recomendacéao do fabricante. As

condicBes operacionais do equipamento estdo descritas na Tabela 9.

Figura 20. Espectrébmetro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado — Thermo XSeriesl|
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Tabela 9 — Parametros operacionais do ICP-MS

Poténcia Incidente (W) 1350

Vazdo argonio nebulizador (L min™) 0,87
Vaz&o argdnio plasma (L min™) 13,0
Vaz&o argdnio auxiliar (L min™) 0,7

Modo de anélise Peak Jump
Sweeps 100
Dwell Time (ms) 10
Vazdo de gas CCT (mL min™) 6,5

Para estudo da escolha de is6topos, foi avaliado material certificado e sua
recuperacdo em percentual (%). Também foi feito monitoramento de elementos
potencialmente interferentes e verificada relacéo da variacdo do seu sinal perante o
analito correspondente. Os analitos que apresentavam variacdo de sinal com o
aumento do interferente foram determinados no modo CCT. Também foram

estudados os espectros, conforme podera ser estudado no capitulo a seguir.

3.3 VALIDACAO DO METODO

A validacdo do método proposto foi feita verificando alguns parametros

analiticos para avaliacdo de desempenho do procedimento

3.3.1 Exatiddo e precisao

Define-se exatiddo do método como sendo o grau de concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro. Para se avaliar a exatiddo do método, foi utilizado CRM. Os Materiais de
Referéncia (RMs) sdo substancias que tém um ou mais valores de propriedades
suficientemente homogéneos e bem estabelecidos para serem usados na calibracéo
de um instrumento, na avaliacdo de um método de medic&o ou atribuicdo a valores
ou materiais.

CRMs sao aqueles que vém acompanhados de um certificado com seus
valores, suas incertezas para um determinado grau de confianca e a descricdo das

metodologias utilizadas para obtencao desses valores.
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Para avaliar a precisdo do método, estimou-se a repetibilidade, através da
avaliacdo do desvio padréo relativo (RSD) do método. Foi considerado método com
boa precisdo quando estudo de elementos maiores e menores apresentaram RSD
inferiores a 5 e 10%, respectivamente.

3.3.2 Carbono residual e efeito de matriz

O teor de carbono residual (RCC), do inglés Residual Carbon Content, é
aquele que, mesmo apds o processo de decomposicdo da amostra, ainda persiste
no digerido. Para avaliacao da eficiéncia da etapa de digestéo, é estudado o teor de
carbono remanescente por ICP OES.

O efeito de matriz € um tipo de interferéncia causada basicamente por
fendmenos que acarretam na variacdo do sinal por parte dos outros elementos
constituintes da matriz analisada. Na matriz da amostra podem-se encontrar
espécies que possuam propriedades similares ao analito. Pode ocorrer uma
diminuicdo ou aumento na resposta analitica. Esses efeitos podem ser induzidos
nao apenas pela amostra (matriz), como também, por reagentes e solventes

empregados no preparo da amostra para determinacéo (SKOOG et al., 2006).

3.3.3 Limites de deteccéo e quantificacéo

O _limite de deteccdo (LD ou LOD) é definido como sendo a menor

guantidade de um analito que pode ser detectada, mas ndo quantificada, utilizando
um determinado procedimento experimental, em um nivel conhecido de confianca. O
LOD é calculado:

LOD=k.s/a

Onde s € o desvio padrdo de uma série de replicatas de medidas do branco
e a é o coeficiente angular da curva analitica
A IUPAC recomenda que a constante k seja igual a 3. Esse valor fornece um
nivel de confianca de 95% na maioria dos casos, entéo:
LOD=3.s/a
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O _limite de guantificacdo (LQ ou LOQ) é definido como sendo a menor

guantidade de um analito que pode ser quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental com adequada preciséo e exatidao.

O LOQ é considerado como 10 vezes o desvio-padrao de uma série de
medidas de branco. Em geral, 10 replicatas de amostras de brancos independentes

sdo suficientes para célculo dos limites. Assim LOQ é:

LOQ=10.s/a
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os topicos relacionados aos
parametros da validacdo do método e dos resultados obtidos nas analises.

4.1 PROCEDIMENTO DE PREPARO DAS AMOSTRAS

Conforme os resultados das recuperacdes para os elementos certificados
(Tabelas 10 e 11), foi escolhido o procedimento em que amostras foram pesadas
nos frascos reacionais com cerca de 200,0 mg em balanca analitica. Adicionou-se
7,0 mL de HNO;3 destilado + 1,0 mL H,O, 30% v/v. Fecharam-se os frascos e

executou-se o programa de aquecimento apresentado na Tabela 12.

Tabela 10 — Percentual das recuperacdes e respectivos desvios padrdo relativos de elementos

certificados determinados por ICP-MS em modo padréao

Modo padréo de leitura

Massa Vol. acido Bpg 11~y 114y 65cy 208 82gq 647

(mg) (mL) % rsd % rsd % rsd % rsd % rsd % rsd % rsd
- i 869 41 907 51 149 5 674 31 942 14 116 8 119 5
< s 759 22 810 43 136 5 623 42 934 52 732 43 118 3
i i 106 5 920 75 154 6 748 38 102 4 125 6 123 4
0 s 762 54 842 66 140 6 659 29 910 46 70,7 64 115 6
22t g 829 39 893 44 148 8 702 45 942 32 120 4 122 7
22l g 833 42 881 69 145 6 70,6 35 929 45 115 3 119 9
z g 81,7 38 904 79 146 5 719 34 936 37 117 5 118 5

Tabela 11 — Percentual das recuperacdes e respectivos desvios padrdo relativos de elementos
certificados determinados por ICP-MS com CCT.

Modo com Cela de Colisdo

Massa Vol. acido Bps 630y, 8gq 6471

(mg) (mL) % rsd % rsd % rsd % rsd
S 7 853 52 859 46 954 73 852 24
300 o 741 47 726 36 932 69 634 39
200 7 104 5 921 33 110 8 861 18
200 o 760 38 768 26 923 54 631 37
250 6 809 44 90,1 47 103 6 842 39
250 6 821 62 887 38 104 5 849 44
250 6

81,7 53 839 43 103 8 837 14
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Tabela 12 — Programa de aquecimento do forno de micro-ondas

Etapas Tempo (min) Temperatura °C  Poténcia (W)

1 5 120 700
2 3 120 700
3 10 210 1000
4 15 210 1000
Ventilacao 20 - -

ApoOs a digestdo, os digeridos e o branco analitico foram quantitativamente
transferidos para frascos volumétricos e os volumes ajustados a 35 mL com agua
Milli-Q. Através de titulacdo com NaOH padronizado, foi calculado o teor de acidez
residual, estando em 2,901 mol L. Os digeridos ficaram estocados em geladeira até

0 momento da determinacéo.
4.2  SELECAO DE ISOTOPOS EM ICP-MS

Inicialmente, foram escolhidos is6topos que apresentavam maior abundancia
(percentual informado pelo fabricante) e menor presenca de interferéncias isobaricas
e/ou poliatbmicas confrontando-as com a tabela publicada por May e Wiedmeyer
(1998). Também foi avaliado o percentual de interferéncia de uma espécie sobre o
analito, de acordo com sua abundancia, observando a concentracdo do analito
versus interferente, verificando sua significancia. Alguns elementos foram avaliados
segundo recuperacdo do material certificado (As, Cd, Cu, Se, Pb e Zn).

Para o elemento litio, conforme pode ser observado na Figura 21, o is6topo
’Li foi usado no modo normal. Sua abundancia é de 92,48%, frente ao °Li 7,52%.

N&o tem interferentes em potencial.

80000

50000
40000
L
20000
0 L,
6 8 g 10 n 12

2 3 4 ] 7

13 14 15 16 17 12 13

Figura 21. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento litio
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O °V foi selecionado com uso da CCT por existir uma interferéncia
poliatdmica em potencial de *CI**0* (em 75,2% de abundancia) (Figura 22), devido
ao elevado teor de Cl presente na amostra. O isétopo *°V ndo teve sensibilidade
suficiente para detectar o analito (99,76% de abundancia para o isétopo 'V frente a
0,24% do is6topo *°V).
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Figura 22. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento vanadio

Para o cromo, o isétopo *°Cr (83,76% em abundancia) foi usado com CCT
pela possivel presenca das interferéncias poliatémicas *CI*°0'H*, “Ar*’C*,
12c0cat, *art0*, ¥CI®N*, BArNY, ®ArNHY, *CIY0*, sendo as principais
Oart2ct e ?C*ca’, 98,5% e 95,8% de abundancia nas respectivas massas (Figura
23). Considerando a concentracdo de Ca no material cerca de 27 x 10° pg g, optou-
se por uso de CCT, no qual foi obtido 90% de recuperacdo comparando-se com o

valor estimado em certificado.
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Figura 23. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento cromo

O manganés tem apenas um isétopo, o >>Mn. Tem vérias interferéncias
poliatdmicas, como “CAr*N'H*, °k®0*, *'CI*®0*, °Ar'>N*, BArt’0", *°ArtfotH". A
mais critica é a *°K'®O por ter abundancia de 92,9% (Figura 24). Devido as
interferéncias em potencial, foram testados os dois modos de analise. Para 0 uso
com CCT, além da curva de calibracéo ter-se apresentado mais adequada (>0,999),

a recuperacao ficou em 102% do valor estimado em material certificado.
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Figura 24. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento manganés

Quanto ao niquel, os is6topos mais abundantes sdo **Ni e “Ni (67,76% e
26,16%, respectivamente) (Figura 25). Ambos possuem varias interferéncias em
potencial, como **Na**ClI*, °Ar*®0*, “ca®0*, *°ca'’0'H*, **Ca'®0*, para o *Ni;
“cal®o*, #Na®'Cl*, ©*ca'®0'H*, para o is6topo ®Ni. Porém, o is6topo *®Ni tem um
interferente isobéarico *®Fe que n&o é eliminado com o uso da CCT, além da
dificuldade em se trabalhar com equacfes matematicas de correcdo no equipamento
utilizado. Foi feito um monitoramento com o ferro (*®Fe), que confirmou a sua
presenca e interferéncia em relacdo ao *®Ni. Foi usado o is6topo °°Ni com e sem

CCT, néao havendo diferenca entre os resultados. Optou-se por uso sem CCT.
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Figura 25. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento niquel

O cobalto possui apenas um is6topo, *°Co. Tem varios interferentes
poliatdmicos (**Ca'®0*, *?Ca'®0'H", #Mg*Cl*, *Ar*Na’, “°Ar'®0'H*) que podem ser
visualizados conforme a Figura 26, e nenhum isobarico. A diferenca de resultados
nos modos normal e CCT ficou em torno de 1% menor para este ultimo. Porém, pela

elevada concentracdo de Ca, Mg e Cl (27 x 10° 14 x 10° e 25 x 10° ug g%,
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respectivamente) na amostra, além da abundancia de O, H e Ar no plasma, optou-se
pelo uso do modo com CCT.

150000
100000

50000

586 58.7 5688 583 530 531 532 533

Figura 26. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento cobalto

Em relacdo ao cobre, este tem dois is6topos importantes em abundancia,
®Cu e ®Cu (69,09% e 30,91%, respectivamente) (Figura 27). O ®3Cu, apesar de
maior abundancia, tem mais interferentes em potencial que o °*Cu, como *P**0,",
OArENat, YTit0*, 2Na*’ca’, “°Cca'®O'H*, sendo os principais os “°Ar**Na‘ e
»Na*®Ca’*, com mais de 99% de abundancia, cada um, sobre ele (®3Cu). O ®*Cu tem
como principal interferéncia poliatdbmica a espécie “°Ar®®Mg* com 10,1% de
abundancia. Portanto, usou-se o isétopo ®°Cu sem CCT e o ®*Cu com CCT. Porém,
avaliando-se os resultados obtidos, como este € um analito certificado, obteve-se de
92% de recuperacéo do ®*Cu com CCT frente aos 75% de recuperacéo do is6topo
®Cu determinado em modo padrdo (sem CCT). Optou-se para andlises das

amostras o *3Cu com CCT.
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Figura 27. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento cobre
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O zinco tem trés is6topos mais abundantes, sdo eles: ®Zn (48,89%), ®°Zn
(27,81%) e ®Zn (18,56%) (Figura 28). Suas principais interferéncias poliatémicas
s30 12C52Cr+, 4°Ar24Mg, 48Ca160+’ 40Ar26|\/|g, 33816021H+’ 328160180+’ 3281702+,
¥gleo* HM5lepleo* Ar¥S* 3*s0,", entre outros. E um elemento certificado e foi
avaliada a recuperacdo com e sem CCT. O melhor isétopo e condicdo foram ®/Zn
com CCT, obtendo 86,1% de recuperacéo. Para os demais, nos diferentes modos de

analise, a recuperacao ficou abaixo de 80%.
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Figura 28. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento zinco
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O As possui apenas um is6topo, ">As. Tem um interferente em potencial que
é 0 “°Ar**CI" em 75%, como pode ser visualizado na Figura 29. N&o foi encontrada
diferenca significativa para os resultados do CRM nos dois modos de andlise.
Porém, como o teor de cloreto no material certificado € cerca de 2,5 % (mesma

matriz das amostras) optou-se usa-lo com CCT
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Figura 29. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento arsénio

O selénio tem trés principais isétopos: "®Se, ¥Se e %?Se com 23,52%,
49,82% e 9,19% de abundancia respectivamente, conforme indicacédo do fabricante
do equipamento. O "®Se tem as interferéncias “°Ar*®Ar* e ¥Ar*°Ca’; o ®°Se tem
DAr,t, 32805, e 0 %2Se tem '?*C*Cl,, *s'®05", *Ar,'H," (Figura 30). Foram
verificado os is6topos "®Se e #2Se (conforme disponibilidade do equipamento) nos

dois modos de operagdo. No modo normal, além de as curvas de calibracdo néo
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apresentarem linearidade muito boa (<0,998), as taxas de recuperagao ficaram
inferiores a 70% e /ou superiores a 120%. No modo CCT, houve recuperagcao de
110% para o "®Se.
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Figura 30. Espectros de massas da amostra de CRM, focando o elemento selénio

O Cd tem cinco is6topos principais em abundancia: *'°cd, *'cd, ***Cd,
13cd e Cd com 12,43, 12,86, 23,79, 12,34 e 28,81%, respectivamente. Ha
diversos interferentes poliatdmicos como: para *°cd (*K *0* 2c%mo*); *cd
(®5M0%0", #zr0H*, ¥K202'H"); 112Cd (*Cca2'°02, 407121602 @ 96Ru16o+); 113
(QGZrlGOlH+’ 4OCa216021H+’ 40Ar216021H+, %RU17O+); ll4cd (98M0160+, 98Ru160+).
Como é um elemento certificado, foram avaliados os *'Cd e **Cd. Foi escolhido o
istopo 'Cd sem CCT, com taxas de recuperacdo em torno de 90%, apds
monitoramento do Mo e K. O *'Cd tem interferéncia isobarica do ***Sn, conforme

zoom da figura 31.
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Figura 31. Espectros de massas da amostra de CRM, focando o elemento cadmio

O estanho tem trés principais is6topos em abundancia: *°Sn, *#sn e '#°sn,
com 14,24, 24,01 e 32,97% respectivamente. Eles ndo tém interferentes em
potencial pois apresentam combinacdes com elementos quase inexistentes nos tipos
de amostras estudadas (ex.: **°Ru*®0", *?Ru*®0*, %?Pd*0*, *H™In*, **Ru’®0" e
1%4pd'®0*). Como o isétopo *°Sn tem interferéncia isobarica do *°Cd, além da
presenca do In no padréo interno em concentracdes de 50 pg L™, este isétopo ndo
foi utilizado. Foi usado modo CCT com o is6topo *?°Sn por causa de interferentes
como “°Ar®°Se com 49,8% de abundancia pois, com monitoramento de Se, foi
verificado aumento de sinal correlacionado. O resultado do isétopo **°Sn em relacéo
ao 83n, no modo normal, foi menor em 5%. Devido as possiveis interferéncias e as
variagcdes nos resultados obtidos das determinacdes nos modos normal e CCT,

optou-se para andlise de **°Sn com CCT.
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Figura 32. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento estanho

Em relacdo ao antimdnio, ha dois isétopos: **'Sb e **Sh (Figura 33), com
57,25, 42,75% em abundancia, respectivamente. Nao tem interferéncias isobaricas e
nenhuma poliatbmica significativa. Como é um analito que esta presente em baixas

concentracdes, foi escolhido o is6topo *2'Sb por apresentar maior abundancia
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Figura 33. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento antimdnio

O bario tem dois is6topos de maior expressdo em abundancia: *'Ba e **Ba,
com 11,32 e 71,66%, respectivamente (Figura 34). Eles possuem interferéncias
poliatdmicas causadas por °0*?'Sb* e *OH'?'Sh em elevadas abundancias. Como
0 Sb € um elemento que praticamente ndo aparece nas amostras (abaixo do LOD),
nao foi considerado significativo. Tem ainda a possivel presenca dos interferentes
isobaricos no is6topo **Ba (**La e ***Ce), sendo que os dois juntos ndo chegam a
perfazer um total de 0,4% de interferéncia por sua abundancia. Assim, ndo se fez
necessario o uso de CCT. A diferenca de resultados entre os dois isotopos foi
insignificante (<1%). Apesar de o is6topo *®Ba ser mais abundante, foi observado
gue o sd e rsd deste foram considerados elevados (rsd > 10%). Por isso, foi

escolhido o isétopo **’Ba sem uso da cela de colis&o.
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£00000
400000

200000

Bal 15
135 136

O Hsh!
142

700000
600000
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400000

Ba
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100000
s
138 137 132 139

126

140 141 142

Figura 34. Espectros de massas da amostra de CRM, focando o elemento bério

MercUrio tem quatro is6topos mais abundantes, que s&o: ***Hg, **°Hg, ***Hg
e ?®Hg. A interferéncia principal do analito esta relacionada com a presenca de W
como YOHS 2w (26,2%), 16183/ (14,2%), 160184W’ 17OH183W’ ToHB4N e 180188\
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(Figura 35). Ja que algumas amostras apresentaram o W, provavel origem de
contaminacao do moinho de bolas, foi monitorada a variacdo do analito perante W e
houve aumento de sinal. Dessa forma, foi escolhido o is6topo que sofria menos com

essa interferéncia, o *°*Hg.

5000 | W\
W]
4000 AAﬂ 0
3000 oy o Fb Fb Fb
2000 il
Hg
ow

1000 Ha Ha

] 1 5

i 0w} 0w}

L owh
95 97 198 199 200 2m 202 203 204 205 206 207 208

Figura 35. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento mercurio

[=

O chumbo tem trés isétopos importantes: 2°°Pb, 2°’Pb e ?®Pb (Figura 36),
com 25,15, 21,11 e 52,38% em abundancia, respectivamente. Sofre interferéncias
poliatbmicas na presenca de Ir e Pt. Ja que ndo sdo analitos comumente
encontrados em amostras ambientais, foram desconsiderados. Como é um elemento
certificado o ?®Pb foi usado sem CCT, apresentando boas taxas de recuperacédo
(102%).

20000
16000

10000 Pb Ph Ph
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|
i}
203 204 209 206 207 208 209 210 211 212 213 214 215

Figura 36. Espectro de massas da amostra de CRM, focando o elemento chumbo

Dessa forma, os isétopos e modos de operacéo selecionados para cada um
estdo listados na tabela 13 a seguir, conforme parametros de operacao

anteriormente apresentados.

Tabela 13 — Isétopos e modos de operacao selecionados em ICP-MS

Modo operacao Isétopos
Li, ®°Ni, *'Cd, ***Sh, **'B

~ I ) ) an
Padréao

201Hg, 208Pb
51V, 52Cr’ 55Mn, SQCO, BSCU’

CCT
647, "SAs, 8Se, 1205
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4.3 VALIDACAO DO METODO

ApoOs a otimizagéo, as amostras digeridas foram determinadas por ICP OES
para verificagdo do carbono residual, utilizando a linha de emissdo do carbono
193,091 nm. As amostras submetidas a esse procedimento de decomposicdo
apresentaram teores de carbono residual de 3,50+0,12 %, o que demonstra a
eficiéncia do procedimento proposto.

A precisdo do método foi avaliada através do desvio padrdo relativo, para
n=3. Para os analitos macro, o desvio ficou inferior a 5% e para os tra¢o, nao
ultrapassaram 10%, sendo os maiores valores para os elementos que apresentaram
concentragdes proximas ao LOQ.

Os LOD e LOQ do procedimento, empregando ICP-MS, estdo apresentados
na Tabela 14.

Para verificacdo do efeito de matriz sobre o sinal analitico, foram preparadas
curvas analiticas no meio da amostra e do acido nitrico a 2%. Como as amostras
coletadas pertencem a grupos diferentes, com composi¢cfes matriciais distintas, a
curva do meio da amostra foi feita de quatro formas, em digeridos de: i) alga verde,
i) alga parda, iii) alga vermelha, e iv) faner6gama. Os coeficientes das curvas
analiticas de calibragcdo obtidas para a avaliacdo do efeito de matriz nas

determinacdes por ICP-MS sdo mostrados na tabela 15.

Tabela 14 — Limites, em ng g*, para os 16 analitos determinados por ICP-MS

Analitos LOD LOQ Analitos LOD LOQ
Li 2,66 8,87 As 17,0 56,9

Vv 54,0 180 Se 8,59 28,6

Cr 168 560 Cd 7,19 24,0
Mn 146 485 Sn 215 718
Co 42,0 140 Sb 3,24 10,8
Ni 29,4 97,9 Ba 20,6 68,3
Zn 358 1192 Hg 54,0 257
Cu 39,9 133 Pb 53,5 178
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Tabela 15 — Coeficientes angulares das curvas de calibracéo dos analitos por ICP-MS em diferentes

meios

Analitos HNO>

diluido

3934
vV 6949
Cr 10921
Mn 11903
Co 12587
Ni 1863
Cu 2228
Zn 4122
As 1486
Se 305
Cd 2286
Sn 13182
Sh 7709
Ba 2585
Hg 1731
Pb 18370

Alga
verde

3705
6742
10669
12302
10136
1704
2058
3959
1370
308
2192
11002
7276
2446
1634
18363

Faner6gama

3722
6274
9469
12102
10839
1826
2191
3722
1518
308
2278
8532
7726
2612
1742
19427

Alga
parda

3798
6162
9183
10070
12859
1766
2185
3862
1491
302
2305
7979
7760
2509
1790
19765

Alga

vermelha

4055
6546
9864
11653
10061
1913
2283
3614
1580
316
2346
8837
7915
2665
1753
18888

As inclinacbes das

curvas analiticas nao apresentaram variacoes

significativas, para um nivel de confianca de 95%, sugerindo, entdo, que o efeito de

matriz ndo é significativo para as medidas em ICP-MS, nas condi¢cfes selecionadas.

Para determinacdo de Sn em todos os taxons e Sb nas algas verde e vermelha sera

necessario uso da técnica de adicdo de analito, considerando que foi observada

grande variacdo entre as inclinacdes. Para a determinacdo dos demais analitos, as

curvas analiticas de calibracdo podem ser preparadas em meio de HNOj3; 2%. A

Figura 37 mostra algumas curvas analiticas de calibracdo para avaliacdo do efeito

de matriz.
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Figura 37. Curvas de calibracdo de contagens em funcdo da concentracdo em pg L™, em diferentes

meios, para os elementos Mn, Cu, Ni, Ba, Pb, Li, Cd, As.
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Para teste de exatiddo, foi verificada recuperacdo dos elementos
certificados, conforme mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Dados comparativos entre valor certificado e encontrado, em mg kg™*, dos analitos
certificados em BCR 279 (Sea lettuce), determinados por ICP-MS e ICP OES (médiatsd, n=3).

Técnica Analito Valor Valor % recuperagéo
certificado encontrado

As 3,09+0,21 3,28%0,15 106
Cd 0,274+0,022 0,252+0,019 92,0
Cu 13,1+0,4 12,1+0,4 92,1

ICP-MS Pb 13,5+0,4 13,8+0,5 102
Se 0,59+0,04 0,649+0,051 110
Mn *2,09x10° 2,13x10°+0,11 x 10° 102
Zn 51,3+1,2 44,2+0,8 86,1

P OES Mn *2,09x10° 2,20 x10%+0,10 x 10° 105
Zn 51,3+1,2 46,0+0,7 89,7

* Valor estimado em certificado

4.4 DETERMINACAO DE ELEMENTOS

No presente trabalho, alguns elementos como o Hg, Sb, Sn e Se nao
puderam ser determinados, uma vez que apresentaram concentracoes inferiores ao

limite de quantificacdo. Nas Tabela 17-20 pode-se observar os resultados obtidos.

4.4.1 Composicdo de elementos maiores nas amostras

Na éarea estudada, a abundancia média relativa de elementos essenciais
apresentou uma ordem que pouco variou nas diferentes amostras. Foram também
comparados a eles o Sr e Fe por apresentarem concentragfes acima de uma parte
por mil (mg g™). Em ordem crescente foram: Sr < P < Fe < Al < K < Mg < Ca.

Para o periodo seco, a espécie Halodule wrightii foi a que apresentou
valores mais elevados para a maioria dos elementos. Para o Al, por exemplo, esta
revelou teores de 35% a mais, quando comparada as demais amostras. Caulerpa

racemosa, C. scalpelliformis, Dictyopteris jamaicensis e Bryopsis plumosa nao
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apresentaram nenhum elemento em evidéncia. A espécie Penicillus capitatus
apresentou o elemento Sr em concentragfes superiores aos outros, exceto ao Ca.
Ulva lactuca, por sua vez, apresentou teores de Ca inferiores ao Mg e K, sendo o Mg
de maior teor, em mais de 100%, comparando-se com as demais amostras. Xiaolin
Hou e Xiaojun Yan (1998), estudando a U. lactuca ao longo da costa da China,
também observaram resultados similares.

No periodo chuvoso, Halodule wrightii ndo apresentou altas concentracfes
de elementos, exceto para Fe e P, mas sem grandes destaques. Neste periodo, 0
perfil da ordem crescente, em termos de concentragdes dos elementos, ndo se
alterou nos taxons. Penicillus capitatus também se destacou com elevadas
concentracOes de Sr, perante outros elementos, estando apenas inferior ao Ca.

Xiaolin Hou e Xiaojun Yan (1998), comparando a concentracdo de
elementos inorganicos de 35 algas marinhas na costa da China, perceberam
diferencas de concentracdo do elemento | entre os filos das algas estudadas. No
presente trabalho, ndo foi observado comportamento semelhante para nenhum
elemento. Faixas de concentracdo dos elementos para cada tipo de macroalga em
determinada localidade, ou concentracées com desvios (quando houve apenas uma

coleta do taxon no local) podem ser visualizadas nas Tabelas 21 e 22.
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Tabela 17. Resultados, em g g'l, das determinacgfes de elementos tragco das amostras do periodo seco 1 (n=3).

Elementos
Amostra Localidade | ug/g s ua/g s ua/g S wo/g s |mg/g s |pg/lg s |ug/lg s |pg/lg s |Mg/lg s |Mo/g s |umg/lg s |uglg s
H. wrightii 317 0,03 0656 0044 290 024 105 1,0 537 006 342 009 534 018 2,06 022 228 10 121 06 110 1 136 03
C.isthmocladum .~ 0979 0047 0370 0012 124 001 363 007 202 005 413 011 417 007 131 08 304 04 114 03 599 11 654 014
P. capitatus 1,22 0,04 0,258 0,009 2,64 003 229 008 1,96 007 341 0,11 205 004 2,70 008 698 026 130 04 122 2 295 013
C. racemosa 501 008 0721 0,016 4,08 013 126 04 108 03 12,2 04 934 042 606 023 459 07 198 03 117 2 117 6
P. capitatus 1,09 0,05 0,131 0,006 0,781 0,070 1,29 0,14 1,81 0,08 3,30 0,20 1,06 008 2,63 012 7,15 0,74 12,4 03 165 09 7,66 0,10
C. isthmocladum ‘ 1,86 0,06 0,093 0,005 1,11 0,07 3,62 012 3,29 0,13 235 006 146 003 161 03 104 02 823 028 118 1 327 0,03
H. wrightii szlr?hia 6,47 0,16 00135 0,009 332 012 120 03 104 02 523 021 374 010 542 010 19,7 14 278 19 931 09 838 0,55
Padina spp. 101 0.2 <LQ 455 0,16 12,0 02 120 02 851 008 341 009 10,7 01 170 1,1 385 23 130 2 681 013
C. racemosa 6,55 0,28 0,322 0016 237 0411 107 04 110 04 7,72 036 334 014 967 0,10 235 07 230 02 689 09 140 2
A. spicifera Salinasda 1,11 0,11 2,551 0,07 <LQ 748 0,71 7,03 028 9,03 030 537 030 297 021 129 05 7,65 032 157 8 186 1
H. wrightii Margarida 61 022 0293 0016 518 013 109 02 4,93 010 460 0,10 3,88 013 400 0,09 151 03 144 02 92,0 09 663 04
Padina spp. 370 024 143 006 362 011 3,79 019 556 0114 667 004 383 15 669 021 395 16 434 06 139 1 104 16
C. racemosa ”,azrdée 964 048 0172 0014 595 029 11,2 04 100 02 7,61 030 574 26 557 013 332 04 334 12 162 5 203 07
Sargassum spp. 11,4 13 <LQ 805 069 134 10 106 06 9,08 1,08 528 56 12,0 13 435 29 551 73 172 13 7,86 0,56
U. lactuca Ribeira 122 01 <LQ <LQ 145 041 11,5 02 9,76 008 555 0,6 125 02 479 03 538 02 194 1 872 0,07
B. plumosa 408 0,09 0,133 0,011 839 0,29 4,86 045 355 0027 535 026 956 021 394 18 266 13 100 0,3 142 13 565 5,3
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Tabela 18. Resultados, em pg g™, das determinacdes de elementos traco das amostras do periodo chuvoso 1 (n=3)

Elementos

Amostra Localidade | pg/g s ua/g s |wogg s |mwglg s |pg/lg S |pg/lg s |pg/lg s |pmo/g s |mg/g s |mg/g s |mpglg s |uglg s
H. wrightii 1,21 0,04 1,01 0,03 366 009 20,7 046 525 010 826 053 820 0,17 133 0,08 202 04 840 020 789 13 374 3
Padina spp. Bimbarras 2,70 0,09 586 0,24 440 024 146 064 6,26 0,29 10,2 092 155 0,24 11,3 0,3 41,3 15 693 08 163 8 282 24
C. racemosa 507 0,15 2,04 004 456 007 215 067 933 026 7,75 0,14 10,7 0,2 861 018 394 15 185 0,8 151 2 96,7 61
C. scalpelliformis 1,20 0,02 045 0,02 286 005 417 0,10 264 0,12 3,28 008 546 0,15 6,22 0,27 124 04 13,0 0,3 165 3 30,1 21
Sargassum spp. 2,11 0,06 0,531 0,03 1,70 0,05 17,0 04 6,11 0,15 10,1 03 517 031 295 10 269 15 280 08 429 13 191 5
C. scalpelliformis Praiada 0471 0,02 0,168 0,01 0,67 003 11,4 04 538 021 828 0,11 489 0,18 7,04 0,21 10,1 12 236 009 17,3 08 332 12
U. lactuca Penha 0,233 0,01 0,298 0,01 1,01 0,01 1,21 0,07 1,01 0,03 259 0,05 259 0,08 380 0,10 10,5 05 4,19 0,08 948 039 209 15

C. racemosa 0,957 0,03 0,790 0,02 188 0,20 15,7 0,78 549 030 995 0,79 385 0,05 997 0,28 939 044 258 005 271 15 412 27
Padina spp. Caboto 192 0,03 108 0,02 766 009 17,2 055 6,42 0,18 13,2 0,3 103 1 6,62 010 436 25 425 04 640 6 372 18
B. montagnei 3,65 0,06 <LQ 8,27 0,18 15,7 051 7,42 126 7,88 0,28 126 5 401 024 330 13 164 0,3 486 16 16,6 0,5
H. wrightii Salinas da 2,43 0,07 0,444 0,02 259 0,10 687 021 334 0,14 350 0,08 538 0,11 348 0,16 13,1 0,3 9,02 037 852 15 236 09
Padinaspp. 90 o4 003 0923 002 1,83 002 9,95 036 584 018 103 03 7,01 014 7,72 006 204 11 320 07 210 8 225 12
Padina spp. 358 015 1,70 0,04 394 0,15 6,69 0,15 5,77 0,13 6,03 0,32 273 11 9,09 033 566 10 46,2 16 253 10 17,0 1,6
Sargassum spp. IISIaar((jée 1,22 0,03 0,497 0,02 256 0,14 30,2 082 2,77 0,08 6,11 042 149 05 188 0,7 250 05 406 12 755 15 168 13
D. jamaicensis 1,11 0,03 <LQ 3,08 0,18 135 0,32 584 044 105 0,2 426 05 116 0,2 264 07 260 O3 104 0,1 311 10
B. plumosa Ribeira 0,561 0,02 0,172 0,01 2,84 0,09 236 0,10 2,27 0,13 515 0,18 12,7 03 282 10 21,3 04 558 004 159 0,6 56,7 0,5
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Tabela 19. Resultados, em pg g™, das determinacdes de elementos traco das amostras do periodo chuvoso 2 (n=3)

Elementos

Amostra Localidade | pg/g s ua/g S ua/g S wo/g s |mg/g s |pg/lg s |umg/g s | ug/g S pg/lg s |mg/lg s | po/g s na/lg s
A. spicifera 290 0,07 441 021 225 0,09 175 04 926 029 159 04 184 03 869 0,24 257 11 840 049 106 1,993 195 4
C. racemosa 1,70 0,12 116 006 154 009 146 06 841 040 135 0,7 988 059 681 025 196 13 693 02 101 4,141 238 11
H. wrightii Bimbarras 135 004 1,68 006 248 009 201 07 660 013 980 017 742 018 160 005 292 12 185 03 133 1,888 221 2
Padina spp. 304 005 613 013 327 0,05 907 013 850 0,15 8,08 0,16 108 0,1 836 0,23 41,7 04 130 0,6 164 1,317 104 3
P. capitatus 369 0,09 0599 0,017 389 0,13 680 0,14 646 0,27 543 0,18 4,76 0,12 359 0,11 125 10 425 14 104 1,304 457 0,5
C. racemosa 2,18 0,07 0559 0,027 130 0,09 133 03 6,84 022 968 066 4,24 010 7,13 0,19 134 0,1 164 03 39,1 1459 235 13
U. lactuca 0,410 0,013 0,232 0,013 0,450 0,011 119 06 5,70 0,21 11,7 04 368 0,16 756 0,22 986 048 462 0,1 11,7 0,110 317 15
Sargassum spp. ) 2,48 0,04 0907 0029 433 0,16 111 11 7,77 005 979 031 433 0,12 995 0,13 263 11 406 15 124 1,400 187 4
C. scalpelliformis P;zlr?hia 0,905 0,014 0,356 0,008 1,88 0,07 830 0,09 520 0,05 968 043 4,76 0,14 396 0,10 19,1 0,2 558 0,17 16,1 0,363 211 5
Padina spp. 1,37 0,05 0,736 0,039 220 0,19 176 03 7,67 0,13 17,2 0,4 4,65 0,22 54,2 04 268 0,7 260 11 881 1,475 293 9
P. capitatus 2,06 0,03 0541 0,016 235 0,14 1,32 0,04 320 0,14 456 008 201 004 382 0164 698 0,11 9,02 0,38 37,1 0,363 49,9 0,7
H. wrightii 0,852 0,021 0,190 0,007 2,88 0,10 224 04 465 0,04 698 032 232 0,16 397 0,11 135 04 320 0,1 22,8 0,165 167 5
Padina spp. Salinas da 337 005 132 0,03 272 0,20 6,20 0,10 573 0,16 520 0,10 3,41 0,08 907 0,20 11,3 0,1 304 0,3 108 0,738 84,0 1,0
H. wrightii Margarida 0,907 0,034 0,599 0,015 153 0,05 7,70 0,22 350 0,06 442 0,17 4,34 0,04 108 0,06 136 0,3 489 0,07 40,8 0,244 96,8 3,3
H. wrightii 1,60 0,04 0582 0,030 4,23 0,07 180 05 6,16 0,16 987 045 134 03 423 0,10 395 03 280 03 152 1,614 219 8
D. jamaicensis lIha de Maré 1,71 0,07 <LQ 359 011 6,49 0,07 536 0,12 542 0,16 169 05 807 0,17 255 05 236 0,80 144 0,729 121 3
Padina spp. 440 029 154 o007 373 0,12 129 0,1 863 014 101 06 269 13 888 041 46,2 22 419 283 247 1852 160 5
Sargassum spp. 1,67 0,02 0,264 0,013 368 0,10 200 06 6,05 0,09 883 0,20 16,1 0,2 135 0,2 253 04 36,7 0,8 869 1804 187 5
B plumosa Ribeira 0,912 0,075 0,159 0,010 241 0,16 150 0,6 6,87 0,26 10,9 0,3 7,48 0,05 14,4 0,2 19,2 0,2 590 0,18 30,8 0,494 321 7
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Tabela 20. Resultados, em pg g™, das determinacdes de elementos traco das amostras do periodo seco 2 (n=3)

Elementos
Amostra Localidade | pg/g s ua/g S ua/g S ua/g s |ug/g s |uglg s |ugg s |ugg s |ugd/g s |uglg s |upg/lg s |uglg s
C. isthmocladum 2,15 0,07 0,166 0,013 0,67 0,04 329 0,06 533 0,01 241 019 2,75 005 7,82 025 7,64 1,38 1,97 0,08 348 14 40,1 5,1
C. racemosa 442 0,13 0506 0,026 2,70 0,09 105 0,3 671 014 921 0,33 106 04 586 0,15 190 0,7 160 03 71,5 02 794 34
H. wrightii 1,62 0,09 0,775 0,043 2,78 019 108 0,5 3,02 0,05 359 021 951 0,21 267 013 200 22 149 05 557 06 61,1 54

D. jamaicensis Bimbarras 2,90 0,09 0,288 0,007 7,16 0,17 13,3 06 6,17 004 807 042 120 06 100 0,17 232 1,7 81,2 15 629 15 134 10

A. spicifera 144 002 144 005 208 007 301 06 631 005 155 02 7,67 042 247 0,10 124 10 278 07 892 2,6 356 28
Padina spp. 393 007 244 008 282 013 951 054 560 002 644 037 7,65 052 584 015 137 10 309 10 89,2 1,9 710 21
P. capitatus 281 010 0140 0008 218 010 470 027 389 009 476 012 335 007 275 012 663 045 185 04 955 35 322 37
C. racemosa 234 010 0556 0014 0930 0033 12,3 1,0 473 036 122 07 283 012 950 017 9,62 046 599 019 245 03 243 23
Padina spp. 306 022 0493 0022 231 012 548 027 455 0,14 482 013 392 006 947 024 140 07 312 07 744 29 589 80
U. lactuca 0281 0011 0204 0010 0374 0,020 7,1 039 2,80 008 121 04 359 012 361 0,17 139 07 263 006 112 01 197 17

C.isthmocladum  Praiada 1,84 005  <LQ 0463 003l 340 013 1239 012 229 020 131 007 140 02 495 047 200 009 322 02 720 27,7

Sargassumspp. | oM@ 186 002 0507 0013 216 011 167 03 573 005 106 04 342 0,16 195 05 159 06 259 03 551 08 261 12
P. capitatus 158 005 0128 0004 127 005 153 004 1,87 006 349 013 1,19 008 341 008 456 084 115 05 248 07 47,9 12,3

C. scalpeliformis 0469 0020 0291 0018 1,14 006 505 002 1,89 002 422 007 1,00 002 510 0,13 974 075 130 004 127 02 132 13
H. wrightii 0,645 0015 0254 0,008 0873 0,020 11,8 03 395 024 956 014 3,87 021 229 008 20,3 16 372 006 62,6 03 254 19
Padina spp. caborg 986 012 0556 0020 858 005 141 01 139 02 663 013 701 07 105 01 255 01 582 05 305 2 178 12

B. montagnei 520 027  <LQ 628 037 21,2 11 7,07 038 7,85 046 969 43 561 028 233 07 17,1 10 378 1 631 08
Padina spp. _ 676 027 325 011 413 017 126 04 9,86 0,19 810 0,17 582 030 137 02 165 07 365 03 129 2 929 58
A. spicifera ,Snﬂ'r”giiiﬂi 205 013 284 003 204 006 166 22 7,87 029 17,3 06 105 01 376 014 243 21 145 01 993 15 314 37
H. wrightii 119 003 0467 0011 106 004 344 017 158 003 195 014 393 005 165 0,08 135 05 399 005 657 09 49,8 4,2
Padina spp. 676 011 0898 0023 535 005 10,0 05 852 021 7,00 034 268 06 11,6 03 27,5 10 327 06 235 2 464 21
D.jamaicensis | . 527 004 0095 0006 795 007 115 03 816 035 7,89 020 578 05 109 01 353 07 392 08 543 03 105 13
A. spicifera 200 004 0670 0020 251 023 814 009 442 018 816 025 230 02 329 017 201 05 152 07 162 3 711 35
H. wrightii 0,980 0024 0322 0016 132 004 339 012 1,15 001 231 009 131 01 236 016 212 08 373 009 630 06 589 3,9
U. lactuca Ribeira 0313 0009  <LQ 0852 0,013 297 023 145 001 329 008 526 071 258 005 125 18 560 010 183 12 867 7,9

BRITO, G. B, 2011. Dissertacdo de Mestrado



Resultados e Discussao

99

Tabela 21 - Faixas e médias de concentracdo dos elementos, em mg g, para cada tipo de alga, conforme local de coleta em periodos secos

Amostra

Halodule
wrightii

Padina spp.

Caulerpa
racemosa

Penicillus
capitatus
Codium
isthmocladum

Acanthophora
spicifera

Sargassum
spp.

Ulva lactuca

Bryopsis
plumosa
Bostrychia
montagnei
Caulerpa
scalpelliformis
Dictyopteris
jamaicensis

Local Al Ca Fe K Mg P Sr
Bimbarras 1,75-5,67 11,4-22,5 2,29-4,41 4,03-5,19 7,53-9,84 3,38-5,99 0,164-0,174
Praia Penha 0,431-13,2 17,2-216 0,509-13,2 2,77-5,25 7,40-9,41 2,17-6,65 0,263-0,971
Ilha de Maré 0,574+0,011 18,3+0,3 1,35+0,05 19,4+0,2 10,8+0,2 11,2+0,1 0,264+0,013
Salinas 1,13-5,52 10,4-25,5 1,87-5,36 2,37-14,7 8,34-8,49 1,77-8,08 0,128-0,290
Bimbarras 4,10+0,03 122+2 2,27+0,22 1,55+0,09 5,95+0,23 2,58+0,03 2,88+0,04
Praia Penha 3,94-11,7 101-173 1,96-3,14 1,21-3,20 10,5-10,8 1,09-2,48 2,47-3,38
Ilha de Maré 4,87-8,20 67,9-72,5 2,83-4,11 1,23-12,6 8,74-13,9 1,03-4,68 1,72-1,87
Salinas 9,76+0,23 42,3+1,5 4,32+0,10 5,68+0,06 12,0+0,1 4,16+0,1 1,41+0,04
Caboto 12,7+0,1 72,6£0,2 6,40+0,01 15,6+0,5 15,9+0,4 5,62+0,17 1,58+0,02
Bimbarras 4,89-12,3 11,7-13,7 2,32-6,58 2,20-2,28 4,39-5,01 3,40-6,32 0,0928-0,174
Praia Penha 0,817-8,05 7,95-37,2 0,455-3,64 2,30-4,34 4,41-5,10 1,96-4,67 0,124-0,477
Ilha de Maré 12,4+0,3 30,4+0,6 6,50+0,14 3,17+0,07 5,81+0,12 2,51+0,05 0,32+0,02
Bimbarras 1,77-3,58 191-204 1,35-1,87 0,545-0,802 0,966-1,53 3,12-4,12 2,87-5,35
Praia Penha 1,28-1,39 202-276 0,854-0,937 0,321-0,356 1,25-1,56 2,09-2,57 3,06-5,89
Bimbarras 0,234-1,77 4,27-6,08 0,177-1,24 0,769-2,98 6,71-9,89 2,65-3,88 0,0472-0,0529
Praia Penha 0,522-2,61 7,14-9,81 0,350-1,45 2,41-3,33 6,62-9,65 3,40-4,26 0,0843-0,0892
Ilha de Maré 2,75+£0,01 34,5+0,7 1,79+0,01 11,9+0,1 11,1+0,1 4,67+0,03 0,275+0,002
Bimbarras 1,53+0,06 20,1+0,8 0,952+0,044 4,93+0,24 9,64+0,39 1,89+0,10 0,181+0,013
Salinas 1,18-3,62 14,4-19,5 0,828-1,90 16,0-17,2 11,0-11,0 0,902-4,32 0,140-0,144
Ilha de Maré 16,5+0,4 64,7+1,5 8,84+0,10 5,80+0,33 10,2+0,6 2,13+0,09 1,40+0,08
Praia Penha 2,05+0,04 62,0+0,6 1,11+0,01 6,09+0,18 10,8+0,2 2,13+0,08 1,61+0,03
Ribeira 0,361-0,696 6,91-6,73 0,326-,0728 2,09-10,1 17,1-34,4 1,64-4,22 0,0527-0,0999
Praia Penha 0,214+0,004 6,84+0,10 0,274+0,004 18,7+0,2 35,6+0,5 2,45+0,08 0,0706+0,0028
Ribeira 5,64+0,17 21,2+0,2 3,35+0,06 1,04+0,04 4,55+0,24 4,64+0,31 0,231+0,013
Caboto 6,98+0,26 17,0+0,5 3,35+0,07 18,9+0,3 8,88+0,28 4,96+0,10 0,180+0,007
Praia Penha 0,363+0,021 6,43+0,17 0,341+0,019 0,627+0,013 2,87+0,08 4,64+0,14 0,0743+0,0029
Ilha de Maré 6,99+0,06 17,6+0,5 3,43+0,09 4,08+0,15 4,28+0,05 5,10+0,08 1,17+0,05
Bimbarras 4,07+0,12 18,1+0,7 2,61+0,01 1,25+0,03 6,15+0,16 4,33+0,19 1,24+0,09
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Tabela 22 — Faixas e médias de concentracdo de elementos, em mg g'l, para cada tipo de alga, conforme local de coleta em periodos chuvosos

Amostra

Halodule
wrightii

Padina spp.

Caulerpa
racemosa
Penicillus
capitatus
Acanthophora
spicifera
Sargassum
spp.
Ulva lactuca
Bryopsis
plumosa

Bostrychia
montagnei

Caulerpa
scalpelliformis

Dictyopteris
jamaicensis

Bimbarras

1,49-1,62

11,0-12,7

1,46-1,85

2,03-3,23

7,00-8,16

1,35-1,96

0,162-0,174

Salinas 1.26-4.34 16.2-19.7 159-4.15 223508 6.90-9 10 155194 0.220-0.272
Praia Penha 08830052 18,3+0,4 1.85+0,03 3.25+0.06 8,58+0 17 19240,02  0,254+0 004
llha de Maré  2,05:0.05 25.7+0.5 3742003 1.75£0,03 7.45+0.04 276£001 04130002
llha de Maré 6,10-7,09 407-52,3 3,26-3,93 227-4,91 115121 1,48-1,68 1,38-1,69

Salinas 3.88-5.84 49 8-109 1.89-3.00 132-385 11.0-119  0,950-0.958 1.62-3.24
Praia Penha 1,590 06 36.240.8 0.838+0 024 14,8403 8.20+0,09 1,2040,01 1.6040,04

Bimbarras 215461 41,2-90,4 2.09-2,67 1,57-4.05 11,5-13.0 111-1,15 101-2,84
Caboto 3.6040,02 31,540,2 1.84+0,01 1.62+40,02 10,240,1 1.7440,02 1.4240,03
Bimbarras 2.13-8,94 8,50-11,4 1,29-4.13 211-4,96 4.29-4,62 2.25-2.53 0,105-0,162
Praia Penha  0,875-2.41 6.17-18.4 0.437-1.23 3.23-3.46 411-4.99 158222  0,0709-0,243
Bimbarras 5.16+0,12 20644 2.95+0,06 1,16£0,02 2.65+0,02 1,0740,02 4.29+0.05

Praia Penha 166006 26544 1.0140.02 032410016  1.61+001 1.2540,02 5674007
Bimbarras 3.84+0.15 16,240,6 2.2640,05 8.9620,20 9,09+0,37 106£0,05 022240014
llha de Maré 1,67-2.11 25.0-26,9 1,05-1,37 8.20-12,4 8.13-9,34 1,01-1,07 1,66-1,69
Praia Penha 3.28-3.93 37.4-395 167-188 3.25-7.04 9.27-13,0 101-132 134-163
Praia Penha  0,290-0,574 7.81-11.5 0216-0,304  0774-0,993  3.38-18,8 109-214  0,0727-0,199
Ribeira 1,16-1,56 15,5-15,6 0728-0983  0220-0271  1,86-2,37 210251  0,0833-0,114
Caboto 7.36£0,12 12,940,2 4,090,06 5.67+0,04 10,040,1 10140,03  0,124+0,004
Bimbarras 2024011 876+0,16 1,27+0,08 0793+0,030  4,13+0,06 1,53+0,03 0'0752f°'001
Praia Penha  0,573-1,09 6,24-8,84 0,361-0,714 0,797-2,16 3.62-18.6 0975-1.80  0,0726-0,0894
llha de Maré 2.60-3,33 7.04-8,81 1,23-153 2.01-2,03 2.06-2,08 1,76-1.82 0,362-0,467
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4.4.2 Caracteristicas das amostras como biomonitores de elementos

traco

As diferentes macroalgas e a fanerogama estudadas foram comparadas sob
mesmas condi¢cfes climaticas em uma mesma localidade. As amostras foram
avaliadas num mesmo periodo de coleta, em pontos distintos. Em cada ponto,
guando possivel, a comparacdo foi feita para cada espécie. Com base nos
resultados obtidos das amostras coletadas no periodo Seco 1, (Tabela 17), tem-se
as representacdes graficas na Figura 38.

Nesse periodo, as macroalgas Sargassum spp., Caulerpa racemosa e
Padina spp. acumularam a maioria dos elementos estudados em maiores
proporc¢des, podendo ser consideradas como bons monitores ambientais. Conforme
pode ser observado na Tabela 23, para cada elemento tem-se as amostras que

apresentaram maior facilidade de acumulagéo.

Tabela 23. Amostras que apresentaram maiores teores de acumulacéo para cada analito em seco 1

Analito amostras
\% Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Padina spp., Halodule wrightii
Cr Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Padina spp., Acanthophora spicifera

Cu Caulerpa racemosa a, Sargassum spp., Padina spp., Acanthophora spicifera

As Sargassum spp., Codium isthmocladum, Padina spp.,

Zn Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Padina spp.,

Ba Sargassum spp., Padina spp., Caulerpa racemosa, Halodule wrightii
Ni Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Padina spp.,

Li Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Halodule wrightii

Cd Padina spp., Caulerpa racemosa, Acanthophora spicifera

Pb Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Halodule wrightii, Padina spp.,
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Figura 38. Gréficos de concentracdo dos analitos em diferentes amostras, para os pontos de coleta
llha de Maré, Bimbarras, Praia da Penha, Salinas e Ribeira, no periodo Seco 1. Legenda: Caulerpa r.
— C. racemosa; Sargassum — Sargassum spp.; Padina — Padina. spp.; Halodule — H. wrightii; Codium

— C. isthmocladum; Acanthophora — A. spicifera; Ulva — U. lactuca e Bryopsis — B. plumosa
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As espécies Ulva lactuca e Bryopsis plumosa foram coletadas apenas na
praia da Ribeira, sendo que entre elas, a primeira se destacou como melhor
acumuladora da maioria dos elementos estudados, com excecao de As e Pb, que
apresentaram maiores concentragdes para a Bryopsis plumosa.

Uma segunda avaliacdo foi feita para as amostras coletadas no periodo
Chuvoso 1, conforme pode ser visualizada na Tabela 24 e Figura 39. Pode-se
observar que as macroalgas Sargassum spp., Caulerpa racemosa e Padina spp.
foram, as algas com maior capacidade de acumulacdo de elementos. As espécies
Dictyopteris jamaicensis e Bostrychia montagnei também se destacaram como bons
indicadores. Essas nao foram coletadas no periodo Seco 1.

Tabela 24. Amostras que apresentaram maiores teores de acumulacdo para cada analito em

Chuvoso 1
A Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Padina spp., Halodule wrightii
Cr Caulerpa racemosa, Dictyopteris jamaicensis Padina spp., Sargassum spp.
Cu Dictyopteris jamaicensis, Bostrychia montagnei, Padina spp.
As Sargassum spp., Dictyopteris jamaicensis, Padina spp.
Zn Padina spp., Sargassum spp., Caulerpa racemosa,
Ba Padina spp., Sargassum spp.
Ni Padina spp., Dictyopteris jamaicensis
Li Sargassum spp., Caulerpa racemosa, Bostrychia montagnei
Cd Padina spp., Caulerpa racemosa
Pb Caulerpa racemosa, Padina spp., Bostrychia montagnei, Halodule wrightii

A Padina spp. se destacou na concentracdo dos elementos Cd e Zn. Este
resultado estd em conformidade com o trabalho desenvolvido por Amado Filho et al.
(1999), na Baia de Sepetiba, RJ, com a Padina gymnospora, que apresentou
concentracfes desses elementos superiores as encontradas em Sargassum

stenophyllum.
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Figura 39. Gréficos de concentracdo dos analitos em diferentes amostras, para 0s pontos de coleta
Praia da Penha, llha de Maré, Bimbarras, Caboto e Salinas, no periodo Chuvoso 1. Legenda:
Caulerpa r. — C. racemosa; Caulerpa — C. scalpelliformis; Dictyopteris — D. jamaicensis; Sargassum —
Sargassum. spp.; Padina — Padina. spp.; Halodule — H. wrightii; Bostrychia — B. montagnei; Ulva — U.
lactuca.
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Foi verificada uma similaridade na acumulacdo dos elementos em cada
taxon entre os periodos Seco 1 e Chuvoso 1. Os resultados obtidos da alga
Bryopsis plumosa n&o foram considerados, uma vez que foi a Unica espécie coletada
no ponto da praia da Ribeira. Em relacdo as espécies do género Caulerpa, C.
scalpelliformis apresentou caracteristicas para biomonitoramento inferiores a C.
racemosa, quanto a concentracao de elementos em seus talos.

A captacdo de ions metdlicos pelas algas decorre da ligacdo dos ions aos
diferentes grupos funcionais das células dos organismos (VIDOTTI; ROLLEMBERG,
2004). Esta diferenca, no acumulo de elementos entre as espécies, pode ser devido
ao espaco livre entre as células ou dentro de compartimentos -celulares.
Consequentemente, com morfologias distintas, apresentam diferentes afinidades
para diversos elementos, que por sua vez, dependem da estrutura quimica dos

biossorventes da planta.

4.4.3 Caracterizacdo dos pontos de coleta da BTS quanto a distribuicéo

dos elementos traco

Os pontos de coleta foram caracterizados conforme a concentracdo de
elementos, em dois periodos de estudo (seco e chuvoso). Uma matriz, comum a
todos os pontos de amostragem, seria necessaria para poder compara-los. Como
ndo houve um tdxon comum a todas as localidades amostradas, foram escolhidos os
gue apareceram maior numero de vezes nos diferentes locais.

Para o periodo Seco 1, a fanerégama Halodule wrightii e macroalga
Caulerpa racemosa foram selecionadas por terem sido encontradas em trés
diferentes pontos de amostragem. Os resultados das concentracfes podem ser
visualizados na Figura 40.

A llha de Maré, localizada defronte a Baia de Aratu, apresentou amostras
com elevadas concentracdes de Cu, Ba e Pb, quando se comparada aos outros
pontos. As amostras coletadas na llha de Bimbarras apresentaram concentracdes de
Zn e Cd em maiores proporc¢des. Para as amostras coletadas na Praia da Penha, se
destacaram as concentracdes de V, Ni, Li, Cr e principalmente As e Ba. Apesar de
nao haver grandes atividades poluidoras nessa regiao, ela fica localizada na entrada

da BTS e acaba recebendo os passivos de outras localidades.
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Figura 40. Gréficos de concentragdo dos analitos, em alguns pontos de coleta, a partir de tdxons

comuns para cada localidade, nos periodos de maior diferencga pluviométrica: Seco 1 e Chuvoso 2.
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Quanto ao periodo chuvoso, foi feita uma segunda avaliagcdo, em um dos
periodos de maior pluviosidade, denominado Chuvoso 2, sendo selecionadas para
comparacao a Padina spp. e a Halodule wrightii (Figura 40).

As duas matrizes apresentaram similaridade em relag&o a alguns elementos.
O cobre se destacou pela maior concentracdo na amostras da Ilha de Maré, bem
como o cadmio na ilha de Bimbarras e o zinco em Bimbarras e llha de Maré. Esta
tltima localidade também apresentou elevados teores de chumbo, perante outros
pontos de coleta, conforme avaliacdo da espécie Halodule wrighti. J& as
concentragcbes de arsénio, presentes em Padina spp., se destacaram nas amostras
da Praia da Penha. Nesta localidade, tanto Padina spp. quanto H. wrightii
apresentaram o elemento bario em grande concentragbes enquanto que em Salinas
da Margarida, este fato foi verificado apenas na Padina spp.

Foram observadas similaridades nas concentracfes obtidas nas amostras
coletadas nos periodos seco e chuvoso. Zinco apresentou elevadas concentracoes
nas amostras coletadas na localidade de Bimbarras, cobre em llha de Maré e bario
na Praia da Penha. O chumbo apresentou maiores teores nas espécies da llha de
Mare.

Avaliando os dados das Tabelas 17-20 verificou-se que as algas da regido
de Caboto apresentaram valores de concentracbes mais elevados para o0s
elementos cobre e bario. Quanto a localidade da Ribeira, esta se destaca com a
presenca do elemento bario.

Estes dados apresentam conformidade com os discutidos em Hatje e
Andrade (2009), onde foi feita uma compilacdo de estudos sobre contaminantes na
BTS, na qual se verificou a presenca de Cd, Pb e Zn na regido proxima ao desague
do rio Subaé, bem como Cu, Ba, Pb, Mn, Zn e As nas proximidade do Porto de
Aratu.

Na Tabela 25 foram realizadas comparacdes dos resultados obtidos entre o
presente trabalho com o desenvolvido por Amado Filho et al. (2008), o qual, dentre
as matrizes estudadas, avaliou as concentracfes de alguns elementos nas amostras
de Padina gymnospora coletadas na praia de Botelho, em periodos chuvoso e seco.
Verificou-se que, apés dez anos, o elemento Fe apresentou teores mais elevados
qgque o0s encontrados anteriormente. Esse elemento apresentou concentracdes

inferiores nos periodos secos, em ambos os trabalhos. Os elementos Mn, Ni e Pb
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apresentaram, neste trabalho, valores significativamente menores (teste t = 95%)
gue os encontrados por Amado Filho. Com o mesmo teste ndo foram observadas
diferencas significativas entre Ni e Pb, dos periodos (chuvoso e seco) de ambos
trabalhos. Cd e Cr nédo se alteraram significativamente ao longo dos anos.

Tabela 25. Comparacdo dos dados dos metais (ug g*) publicados em Amado Filho (2008) com os

encontrados neste trabalho (em negrito), entre Padina gymnospora e Padina spp., respectivamente,
na Praia de Botelho, llha de Maré, BTS.

Chuvoso

4412+133 1,56+0,18 5,5+0,3 32,4+1,3 1967+15 630,4+43,1 11,7+0,7 9,0+0,5 42,617,4
08/2000
Chuvoso

6099+92  1,70+0,04 5,77+0,13 27,311 3264156 253,4+9,7 6,03+0,32 3,94+0,15 56,5+1,0
06/2010
Seco

27444305 1,10+0,13 5,9+1,0 28,8+1,2 1807+109 709,1+62,0 11,4+1,2 11,4+1,2 54,34+5,5
02/2001
Seco

GG 4869+112 1,43+x0,06 5,56+0,14 38,3*1,5 2828+64 138,7#1,3 6,67+0,04 3,62+0,11 39,516

Comparacdes das concentracfes de elementos em Ulva lactuca e em
diferentes espécies do género Padina, entre a BTS e outras areas geograficas,
podem ser observadas nas Tabelas 26 e 27.

Conforme dados da Ulva lactuca, coletadas apenas nas praias da Penha e
da Ribeira, observa-se que para o As, a localidade da BTS apresentou o0 menor e 0o
maior valor em comparacdo as outras localidades. Similaridade com Cr, tendo
valores mais elevados e inferiores, ndo menor apenas que o encontrado na
Patagbnia. Cobre apresentou valores intermediarios, salvo a concentragcdo mais
elevada que foi significativamente alta, mas inferior que a encontrada em Hong
Kong. Para Ni, Fe, Mn, Cd e Zn foram encontrados valores dentro da faixa geral,
tendo os quatro ultimos os valores relativamente mais baixos na BTS, com uma
excecdo para cada elemento (Patagbnia para Fe, Mn e Cd e Hong Kong para Zn).
Chumbo revelou-se como o0 elemento que apresentou 0s menores valores dentre
todas as outras localidades.

Para os dados comparativos dentre as diferentes espécies de Padina,
coletadas nos diferentes pontos da BTS (exceto na Praia da Ribeira), observa-se
gue o elemento Cd apresentou valores intermediarios, sendo o maior valor (em

Bimbarras) apenas menor que o encontrado no Egito, e o menor valor (na Praia da
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Penha) maior apenas que o encontrado na Turquia. Cromo nas amostras da BTS
apresentou valores significativamente altos e o mais elevado foi encontrado na
localidade de Caboto. Com relagdo ao Cu, como sua faixa de concentracdo foi
grande, comparando-se a Tabela 27 com as Tabelas 17-20, observa-se que este
elemento nas algas da BTS apresentou valores intermediarios, com excecao das
localidades de llha de Maré e, principalmente Caboto, onde foram encontrados os
maiores valores em comparacao com a literatura pesquisada. O Fe encontrado nas
amostras coletadas na BTS, quando comparado com a Turquia e Golfo Arébico,
apresentou valores de elevados a intermediarios, respectivamente. Concentracdes
de Ni, Pb e Zn apresentaram-se dentro da faixa geral, observando que Ni no
trabalho da Grécia apresentou os maiores teores.

Na Tabela 28 podem ser observadas as faixas de concentracdo de
diferentes analitos em varias localidades mundiais para diferentes espécies de
macroalgas, desconsiderando os taxons citados nas duas tabelas anteriores. As
concentracfes obtidas para os elementos nas amostras da BTS ficaram dentro da
faixa da maioria das localidades, com excecdo de Fe que apresentou maiores
concentracgdes.

Deve-se ter cuidado em comparar as concentragcdes encontradas em
localidades distintas, mesmo que para uma mesma espécie, porque ha diferentes
fatores fisico-quimicos que interferem na acumulacdo dos elementos nos talos das
algas, como por exemplo, temperatura, pH, salinidade, tempo de exposicao, entre
outros. Mesmo sendo de uma Unica localidade, diferentes periodos de coleta pode
significar diferenca do estagio de desenvolvimento da espécie, podendo haver
“diluicao” da concentragao do analito com o seu crescimento ou o0 aumento do tempo
de exposicdo pode significar maior acumulacdo, mesmo sem variacdo da

concentracdo do elemento no meio.
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Tabela 26 — Comparacéo de dados da literatura de elementos, em pg g*, entre algas da espécie Ulva lactuca em diferentes areas geograficas

** Golfo Tolo Peninsula
Sao Harbour,

Rio St. Delmarva - Costa do
Grécia China México  Lawrence- Italia Egito - Mar  BTS, Brasil
costa leste

Jorge, Hong ;
Patag6nia Kong Canada EUA e

Mar
negro —
Turquia

Ref. Pérez et Wong; Sawidis, et  Xiaolin Paez- Phaneuf et Conti; Chaudhuri et  Abdallah; Brito, 2011
et al., al., 2007  Kwok,; Ho, al., 2001 Hou; Osuna et al., 1999 Cecchetti, al., 2007 Abdallah;
2009 1982 Xiaojun  al., 2000 2003 Beltagy,
Analito Yan, 2005
1998
Al nd nd nd nd 3077 nd nd nd nd nd 214-696
As nd 2,98-5,61 nd nd nd nd 6,0 nd 3,70-6,0 nd 2,58-12,5
Ba nd nd nd nd 24,9 nd nd nd nd nd 2,63-53,8
Cd *2,27 0,17-1,03 nd 0,24-1,1 nd nd 0,22 0,13-0,21 nd 0,8-5,3 <0,080-0,298
Cr 3,04 0,84-1,14 nd nd 4,09 3,2-6,3 4.4 1,39-2,06 6,43-9,35 6,8-9,2 1,01-11,5
Cu 3,35 1,74-3,81  14,0-134,2 7,0-14,5 nd 6,8-15,0 19,2 4,9-6,4 0,65-0,69 3,5-8,3 2,59-55,5
Fe 591 201-532 2614-5683 nd 2034  458-2532 2486 nd nd nd 216-728
Mn 156 8,10-51,4 nd 25,3-182,0 37,1 58-2515 409 nd 22,40-50,45 12,5-16,9 9,48-194
Ni 5,2 0,99-4,11 nd 5,1-52,6 nd 3,8-32,9 59 nd 0,68-1,60 2,9-11,5 2,59-12,1
Pb 2,86 0,82-1,72  30,4-156,7 0,02-2,8 nd nd 1,64 1,67-2,28 1,63-5,05 11,3-37,2 <0,337-1,01
\% nd 2,24-5,57 nd nd 6,91 nd nd nd nd nd 1,21-14,5
Zn 15,7 17,4-31,3 1,40-8,61 16,4-88,0 16,0 8,8-29,9 33,3 37-54 6,86-12,95 12,4-40,7 4,19-47,9

* resultado em pg kg™

**Dados para Ulva sp.
nd — ndo determinado
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Tabela 27 — Comparacéo de dados da literatura de elementos, em pg g*, de algas do género Padina em diferentes areas geograficas

Mar neqro - Baia Golfo Area néo lhas Costa do
Local g Sepetiba, g Italia contaminada R Egito - Mar Grécia BTS, Brasil
Turquia Arébico : 2 Canarias
RJ Mediterraneo Vermelho
Referéncia Tuzen et al., Amado Al- Conti; Campanellaet Lozano et Abdallah; Sawidis et Brito, 2011
2009 Filho et al., Homaidan, Cecchetti, al., 2001 al., 2003 Abdallah; al., 2001
: 1999 2006 2003 Beltagy, 2005
Analito
Al nd nd nd nd nd nd nd nd 1590-12700
As nd nd nd nd nd nd nd nd 5,84-52,2
Ba nd nd nd nd nd nd nd nd 4,19-69,3
Cd *5,00-21,8 0,61-2,70 1,51-1,95 0,39-0,66 0,66-2,06 0,57-1,66 1,1-6,6 1,2-1,6 <0,080-6,13
Cr 0,50-1,04 nd nd 2,88-3,96 2,20-3,55 nd 1,0-5,9 nd 4,55-13,9
Cu 4,95-9,52 nd 7,05-11,23 11,8-13,2 10,4-13,3 nd 2,9-10,7 3,0-3,7 3,41-103
Fe 277-425 nd 710-1466 nd nd nd nd nd 838-4100
Mn 9,98-17,2 nd nd nd nd nd 5,5-40,9 180,5-202,5 74,4-640
Ni 2,06-2,72 nd nd nd nd nd 4,9-13,0 18,3-32,3 4,82-17,2
Pb *1,54-1354 nd 16,00-18,60 3,04-4,82 52-11,4 3,99-22,1 7,4-38,9 0,02-2,1 1,83-8,58
\% nd nd nd nd nd nd nd nd 3,79-17,6
Zn 6,50-69,1 101-899 38,76-47,30 45-56 44-84 nd 5,7-74,8 19,3-26,3 11,3-56,6

*resultado em pg kg™
nd — ndo determinado
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Tabela 28 — Comparacéo de dados da literatura de elementos, em pg g~, de espécies distintas de algas em diferentes areas geograficas

st. Costa

Local Antartica negro - México IIh'a 540 G?If.o Baltico sul Lawrence Nordeste UK Mar BTSC
. Miguel Arabico Portugal Negro - Brasil
Turquia - Canada ‘.
Bulgaria
Ref. Runcie; Tuzen et Paez- Serfor- Wallestein Al- Zbikowski;  Phanuef Leal et Giusti, Strezov; Brito,
Riddle, al., 2009 Osuna et Armah et etal., 2008 Homaidan, Szefer; etal., al., 1997 2001 Nonova, 2011
. 2004 al., 2000 al., 2001 2006 Latala, 1999 2003
Analito
2006
Al 7,0-4167 nd nd 509,95- nd nd nd nd nd nd nd 234-
8103,0 22800
As 6,0-91 nd nd <LQ-15,73 nd nd nd 7,2-60,1 nd nd nd 1,08-29,5
Ba nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,30-81,2
Cd 3,3-11,7 *0,50- nd <LQ-6,52 0,03-2,34 0,62-1,35 0,24-0,44 0,28-1,67 0,11- 0,02- 0,10- <0,080-
44,6 0,59 10,03 1,87 4,41
Cr 0,6-13,1 0,50-4,13 1,2-7,0 nd nd nd nd 0,86-10,5 nd 0,8-5,0 nd 1,15-11,0
Cu 1,3-49 1,70-17,1 1,9-22,6 nd 0,24-7,49  3,95-10,80 3,78-4,92 2,8-22,7 5,8-169 4,8-50,6 0,3-9,0 1,00-1,26
Fe 36-6716 99-3949 259-4030 <LQ- 24,40- 161-1002 nd 171-7037 nd 65,0- 51-510 177-
4176,67 1205,60 1208,9 13245
Mn 2,8-154 13,3-285  11,0-4204 <LQ-126,96 3,54-98,05 nd 151,0- 9,7-158 nd 18,8- 6,0-60 10,4-486
361,5 778,4
Ni 1,0-15,4 0,27-36,2 3,5-27,4 14,00- 0,30-19,85 nd 3,61-8,20 1,36-8,4 nd 0,3-70,5 nd 2,29-17,3
30,41
Pb 0,5-9,4 *4,62- nd nd 0,09-0,83 8,84-1842 2,61-3,77 0,16-3,2 0,50-6,0 0,1-12,1 0,4-6,3 <0,337-
3969 8,39
\Y) nd nd nd <LQ-39,60 nd nd nd nd nd nd nd 1,29-30,1
Zn 26-131 3,64-64,8 10,5-99,8 11,83- 7,50- 15,70- 32,1-64,1 30,3-38,2 nd 12,9- nd 4,56-45,9
32,00 740,00 50,85 1015,5

*resultado em pg kg™
nd — ndo determinado
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4.4.4 Influéncia da intensidade das chuvas na variagcdo de concentracao

de elementos trago

Para avaliar a influéncia da intensidade das chuvas sobre os valores de
concentragédo encontrados para cada elemento nas amostras, um estudo preliminar,
baseado em métodos ndo supervisionados de reconhecimento de padrdes, foi
realizado para observar a estrutura do conjunto de dados. Esta etapa foi
desenvolvida em 2 partes. Na primeira a comparacgao entre seco 1 e chuvoso 1 e na
segunda seco 2 e chuvoso 2. Dessa forma, inicialmente foi aplicado um HCA para
observar alguma caracteristica natural de agrupamento.

As espécies foram identificadas por niumeros enquanto que 0s pontos de
coleta foram identificados pelas letras iniciais, correspondentes aos seus nomes,

conforme Tabela 29.

Tabela 29. Codificacdo de espécies de algas e pontos de coleta para realizacdo de analises

multivariadas

Nome espécie identificacdo Nome local identificacao
Halodule wrightii 1 Bimbarras B
Codium isthmocladum 2 Praia da Penha P
Penicillus capitatus 3 Salinas da S
Margarida
Caulerpa racemosa 4 Praia da R
Ribeira
Padina spp. 5 Praia de C
Caboto
Acanthophora 6 llha de Maré IM
spicifera
Sargassum spp. 7 - -
Ulva lactuca 8 - -
Bryopsis plumosa 9 - -
Caulerpa 10 - -
scalpelliformis
Bostrychia montagnei 11 - -
Dictyopteris 12 - -
jamaicensis
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O dendograma resultante pode ser observado na Figura 41. Observa-se que
houve uma tendéncia de separacdo das amostras coletadas nos periodos de seca e
chuva. Um grande grupo (similaridade de 0,65) foi formado, em grande maioria, por
amostras coletadas no periodo chuvoso 1. Outro grupo (0,2 de similaridade) foi
formado pelo agrupamento das amostras coletadas no periodo secol, com poucas

excecoes.
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Figura 41. HCA aplicado para a diferenciacdo entre agrupamentos de amostras coletadas nos

periodos secol (V) e chuvosol.

A fim de avaliar o comportamento encontrado no dendograma para 0S
periodos descritos, uma analise por componentes principais foi feita e os resultados
estdo mostrados na Figura 42.

Foi construida uma matriz de dados (32x12) das concentracdes dos
contaminantes, na qual as amostras foram dispostas em linha e as concentracfes
dos analitos, variaveis, em colunas. Os dados foram pré-processados através do
autoescalonamento. A PCA demonstrou que um peqgueno numero de variaveis
explica a variabilidade total dos dados. As 3 primeiras componentes principais
explicam 66,84% da variabilidade total. A primeira componente é responsavel por
37,46%, a segunda por 17,10% e a terceira explica 12,28% da informacao total. Um
agrupamento visual apareceu quando os dados foram expostos com relacéo as duas
primeiras componentes principais.

As amostras coletadas no periodo seco 1 estdo situadas nos scores nulos

e/ou negativos de PC2, ndo muito bem separadas das amostras coletadas no
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periodo chuvoso 1, com scores nulos e/ou positivos, em PC2. As variaveis Co, Ni, V
e Cd foram os loadings mais positivos em PC2, enquanto principalmente Pb e Li, os
loadings mais negativos nessa PC. Assim, as amostras do periodo seco 1 séo
geralmente bem caracterizados por valores relativamente altos de Pb e Li e baixos
valores de Co, Ni, V e Cd. A reciproca € verdadeira para o grupo coletado no
periodo chuvoso 1. Ambos grupos de amostras apresentam quantidades médias dos
elementos com loadings nulos em PC2.
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Figura 42. Graficos de PC1 versus PC2: (a) loadings e (b) scores. Legenda: laranja (secol) e preto
(chuvosol).
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Observando a tabela de resultados (Tabelas 17 e 18), verificou-se que 0s
elementos que agem com maior influéncia sobre os resultados obtidos em PCA s&o
Li e Co, que estdo anticorrelacionados. Para Ni, V e Cd, ndo é percebida variacdo
significativa.

Para a segunda fase do trabalho, foi feita uma nova avaliagdo, entre os

resultados das amostras coletadas nos periodos chuvoso 2 e seco 2.
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Figura 43. HCA aplicado para a diferenciacdo entre agrupamentos de amostras coletadas nos

periodos seco 2 (V) e chuvoso2.

Pode-se observar, no dendograma mostrado na Figura 43, uma discreta
tendéncia de separacdo, formada, principalmente, por um grupo de amostras
coletadas no periodo seco2, apresentando aproximadamente 0,50 de similaridade.
Outro grupo, com similaridade de aproximadamente 0,2, foi formado, na sua maior
parte, por amostras coletadas no periodo chuvoso2. Para efeito de comparacao, foi
aplicada a PCA, conforme Figura 44.

Foi construida uma matriz de dados (44x12) das concentracdes dos
contaminantes, na qual as amostras foram dispostas em linha e as concentragcbes
dos analitos, variaveis, em colunas. Os dados foram pré-processados através do
autoescalonamento. Da mesma forma que o dendograma, os graficos de PCs

revelaram uma baixa tendéncia de separacdo. As amostras coletadas no periodo
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seco 2, na sua maioria, estao situadas nos scores nulos e/ou negativos de PC2, néo
muito bem separadas das amostras coletadas no periodo chuvoso 1 com scores
nulos e/ou positivos em PC2. As varidveis Co, Ni e V foram as variaveis com
loadings mais positivos em PC2, enquanto Mn, Pb, Cu e Li, os loadings mais
negativos nessa PC.
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Figura 44. Gréficos de PC1 versus PC2: (a) loadings e (b) scores. Legenda: laranja (chuvoso2) e
preto (seco2).

Foram aplicadas HCA e PCA para amostras de cada localidade

separadamente, de forma a minimizar o niamero de variaveis envolvidas. Entretanto,

BRITO, G. B, 2011. Dissertacdo de Mestrado



Resultados e Discussao 118

nao foi verificada separacdes de grupamentos que justificasse a influéncia das
diferentes intensidades de indices pluviométricos sobre os resultados obtidos.

Com o uso das ferramentas quimiométricas, foi observado que apenas os
elementos Li e Co apresentaram influéncia significativa sobre os resultados
encontrados entre as amostras coletadas no periodo chuvoso e seco. Para os
demais elementos, ndo houve variagao significativa para caracterizacao da influéncia

de chuvas sobre os resultados encontrados nos talos das amostras.
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5 CONCLUSOES

O método analitico proposto para determinacao de As, Al, Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sb, Sn, Se, Sr, V e Zn por ICP OES e ICP-
MS em macroalgas marinhas e Halodule wrightii foi validado utilizando os seguintes
parametros: efeito de matriz, preciséo, limites de detecgéao, limite de quantificagcao e
exatiddo. N&o foi encontrado efeito de matriz significativo para determinagdo nos
taxons estudados, apesar de que para os elementos Sn e Sb verificou-se uma
elevada variacdo nas inclinagbes das curvas. Os isotopos foram selecionados de
forma a minimizar os interferentes em ICP-MS, que apresentou baixos desvios
padrdo, aléem de valores concordantes dos elementos do CRM (com taxas de
recuperacdo entre 86 e 110%), demonstrando que o método é adequado para
analises de amostras de macroalgas e da faner6gama Halodule wrightii.

Dentre as localidades amostradas, Salinas da Margarida se destacou por
apresentar os maiores niveis de Pb. Ja em Bimbarras, os elementos de maior
evidéncia foram Zn e Cd, cuja principal fonte poluidora da regido € o desague do rio
Subaé, que foi por muito tempo local de despejo de minérios. A regido de Caboto e
Ilha de Maré, apresentaram Cu, Ba e Pb com teores mais elevados que em outros
pontos de coleta, provavelmente devido ao tipo de atividade antrépica desenvolvida
nas suas proximidades, além de despejos de esgotos. A Praia da Ribeira destacou-
se quanto ao teor de Ba enquanto que, a Praia da Penha, além deste elemento, As,
V e Cr foram encontrados também em propor¢cdes mais elevadas da regiao.

Confrontando-se os resultados obtidos com outros oriundos de coletas
realizadas em 2000 e 2001, na Praia do Botelho, llha de Maré, por Amado Filho et
al. (2008), verificou-se que, passado dez anos, Mn, Ni e Pb apresentaram
concentragfes inferiores para Padina spp. Porém, o continuo monitoramento é
importante para acompanhar a variagcdo da concentracdo dos elementos presentes
no meio.

Outro alvo de avaliagéo foi a capacidade de acumulagédo de elementos trago
nos talos das macroalgas estudadas. Os resultados revelaram que os taxons
Sargassum spp., Caulerpa racemosa e Padina spp., independente do periodo em

gue foram coletados, apresentaram as maiores concentracdes para a maioria dos
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elementos determinados, caracterizando-os como bons indicadores de controle
ambiental. N&o foi observada relacdo na variagdo de teores dos elementos
encontrados entre as amostras de cada filo. Quanto aos elementos encontrados em
maiores concentracdes (acima de uma parte por mil), observou-se a seguinte ordem
de acumulacdo (Sr<P < Fe <Al <K < Mg < Ca) no talo das macroalgas, salvo para
as espécies Penicillus capitatus e Ulva lactuca, que apresentaram variacoes
distintas.

As ferramentas PCA e HCA utilizadas mostram uma tendéncia de
classificacdo entre as algas e fanerégama amostradas em diferentes condi¢cdes
pluviométricas do ano na BTS. De acordo com as variaveis, Li e Co foram
responsaveis pela maior variancia entre os diferentes periodos climaticos estudados.
Porém, para os demais elementos analisados, que possuem relativamente maiores
potenciais toxicos, ndo houve diferenca significativa. Aplicando-se essas ferramentas
para amostras de cada localidade, também n&o foi verificada nenhum tipo de
formacéo de grupamentos ou mesmo altos graus de similaridades.

Fatores fisico-quimicos como variacdo da concentracdo do metal no
ambiente, interacdo entre o analito e outros elementos, salinidade, pH, correntes
maritimas, além de fatores pontuais e/ou momentaneos, de origem antropica ou
nao, podem influenciar no diagnostico dos resultados encontrados. Diante disso,
sugere-se um maior numero de pontos de coleta, bem como estudo mais
prolongado, com pequenos intervalos entre as coletas, para conhecer melhor e
definir possiveis padrbes nas variacbes de concentracdo dos elementos macro,

micro e traco em macroalgas e em fanerégamas marinhas na regiao.
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