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“Tudo surgiu da agua
Tudo ¢ mantido pela agua”

(Goethe)



RESUMO

A poluicdo dos recursos hidricos é um tema de consideravel relevancia e encontrada com
frequéncia em inumeros estudos. Em decorréncia do crescimento desordenado, a geragdo de
residuos sélidos de maneira descontrolada e sem destinagdo adequada, tem aumentado
vultuosamente. Somado a isso, o lancamento de efluentes sem tratamento devido a expanséo
das industrias nas faixas litoraneas interfere nos ambientes marinhos, tornando perceptivel a
presenca de elevadas concentracfes de elementos toxicos nestes ambientes. A existéncia de
metais que advém do intemperismo das afloracdes e do costdo rochoso é essencial para a
dindmica do ecossistema, no entanto quando presentes em elevadas concentragdes, causam
efeitos negativos e tornam-se contaminantes do meio aquatico. Para avaliar a dindmica e a
biodisponibilidade dos elementos na coluna d’agua ¢ crucial a andlise das concentragdes
totais dos metais no meio, assim como de parametros fisico-quimicos para a avaliacdo da
qualidade das aguas. Neste trabalho foi estimado o potencial de polui¢do quanto & presenca
de elementos toxicos (chumbo, cadmio, cromo, manganés, niquel e zinco) e outros
pardmetros como oxigénio dissolvido, temperatura, pH, transparéncia e salinidade, em cinco
praias localizadas na Baia de Jacuecanga, Angra dos Reis — RJ: de Jacuecanga, da Egua, de
Monsuaba, do Paraiso e da Biscaia. As analises realizadas indicaram que as concentra¢des
dos elementos quimicos em todas as praias ficaram acima do limite estabelecido pela
Resolucdo CONAMA N°. 357 de 2005, sendo que os maiores teores encontrados (mg L™)
foram na Praia de Jacuecanga, na coleta de inverno (Cd: 1,66, Cu: 3,29; Cr: 7,21; Pb: 2,70;
Mn: 1,26; Ni: 2,07; Zn: 1,14 mg L™ ), seguido pela Praia da Biscaia (Cd: 1,31; Cu: 2,66; Cr :
5,95; Pb: 2,76; Mn: 1,33; Ni: 1,74; Zn: 1,01 mg L™). J4 os parametros fisico-quimicos pH,
salinidade e transparéncia apresentaram resultados satisfatorios. Em contrapartida, o
oxigénio dissolvido apresentou irregularidade nas coletas de verdo. Sendo assim, diante
deste estudo, pode-se perceber que 0 mapeamento dos parametros permitiu a obtencdo de
um diagndstico das condigdes ambientais da localidade em estudo, no entanto ainda serdo
necessarias outras analises para conclusdes mais amplas sobre a qualidade das &guas.

Palavras-chave: Agua do mar, Andlises fisico-quimicas, Contaminantes, Poluicio,
Elementos toxicos.



ABSTRACT

Pollution of water resources is a topic of considerable relevance often found in numerous
studies. As a result of disordered growth, the uncontrolled and uncontrolled solid waste
generation has increased significantly. Added to this, the release of untreated effluents due
to the expansion of industries in coastal strips interferes with marine environments, making
the presence of high concentrations of toxic elements noticeable in these environments. The
existence of metals that come from the weathering of outcrops and rocky shore is essential
for the dynamics of the ecosystem, however, when present in high concentrations, they
cause negative effects and become contaminants in the aquatic environment. To assess the
dynamics and bioavailability of the elements in the water column, it is crucial to analyze the
total concentrations of metals in the medium, as well as the physicochemical parameters for
evaluating the quality of the water. In this work, the pollution potential was estimated
regarding the presence of toxic elements (lead, cadmium, chromium, manganese, nickel and
zinc) and other parameters such as dissolved oxygen, temperature, pH, transparency and
salinity, in five beaches located in Jacuecanga Bay, Angra dos Reis — RJ: Jacuecanga, Egua,
Monsuaba, Paraiso and Biscaia. The analyzes carried out indicated that the concentrations of
chemical elements on all beaches were above the limit established by CONAMA Resolution
No. 357, with the highest values (mg L™) being at Jacuecanga Beach, in the winter
collection inverno (Cd: 1,66, Cu: 3,29; Cr: 7,21; Pb: 2,70; Mn: 1,26; Ni: 2,07; Zn: 1,14 mg
L-1 ), and them at Biscaia Beach (Cd: 1,31; Cu: 2,66; Cr : 5,95; Pb: 2,76; Mn: 1,33; Ni:
1,74; Zn: 1,01 mg L-1)The physical-chemical parameters pH, salinity and transparency
showed satisfactory results. On the other hand, dissolved oxygen showed irregularity in
summer collections. Thus, in view of this study, it can be seen that the mapping of the
parameters allowed for a diagnosis of the environmental conditions of the location under
study to be obtained, however, further analyzes are needed for broader conclusions about
water quality.

Keywords: Sea water, Physical-chemical analysis, Contaminants, Pollution, Toxic
elements.
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1- INTRODUCAO

Os problemas ambientais do mundo contemporaneo sdo, em sua grande maioria,
gerados por agOes antropicas relacionadas ao consumo de grandes quantidades de recursos
naturais e geracdo de residuos (sélidos, liquidos ou gasosos), bem como sua disposi¢do

inadequada no solo ou em corpos hidricos.

A gestdo deficitaria dos residuos nas grandes cidades do Brasil é preocupante,
especialmente entre 0s municipios litoraneos, cujos impactos sobre os recursos naturais e
acerca da qualidade de vida sdo potencializados pela falta de politicas publicas e pelo
crescente adensamento populacional, 0 que promove a ruptura de processos importantes em
diferentes ecossistemas.

Segundo dados de 2010 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE,
cerca de 26,6% da populacdo brasileira habita em municipios da zona costeira (IBGE, 2010).
E sdo essas areas que passaram e passam por um processo de ocupacao desordenada ao longo
dos anos, 0 que trouxe consigo diferentes conflitos ambientais. A ocupac¢do desordenada nas
areas de zona costeira € oriunda do crescimento populacional, bem como da expansdo
econbmica (COSTA, 2014).

O descarte de poluentes no meio ambiente esta fortemente associado a diferentes
tipos de atividades humanas, de origem doméstica e industrial. Estes poluentes podem ser
retidos pelos sedimentos ou mobilizados em solucdes associadas a mecanismos bioldgicos e
guimicos, que podem contaminar os corpos hidricos e a biota, causando sérios impactos aos
ecossistemas (AKCAY, ORGUZ, KARAPIRE, 2003; GISMERA et al, 2003,
PAGNANELLI et al., 2004; CUNHA, 2017).

Nas Ultimas décadas, o rapido avanco da industria e da agricultura levou ao aumento
da poluicdo por metais pesados ou elementos toxicos, representando um risco ambiental
significativo para todos os organismos vivos, incluindo o homem (YI; YANG; ZHANG;,
2011; ARANTES et al., 2016).

A presenca de elementos toxicos no meio ambiente pode estar relacionada com os
aspectos naturais, normalmente associados a fendmenos como atividade wvulcanica,
intemperismo das rochas, mas também pelas aces antropogénicas, via fertilizacdo dos solos,
no uso de agroquimicos no controle de pragas, no descarte inadequado de efluentes

industriais, no derramamento de 6leo, na descarga de esgotos domésticos ndo tratados, na
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exploragdo de minérios, na deposicao atmosférica, entre outras (YANG et al., 2017; ZHAO et
al., 2017; Ll et al., 2019).

Outro fator que contribui para o agravamento da qualidade das aguas é o crescimento
demografico desordenado. Com relagdo a este estudo tem-se como exemplos, as moradias
inadequadas construidas nas proximidades do Rio Jacuecanga e os possiveis langamentos de
esgoto doméstico nos corpos de agua, que diminuem as taxas de oxigénio dissolvido,
aumentam a turbidez, alteram o pH do ambiente, mudam nas condicdes ideais para a
sobrevivéncia dos organismos vivos e afeta a saude humana (D’ANGELO, 2011).

A Baia de Jacuecanga — sub baia da Baia da Ilha Grande, na Regido Sudeste do
Brasil sofre com diversas externalidades negativas, especialmente com o exponencial
adensamento populacional e com algumas atividades industriais, as quais emitem poluentes.
Ressalta-se que as condi¢des hidrodindmicas e sedimentares deste ambiente favorecem para
que a regido se torne um deposito receptor de poluentes derivados da por¢do continental que
circunda a Baia.

Nesse cenario, o presente trabalho tem como principal objetivo verificar a presenca
de elementos toxicos e avaliar alguns parametros fisico-quimicos que influenciam na poluicédo

aquatica da Baia de Jacuecanga em Angra dos Reis -RJ.
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2- OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL

Avaliar a qualidade da agua da Baia de Jacuecanga (Angra dos Reis — RJ) de cinco

sistemas praiais quanto a presenca de elementos toxicos e parametros fisico-quimicos.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar os parametros fisico-quimicos in situ (oxigénio dissolvido, temperatura, pH,

transparéncia e salinidade);

e Quantificar os elementos cadmio, chumbo, cromo, manganés, niquel e zinco nas estagdes

Verao e inverno;

e Avaliar os parametros analisados, bem como sua distribuicdo espacial e sazonal com

caracteristicas, hidrodinamicas e biogeogquimicas da Baia de Jacuecanga;

e Comparar os resultados obtidos com a Legislacdo Brasileira via Resolugio CONAMA N°
357/2005.
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3- REVISAO DA LITERATURA

3.1- DISTRIBUICAO DA AGUA
O planeta Terra é basicamente formado por dgua, onde em apenas 29% da superficie

terrestre ndo se encontra a substancia, o que representa um volume total de aproximadamente
1,4 bilhdes de km?, equivalentes a 1,4 x 10™ litros. No entanto, menos de 3% desse volume
esta disponivel para o consumo humano, uma vez que 97,24% da &gua do planeta encontra-se
nos oceanos em forma de &gua salgada, ao passo que outros 2,14% ficam em geleiras e
calotas polares. Por fim, apenas 0,623% estdo acessiveis a0 consumo humano e essa agua é
encontrada na forma de lagos e rios, na atmosfera como vapor d"agua e também como agua
subterranea (ONU, 2019).

Os oceanos desempenham um papel importantissimo na manutencdo do clima da
terra, pois sdo responsaveis pelo maior volume de evaporacdo da agua para a atmosfera, além

de absorverem o calor da radiagéo solar (GRASSI, 2018).

O Brasil detém o maior potencial de recursos hidricos do mundo, por intermédio das
bacias do Amazonas, Sdo Francisco e Parang, que cobrem 72% do territério, onde somente a

bacia Amazé6nica concentra 73% do volume de agua doce do Pais (SILVA, 2013).

O uso da agua pelos seres humanos é 2,5 vezes maior do que o volume de &gua
disponivel naturalmente em todos os rios, sé no setor agricola, o consumo é cerca de 70% da
agua doce de qualidade e, desse total, 60% sdo desperdicados, segundo a Organizacdo das
Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO), por evaporacdo e percolacdo
(escoamento por um meio poroso) e a industria utiliza 20% e o consumo humano direto €
responsavel pelos 8% restantes da 4gua consumida (MORAES; JORDAO, 2002).

3.1.1 Agua e Saneamento Béasico

Com o passar dos anos, a demanda por dgua doce ultrapassa sua disponibilidade e
milhares de pessoas sdo postas em riscos. A agua, de acordo com o Banco Mundial e as
NacOes Unidas, € uma necessidade humana, ndo um direito humano, ou seja, uma
necessidade, pode ser provida de muitas formas, especialmente para aqueles com dinheiro.
Mas ninguém pode vender um direito humano. No entanto, em mar¢o de 2000, a agua foi
definida como mercadoria no segundo “Férum Mundial da Agua” (BARLOW; CLARKE;,
2003).

Desse modo, nédo é possivel pensar em agua potavel sem pensar em saneamento. Nas

palavras de Ban Ki-moon, Secretario-Geral da ONU: “A 4gua potavel segura e o saneamento
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adequado sdo fundamentais para a redugdo da pobreza, para o desenvolvimento sustentavel e
para a prossecucao de todos e cada um dos objetivos de desenvolvimento do milénio™ (ONU,
2019, p. 1).

O Brasil é considerado um pais extenso, com 8,5 milhdes de km? e no ano de 2021 o
censo apresentou uma populacéo de 211 milhGes de pessoas, habitantes de 5.570 municipios e
mais de 21 cidades metropolitanas (IBGE, 2021).

Mesmo diante de indmeros acontecimentos e inovagdes ao longo dos anos, ainda
existem em nosso pais individuos que moram em &reas urbanas e que ndo tem acesso a agua
potavel ou que ndo tém acesso a ela o dia inteiro (CARMO et al., 2013).

Existem dois tipos de escassez de agua: a econémica, que ocorre devido a falta de
investimento e é caracterizada por pouca infraestrutura e distribuicdo desigual de agua; e a
fisica, que ocorre quando os recursos hidricos ndo conseguem atender a demanda da
populacdo. Regibes aridas sdo as mais associadas a escassez fisica: em torno de 25% da
populacdo mundial vive em bacias hidrogréficas onde ha esse tipo caréncia. Um bilhdo de
pessoas vivem nas regides de bacias hidrograficas onde a &gua € economicamente
insuficiente. No Brasil esse recurso é mal distribuido, como apresentado na Figura 1, onde a

regido Norte tem mais abundancia hidrica que a regido Nordeste (CIRILO, 2015).

Figura 1 — Disponibilidade hidrica no Brasil

Razao entre a vazao de retirada
para usos consuntivos e a
disponibilidade hidrica

- < 5% - Excelente

5 a 10% - Confortavel

102 20 % - Preocupante

- 20 a 40% - A situacao é critica
- > 40% - A situacao € muito critica

vazao disponivel: vazao natural
com permanéncia de 95% ou
vazao regularizada somada ao
incremento de vazao natural
com permanéncia de 95%.
FONTE: ANA

Fonte: CIRILO (2015).

No Brasil, a Lei N°. 9.433 de 1997 regulamentou o artigo 21, da Constituicdo Federal
de 1988, e instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos que cria o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos. A denominada “Lei das Aguas” tem por fim maior a

manutengdo do desenvolvimento sustentavel dos recursos hidricos visando dar uma qualidade
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de vida igual, ou melhor, para as futuras gera¢es, seguindo a prdpria orientacao do artigo 225
da Constituicdo Federal, que descreve a universalizacdo de direito, deixando claro que é de
bem de dominio publico e de uso comum (BRASIL, 1997).

O esgoto doméstico ou industrial, também chamado de efluente, € um termo usado
para aguas que perderam suas caracteristicas naturais, ou seja, aquelas que foram alteradas e
sdo compostas por agua doméstica, excretas dos seres humanos, agua dos comércios e
também das industrias (PEREIRA et al., 2015).

O Brasil ja vem tentando realizar a universalizacdo do saneamento desde 1979, mas é
com a publicacdo da Lei N°. 11.445 de 05 de janeiro de 2007, que estabelece diretrizes
nacionais para o saneamento basico; com alteracdo das Lei N°. 8.987 de 1995, Lei N°. 8.666
de 1993, Lei N°. 8.036 de 1990, Leis N°. 6.766 de 1979, e revogando a Lei N°.6.528 1978;
além de outras providéncias, ficando explicito em seu Art. 2° que os servi¢os publicos de
saneamento basico serdo prestados com base na universalizacdo do acesso (BRASIL, 2007).

A partir das bases de universalizagdo do saneamento exibiu perspectivas bastante
significativas para a tematica do saneamento, representando efetivamente uma possivel
regulacdo no setor, corroborando para a concretizagdo da universalizacdo dos servicos
essenciais basicos e da melhoria da qualidade de vida nos centros urbanos (CAMATTA,
2014).

O novo marco regulatorio do saneamento basico surge com a Lei N°. 14.026 de
2020, que dispde sobre a obrigatoriedade de universalizar o acesso, na conjuntura de grave
crise fiscal com restricdo de investimentos publicos, s6 resta constituir sélidas parcerias com a
iniciativa privada (BRASIL, 2020). O ultimo levantamento de dados do Sistema Nacional de
Informacgdes sobre Saneamento (SNIS) mostrou que, em média, as empresas privadas que
atuam no pais ndo apresentaram indices menores de perdas na distribui¢cdo de agua ou maior
produtividade de pessoal (OLIVEIRA et al., 2021).

Segundo o SNIS (2019) o Brasil esta longe de alcancar os dados de universalizacéo
do saneamento bésico e o percentual da populacdo que ndo € abastecida com agua é cerca de
16,7%, e a populacdo que ndo tem coleta de esgoto totaliza 48%, sendo que de 52% que é
coletado, apenas 45% € efetivamente tratado.

No Rio de Janeiro, segundo a Federacdo das Industrias do Rio de Janeiro (FIRJAN) a
porcentagem da populacdo que ndo € abastecida com agua é de 7%, j& a populacdo que
ndotem coleta de esgoto é de 34 %, sendo que 66% do que é coletado apenas 34% ¢é tratado
(FIRJAN, 2017).
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A cidade de Angra dos Reis tem dados ainda mais preocupantes e conforme o
Instituto Estadual do Ambiente (INEA) a porcentagem da populacdo que ndo é abastecida
com agua tratada é de 13%, ja a populacdo que ndo tem coleta de esgoto é de 54%, sendo que
dos 46% que é coletado, apenas 8% é tratado (INEA, 2015).

3.1.2 Classificacdo das Aguas

A Resolucdo CONAMA N°. 357 de 2005 substituiu a Resolugdo CONAMA N°. 20
de 1986, sendo que as principais mudancas foram: (a) inclusdo de classes e padrdes de
lancamento de efluentes; (b) alteracdo de alguns parametros de classificacdo e introducéo de
algumas diretrizes ambientais para a definicdo do processo de enquadramento, tal como a
vazdo de referéncia, metas progressivas e (c) consideracdo dos rios intermitentes (BRASIL,
2005).

A Resolucdo CONAMA N°. 357 classifica as aguas em trés classes segundo seus
usos preponderantes, doces, salobras e salinas, com os critérios relacionados a salinidade

definida como:
| - 4guas doces: 4guas com salinidade igual ou inferior a 0,5 mg L™;
II - 4guas salobras: aguas com salinidade superior a 0,5 mg L™ e inferior a 30 mg L™;
11 - 4guas salinas: aguas com salinidade igual ou superior a 30 mg L™
O Quadro 1 apresenta a classificacdo das aguas salinas segundo suas classes de uso.

Quadro 1 — Classes da agua salina

Agua Salina

Usos Especial 1 2 3

Preservacao do equilibrio natural das comunidades aquéticas X
Preservacdo dos ambientes aquaticos X

Protecdo das comunidades aquaticas X

X

Recreacdo de contato primario
Aquicultura e a atividade de pesca X
Pesca amadora X
Recreacdo de contato secundario X
Navegacéo X

Harmonia paisagistica X

Fonte: adaptado de BRASIL (2005)
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As condicOes e padrbes de lancamento de efluentes sdo definidas em funcdo das
classes e as condigBes fixadas sdo: (a) oxigénio dissolvido, materiais flutuantes, 6leos e
graxas, gosto, odor, turbidez, entre outros; (b) parametros inorganicos como: fosforo total,
nitrato, nitrito, metais, entre outros; e (c) parametros organicos como exemplo: benzeno,

estireno, tolueno, agroquimicos, entre outros (BRASIL, 2005).

3.1.3 Agua do mar ou salina

O oceano é constantemente misturado pela circulacdo termohalina em ciclos de 500-
1000 anos, e essa circulagdo promove, dentre muitos outros fendmenos oceanogréficos, a
transferéncia de calor na interface oceano - atmosfera, uma distribuicdo relativamente
eficiente do oxigénio dissolvido (O;) nos oceanos, mantendo as dguas, em grande parte, em
condi¢Bes oxidas. Consequentemente, muitos elementos nos oceanos ocorrem em Seu maior
estado de oxidacg&o, sendo hidrolisados ou formando espécies com o oxigénio (HATJE et al.,
2017).

A maioria dos 92 elementos que ocorrem na natureza foram encontrados e medidos
na agua do mar. Os outros componentes restantes foram encontrados a medida que técnicas
analiticas mais sensiveis foram desenvolvidas (ARNAUD, 1965; SARMIENTO; GRUBER,
2006; LIBES, 2009).

A Tabela 1 mostra a composicdo da agua do mar com os elementos encontrados até

agora e as concentra¢des dos mesmaos.

Tabela 1 — Composicdo da agua do mar com os elementos e suas concentracdes

Elemento mg kg™
Cloro (CI) ou cloreto (CI") 18.980
Sedio (Na*) 10.561
Sulfeto (SO,*) 2.649
Magnésio (Mg*") 1.272
Calcio (Ca*") 400
Potassio (K") 380
Bromo (Br) ou brometo (Br) 65
Carbono (C) 28
Estroncio (Sr**) 13
Boro (B*") 46

Silicio (Si*") 0,02 a4
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Elemento mg kg™
Fldor (F) 1,4
Nitrogénio molecular (N,) 0,01a0,7
Aluminio (AIF") 0,5
Litio (Li*) 0,1
Fosforo (P*) 0,001a0,1
Bério (Ba?") 0,05
lodo (1) ou iodeto (I) 0,05
Arsénio (As*") 0,01 a 0,02
Ferro (Fe*") 0,002 a 0,02
Manganés (Mn*") 0,0001 a 0,01
Cobre (Cu®) 0,0001 a 0,01
Zinco (Zn*") 0,005
Chumbo (Pb*") 0,004
Urénio (U*) 0,0015
Prata (Ag") 0,0001
Niquel (Ni?") 0,00003
Ouro (Au®) 0,000006
Radio (Ra*") 0,2 a3x10™°

Fonte: ARNAUD (1965); SARMIENTO; GRUBER (2006); LIBES (2009)

3.1.4 ParAmetros de Qualidade da Agua do Mar
As concentracdes de metais no meio aquatico salino possuem limites estabelecidos e

permitidos pela legislacdo ambiental brasileira.

Dentre os principais parametros de concentracdo tem-se a Resolucdo CONAMA N°.
357 de 2005 que dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais e
estabelece as condigdes e padrdes de langamento de efluentes (BRASIL, 2005) e a Resolugéo
CONAMA N° 430 de 2011 que dispde sobre as condi¢Oes e padrdes de lancamento de
efluentes e complementa a Resolucédo N°. 357 de 2005 (BRASIL, 2011).

Os valores maximos permitidos em &gua salinas se encontram na Tabela 2,

diferenciando por classes de acordo com as concentracdes de cada parametro.
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Tabela 2 - Parametros de qualidade da agua salina para aguas de diferentes classes

Parametros Classe 1 Classe 2 Classe 3

pH 6,5a8,5 6,5a8,5 6,5a8,5

Temperatura Até 40 °C Até 40 °C Até 40 °C

mg L™
Oxigénio dissolvido ndo inferior a 6 ndo inferior a 5 4
Cadmio 0,005 0,04 0,005
Chumbo 0,01 0,21 0,01
Cobre 0,005 0,078 0,005
Cromo 0,05 11 0,05
Manganés 0,1 0,1 0,1

Niquel 0,025 0,074 0,025
Zinco 0,09 0,12 0,09

Fonte: BRASIL (2005)

A agua natural do meio ambiente, de forma geral, é inadequada para 0 consumo
humano, devido a presenca de varios contaminantes prejudiciais a saiude. Sendo que, na
maioria das vezes estes contaminadores resultam de atividades do proprio homem, como o
descarte de esgoto doméstico e industrial, utilizacdo de agroquimicos e fertilizantes, entre
outros. Diante disso faz-se necessario o tratamento da agua nas estacGes de tratamento para
posterior consumo (PEREIRA et al., 2015).

3.2 POLUICAO HIDRICA
A Lei N°. 6.938 de 1981 sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente dispGe em seu
Artigo 3°, inciso 111, o significado de poluicdo, in verbis:

Art 3° - Para os fins previstos nesta Lei, entende-se por:

Il - poluicdo, a degradacdo da qualidade ambiental, resultante de atividades que
direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranca e o bem-estar da populagéo;

b) criem condicGes adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condigdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos (BRASIL, 1981, p. 1).

A poluicdo da agua é causada por atividades que agridem diretamente e

indiretamente o meio ambiente com a degradacdo ambiental. Assim sua qualidade é afetada
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pelas mais diversas atividades antropicas, como exemplo lancamento de efluente sem
tratamento, residuos sélidos, pesticidas, agrotoxicos, hidrocarbonetos (ZABOTTO, 2019).

Como consequéncia da degradacdo do ambiente marinho, verifica-se uma redugédo na
quantidade e qualidade dos bens e servigos proporcionados pelos sistemas naturais costeiros
para a populacdo humana. A crescente degradacdo ambiental pela poluicdo e contaminagéo
dos ecossistemas costeiros tem, inclusive, trazido riscos a salde publica por meio da
proliferacdo de doencas veiculadas pela dgua e por alimentos contaminados (WEBER, 1992;
WONG; THORNTON, 2006).

Para o aproveitamento humano, ou seja, para beber, lavar ou para recreacdo, €é
preciso que a agua esteja livre de fontes de contaminacdo bioldgica, quimica e fisica. Plantas,
animais e habitats que sustentam a biodiversidade também dependem de agua limpa. Para a
producdo de alimentos, fornecimento de energia para as cidades e para movimentar as
industrias é preciso haver agua com determinado grau de qualidade (ANA, 2013). A rigor,
“sem agua nao ha vida, tampouco desenvolvimento econdmico” (DE CARLI, 2015, p. 95).

A qualidade dos ecossistemas aquaticos tem sido alterada em diferentes escalas nas
Gltimas décadas, fator este desencadeado pela complexidade dos usos multiplos da agua pelo
homem, os quais acarretaram em degradacdo ambiental significativa e diminuicdo
consideravel na disponibilidade de 4gua de qualidade, produzindo inimeros problemas ao seu
aproveitamento (PEREIRA, 2004).

Os estuarios e as regides costeiras sdo muito utilizados para a disposicao de efluentes
urbanos e industriais, acarretando a contaminacdo das aguas e da vida marinha por diversos
poluentes. Pode-se verificar, mundialmente, aumento nos niveis desses contaminantes, e essa
constatacdo tem levado a formulacdo de estratégias para diminuir o impacto causado nesses
ecossistemas que sustentam a maior parte da biodiversidade marinha, os principais recursos
pesqueiros e as reservas mundiais. Do ponto de vista da salde, o grau de contaminacao desses
ecossistemas pode colocar em risco a saude das populagdes ribeirinhas que utilizam essas
aguas tanto para a pesca quanto para o lazer (MAIA; ALMEIDA; MOREIRA, 2006).

O estudo da poluicdo ambiental causada pelo despejo de substancias ndo tratadas em
ecossistemas aquaticos € um dos grandes desafios de uma sociedade que a cada ano se torna
mais avancada em tecnologia e conhecimento. Isto se deve ao fato de que, apesar de todo
conhecimento adquirido e toda tecnologia criada, a sociedade ainda ndo sabe exatamente
como lidar com os rejeitos produzidos em suas atividades cotidianas (COUTO, 2008). Para

amenizar e saber o real impacto € necessario realizar o0 monitoramento ambiental, com um
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processo de coleta de dados, estudo e acompanhamento continuo e sistematico das varidveis
ambientais, visando identificar e avaliar qualitativa e quantitativamente as condi¢bes dos
recursos naturais em uma determinada area em dado momento, assim como as tendéncias ao
longo do tempo (DERISIO, 2017).

Todos os ecossistemas naturais tém uma capacidade propria de decompor até certo
limite a matéria organica gerada pelas atividades humanas. O problema comeca a existir
quando a entrada de efluentes passa a ser maior que a capacidade que 0s ecossistemas
aquaticos possuem para degrada-los, causando transformacdes nesses ambientes. As aguas
superficiais sdo em grande parte poluidas devido a presenca de esgotos ndo tratados e lixos
que sdo jogados todos os dias em seus leitos, ficando a agua em alguns casos tdo contaminada

gue néo serve nem para ser tratada novamente (OLIVEIRA et al., 2021).

3.2.1 Poluicdo da Agua do Mar

O meio marinho abarca as matérias ndo vivas e 0s seres vivos — incluindo os
organismos unicelulares, animais e vegetais estabelecidos sob a agua do mar até o limite das
aguas doces e nas zonas umidas nas areas costeiras, que interagem entre Si, COMo 0S Seres
vivos cuja cadeia alimentar depende da vida marinha, a exemplo das aves (SCALASSARA,
2008).

A maior parte da poluicdo dos oceanos ndo decorre das atividades maritimas, mas,
sim, das atividades antropogénicas ligadas aos grandes centros urbanos, industrias, areas
portuarias e zonas agricolas. Esse tipo de polui¢do inclui as atividades terrestres e a poluicdo
proveniente da atmosfera ou por meio dela (TANAKA, 2015).

As atividades terrestres sdo fontes de uma variedade de poluentes que impactam
negativamente 0s ecossistemas costeiros e marinhos. Dentre estes poluentes, os que
representam um elevado grau de ameaca sdo o0s metais pesados ou elementos tdxicos,
poluentes organico-persistentes, patogénicos, substancias radioativas, hidrocarbonetos,
petroguimicos, plasticos e outras formas de residuos sélidos, calor e até ruidos. Eles chegam
aos mares e oceanos por meio de rios, canais ou outros cursos de agua, chuvas, acdo do vento,
esgotos e descargas industriais (CLARK et al., 2016).

O problema da poluicdo est& associado as caracteristicas de toxicidade, persisténcia e
bioacumulacdo das substancias e as questdes de custos sociais e econdmicos. Os grupos de
substancias potencialmente danosas para 0 ambiente marinho e cujos problemas criticos ja

foram identificados sdo 0s seguintes: a) esgotos domésticos, b) petrdleo e derivados, c)
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metais, d) materiais radioativos, e) poluentes organicos persistentes, f) lixo marinho
(WEBER, 1992; BRAGA, 2002; DERRAIK, 2002; BAPTISTA-NETO; WALLNER-
KERSANACH, PATCHINEELAM, 2008; CLARK et al., 2016; MONTANE, 2020).

a) Esgotos domésticos: constituem o maior problema a nivel global, seja em volume
de material poluente despejado como devido aos problemas concretos de saude publica que
causam. O esgoto doméstico consiste de uma mistura complexa de dejetos humanos, agua e
compostos quimicos derivados de produtos de uso doméstico e/ou industrial. Além das fezes
humanas, restos de alimentos, sabfes e detergentes também sdo constituintes comuns do
esgoto. As possiveis fontes de esgoto para 0 ambiente marinho podem ser pontuais ou nao
pontuais, incluindo efluentes municipais e industriais, drenagens urbanas e agricolas,
materiais dragados e lodo de esgoto doméstico. A grande parte das descargas de esgoto € feita
por corregos e canais com destino final nas praias (ROCHA; ROSA; CARDOSO; , 2009).

b) Petréleo e derivados: a poluicdo por petréleo e derivados é uma consequéncia
inevitavel do enorme volume que é transportado e produzido anualmente deste recurso
energético basico para a civilizacdo. Além da introducdo devida a acidentes graves,
envolvendo grandes derrames, que normalmente sdo bem divulgados na imprensa, existem
sistematicamente pequenos derrames devido a falhas de operacdo ou de equipamento durante
as operacgdes de transferéncia. Existe ainda uma contribui¢do cronica de hidrocarbonetos de
petrdleo e derivados devido aos efluentes urbanos e industriais e da propria operacdo de
portos e embarcacdes. Uma vez introduzido no mar, uma série de processos fisicos, quimicos
e bioldgicos comecam a agir sobre o 6leo, acarretando a sua dispersdo no meio, bem como
alteracGes nas suas caracteristicas fisicas e quimicas, conhecidas como intemperismo
(FREITAS, 2009).

c) Metais pesados ou elementos toxicos: sdo constituintes naturais da crosta terrestre,
porém as atividades humanas alteraram drasticamente os ciclos biogeoguimicos naturais
destes elementos. Eles sdo estaveis e persistentes ndo podendo ser degradados ou destruidos
por nenhum processamento biolégico ou quimico. Sua introducdo nos oceanos deve-se
principalmente aos efluentes industriais nas zonas costeiras, pelo transporte atmosférico que
representa uma importante via de entrada de metais para 0 mar, assim como eventos naturais
como ventos, intemperismos de rochas e atividades vulcénicas que sdo 0s responsaveis
naturais para a presenca de metais no ambiente marinho. No entanto, para alguns metais, a
atividade antropica possui uma contribuicdo muitas vezes maior que a natural, como é o caso
do chumbo e do cadmio (GARGOURI et al., 2010).
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d) Materiais radioativos: a detonacdo de bombas atdmicas no ambiente marinho
desencadeou uma preocupacdo com este tipo de poluicdo. Sem divida a correta disposicdo
dos residuos de materiais radioativos constitui-se num dos maiores desafios atuais. Durante
décadas os dejetos radioativos foram simplesmente dispostos ou estocados de forma
inadequada a médio e longo prazo ou simplesmente lancados nos rios e oceanos de forma
indiscriminada. A maioria dos materiais produzidos pela industria bélica nuclear, além de
impactar por possuir altissima toxicidade e persiste por muitas décadas no meio aquatico pelo
fato de serem elementos quimicos radioativo tem uma enorme meia vida no meio ambiente.
Do ponto de vista de impacto ambiental, dentre os inimeros radionuclideos produzidos
artificialmente e liberados para o meio ambiente, em particular o ambiente marinho,
destacam-se os produtos de fissdo *'Cs (césio) e *°Sr (estrdncio) em funcdo de suas
caracteristicas nucleares (alto rendimento de fisséo e meia-vida longa de aproximadamente 30
anos). Devido as semelhancas quimicas entre césio, potassio e estrdncio, calcio, tais
elementos radioativos tendem a acompanha-los nos processos bioldgicos, depositando-se
parcialmente nos musculos e 0ssos, respectivamente (COSTA, 2014).

e) Poluentes organicos persistentes: estes compostos ndo ocorrem naturalmente no
ambiente, ou seja, sdo sintetizados pelo homem. S&o compostos organicos muito estaveis,
pouco sollveis em &gua, porém muito solGveis em gorduras e, portanto, sdo facilmente
bioacumulados nos organismos e biomagnificados ao longo da cadeia tréfica. Os poluentes
organicos persistentes (POPs) mais conhecidos sdo as bifenilas policloradas (PCBs), de
grande aplicacdo industrial principalmente, como fluidos isolantes em capacitores e
transformadores, e os agroquimicos organoclorados como Dicloro-Difenil-Tricloroetano
(DDT) e Hexacloreto de Benzeno (BHC), muito utilizados no combate as pragas e na salde
publica, ambos banidos no Brasil. Estes compostos sdo muito persistentes e estdo amplamente
disseminados nos ecossistemas e 0s seus efeitos toxicos sdo mais crénicos do que agudos e
podem causar disturbios hepéticos, afetar o sistema imunoldgico e reprodutivo dos
organismos (GOUTTE et al., 1987).

f) Lixo marinho: é todo material solido introduzido no ambiente marinho,
constituido principalmente de plasticos ou micro plasticos que representam uma grande fonte
de poluicdo marinha. Plasticos sdo polimeros orgéanicos sintéticos derivados do petrdleo que
podem ser moldados por acdo de calor e/ou pressdo, sdo materiais versateis, leves, fortes,
duraveis e baratos possibilitando que sejam amplamente utilizados como matéria-prima para a
manufatura de diversos produtos. A predominancia dos plasticos no ambiente pode ser

explicada pelo seu elevado tempo de residéncia, sua abundancia e crescente utilizacdo pela
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sociedade, capacidade de transporte por longas distancias e programas de gerenciamento
pouco eficientes. No oceano, os plasticos ja foram observados desde a década de 40 e ainda
continuam presentes no ambiente marinho (EERKES-MEDRANO; THOMPSON;
ALDRIDGE, 2015).

3.2.2 Metais Pesados x Elementos Toxicos

A classificacdo dos metais pesados ainda apresenta muitas controvérsias. Segundo
alguns autores, os metais pesados sdo elementos metélicos que ocorrem naturalmente na
crosta terrestre, possuem uma massa atdmica elevada e densidade pelo menos cinco vezes
maior que a densidade da 4gua (TCHOUNWOU et al., 2012; LUCZYNSKA; PASZCZYK;
LUCZYNSKI, 2018; AL OSMAN; YANG; MASSEY, 2019).

Para Malavolta (1994) metal pesado pode ser entendido por um termo coletivo a um
grupo de metais ou metaloides que tenham uma densidade atdmica maior que 5 g cm?, ja
Alloway e Ayres (1997) acreditam que estes elementos possuem densidade de 6 g cm™, mas é
principalmente decorrente do fato destes serem elementos ndo essenciais aos seres vivos (ou
biologicamente essenciais apenas em baixas concentracfes) e estarem associados a poluicéo e
a toxicidade. Fazem parte deste grupo de elementos metélicos como cadmio (Cd), cromo (Cr),
cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn).

Os metais pesados podem também ser, simplesmente, subdivididos em duas
categorias (KENNISH, 1997): (a) elementos que sdo essenciais a0 metabolismo em baixas
concentragBes, mas que podem ser toxicos em concentracOes elevadas (por exemplo, cobalto
(Co), cobre (Cu), ferro (Fe) e manganés (Mn) e (b) e elementos téxicos, que geralmente nao
apresentam fungbes metabdlicas, e sdo toxicos em baixas concentracdes, como aluminio (Al),
arsénio (As), Cd, Pb, Hg e estanho (Sn).

Duffus (2002) defende que a expressao “metal pesado” deva ser abandonada por néo
ter qualquer base terminolégica ou cientifica, uma vez que, segundo ele, seria necesséria a
classificacdo dos metais e seus compostos baseada em suas propriedades quimicas. Esta
expressao é ainda muito utilizada, mesmo nao tendo sido definida por um 6rgao oficial como
a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).

Ainda segundo Duffus (2002) a toxicidade de um elemento esta diretamente
relacionada com seus potenciais efeitos bioldgicos e, portanto, deve ser considerada ao

determinar uma terminologia para classifica-los. Dessa maneira, ao tratar de elementos
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toxicos, sua nomenclatura deve fornecer uma base cientifica que considere a especiacdo
quimica, a seletividade de absor¢édo bioldgica, o papel funcional e toxicidade do elemento.

Muitos metais em concentracGes adequadas sdo essenciais para o crescimento dos
organismos Vvivos, desde bactérias até os seres humanos. J& outros metais sdo considerados
contaminantes e micro contaminantes ambientais, ou seja, ocasionam contaminagdes ao meio
ambiente (AVILA-CAMPOS; NAKANO, 2015).

A propriedade que os metais tém de bioacumulacdo em alguns tecidos e 6érgédo é
utilizadas para monitoramento ambiental. Além disso, os metais sdo biomagnificados ao
longo da cadeia trofica, ocasionando sérios riscos aos predadores de topo da cadeia alimentar,
incluindo o ser humano (EL-NAGGAR; MAHMOUD; TAYEL, 2009; FAIR et al., 2018;
SAIBU et al., 2018).

A exposicdo a elementos toxicos provoca diversas alteracbes nos organismos
aquaticos, incluindo peixes (KHAYATZADEH; ABBASI, 2010; AKTAR, SENGUPTA,
CHOWDHURY, 2011; AFSHAN et al., 2014) e os efeitos toxicos manifestam-se quando 0s
mecanismos excretores, metabolicos, de armazenamento e de destoxificacdo hepatica perdem
a capacidade de impedir a absorcdo, originando potenciais alteracfes histoldgicas e
fisiologicas (RAJESHKUMAR; LI, 2018). E podem se acumular em O6rgdos vitais,
desencadeando perturbagGes no crescimento, reproducdo, bem como alteracbes na pele,
figado, baco, musculo, pulmdes, cérebro e rins (ZHENG et al., 2011; OGUZ; YELTEKIN,
2014; ARANTES et al., 2016).

A presenca de metais no meio ambiente marinho pode ter origem natural oriunda do
intemperismo das rochas e da descarga fluvial e antropogénica decorrentes do langamento de
efluentes domésticos e industriais, trdfego de embarcagdes quando da existéncia de
instalacBes portuarias, derramamento de petrdleo, entre outras. No caso de areas costeiras
densamente povoadas e industrializadas, outra expressiva fonte de contaminacdo é a
deposigao atmosférica (O’NEILL, 1998; SANTANA, 2018).

Quadro 2 demonstra a relacdo do metal, suas possiveis fontes de poluicéo e os efeitos
toxicos para 0 organismo humano.

Alguns autores como Tankére, Price e Statham(2000), Accornero, Gnerre e Manfra
(2008), Van Der Geest e Paumen (2008), Laing e colaboradores (2009) e Tirkmen e
colaboradores (2009) utilizam a expressdo metal traco, para quantidades pequenas. Neste

trabalho adotaremos a expressdo elementos toxicos, por entender que esta pode ser aplicavel a



todos os elementos associados & poluicdo e a toxicidade e também aqueles que, mesmo

essenciais em baixas concentracdes, podem ser toxicos quando em concentracdes elevadas.

Quadro 2 - Principais fontes poluidoras e danos a satde humana ocasionada pela presenca de alguns

metais
Metal Fontes poluidoras Efeitos para o ser humano
) o 3 Anemia, retardamento do
Efluentes industriais, producdo de ) ) 3
. ) ) . crescimento, disfungéo renal,
Cédmio (Cd) pigmentos, equipamentos eletrénicos,

combustiveis.

hipertenséo, doengas cronicas,

cancer, até a morte.

Chumbo (Pb)

Efluentes industriais, tabaco, tintas,

tubulaces, inddstrias metalurgicas.

Saturnismo, tontura, irritabilidade,
perda de memdria, inflamagéo

gastrintestinal, vomitos, diarreia.

Cobre (Cu)

Efluentes industriais, residuos solidos.

Excesso: Insuficiéncia renal e coma

Cromo (Cr)

Efluentes industriais, producédo de aco,

tintas, pigmentos, explosivos.

Alergias, intoxicagdo e cancer.

Manganés (Mn)

Fabricacdo de ligas metélicas, pilhas,
vidros, fogos de artificios, industrias

guimicas.

Infecgdo do trato respiratorio,
pneumonite e efeitos ao sistema

nervoso central.

Galvanoplastia, mineracdo, queimas de . ) .
Cancer, dermatites, alteracGes

Niguel (Ni) combustiveis fosseis, producdo de liga ) .
. cardiacas e respiratorias.
metalicas.
Zinco (2n) Galvanizacdo, mineracéo, incineracdo de | Alteracdes respiratorios, gastricas e
inco (Zn

residuos, esgotos domésticos. cardiacas.

Fonte: adaptado de SANTANA (2018)

Segundo Kennish (1997) através de fontes naturais e antrdpicas, os metais toxicos
sdo introduzidos no ambiente marinho, podendo ocorrer individualmente ou sofrer interacoes,
grande parte dos metais que alcancam os mares em &guas fluviais € originada a partir do
intemperismo de rochas e da lixiviagdo dos solos e, portanto, depende, em parte, da
ocorréncia de metais que podem ser langados através das areas de drenagem de mineradoras.
Ele acrescenta ainda que a quantidade de metal seja frequentemente reforcada por fontes
antropicas como o lancamento de esgotos e rejeitos, através de centros urbanos ou

industrializados, diretamente nos rios e no proprio oceano.
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3.2.2.1 Elementos toxicos e suas relagdes com o meio ambiente

Caracteristicas como toxicidade, persisténcia no ambiente (ndo podem ser
degradados), alta reatividade quimica (dificilmente sdo encontrados na natureza em estado
puro) e problemas de bioacumulacdo faz com que os elementos toxicos sejam considerados
poluentes criticos do ponto de vista ambiental. A presenca de tragos de metais em sistemas
aquaticos naturais tem sua origem nas interac0es entre a &gua, sedimentos e atmosfera com 0s
quais a agua entra em contato (WONG; THORNTON, 2006).

A poluicdo por elementos tdxicos em ambientes aquaticos é provocada
essencialmente por atividades antropogénicas e representa uma séria ameaca aos ecossistemas
aquaticos, principalmente devido a sua persisténcia ambiental, bioacumulacdo e
biomagnificagio (HERMENEAN et al., 2015; ZHAO et al., 2017; LUCZYNSKA;
PASZCZYK; LUCZYNSKI, 2018).

Na agua, nem todos 0s metais sdo igualmente toxicos ou biodisponiveis, uma vez que
as associacdes de metais sdo dindmicas e irreversiveis, refletindo mudangas nas condic¢Ges
fisico-quimica do meio (WARREN; HAACK, 2001) e diferenciam-se dos demais elementos,
devido a sua tendéncia em formar ligaces reversiveis com grande numero de compostos e
por ndo serem biodegradaveis, participando do ciclo ecoldgico global no qual a agua tem
papel principal (KIM; KIM; KUMAR, 2019).

Os organismos marinhos e estuarinos tendem a acumular elementos toxicos do
ambiente decorrentes da bioacumulagdo, como a habilidade de um organismo de acumular
substancias quimicas de sua vizinhanga através de varios meios e rotas (incluindo a ingestéo
de alimentos), a sor¢do do material particulado suspenso contendo metais, a absor¢édo direta
de metais a partir de sedimentos de fundo ou de &guas intersticiais e a remocdo de metais da
solucédo (COSTA, 2014).

Nas secdes a seguir serdo apresentados 0s principais aspectos dos elementos toxicos

selecionados neste estudo.

3.2.2.2 Cadmio - (Cd)

O cadmio (Cd) geralmente ocorre na natureza associado a minérios de zinco, cobre e
chumbo. Seus principais compostos sdo o sulfeto de cddmio (CdS) e 6xido de cadmio (CdO),
associados a outros minerais. A forma mais comum no ambiente aquético é o cation bivalente
(Cd*), sendo que determinados sais e complexos sdo solliveis e apresentam significativa

mobilidade na agua. Ja as formas néo soltveis (como éxidos e sulfetos) podem precipitar e se
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infiltrar aos sedimentos diminuindo a mobilidade. Porém, entre os metais bivalentes, o Cd é o
que esta mais fracamente ligado ao sedimento, apresentando uma maior mobilidade em
ambientes aquaticos que outros metais (SILVA, 2009).

O Cd pode bioacumular em plantas aquaticas, invertebrados, peixes e mamiferos e
sua concentracdo se eleva quanto maior for o nivel tréfico da cadeia alimentar. Pode ser
combinado com o zinco (Zn), que é um dos componentes de tubula¢des galvanicas, soldas e
acessorios metéalicos, podendo assim ocasionar a contaminacao da agua potavel que passa por
essas tubulagdes. Geralmente os niveis de cadmio nos ambientes e alimentos deve ser baixo
(BRASIL, 2005) e organismos como os moluscos bivalves sdo a maior fonte de cadmio, uma
vez que esse Ultimo se liga a uma proteina e acumula-se nestes organismos, podendo
contaminar os consumidores deste tipo de alimento (GOYER; CLARKSON, 2001; SILVA,
BATISTA, 2008).

3.2.2.3 Chumbo - (Pb)

O chumbo (Pb) é um metal cinza-azulado encontrado em pequenas quantidades na
crosta terrestre, geralmente associado a minérios, principalmente aos que contém zinco. O
sulfeto de chumbo ou galena (PbS) é a mais importante fonte primaria de chumbo e a
principal fonte comercial. O mesmo pode ser utilizado na forma metalica, puro ou ligado a
outros metais, ou como compostos quimicos, principalmente na forma de 6xidos (CETESB,
2017).

A assimilacdo do Pb nos ecossistemas aquaticos é determinada pela sua
biodisponibilidade, que diminui na presenca de matéria organica, e é influenciada pela
salinidade, pH e temperatura. A porc¢éo restante, biodisponivel, tem predisposicdo lipofilica e
se acumula na biota (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2008). A doenca provocada em seres
humanos pela acumula¢do de Pb no organismo é o saturnismo e seus efeitos sdo sobre o

sistema nervoso central.

3.2.2.4 Cobre - (Cu)

O cobre possui cor marrom avermelhada, brilhante, maleavel e ddctil e apresenta
elevada condutividade elétrica. Além disso, apresenta resisténcia a corrosdo em muitos meios,

em situacdes de exposicdo atmosférica, pode se combinar com diferentes anions formando
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uma camada de produto de corrosdo, genericamente denominada de pétina, que protege o
metal de ataques subsequentes (DIESEL; BALDEZ; MARTINS, 2017).

O cobre é considerado um micronutriente essencial para varias fungdes biologicas e
integridade estrutural de tecidos para varios organismos, principalmente para o0 organismo
humano. Porém, quando presente em concentracfes elevadas pode apresentar efeitos toxicos.
A deficiéncia de cobre esta relacionada com anemia, mas sua ingestdo diaria excessiva pode
causar complicac@es hepaticas (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009).

Em aguas naturais a analise da especiacdo de espécies metélicas € importante no
conhecimento da sua reatividade, biodisponibilidade nos ambientes aquaticos (MEYLAN et
al., 2004).

O cobre é originalmente distribuido no meio ambiente por forca de ciclos
biogeoquimicos da matéria, de maneira que as fontes naturais responsaveis pelo transporte
deste elemento para ambientes aquéticos incluem o intemperismo de rochas e solos, deposicao
atmosférica seca e Umida, entre outras. InUmeras atividades antrdpicas contribuem para o
aporte do cobre em ambientes aquaticos, como por exemplo, as atividades industriais, de
mineracdo, refinamento de petroleo, queima de combustiveis fosseis (GOYER; CLARKSON,
2001).

3.2.2.5 Cromo - (Cr)

O cromo (Cr) é utilizado principalmente na fabricacdo de ligas metalicas e estruturas
da construcdo civil, pois confere resisténcia a oxidagéo, ao desgaste e ao atrito. Os compostos
de cromo possuem diversos usos industriais, como tratamento de couro (curtume), fabricacéo
de tintas e pigmentos, preservantes de madeira e galvanoplastia (CETESB, 2017).

O Cr apresenta principalmente dois estados de oxidagao: Cr¥, essencial ao
organismo humano e Cr® que é a sua forma mais toxica, o qual é lancado no meio aquéatico
por industrias de diversas origens, como curtumes, corantes, explosivos, cerdmicas e papel. E
também originado do tratamento de minerais na metalurgia, em industrias eletroquimicas de
cromados/acido crémico e produtos fotogréficos. Os fatores que influenciam a disponibilidade
do Cr e sua toxicidade estdo relacionados com a presenca de outros minerais e alguns
poluentes orgéanicos. O Cr é um elemento de interesse ambiental por ser considerado
cancerigeno (PEREIRA, 2004; MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006).
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3.2.2.6 Manganés - (Mn)

O manganés é um metal que ocorre naturalmente e é encontrado em muitos tipos de
rochas, na natureza ndo se apresenta na forma pura. Pode se combinar com outras substancias,
como oxigénio, enxofre ou cloro, e ainda ser combinado com carbono produzindo compostos
organicos de manganés (ATSDR, 2019).

Em pequenas quantidades, é um nutriente essencial para 0S seres Vivos,
desempenhando um papel importante na funcdo do sistema nervoso, na mineralizacdo dos
0ss0s, no metabolismo energético e de proteinas, na regulacdo metabdlica e na protecéo
celular. Entretanto, a exposicdo cronica a este metal, principalmente durante estagios
embrionarios ou pos-natais, pode induzir diversos eventos toxicos, onde o sistema nervoso
central é o alvo principal. Uma alta exposicdo ao manganés tem sido associada a doencas tais
como Alzheimer, esclerose lateral amiotréfica, mal de Parkinson, esquizofrenia e autismo
(HERNANDEZ et al., 2011).

3.2.2.7 Niquel — (Ni)

As principais fontes naturais de Ni sdo os minérios na forma de sulfeto de niquel. O
processamento de minerais, assim como a produgdo e o uso industrial do Ni tem causado
contaminacdo ambiental. Seus principais usos sdo na produgdo de ligas, na industria de
galvanoplastia, na fabricacdo de baterias (NiCd), em produtos de petréleo, em pigmentos e
como catalisadores (DUARTE; PASQUAL, 2000).

A toxicidade do Ni na vida aquatica varia amplamente e € influenciada por fatores
como pH, oxigénio dissolvido, entre outros. Em aguas oceénicas, as concentracbes ficam em
torno de 0,2 — 0,6 mg L™. O niquel é um elemento de interesse ambiental por ser cancerigeno
e apresentar possibilidade de causar, no ser humano, problemas no sistema respiratério e
cardiaco (MARQUES; CHIERICE, 1993; AZEVEDO; CHASIN, 2003).

3.2.2.8 Zinco - (Zn)

O Zinco (Zn) é um dos elementos mais comuns na crosta terrestre e pode ser
encontrado no ar, no solo, na agua e nos alimentos. Ocorre no ambiente geralmente no estado
de oxidagdo +2, combinado com elementos como cloro, oxigénio e enxofre, formando
cloretos (CI), sulfatos (SO4%), sulfitos (SO5*) e 6xidos de zinco (ZnO). Em &guas naturais é
um microelemento presente em concentracdes geralmente abaixo de 10 mg L*(BORGES;
ALVES, 2017).
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E um elemento essencial e benéfico para o metabolismo humano, as atividades de
diversos processos enzimaticos dependem da sua presenca, essencial em centenas de
processos corporais, do crescimento celular a maturacdo sexual e imunidade, até mesmo para
os sentidos do paladar e do olfato (VITABRASILNET, 2007). No entanto se torna prejudicial
a saude quando ingerido em concentra¢es muito elevadas, geralmente acima de 100 a 300
mg dia”, podendo provocar distirbios gastrointestinais como néauseas, vomitos, e dores
abdominais (ATSDR, 2019).

3.3 COLETA, PRESERVAC}AO E TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE AGUA SALINA

A primeira etapa de uma andlise quimica consiste em submeter a amostra a um
tratamento adequado visando sua preparacdo para 0S passos subsequentes. Esses
procedimentos de tratamento para a analise dependem da natureza da amostra, dos analitos a
serem determinados e sua concentracdo, do método de andlise e da precisdo e exatiddo
desejadas. Dentre todas as operagdes analiticas, esta etapa é a mais critica e, em geral, é onde
se cometem mais erros e que se consome mais tempo. Idealmente, o procedimento deve
apresentar simplicidade, rapidez, utilizar pequenos volumes de &cidos e produzir resultados
precisos e exatos. Nos métodos convencionais as amostras sdo analisadas na forma de solucéo
aquosa, requerendo em alguns casos uma transformacao substancial da espécie quimica de
interesse em uma forma apropriada, para a aplicacdo do método de quantificacdo escolhido
(ARRUDA; FOSTIER; KRUG;, 1997; ALCAIDE; FORTI, 2012).

A coleta e a preservacdo das amostras de agua do mar sdo essenciais para a
confiabilidade dos resultados obtidos na pesquisa, sendo necessario estabelecer critérios e
etapas para garantir a obtencdo resultados satisfatorios (ANA, 2011; CETESB, 2011).

Inicialmente € necessario considerar que todo corpo d’agua ¢ heterogéneo e que o
local da coleta ndo é representativo de todo o sistema em estudo. Por esse motivo, deve-se
selecionar locais adequados e 0s mais representativos possiveis. Entre os fatores responsaveis
pela heterogeneidade de um corpo d’agua podemos citar (PARRONI; MUNIZ; PEREIRA,
2011):

a) Estratificacdo térmica vertical: decorrente da variacdo da temperatura ao longo da coluna
d’4gua e do encontro de massas de adguas;
b) Zona de mistura: formada por dois ou mais tipos de aguas que estdo em processo de

mistura sendo que a coleta deve ser realizada ap6s a completa mistura;



39

c) Distribuicdo heterogénea de determinadas substancias ou organismos em um sistema
hidrico homogéneo: isso ocorre quando os materiais ndo dissolvidos, com densidades
diferentes da agua e tendem a ficar heterogeneamente distribuidos (por exemplo, o 6leo tende
a flutuar na superficie da agua, enquanto os sélidos em suspensdo tendem a se depositar) ou
quando ocorrem reagdes quimicas ou biologicas na coluna d’agua, como o crescimento de
algas nas camadas superiores em funcao da penetracao de luz, com as consequentes mudancgas
no pH e concentracdo de oxigénio dissolvido.

Os frascos para a coleta devem ser previamente descontaminados e limpos, de
material apropriado e identificados para 0 armazenamento das amostras. Cabe salientar que o
material do recipiente coletor é muito importante, uma vez que certos cations estao sujeitos a
perda por adsorcao ou troca idnica com as paredes de recipientes de vidro, por exemplo, como
no caso da andlise de aluminio, cAdmio, cromo, cobre, ferro, chumbo, manganés, prata e
zinco, que sdo coletados em frascos coletores separados e acidificados com &cido nitrico (pH
< 2,0) para minimizar a precipitacdo e a adsor¢do nas paredes do recipiente. Quando frascos
plasticos forem utilizados, a tampa e o recipiente devem ser do mesmo tipo de material
(BRASIL, 2001; 2013).

Como no ambiente de coleta a temperatura pode mudar rapidamente ocasionando o
aumento da volatilidade dos gases dissolvidos (oxigénio, dioxido de carbono), medicGes de
temperatura, pH, condutancia, turbidez e alcalinidade devem ser realizadas in situ,
imediatamente apds a coleta das amostras.

As amostras devem ser preservadas até o local de analise e segundo o manual do
Standard Methods (método 1060), os frascos de coleta devem ser acidificados com um acido
de alta pureza, como HNOj3 concentrado (pH < 2,0) (APHA, 2017).

Para a realizacdo da quantificacdo dos metais nas amostras, a &gua do mar devera ser
filtrada no local da coleta, onde a unidade filtrante deve passar por um pré condicionamento
antes da filtragem, como forma de preparé-la para receber a amostra. Podem ser utilizadas
seringas e unidades filtrantes descartaveis para cada ponto de coleta, que devem ser recolhidas
para descarte apropriado (ALCAIDE; FORTI, 2012).

As recomendacdes quanto ao tipo de frasco para a coleta, quantidade de amostra
necessaria, forma de preservacdo e prazo entre a coleta e o inicio de andlise para os

parametros de maior interesse sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Recomendagdes quanto ao tipo de frasco, forma de preservacédo e prazo de execucao de analise
para cada pardmetro.

Parametros Tipo de frasco Preservacédo Prazo de validade

) Refrigeragdo a 4 °C,
O, Dissolvido Vidro 4 a 8 horas
contendo HCI (pH < 2)

pH Polietileno, polipropileno e vidro -- Andlise imediata

Temperatura Polietileno, polipropileno e vidro = Analise imediata

Cadmio
Chumbo
Cromo Polietileno, polipropileno e vidro HNO; (pH < 2) 6 meses
Manganés
Niquel

Zinco

Fonte: APHA (2017); US EPA (1998)

3.3.1 Caracterizacdo Fisico-guimica

3.3.1.1 Potencial Hidrogenionico (pH) e Temperatura

O potencial hidrogenibénico (pH) consiste na relacdo numérica que expressa 0
equilibrio entre os ions (H") e ions (OH"). Este pardmetro representa a concentragio de ions
hidrogénio (H") em escala logaritmica, indicando as condiges de alcalinidade (pH>7),
neutralidade (pH=7) e acidez (pH<7) do meio (SPERLING, 2017; DERISIO, 2017).
Dependendo das oscilagBes em seus valores, pode ocorrer a solubilizacdo ou a complexacao
dos elementos tdxicos em aguas salinas (BYRNE, 2002).

O pH da agua influencia na solubilidade de constituintes quimicos como nutrientes,
fosforo, nitrogénio e carbono, e metais como chumbo, cobre, cadmio, entre outros e na
disponibilidade biologica, o que pode afetar a vida aquéatica (VERAS, 2020).

Em relacdo a temperatura, segundo a CETESB (2017), variagdes de temperatura sao
parte do regime climéatico normal e corpos de agua naturais apresentam mudancas sazonais e
diurnas, bem como estratificacdo vertical. A temperatura desempenha um papel crucial no
meio aquatico, condicionando as influéncias de uma serie de variaveis fisico-quimicas. Em

geral, a medida que a temperatura aumenta, de 0 a 30 °C, viscosidade, tensdo superficial,
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compressibilidade, calor especifico, calor de vaporizacao e constante de ionizacdo diminuem,
enguanto condutividade térmica e pressao de vapor aumentam.

A temperatura € considerada um parametro fisico importante na avaliacdo da
qualidade da agua ndo apenas por representar as variagdes locais e sazonais do ambiente, mas
também por influenciar a velocidade das reacBes quimicas e bioldgicas. Além disso, a
variacdo da temperatura afeta diretamente a densidade da agua e, como consequéncia, altera
0s processos de transporte. Um exemplo importante dos efeitos da temperatura sobre a
quimica da agua é o seu impacto sobre o oxigénio, sendo que em temperaturas mais elevadas
a solubilidade na agua é diminuida, prejudicando diversas formas de vida aerébicas aquéticas.
Portanto, a temperatura € um dos pardmetros mais importantes na obtencdo de dados
oceanograficos devido a sua grande influéncia sobre outros parametros (AMINOT;
CHAUSSEPIED, 1983; BAUMGARTEN; WALLNERKERSANACH; NIENCHESKI,
2010).

3.3.1.2 Oxigénio Dissolvido (OD)

O Oxigénio Dissolvido (OD) é essencial no metabolismo de microrganismos
aerobios. No ambiente aquatico, o oxigénio € indispensavel também para outros seres vivos,
como peixes, sendo que a maioria das espécies ndo sobrevive a concentracbes de OD
inferiores a 4,0 mg L™. Um corpo aquético, em condicdes normais, contém OD e o teor de
saturacdo depende da profundidade e da temperatura. Nesse sentido, quanto maior a presséo,
maior a dissolugdo e quanto maior a temperatura, menor a dissolugdo desse gas (JANZEN;
SCHULZ; LAMON, 2008; ANA, 2021).

Para Ohrel e Register (2006), o oxigénio dissolvido é um dos parametros que
apresenta o comportamento dinamico e sua concentracdo afetada por fatores fisicos, quimicos
e bioldgicos, o que torna dificil sua analise isoladamente. A maioria dos animais tem um bom
desenvolvimento com niveis de OD acima de 5 mg L™ e em situaces de hipdxia® muitos
animais procuram outros lugares com melhores condicdes e os seres sésseis? podem até

morrer.

! Auséncia de oxigénio suficiente nos tecidos para manter as funcdes corporais (BAPTISTA NETO;
WALLNER-KERSANACHA; PATCHINEELAM, 2008).

2 Organismos sésseis sdo aqueles que ndo possuem capacidade de locomocao, vivem fixos, associados
a um substrato (ESEC TAMOIQS, 2006).
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A anéxia® pode ser considerada em niveis abaixo de 0,5 mg L™ e resulta na morte de
qualquer organismo que necessite do oxigénio.

Segundo Warren e Haack (2001) a diminuicdo da concentracdo de OD nos meios
aquaticos pode causar a anoxia, e outros efeitos como a diminuigdo de algumas espécies de
ecossistemas aquaticos.

Yin, Lin e Ke (2004) afirmam que o baixo teor de OD pode influenciar diretamente
no comportamento de poluentes, como nos processos de sorcdo e dessor¢do dos metais, bem
como afetar a determinacdo de particulas organicas, argilominerais e coloides.

O OD pode ser analisado com a utilizacdo de oximetros, sendo que os modelos
digitais possuem diferentes metodos de determinacéo, variando de acordo com o fabricante,
como o0s de membranas permeaveis e 0s emissores de luz, sendo os mais utilizados os de
membranas permeaveis sobre um sensor potenciométrico. Neste tipo de oximetro o oxigénio
que atravessa a membrana encontra 0 sensor sob tensdo polarizante e reage no céatodo,
fazendo fluir uma corrente elétrica, que é medida num galvanémetro. A forca que faz com que
0 oxigénio se difunda através da membrana é proporcional a pressao absoluta do oxigénio
fora da membrana (do lado do ambiente em estudo) uma vez que, do outro lado (no sensor), a
pressdao do oxigénio pode ser considerada nula ja& que o seu consumo é muito rapido
(STRICKLAND; PARSONS, 1972; FERREIRA, 2007; MISTLBERGER et al., 2010).

3.3.1.3 Salinidade

A salinidade é a quantidade total de material dissolvido na agua do mar, por
convencao se aproxima & massa, em gramas, dos solidos obtidos a partir de 1 kg de &gua do
mar, quando os sélidos sdo calcinados a 480 °C. Nessa calcinacdo, a matéria organica sera
completamente oxidada e os brometos e iodetos da amostra substituidos por uma quantidade
equivalente de cloretos, além dos carbonatos serem convertidos a Oxidos (AMINOT,;
CHAUSSEPIED, 1983).

Segundo Esteves (2011) a salinidade é a quantidade total de ions presentes em corpos
aquosos ou sais dissolvidos totais. Os ions constituintes de salinidades em aguas continentais
sdo: calcio (Ca*"), magnésio (Mg?"), sodio (Na*), potassio (K*), hidrogenocarbonato (HCO3),
cloreto (CI) e sulfato (SO,™). A elevacdo da concentragdo de sais proporciona a floculagéo e

> Auséncia de oxigénio no ar, no sangue arterial ou nos tecidos, nos ambientes aquaticos um dos
sintomas da eutrofizagdo (CAMPOS, 2018).
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precipitacdo de materiais particulados em suspenséo e de ions dissolvidos, sendo a maioria de
grande importancia biologica.

A salinidade vem sendo relatada como um dos fatores responsaveis por aumentar a
mobilidade de metais, seja pela complexagédo de anions derivados do sal com os metais, ou via
competicdo de cétions derivados de sal com espécies de metais (ACOSTA et al., 2011;
HATJE et al., 2017).

Este parametro € medido em partes por milhdo (ppm), partes por bilhdo (ppb) ou
partes por trilhdo (ppt). A sua definigdo foi modificada em funcdo da relacdo entre a
condutividade da &gua do mar e a de uma solucdo balanceada de cloreto de potéssio,
estabelecendo-se assim uma relacdo definitiva entre a condutividade da 4gua do mar e a sua
salinidade, chamada Escala Pratica de Salinidade ou Practical Salinity Scale (S) (ESTEVES,
2011).

Os refratbmetros utilizam o principio da refragdo da luz e como a salinidade é
diretamente proporcional a refragcdo da luz provocada pelos cristais de sal, € possivel estima-
la, com uma precisdo razoavel, através do angulo de mudanca de direcdo da luz ao passar pela
amostra (CALAZANS, 2011).

3.3.1.4 Transparéncia

A transparéncia da &4gua é uma varidvel Optica aparente, influenciada pela prépria
agua e pelos constituintes opticamente ativos nela suspensos e dissolvidos, podendo ser usada
como indicadora da presenca desses materiais na agua, e é afetada basicamente pela presenca
de algas, material em suspenséo e pelo teor de matéria organica. Quando ha muitos nutrientes
na agua, as algas multiplicam-se, diminuindo a transparéncia. Do mesmo modo, quanto mais
material em suspensdo, maior serd a turbidez e, consequentemente, menor sera a
transparéncia. Além disso, a presenca de matéria organica pode interferir no resultado final de
uma andlise, ja que essa aumenta a absorcdo de luz na coluna de 4gua (SANTOS; FILHO;
TONIOLO, 2015).

Essa caracteristica pode ser medida facilmente in situ utilizando-se o disco de Secchi,
um disco circular branco ou com setores branco e preto e um cabo graduado, que é
mergulhado na agua até a profundidade em que ndo seja mais possivel visualizar o disco. Essa
profundidade, a qual o disco desaparece e logo reaparece, é a profundidade de transparéncia.

Esse disco foi utilizado pela primeira vez em 1865 para medir a transparéncia da agua do Mar
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Mediterrdneo, constituido de um pesado disco de metal, preso por uma corda graduada,
afundado na agua até seu desaparecimento (CALAZANS, 2011).

A partir da medida do disco de Secchi, € possivel estimar a profundidade da zona fética, ou
seja, a profundidade de penetragdo vertical da luz solar na coluna d’agua, que indica o nivel
da atividade fotossintética de lagos ou reservatorios (CETESB, 2017). A Figura 2 mostra um

esquema de utilizacdo do disco de Secchi.

Figura 2 - Esquema do disco de Secchi para medicacdo da transparéncia
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Fonte: CALAZANS (2011)

3.3.2 Quantificacdo de Metais em Agua do Mar

Qualquer discussdo sobre analises ambientais seria incompleta sem mencionar 0s
critérios utilizados para sele¢do dos métodos analiticos. Na quimica analitica, assim como nas
demais areas de estudo, h& varias maneiras de realizar um procedimento, mas ha sempre um
procedimento mais adequado que o outro, em funcdo dos objetivos das andlises, considerando
fatores como precisdo, exatiddo, sensibilidade, repetibilidade, seguranca e custo do método.
Por isso, a selegdo do método de anélise é essencial para a solugdo de um problema analitico.
Os métodos analiticos podem ser divididos em espectrométricos, eletroquimicos e
cromatograficos (PARRONI; MUNIZ; PEREIRA, 2011).

Dentre as técnicas espectrométricas destaca-se a Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Acoplado Indutivamente - ICP OES, que apresenta determinacdes simultaneas,
alta seletividade e sensibilidade, assim como pode ser utilizada para diversas areas como
geologia, quimica ambiental, siderurgia, medicina, biologia, agricultura, alimentos, entre
outros (OPTIMA, 2000; PARRONI; MUNIZ; PEREIRA, 2011).
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Com o aumento de elementos toxicos introduzidos em sistemas aquéticos, a técnica
de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) vem

sendo cada vez mais utilizada no monitoramento destes sistemas.

A quantificacdo de diversos elementos em aguas pode ser realizada diretamente, ou
com a filtracdo e pré-concentracdo prévias, a fim de eliminar interferentes e melhorar a
deteccdo do analito. Em amostras de agua do mar a separacdo da matriz ou diluicdo faz-se
necessaria, devido a grande interferéncia do sédio (Na) nas determinagdes por ICP OES
(BERMAN; MCLAREN; WILLIE, 1980; GUMBUM et al., 1994; LAING et al., 2009).

3.3.2.1 ICP OES

A determinacdo de baixas concentracOes de metais e metaloides requer a utilizagcdo
de técnicas suficientemente sensiveis e versateis. A fim de satisfazer essas necessidades, a
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) pode ser
utilizada, por possuir boa sensibilidade proporcionando baixos limites de detec¢do (LD) e
limites de quantificacdo (LQ). Essas caracteristicas sd8o essenciais para a obtencdo de
resultados satisfatorios em determinacdes analiticas. A capacidade multielementar da técnica
€ uma das caracteristicas mais importantes, juntamente com a espectrometria de massas com
fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), podendo ser utilizada para a determinacéo

de, aproximadamente, 70 elementos em uma ampla variedade de amostras (NOLTE, 2003).

Nos sistemas naturais, a maioria dos metais esta presente como espécies catiénicas,
ou como céations livres ou como cétions que sdo associados com anions especificos e em
quantidades traco, partes por bilhdo (ppb). O principio fundamental do ICP OES consiste na
ionizacdo dos elementos a serem analisados pelo plasma indutivo de argdnio. Um plasma
pode ser definido como uma nuvem de gas parcialmente ionizado e com elevada temperatura,
no plasma de arg6nio os ions argdnio e elétrons sao as principais espécies condutoras, embora
0s cations da amostra também possam conduzir. Os ions argdnio, uma vez formados no
plasma, sdo capazes de absorver energia suficiente de uma fonte externa para manter a
temperatura em um dado nivel, de forma que a ionizacdo adicional sustenta o plasma
indefinidamente (PARRONI; MUNIZ; PEREIRA, 2011).

Desta forma, obtém-se temperaturas que atingem até 10.000 K, e na formacédo do
plasma é necessaria uma fonte de radiofrequéncia para oferecer as maiores vantagens em
termos de sensibilidade e menor efeito de interferéncias. As amostras transportadas em forma

de aerossol (plasma) sofrem uma sequéncia de processos fisico-quimicos como dessolvatacéo,
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fusdo, vaporizagédo, dissociacdo, ionizacdo e excitagdo. Os constituintes das amostras sao
convertidos em atomos e ions pelos atomizadores e uma fraccdo destas espécies é excitada
para estados eletrénicos superiores. O plasma possui energia suficiente para promover a
excitacdo da maioria dos elementos quimicos, proporcionando alta sensibilidade com ampla
faixa linear de trabalho. Apos alguns nanossegundos, os atomos excitados voltam para o
estado fundamental, liberando energia como fétons. A transicdo para (ou de) um estado
fundamental denomina-se transicdo de ressonancia e as linhas espectrais resultantes sdo
chamadas linhas de ressonancia (SKOOG et al., 2015).

A radiacdo de comprimento de onda de interesse € separada da radiacdo emitida
remanescente e sua intensidade é medida. A medida da intensidade pode ser relacionada
diretamente com a concentragdo do elemento de interesse, comparando-se a intensidade
medida com uma curva analitica (AMAIS; ROCHA; NOBREGA, 2017).

Na Figura 3 séo apresentados os principais componentes de um ICP OES.

Figura 3 - Esquema das partes principais de um ICP OES
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Fonte: SKOOG et al. (2015)

Na Figura 3 pode-se perceber um sistema de introducdo de amostras formado por
uma camara de nebulizac¢do, uma tocha de quartzo para a geracdo do plasma e um gerador de
radiofrequéncia, um monocromador (ou sistema Optico) que permite a separagdo dos
diferentes comprimentos de onda, detector, como fotomultiplicadores e detectores de estado
solido, e uma unidade de processamento de dados.

As amostras serdo introduzidas no fluxo de argbnio através dos nebulizadores

pneumaticos e ultrassdnicos, e a atomizagdo ocorre em temperaturas elevadas (5.500 — 10.000
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K), sendo mais completa e, consequentemente, surgem menos problemas de interferéncias
quimicas. A atomizacdo ocorre em um meio quimicamente inerte, que tende a aumentar o
tempo de vida da amostra, impedindo a formacdo de 6xidos e aumentando o sinal analitico
(SKOOG et al., 2015).

Segundo Myers e Tracey (1983), a técnica de ICP OES é adequada para o
monitoramento de muitos elementos em varias matrizes. Entre as vantagens da técnica, se
destaca a alta sensibilidade (o limite de deteccdo para a maioria dos elementos varia de 0,1 a
1.000 pg mL™) e a capacidade de anélise simultanea e sequencial de multiplos elementos. O
numero de elementos mensuraveis, isto €, elementos que geralmente sdo dificeis de analisar,
tais como zirconio, tantalo, terras raras, fosforo e boro podem ser facilmente analisados no
ICP.

No entanto, se os oligoelementos estiverem presentes em uma matriz salina ou junto
com outros elementos em alta concentracdo, a pré-concentracdo e a separacdo Sao muitas
vezes necessarias. Varios métodos de pré-tratamento de amostra podem ser empregados para
esses fins, como técnicas de enriquecimento baseadas em volatilizacdo, extracdo liquido-
liquido, dissolucéo seletiva, precipitacdo, deposicao e dissolucdo eletroquimica, sor¢éo, troca
ibnica, cromatografia liquida, flotacdo, congelamento e fusdo de zonas.

Mitko e Bebek (2000) propuseram um procedimento de diluicdo das amostras para a
determinacdo de Ca, Na e K em amostras de aguas com alta salinidade. Na mesma analise
foram determinados Na, K, Ca (majoritarios) os elementos tragos (Mn, Cd, Ni, Pb, Cu, Cr, Co
e Zn), utilizando ICP OES com vista radial e axial e um detector simultaneo, permitindo
determinacdo simultanea de elementos tragcos em vista axial e de elementos maiores em vista
radial.

Em outro estudo Bastami e colaboradores (2014) utilizaram ICP OES na
quantificacdo de Cu, Ni, Pb, Zn e Al presentes em amostras coletadas do Mar Céaspio durante

0 inverno e verdo, determinando a concentragéo de cada elemento.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi subdividido em trés etapas: caracterizacdo da area de estudo,
coleta das amostras com duas amostragens ao longo do ano de 2021 e analises fisico-quimicas

das amostras de agua do mar.

4.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

O Municipio de Angra dos Reis localiza-se ao sul do Estado do Rio de Janeiro, mais
precisamente na Serra do Mar, no trecho onde a serra se aproxima do litoral. Além da faixa
continental, Angra dos Reis € constituido por inimeras ilhas que correspondem a 23% da area
total de 816 km? (IBGE, 2021).

Sua ocupacéo urbana distribui-se ao longo da rodovia federal BR-101, que corta o
Municipio longitudinalmente, servindo de ligacdo entre os nucleos urbanos. Desde a década
de 50, Angra dos Reis tem apresentado alta taxa de crescimento demografico, acima de 3%
anual. A partir da década de 60, a taxa de crescimento do Estado e da Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro entrou em declinio, enquanto a do Municipio de Angra dos Reis continuou
elevada até o ano 2000. O crescimento demogréfico verificado no periodo de 1950 a 2000
estd vinculado a implantacdo de projetos econdmicos oriundos do Governo Federal
(FRANCISCO; CARVALHO, 2004).

O langamento de esgoto em Angra dos Reis se constitui em um dos problemas
tipicos de Municipios com algum tipo de atividade turistica, onde fatores relacionados a
ocupacédo de terrenos de forma irregular associada ao lancamento de esgoto e lixo sem
controle no meio ambiente provocam o aumento da polui¢do do solo e de corpos d’agua ao
longo desta localidade (OLIVEIRA, 2005).

A Baia da llha Grande abrange os municipios de Angra dos Reis e Paraty (SEMADS,
2001) e possui zona costeira marcada por uma linha de costa bastante irregular e acidentada,
com presenca constante de costdes e areas abrigadas como enseadas, baias e sacos
(BIZERRIL; COSTA, 2001). A Baia é constituida por trés sub baias, sendo elas: Angra,
Jacuecanga e Ribeira (INEA, 2015). A area de estudo limita a baia de Jacuecanga, que esta
representada nas Figuras 4 e 5.

Dessa maneira, a realizagcdo de analise da disponibilidade dos elementos toxicos,

assim como os parametros fisico-quimicos serdo importantes para a compreensdo do
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comportamento destes no meio ambiente e também para prevenir riscos potenciais de

contaminacdo, conforme destacado por Rangel (2006).

Figura 4 - Mapas de localizagéo da érea a ser estudada

Fonte: Proprio autor (QGIS, 2021)

Segundo o IBGE (2010), a Baia de Jacuecanga concentra uma das maiores
aglomeragdes urbanas, com 24 bairros do municipio de Angra dos Reis, além de dezenas de
condominios e algumas das principais industrias da Regido da Costa Verde, o Estaleiro
BrasFels S. A., o Terminal de Petroleiros da Baia da Ilha Grande (TEBIG) e mais
recentemente, uma das maiores Marinas do Estado do Rio de Janeiro. Como consequéncia, a
maior parte de seus ambientes costeiros encontra-se severamente degradada por esgoto, 6leo
proveniente de embarcacOes e assoreamento (ESEC, 2006). A Baia de Jacuecanga sofre a
influéncia de cinco bacias hidrograficas, dentre elas estdo a do rio Jacuecanga e a da Vila de
Jacuecanga. A enseada do rio Jacuecanga recebe diretamente os aportes de duas bacias
supracitadas (D’ ANGELO, 2011).

O presente estudo foi realizado em cinco pontos na Baia de Jacuecanga,

considerando as praias de Jacuecanga, da Egua, de Monsuaba, do Paraiso e da Biscaia.

4.1.1 Mapeamento Historico e Situacio da Area de Estudo

Angra dos Reis foi descoberta pelo navegador Gongalo Coelho no dia 6 de janeiro de
1502. Como era dia dos Reis Magos, recebeu este nome devido a enorme angra pontilhada de
ilhas paradisiacas, montanhas, rios e florestas, além de um mar profundamente azul.

Anteriormente os indios tamoios ja desfrutavam de toda a beleza do lugar, da abundancia de
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recursos naturais e de sua exuberante paisagem que certamente atrairam 0s primeiros
colonizadores (IBGE,2021).

A primeira colonizacdo foi realizada no continente, em 1530, por uma expedicéo a
mando da Coroa de Portugal, mas somente em 1556 chegaram os colonizadores, vindos dos
Acores, que criaram um povoado ao se fixarem na enseada. Em 1608, tornou-se Vila dos Reis
Magos da llha Grande, com a primeira atividade econémica baseada no cultivo de cultura da
cana-de-acgucar, além de servir de parada no trajeto entre Santos e Rio de Janeiro. Depois,
exportando e importando os produtos de Minas Gerais e Sdo Paulo, chegou a ser um dos
maiores portos do Brasil. Na época do império, Angra conheceu um grande apogeu, durante o
ciclo do café (IPHAN, 2021).

No final do século XVI, abriu-se a estrada de ferro Sdo Paulo-Rio, terminando com
as vantagens que Angra oferecia as comunicacgdes entre as duas cidades e logo depois, em
1888, com a abolicdo da escravatura, acabou a méo-de-obra essencial para a agricultura e o
municipio parou. S6 meio século depois, com o estabelecimento de uma estrada de ferro para
Minas Gerais e a reativacdo do porto, Angra voltou a crescer. Mas somente na década de 60,
com a instalacdo do Estaleiro da Verolme na praia de Jacuecanga, a cidade volta a ter uma
economia mais expressiva, com a instalacdo da Usina Nuclear de Furnas e o Terminal da
Petrobréds (PMAR, 2021).

A Baia de Jacuecanga faz parte da Baia da llha Grande e engloba em seu territorio
cerca de 16 bairros (IBGE, 2021), com um total de 28.000 residéncias, aliado a uma
populacdo flutuante desconhecida. Além disso, inimeras atividades sdo desenvolvidas na
baia, concentrando em seu territorio um estaleiro naval de grande porte, um terminal
petrolifero e uma das maiores marinas da América Latina (PMAR, 2021).

De acordo com dados do Servico Autdnomo de Agua e Esgoto — SAAE, Angra dos
Reis pelo menos 20.170 residéncias (72%) sdo assistidas pela concessionéria, enquanto 7.830
residéncias (28,0%) ainda ndo sdo atendidas, sendo os bairros Vila da Petrobras, Biscaia,
Ponta Leste e Mombaca praticamente desassistidos (SAAE, 2021).

Em Angra dos Reis 86,9% dos domicilios sdo atendidos pela a rede publica, 9,3%
sdo abastecidos por poc¢os e nascente e 3,8% adotam outra forma de acesso (INEA, 2015).

Na Figura 5 observa-se as areas de estudo com baixo indice de ocupacdo e com a

chegada das industrias, que estdo instaladas na atualidade.
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Figura 5 — Baia de Jacuecanga

>

Assim pode-se perceber que no ano de 1962 o atual estaleiro estava sendo

implementado e em 1979 j4 estava operando, ou seja a ocupacao era menor e foi crescendo de
acordo com as oportunidades de emprego que surgiram na regido, e sabe-se que qualquer
crescimento de forma desordenada subsequentemente pode causar diversos impactos

ambientais.

4.1.2 Circulacdo Hidrodindmica

As baias sdo ecossistemas litoraneos formados por reentrdncias da costa que
permitem o avanc¢o do mar, tornando as baias ambientes semiconfinados, relativamente rasos
e com baixo hidro dinamismo. A Baia de Ilha Grande (BIG) é um corpo de agua salgada com
cerca de 800 km? de superficie, compreendendo as porcdes continentais e insulares dos
municipios de Angra dos Reis e Paraty (SEMADS, 2001), localizada na regido da Costa
Verde Fluminense (estado do Rio de Janeiro) (IBGE, 2021). No municipio de Angra dos Reis,
a BIG é constituida por trés sub baias: Angra, Jacuecanga e Ribeira (INEA, 2015).

Segundo Rosman (2018) a regido toda possui um ciclo hidrolégico onde no verdo ha
uma maior incidéncia de chuva em toda regido e o inverno é considerado uma estagdo seca.
Sendo assim, a amostragem utilizada neste representou ambas estagdes, pois é possivel notar

uma maior contribuicdo dos rios.



52

No verdo a renovacgdo das aguas devido a influéncia dos rios € maior que no inverno
nas regides proximas as suas embocaduras, porém é neste periodo que a renovacdo devido a
maré tem uma menor influéncia comparada ao inverno. No periodo de inverno ha uma maior
entrada das aguas oceénicas devido a maior passagem de frentes frias e consequente sobre
elevacdo e rebaixamento do nivel médio do mar. S&o estes eventos meteoroldgicos que fazem
com que estas aguas novas vindas do mar favoregcam a renovagdo nas baias, isto mostra a

influéncia que este tipo de evento pode causar nos transportes que ocorrem em ambas baias.

As Figuras 6 e 7 mostram que ha um transporte maior de dguas de leste para oeste, 0
que contribui para uma maior renovacao das aguas da BIG. As dguas oceanicas, consideradas
novas, que entram através da entrada pela restinga da Marambaia na Baia de Sepetiba,

renovaram as baias.

Figura 6 - Taxa de renovacado ap6s 90 dias de simulacéo para o cenario de verao
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Fonte: ROSMAN (2018)
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Figura 7 - Taxa de renovacao apés 90 dias de simulacdo para o cendrio de inverno
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4.2 REAGENTES, VIDRARIAS E EQUIPAMENTOS

620000 640000

Todas as solugbes foram preparadas utilizando com agua destilada e deionizada, e

vidrarias volumétricas como baldes, pipetas e micropipetas. Na Tabela 4 encontram-se 0s

reagentes utilizados no estudo bem como suas principais caracteristicas.

Tabela 4 - Reagentes utilizados e principais caracteristicas.

Solugdo Tampao Marca Concentracéo
Agua ultra pura Soft Water --
Acido nitrico — HNO, Anidrol 65%
pH HANNA 4,01 a 7,00
Oxigénio Dissolvido HANNA 0% O,
Cadmio 1005 +4 (mg L™?)
Cromo 996 + 4 (mg L™)
Chumbo 1003 + 4(mg L™)
Manganés — 1003 4 (mg L™
Niquel 1000 + 4 (mg L™)
Zinco 1002 + 4(mg L™)

Fonte: Préprio autor (2021)
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Os reagentes utilizados foram para calibragcdo dos equipamentos e acidificacdo das
amostras.
Os equipamentos utilizados foram calibrados previamente antes do uso, conforme

especificacBes descritas nos topicos se¢des a seguir.

4.3 PREPARO DOS FRASCOS DE COLETA E ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

Os frascos foram lavados com solucdes de detergente extran® para garantir a limpeza
total e a inexisténcia de residuos para evitar a contaminacdo cruzada. Na sequéncia, os frascos
foram enxaguados com &gua corrente, e preenchidos com solucdo etandlica 10% de &cido
nitrico por no minimo 48 horas e posteriormente lavados com agua ultrapura. Para evitar

contaminag0es os frascos foram abertos somente no momento da coleta.

Para a caracterizacdo da polui¢do na Baia de Jacuecanga atraves das cinco praias que
estdo sendo estudadas, foram coletadas amostras de dgua em triplicata na area de estudo,
como indicado Figura 8.

Figura 8 - Area de estudo com a localizagio dos pontos determinados
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Legenda

Sistema de Projegdo UTM Fuso 23 750 0 750 1500 2250 3000 m
Datum Horizontal WGS 84 | | | | | | | ®  Ponto de Coleta

Fonte: Proprio autor (QGIS, 2021)

* Concentrado de tensoativos que quando diluido, atinge um elevado poder de detergéncia, deixando limpos e
sem residuos todos os utensilios de laboratério (MERCK,2016).
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Para realizacdo das coletas utilizou-se um barco de pequeno porte, uma planilha de
campo, frascos previamente preparados, agua destilada, papel toalha, equipamentos de
medicdo in situ (pHmetro, oximetro, disco de Secchi, refratbmetro) além do GPS, camera
fotografica e cinco garrafas coletoras, cada uma identificada conforme o sistema praial, sendo

0s pontos de coleta determinados de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5 - Pontos amostrais

Praia Distancia praia para o ponto de coleta Faixa de areia
Jacuecanga 70m 574 m
Egua 30m 130 m
Monsuaba 60 m 744 m
Paraiso 50m 274 m
Biscaia 60 m 530 m

Fonte: Proprio autor (2021)

As coletas de verdo e inverno foram realizadas no periodo da manh& as 9:00h,
conforme orientacdo técnica no ano de 2021.

No momento das coletas foram utilizadas garrafas coletoras, recolhendo-se as
amostras de agua de profundidade definida com a garrafa na posi¢éo vertical. A mangueira foi
desconectada da garrafa e desprezou-se a agua contida na mangueira. Em seguida, os frascos
previamente acidificados (em triplicata) foram preenchidos e as mesmas foram

acondicionadas em uma caixa térmica com gelo para a preservacdo das amostras.

4.4 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE QUIMICA

Imediatamente apos a coleta das amostras, foi realizado a filtracdo e a acidificacédo
das mesmas. A acidificacdo é importante uma vez que em meio &cido as caracteristicas fisico-
quimicas sdo mantidas por até 6 meses (CETESB, 2011). A primeira coleta foi realizada em

marco, e a segunda em agosto.
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4.5 ANALISE FISICO-QUIMICA

4.5.1 pH e Temperatura

A andlise do pH e da temperatura foi realizada in loco com um termémetro acoplado
ao sistema éptico do pHmetro multipardmetros, mesmo equipamento utilizado para medir o
pH.

O equipamento foi calibrado 30 minutos antes conforme instrucdo da literatura e

fabricante.

Figura 9 - pHmetro utilizado na andlise in situ

Fonte: Proprio autor (2021)

Para a obtencdo dos dados, a garrafa coletora foi lancada ao mar, seguida da retirada
do mar e a amostra de &gua foi transferida para um béquer que estava previamente limpo e
assim introduzido o eletrodo na garrafa para se obter a leitura imediata da temperatura e de
pH. Este procedimento foi executado trés vezes para se obtencdo dos dados com maior

relevancia e precisao.

4.5.2 Oxigénio Dissolvido

Neste estudo foi utilizado um oximetro digital da marca HANNA para a realizagdo

das medidas in situ, conforme pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 - Oximetro digital utilizado na andlise in situ

Fonte: Préprio autor (2021)

O equipamento foi calibrado 30 minutos antes da realizacdo das analises, conforme
instrucdo da literatura e do fabricante.

Para a obtencéo dos dados, a garrafa coletora das amostras foi lan¢cada no mar, sendo

em seguida puxada, e na sequéncia, introduziu-se o eletrodo na garrafa para realizar a leitura

do O.D. Este procedimento foi executado trés vezes para a obtencdo dos dados com maior

relevancia e precis&o.

4.5.3 Salinidade
Para a realizagdo da medida da salinidade foi utilizado um refratdmetro de méo,

conforme Figura 11.

Figura 11 - Refratbmetro utilizado in situ
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Fonte: SPLABOR (2021)
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O equipamento apresenta manuseio simples, porém ndo possui uma elevada
precisdo, com um erro associado em torno de 0,2 ppm de salinidade.

A calibracdo foi realizada in loco, partindo-se da abertura da tampa, lavagem da
janela e do prisma com &gua destilada e secagem da janela com papel toalha. Em seguida, foi
transferida uma aliquota de agua destilada ao prisma e realizada a leitura contra luz, obtendo-
se assim a calibragdo do equipamento. Para cada ponto amostral foi realizado este
procedimento.

Para a leitura da amostra utilizou-se uma pipeta graduada de 3 mL, transferindo-se a

aliquota para o prisma do refratdbmetro e realizando-se a leitura em triplicata de cada ponto.

4.5.4 Transparéncia

As medidas de transparéncia foram realizadas utilizando-se um disco de Secchi de

30 cm, nas praias indicadas neste estudo, conforme Figura 12.

Figura 12 - Disco de Secchi para medir transparéncia in situ

Fonte: Proprio autor (2021)

A leitura foi realizada ap6s lancamento do disco na agua de maneira vertical, com o
cabo graduado posicionado para o langamento no lado em que a sombra se projetava para 0s
dois lados da embarcagdo. Assim observou-se o disco desaparecer ao ser i¢ado e realizou-se a
leitura do cabo, para verificagcdo de quantos metros estava sua graduacdo. Esse procedimento

foi realizado em cada ponto amostral.
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4.6 QUANTIFICACAO DOS METAIS NAS AMOSTRAS DE AGUA DO MAR

A quantificacdo dos metais das amostras de agua do mar foi realizada no Laboratorio
Multiusuarios de Analises Quimicas - LMAQ, localizado no Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal Fluminense (UFF), campus Volta Redonda.

A quantificacdo foi realizada no ICP OES modelo ICPE-9000 da marca Shimadzu,
de acordo com as caracteristicas de analise descritos na Tabela 6, utilizando o gas Argdnio

99,9%, como gas de nebulizacédo e auxiliar.

Tabela 6 — CondicGes de operagdo do ICP OES

Parametros Caracteristicas
Poténcia Plasma 1,2 kW
Vazdo de gas principal 10,0 L min™
Vazdo Auxiliar de gés 0,60 L min*
Vazio de gas do Nebulizador 0,7 L min*
Visdo de observagdo Axial

Fonte: Proprio autor (2021)

Para realizar as analises de metais em agua por ICP OES a metodologia utilizada foi
a US EPA (2018). Esse metodo baseia-se na determinacdo de elementos tracos em solucéo

aquosa, devidamente acidificadas e/ou digeridas.

Como as amostras contém alto teor de sais, as mesmas foram diluidas 20 vezes para
a determinacdo dos metais selecionados no estudo, conforme observado em alguns estudos da
literatura (OTERO-ROMAN!I et al., 2005; BRANDAO, 2012).

Antes das analises, o equipamento foi calibrado com a constru¢do das curvas
analiticas (Apéndice A — Curvas Analiticas) para cada elemento analisado. Foram utilizadas
solugdes padrdo individuais de 1000 mg L™ para o preparo de solugdes multi elementares,
com dilui¢Bes sucessivas, com o preparo de concentracdes intermediarias de 100 mg L™ e 10
mg L. A curva analitica utilizada continha os seguintes pontos: 1,0; 5,0; 10,0; 25,0 e 30 mg
L™

O branco para a calibracéo foi preparado com 2 mL de HNO3 1:1 e 100 mL de agua
ultrapura, sendo o suficiente para a lavagem do sistema entre os padrdes e amostras a serem

analisadas.

Outro critério definido foi a escolha das linhas espectrais, que foram selecionadas
para cada um dos metais estudados, avaliando as possiveis interferéncias, conforme Tabela 7.



Tabela 7 — Linhas espectrais de cada metal

Elementos Linhas (A nm)
Cadmio (Cd) 226,502
Chumbo (Pb) 220,353

Cromo (Cr) 267,716

Manganés (Mn) 260,569

Niquel (Ni) 221,647

Zinco (Zn) 202,548

Fonte: Proprio autor (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DESCRICAO DOS PONTOS DE COLETA

Os pontos de coleta definidos para a pesquisa possuem caracteristicas especificas que
podem influenciar na qualidade e classificacdo das praias que foram estudadas. A Baia de
Jacuecanga possui varias praias e comunidades ao entorno com diversos problemas, bem
como historico de poluicdo ambiental. As praias escolhidas foram justamente no sistema mais
fechado, com menos circulacdo e renovagdo das correntes maritimas, além de alto indice de

ocupacdo urbana e indudstrias navais.

A primeira coleta foi realizada no verdo, considerando a tabua de mares do dia da
coleta a maré se apresentava alta e o dia ensolarado sem nenhuma alteracdo climatica. E a
segunda coleta foi realizada no inverno, e considerando a tdbua de mares do dia da coleta a
mesma se apresentava alta e o dia estava nublado sem alterac@es climaticas nas 24 horas

antecedentes.

O primeiro ponto de coleta foi na Praia de Jacuecanga, localizada nas coordenadas
23°0'12.39"S/ 44°14'19.84” O (DATUM: WGS 84). Proximo a esta praia encontra-se um
estaleiro de grande porte e magnitude que foi instalado na década 70 (PMAR, 2021), além de
outros pequenos estaleiros e a maior marina da América Latina. A Figura 13 mostra o grande
adensamento populacional que tem um sistema de saneamento precario, onde ha um cérrego e
um rio que desemboca para o0 mar.

Figura 13 - Imagem de satélite da localizagéo da Praia de Jacuecanga

- acUe ar‘g
tfb

Fonte: Proprio autor (GOOGLE EARTH, 2021)
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Para as coletas realizadas no verdo e no inverno foi langada a garrafa coletora nas
coordenadas 23°0014.5"S/44°14'22.2” O e a profundidade de coleta foi 3,3 metros e a da
maré 4,3 metros no verao e na coleta do inverno, a profundidade foi 4,0 metros e a da maré de
5,0 metros.

O segundo ponto de coleta foi na Praia da Egua (Figura 14), localizada nas seguintes
coordenadas 23° 0'36.18"S/ 44°14'1.56” O (DATUM: WGS 84). A praia estudada é muito
frequentada pelos banhistas, fica a beira da estrada e sem adensamento populacional, no local
existem trés quiosques com banheiro e estacionamento para os frequentadores, observado nos

dias das coletas.

Figura 14 - Imagem de satélite da localizacio da Praia da Egua

Google Earth

Fonte: Proprio autor (GOOGLE EARTH, 2021)

Para as coletas realizadas no verdao e no inverno foi lancada a garrafa coletora nas
coordenadas 23°00'38.1"S/44°14'03.5" O. Na amostragem de verdo a profundidade de coleta
foi 2,5 metros e da maré 3,3 metros e na do inverno, a profundidade da coleta foi 6,0 metros e
a da maré 7,0 metros.

O terceiro ponto de coleta foi na Praia de Monsuaba (Figura 15), localizada nas
seguintes coordenadas 23°0'44.21"S/44°13'18.65”0 (DATUM: WGS 84). A praia estudada

tem grande adensamento populacional e seis corregos que desembocam no sistema praial.
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Figura 15 - Imagem de satélite da localiza¢do da Praia de Monsuaba
27,3 >

Google Earth

Fonte: Proprio autor (GOOGLE EARTH, 2021)

Para as coletas realizadas no verdo e no inverno a garrafa coletora foi lancada nas
coordenadas 23°00'49.9"S 44°13"26.3” O. No verdo a profundidade de coleta foi 1,5 metros e
a da maré 2,5 metros e no inverno a profundidade de coleta foi 2,0 metros e a da maré 3,0
metros.

O quarto ponto de coleta foi na Praia do Paraiso (Figura 16), localizada nas seguintes
coordenadas 23° 1'19.88"S/ 44°13'35.48” O (DATUM: WGS 84). A praia estudada comporta
um pequeno estaleiro, com muitas embarcacdes, e o crescimento populacional foi por
ocupacdo desordenada, sem nenhum sistema primério de tratamento de efluente
(SAAE,2021).

Figura 16 - Imagem de satélite da localizacdo da Praia do Paraiso
> o L% .

3.2

Google Earth
:; 1 My ¥ X v T
Fonte: Proprio autor (GOOGLE EARTH, 2021)
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Para as coletas realizadas no verdo e no inverno foi langada a garrafa coletora nas
coordenadas 23°01'16.1"S/44°13'35.1" O. A coleta do verdo foi na profundidade de 3,0
metros e a da maré 2,0 metros e no inverno, a profundidade de coleta foi 5,0 metros e a da
maré 4,0 metros.

O quinto ponto de coleta foi na Praia da Biscaia (Figura 17), localizada nas seguintes
coordenadas 23° 1'51.41"S/ 44°14'8.63” O (DATUM: WGS 84). Esta praia apresenta um
adensamento populacional, com varias pousadas, sendo uma das praias mais frequentadas da
Baia de Jacuecanga. Ha existéncia de dois cérregos que desembocam na praia, ndao ha sistema
de coleta de efluente e nem todas as residéncias apresentam sistema primario de tratamento de
efluente (SAAE,2021)

Figura 17 - Imagem de satélite da localizacéo da Praia da Biscaia

Fonte: Proprio autor (GOOGLE EARTH, 2021)

Para as coletas realizadas no verdo e no inverno a garrafa coletora foi lancada nas
coordenadas 23°01'48.7"S/44°14'12.2” O. Na amostragem de verdo, a profundidade de coleta
foi 7,6 metros e a da mare 6,6 metros e na amostragem do inverno, a profundidade de coleta

foi 9,0 metros e a da maré 8,0 metros.

5.2 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Para a realizacdo das analises, foi realizada uma coleta no verdo e outra no inverno,
em cada trecho, como definido anteriormente. Em cada praia foram coletadas amostras em

triplicata.
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Os parametros fisico-quimicos sdo dados importantes para a caracterizagdo da
qualidade da agua contribuindo para a identificacdo de poluicdo das aguas, conforme a
Resolucdo do CONAMA N°. 357 de 2005.

Nas secdes a seguir serdo detalhados os resultados obtidos para cada parametro.

5.2.1 Temperatura

De acordo com a Resolugdo CONAMA N°. 357 de 2005 (BRASIL, 2005), ndo
existem limites estabelecidos para a temperatura de corpos hidricos das classes em aguas
salgadas. Porém, a Resolucgdo CONAMA N° 430 de 2011 (BRASIL, 2011), define a
temperatura para lancamentos de efluentes em 40 °C, na qual a variacdo térmica do corpo
receptor ndo pode exceder 3 °C. Isto se deve ao fato da temperatura influenciar os parametros
de qualidade da agua, bem como o0s aspectos relacionados aos organismos vivos presentes

neste ambiente.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para as medicGes de temperatura nas

praias
Tabela 8 - Resultado da temperatura na coluna d"agua das praias em estudo
. Temperatura - Temperatura -
Praia Verao (°C) Média £s Inverno (°C) Média £ s
28,20 23,00
Jacuecanga 27,50 27,80 £0,35 23,30 23,26 £0,25
27,80 23,50
26,80 24,20
Egua 26,70 26,83+0,15 23,90 23,83 +0,40
27,00 23,40
28,10 24,40
Monsuaba 28,00 27,97 £0,15 23,60 23,83+£0,49
27,80 23,50
28,50 23,20
Paraiso 27,80 28,10 +0,36 23,40 23,37 +£0,15
28,00 23,50
27,60 23,80
Biscaia 27,70 27,70 £0,10 23,30 23,40+ 0,36
27,80 23,10

Legenda: s: desvio padrdo
Fonte: Proprio autor (2021)
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De acordo com a Tabela 8, pode-se perceber que a temperatura medida da agua na
amostragem apresentou uma variacdo média de 2 °C entre 0s pontos na primeira coleta
realizada. Ja na segunda coleta, a variacdo média foi de 0,5 °C.

Em termos comparativos, no verao a praia do Paraiso registrou a maior temperatura
média, assim como a maior variacdo entre as triplicatas (28,10 + 0,36 °C), diferente do
observado na praia da Egua (26,83 + 0,15 °C). Entretanto, durante o inverno as maiores
médias para a temperatura foram registradas na praia da Egua (23,83 + 0,40 °C) e na praia de
Monsuaba (23,83 + 0,49 °C), sendo registrado a menor média de temperatura na praia de
Jacuecanga (23,26 + 0,25 °C).

O aumento da temperatura pode resultar em aumento da quantidade de calor
armazenado na regido oceénica adjacente ao territorio brasileiro, conforme sugerem
resultados de pesquisas (SATO; POLITO, 2008). As anomalias da temperatura na superficie
do mar e da quantidade de calor armazenado podem resultar em impactos diretos na regido
costeira, em alteracBes considerdveis na circulagdo atmosférica e no ciclo hidrolégico na
regido continental adjacente (GRIMM; ZILLI, 2009).

Além disso, ndo é esperado que entre as localidades amostradas seja encontrado
estratificacdo térmica da agua durante o verdo, devido a baixa profundidade das areas. Por
outro lado, do ponto de vista da legislacdo ambiental brasileira, ndo existem limites descritos
para a temperatura da agua classificada como salgada, embora limites para esta variavel sejam

encontrados em termos de langamento de efluentes no corpo receptor (BRASIL, 2011).

A temperatura da agua é um dos principais fatores de influéncia sobre outros
parametros fisicos da agua (e.g., densidade) e estratificacdo vertical de diversos parametros
quimicos na coluna d’agua (e.g., dindmica e concentra¢do de gases relacionados a respiracao

e processos oxidativos; distribuicdo de elementos, entre outros) (ESTEVES, 2011).

52.2pH
O monitoramento do parametro de pH é muito importante para a preservacdo das
condi¢Bes da qualidade da &gua do mar. Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de pH

encontrados nas diferentes praias.
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Tabela 9 - Valores de pH medidos na coluna d"agua das praias em estudo

Praia PH Média £ s PH Média £ s
Verao Inverno

7,60 7,31

Jacuecanga 7,39 7,37 £0,25 7,35 7,35+£0,04
7,11 7,39
7,28 7,45

Egua 7,26 7,29 £ 0,03 7,44 7,43 +£0,02
7,32 7,41
7,18 7,43

Monsuaba 7,30 7,27 £0,08 7,41 7,41 +£0,02
7,34 7,40
7,28 7,44

Paraiso 7,18 7,25 +0,06 7,42 7,42 £ 0,02
7,28 7,41
7,30 7,40

Biscaia 7.34 7,35+ 0,06 7.40 7,38 £0,04
7,42 7,34

Legenda: s: desvio padrao
Fonte: Proprio autor (2021)

Na Tabela 9 observa-se que os valores de pH apresentaram uma variacdo média de

0,12 entre os pontos, na primeira e segunda coleta realizada.

As maiores médias registradas para o pH no verdo foram obtidas nas praias de
Jacuecanga 7,37 e da Biscaia 7,35, embora durante o inverno foram as praias da Egua e do
Paraiso que registraram as maiores medias respectivamente, 7,43 e 7,42. De forma geral, 0s
valores de pH medidos durante o inverno foram um pouco mais elevados, quando comparadas

com o verdo, mas dentro da normalidade.

Estas variacdes entre os valores médios de pH entre verdo e inverno possivelmente se
devem a diferenca na contribuicdo da entrada de dgua doce na baia como um todo, ja que
durante o periodo de maior vazdo dos rios, verdo (estacdo chuvosa), ha elevado aporte de
matéria organica (D’ANGELO, 2011), ao contrario do que ocorre durante o inverno. Vale
ressaltar, que os valores médios registrados do pH encontraram-se dentro da faixa de variacéo

estabelecida na Legislacdo Brasileira para &gua salgada, entre 6,5 a 8,5 (BRASIL, 2005).

Em ambientes em que o pH do meio esteja alterado, fora dos limites, pode prejudicar

os organismos na fixacdo carbonato de calcio nas suas conchas, ameacando a extingdo das
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espécies locais, o fitoplancton e zooplancton podem sofrer com a variagdo do pH, bem como
alguns moluscos, que servem como base de muitas das cadeias alimentares marinhas em
varios tipos de ecossistema, realgcando o impacto potencial da acidificacdo em ecossistemas
inteiros (CASTELLO; KRUG, 2017).

5.2.3 Oxigénio dissolvido (OD)

Na tabela 10 sdo apresentados os valores de O.D medidos nas amostras coletadas das

cinco praias.

Tabela 10 - Resultado do oxigénio dissolvido na coluna d"agua das praias em estudo

Praia (?nz \L/_?rg(:) Média £ s (()n?gllri\_/leg:;) Média + s
3,43 5,69
Jacuecanga 4,15 3,71+ 0,39 5,77

355 571 5,72+ 0,04
3,84 5,61

Egua 3,91 3,95+ 0,13 5,66 5,63+ 0,03
4,09 5,61
3,86 4,49

Monsuaba 3,97 4,19 £ 0,48 4,36 4,46+ 0,09
4,74 4,52
4,63 5,14

Paraiso 4,42 4,48 +£0,13 5,16 5,16+ 0,02
4,39 517
4,77 6,02

Biscaia 4,55 4,89 +0,41 6,27 6,18+ 0,14
5,34 6,24

Legenda: s: desvio padréo
Fonte: Proprio autor (2021)

Com os resultados (Tabela 10) pode-se observar que houve uma variacdo média de
1,2 mg L™ O, entre os pontos, na primeira coleta realizada e de 0,5 mg L™ O, na segunda
coleta.

A concentracdo de oxigénio dissolvido é de grande importancia no monitoramento
das aguas, sendo a qualidade das aguas de baias e a relagdo com a contaminagdo por efluentes
sanitarios (INEA, 2015). As varia¢Ges encontradas no estudo ainda séo variaveis, apesar das
maiores concentraces medias terem sido registradas durante o inverno em todas as

localidades estudadas, fato esperado em funcao das temperaturas mais amenas.
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De acordo com a Legislacdo Brasileira (BRASIL, 2005), os valores de oxigénio
dissolvido para &guas salinas devem ser acima de 4 mg L™, contudo ndo discriminam o tipo
de sistema e as diferengas frequentemente encontradas nos estratos verticais da coluna d’agua.

O oxigénio dissolvido é essencial no metabolismo dos microrganismos aerébios, e
em ambientes aquaticos, é indispensavel para outros seres vivos, como peixes, sendo que a
maioria das espécies ndo sobrevive a concentracdes de OD inferiores a 4,0 mg L™
(ESTEVES,2011).

Na coleta do verdo as praias da Biscaia e do Paraiso apresentaram as maiores
concentracdes médias de oxigénio dissolvido registradas de 4,89 e 4,48 mg L7,
respectivamente. Ja as praias de Jacuecanga e da Egua apresentaram as menores
concentracBes médias de oxigénio dissolvido (3,71 e 3,95), abaixo do determinado pela
Resolucdo CONAMA N°. 357 de 2005, representando uma preocupacéo para a sobrevivéncia
dos organismos vivos nestes ambientes (BRASIL, 2005).

Ja na coleta do inverno, a praia da Biscaia apresentou as maiores concentragoes
médias de oxigénio dissolvido, 6,18 mg L™ e a praia de Monsuaba com a menor concentracéo
média de oxigénio dissolvido 4,46 mg L™, ambas dentro dos valores estabelecidos pela
Legislagéo Brasileira (BRASIL, 2005).

A presenca do O.D na agua depende da sua solubilidade, a qual varia com a
temperatura e a pressao atmosférica e a solubilidade também € influenciada pela altitude em
que se encontra 0 ambiente aquatico considerado, pelas condi¢fes meteoroldgicas e pela
pressdo hidrostatica a uma determinada profundidade na coluna de 4gua. Como a solubilidade
aumenta com a profundidade, quanto maior a profundidade, maior € a capacidade de
acumulacdo de oxigénio no ponto considerado até que se forme bolhas que se deslocam a
superficie (SCUDELLER et al., 2005).

5.2.4 Salinidade

Outro parametro avaliado neste estudo foi a salinidade, que segundo a classificacéo
das aguas é considerado agua salina aquela que apresenta salinidade com valores iguais ou
superiores 31 mg L™ (BRASIL, 2005).

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos na analise da salinidade.
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Tabela 11 - Resultada de salinidade na coluna d"agua das praias em estudo

Praia Salmuiiade Média * s Salinidade Média + s
Verao Inverno
31,00 32,00
Jacuecanga 30,00 30,33+ 0,58 31,00 31,33+ 0,58
30,00 31,00
28,00 29,00
Egua 28,00 28,33 +£0,58 29,00 29,00*
29,00 29,00
28,00 30,00
Monsuaba 29,00 30,00 30,00*
29,00 28,67 £ 0,57 30,00
31,00 31,00
Paraiso 31,00 31,00% 31,00 31,00*
31,00 31,00
29,00 31,00
Biscaia 29,00 29,00* 31,00 31,00*
29,00 31,00

Legenda: s: desvio padrdo; *: valores iguais, sem desvio padrao.
Fonte: Proprio autor (2021)

Na area de estudo houve uma variacdo de 2 mg Lt como pode observado na Tabela
11. No estudo de Creed, Pires e Figueiredo (2007) a salinidade na area de definida, indicou
37mg L™

Assim como a temperatura, a salinidade sofre influéncia direta da atmosfera, pois a
evaporacdo nas camadas superficiais, assim como o aporte pluvial, estd diretamente
relacionada a uma maior ou menor concentracdo de sais na &gua. A soma dos fatores
salinidade e temperatura € determinante para a densidade no ambiente marinho e impulsiona a
circulacdo global de correntes marinhas profundas, também chamadas de circulacdo
termohalina (CASTELLO; KRUG, 2017).

Em termos de concentracdo a coleta de verdo das praias da Egua e de Monsuaba
registram as menores médias para salinidade, 28,33 e 28,67 mg L™, respectivamente. Ja na
coleta de inverno, a praia de Jacuecanga teve o maior registro médio de salinidade 31,33 mg
L e a praia da Egua, 0 menor registro 29,00 mg L™.

As variacbes médias encontradas pelas concentragdes de salinidade foram
comparativamente inferiores aos valores registrados nas coletas de verdo e inverno para a
agua de fundo, mas encontram-se dentro do esperado para baias com forte aporte de agua
doce (SIGNORINI, 1980; CREED; PIRES; FIGUEIREDO, 2007).
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Os resultados abaixo do estabelecido pela legislagdo (31 mg L™) podem ser
justificados em funcdo da area de estudo apresentar muitos cursos d’agua que desembocam
nos corpos hidricos. Alguns sdo perenes como 0 Rio Jacuecanga e outros sdo intermitentes,
contribuindo para a mistura da agua doce e salgada, o que pode alterar os valores de
salinidade nesses sistemas praiais (D’ANGELO,2011).

5.2.5 Transparéncia

A transparéncia foi analisada no momento da coleta, observando-se que a
profundidade vertical alcancada esta relacionada ao nivel fotossintético e que a luminosidade
se encontra na profundidade verificada de cada ponto amostral. As variacdes dos resultados
de um ponto amostral para outro, possivelmente deve-se a profundidade de cada praia,
variando em 5 metros.

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos a partir da analise com o Disco de

Secchi, amplamente utilizado para medir a transparéncia de colunas d’agua.

Tabela 12 - Resultado da transparéncia na coluna d“agua das praias em estudo

Praia Transparéncia (metros) Transparéncia (metros)
Veréo Inverno
Jacuecanga 3,0 45
Egua 3,0 4,0
Monsuaba 1,1 15
Paraiso 2,0 2,0
Biscaia 6,0 5,0

Fonte: Proprio autor (2021)

Na Tabela 12 pode-se perceber que a transparéncia da dgua variou de uma praia para
outra, ndo havendo variagdes significativas entre as coletas. A praia de Monsuaba apresentou
0s menores valores transparéncia, no verdo de 1,1 m e no inverno de 1,5 m, enquanto que 0s
maiores valores de transparéncia foram registrados na praia da Biscaia, 6,0 m no verdo e 5,0
m no inverno, nao apresentando alteracGes significativas de uma coleta para outra. Pode-se
observar que para a maioria das praias, as melhores condi¢des de transparéncia da 4gua foram

registradas durante o inverno.

Os resultados encontrados indicam diferencas nas concentragdes das particulas,

material em suspensdo, matéria organica, entre outras na coluna d’agua, que podem afetar a
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dispersdo da luz. No verdo a baixa transparéncia pode ser indicada pela alta concentracéo de
material particulado em suspensdo, que aumenta a turbidez do meio, provavelmente, advindas
pelo aumento da vazdo dos rios que desdguam diretamente na Baia de Jacuecanga, com
consequente reducdo da visibilidade da &gua, ou seja, menor transparéncia. Em um estudo
similar, Creed, Pires e Figueiredo (2007) registraram 9,4 m de transparéncia da 4gua na praia

da Biscaia em uma coleta de verao.

A similaridade dos valores encontrados dos parametros fisico-quimicos da agua entre
as localidades de coleta na Baia de Jacuecanga esta relacionada a proximidade entre pontos, e
principalmente ao fluxo das correntes maritimas que adentram a Baia de Ilha Grande com um
todo, fluindo em direcdo leste e na diregdo contraria, sendo para fora da Baia de Sepetiba
(BELO; DIAS; DIAS, 2002; CAVALCANTE, 2010).

Ikeda e Stevenson (1982), em seu estudo sobre a Baia de Ilha Grande consideraram
também a ocorréncia de fraca circulagdo por maré sobreposta em um fluxo quase-
estacionario, induzido pelos diferentes gradientes de densidade da agua e com velocidades das
correntes entre 19 a 22 cm s™. Esta tendéncia ja era prevista, uma vez que a entrada das
correntes marinhas na Baia de Jacuecanga se da pelo canal central de navegacdo até as praias
que antecedem a praia de Jacuecanga e pelas praias da Egua, de Monsuaba, do Paraiso, da

Biscaia e outras, no sentido da saida da Baia de Jacuecanga.

5.3 ELEMENTOS TOXICOS

Assim como para as outras andlises, as amostras foram coletadas em dois periodos
diferentes, no verao e no inverno, nas 5 praias definidas anteriormente. Em cada ponto foram

coletadas amostras em triplicada e os metais foram quantificados por ICP OES.

Da literatura sabe-se que 0s metais sdo naturalmente encontrados em diferentes
segmentos integrantes dos sistemas aquaticos naturais, tais como rochas, solos, sedimentos,
aguas e organismos (BARBOSA et al., 2018). No entanto, devidos as atividades
antropogénicas como mineracdo, extracdo de petréleo (KENNISH, 1997) tem aumentado a
disponibilidade destes elementos em diversos ambientes, principalmente nos recursos hidricos

amplamente afetados pela poluicédo de residuos domeésticos e industriais (MONTANE, 2020).

A presenca desses elementos além de causar um desequilibrio ao ecossistema natural
pode ser muito prejudicial ao homem e aos organismos Vvivos, ja que alguns possuem elevado
potencial tdxico (SOUZA et al., 2018), sendo importante 0 monitoramento das aguas em

relacdo aos elementos toxicos.
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De acordo com a dados obtidos neste estudo percebe-se que os valores de
concentracdo encontrados nas cinco praias ndo apresentaram variacdo significativa em funcéo
do periodo da coleta, exceto para 0s metais cromo, cobre, niquel e chumbo que apresentaram
valores diferentes entre as coletas.

As praias da Biscaia, do Paraiso e de Monsuaba apresentaram teores mais elevados
dos metais durante o inverno, com excecdo do Cd. Nas praias da Egua e de Jacuecanga foram
encontradas variagcdes entre as coletas para os metais, onde Cr, Cu e Ni que apresentaram
maior concentragdo no inverno e Pb com maior concentragéo na coleta do veré&o.

A fim de contextualizar a &rea de estudo no ambito global sistemas marinhos e
estuarinos, dados dos elementos tdxicos no estudo atual foram comparados com os de outras

regides no Brasil e no mundo, apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Concentragdes de metais pesados presentes em agua do mar de estudos no Brasil e no mundo (mg

L™h
Regido Cd Cu Cr Pb Mn Ni Zn Referéncias
Baia de Algeciras 0,1 | 25,0 - 12,0 | 235 -- 33,0 | Diaz-de-Alba et al. (2013)
Baia de Abu-Qir 0,3 | 10,3 - 1,9 | 1150 - 25,2 | Abdel Ghani et al. (2013)
Mar Céspio -- 11,0 -- 13,03 -- 17,1 28,0 Bastami et al. (2014)
Guangdong 0,2 3,3 0,5 2,9 - -- 19,0 Zhang et al. (2015)
Montevideo - 18,7 | 52,3 | 30,2 -- 15,9 30,2 Muniz et al. (2015)
Baia de Guanabara | 05 | 32,2 | -- 26,3 -- - 120,4 Rodrigues et al. (2017)
Yellow River 19 | 31,0 -- 13,0 - -- 42,2 Wang et al. (2018)
Baia de Daya 0,3 16,6 -- 26,2 -- -- 65,4 Tao et al. (2021)

Legenda: --: ndo analisado

Fonte: Proprio autor (2021)

Na Tabela 13 percebe-se que a quantidade encontrada de metais nas amostras
coletadas no presente estudo (Tabela 14), foi inferior para alguns metais Cu, Cr, Pb, Mn, Ni,
Zn e superior para o Cd nos estudos.

Os trabalhos de Diaz-de-Alba e colaboradores (2013) e Abdel Ghani e colaboradores
(2013) realizados nas Baias de Algeciras e Abu-Qir quantificaram Mn, Zn, Pb, Cd, Cu. Foram
encontrados valores superiores ao presente estudo exceto para o Cd, que esté inferior. Bastami
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e colaboradores (2014) identificaram Cu, Ni, Pb e Zn em amostras de 4&gua do Mar Céspio e
os valores encontrados em seu estudo foram mais elevados.

Zhang e colaboradores (2015), por sua vez, registraram a presenca de Cu, Pb, Zn, Cr,
Cd nas amostras coletadas no verdo e no inverno, assim como nos resultados do presente
estudo. No entanto, a concentracdo do Cu registrada pelos referidos autores foi maior do que
as concentragOes registradas nas praias do Paraiso e da Biscaia. Além disso, as concentracdes
de Pb reportadas pelos mesmos no verdo foram acima dos valores encontrados para as praias
de Jacuecanga e da Egua, assim como na praia do Paraiso no inverno. Os autores supracitados
também registraram concentragdes de Zn mais elevadas do que as concentracdes registradas
entre as praias amostradas no estudo. Por outro lado, as concentragdes Cd e Cr registradas
foram superiores aos registros de Zhang e colaboradores.

Outras pesquisas, como a de Muniz, Venturini e Martins (2015) avaliaram a presenca
de Zn, Cu, Cr, Ni e Pb em Montevideo, apresentando valores mais elevados; assim como
Wang e colaboradores (2018) que identificaram a presenca de Pb, Zn, Cd e Cu em amostras
do estuario de Yellow River na China, com as concentra¢@es acima do presente estudo.

No trabalho de Tao e colaboradores (2021) a investigacdo na Baia de Daya para 0s
metais Cd, Cu, Pb e Zn apresentou valores de concentracdo maiores que as praias da Baia de
Jacuecanga, exceto para o Cd.

Em um estudo realizado no Brasil, percebe-se um comportamento diferente do
encontrado neste trabalho, onde Rodrigues e colaboradores (2017) observaram concentracdes
acima do permitido pela Legislacéo Brasileira, de 32,2 mg L™ para Cu, 26,3 mg L para Pb,
120,4 para Zn e 0,53 mg L™ para Cd, na Baia de Guanabara — RJ, mostrando assim que a
presenca de metais € um fator bastante relevante e presente em estudos na agua do mar.

Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados obtidos na quantificacdo das amostras de
agua do mar quanto a presenca de elementos toxicos nas praias envolvidas no presente estudo,

organizadas em inverno e verao



Tabela 14 — Quantificagdo dos metais nas praias estudadas

75

Praia Estacio Céadmio Cobre Cromo Chumbo Manganés Niquel Zinco
(mgL*+5) (mgL*+5) (mg Lt +5) (mgL*'+s) (mgL*+5) (mgL'+s)  (mgL'xs)
Jacuecanga Verdo 1,60 £ 0,02 2,630,13 4,35 + 0,22 3,56 £ 1,01 1,27 £ 0,07 1,65 +0,17 0,96 + 0,06
Inverno 1,66 + 0,06 3,29 £ 0,05 7,21 +0,11 2,70 £0,43 1,26 £ 0,04 2,07 £ 0,06 1,14 £ 0,12
Equa Verdo 1,63 £0,02 2,51+0,31 4,27 +0,39 3,28 £0,35 1,25 +£0,13 1,59+ 0,32 0,90+0,13
Inverno 1,61 £0,01 3,24 £ 0,00 7,14 £ 0,18 2,58 £ 0,57 1,24 + 0,05 2,03 £ 0,09 1,12 +0,09
VA Verdo 1,30 £ 0,01 2,25 £ 0,15 2,59 +0,13 0,00 £ 0,00 1,12 £ 0,06 1,29 £0,16 0,77 £ 0,06
Inverno 1,27 £ 0,03 2,58 £ 0,04 5,73+0,18 1,68 £ 0,04 1,25 £ 0,06 1,62 £ 0,09 0,88 + 0,08
Paraiso Verao 1,31+0,01 2,19 £ 0,08 2,50 £ 0,05 n.d. 1,08 £ 0,02 1,19+ 0,06 0,73+£0,01
Inverno 1,29 £ 0,01 2,62+ 0,13 5,83+ 0,19 3,14+ 0,03 1,28+ 0,06 1,67+ 0,11 0,92+ 0,07
Biscaia Verdo 1,35+0,06 2,27 + 0,09 2,76 £ 0,15 0,72 £0,22 1,14 + 0,04 1,39+0,13 0,79 £ 0,02
Inverno 1,31 £ 0,04 2,66 £0,12 5,95 +0,12 2,76 £0,43 1,33 £0,04 1,74 £ 0,06 1,01 £0,02

Legenda: *: andlises em triplicata; s: desvio padréo; n.d.: ndo detectado.

Fonte: Proprio autor (2021)
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De acordo com os gréficos apresentados pode-se perceber que os valores de
concentracdo encontrados nas 5 praias ndo apresentaram variacdo significativa em funcédo do
periodo da coleta, exceto para 0s metais cromo, cobre, niquel e chumbo que apresentaram
valores diferentes entre as coletas.

A presenca de metais nas dguas no Brasil j& é esperada em funcdo da localizagdo para
tal especulacdo, j& que esta em uma zona estuarina com industrias navais e zona portuérias ao
seu entorno (JESUS et al., 2004; BAPTISTA NETO; WALLNER KERSANACH,;
PATCHINEELAM, 2008; BURUAEM et al., 2012; COSTA et al., 2016).

Na secdo a seguir serdo apresentados os valores encontrados para 0s metais em cada

praia, que serdo discutidos de acordo com os valores permitidos pela Legislagéo Brasileira.

5.3.1 Concentragdes dos elementos toxicos nas praias estudadas

A partir dos resultados obtidos, pode-se comparar com o0s limites estabelecidos na
Legislacdo Brasileira, e cabe salientar que a grande maioria dos resultados obtidos neste estudo
foram superiores aos valores maximos permitidos em agua salinas pela Resolucio CONAMA
N°. 357 de 2005 (BRASIL, 2005) nas trés classes em todas as localidades estudadas.

A Figura 20 apresenta as concentragdes encontradas na Praia de Jacuecanga e pode-se
observar que o teor de metais é superior aos limites estabelecidos na Legislacdo Brasileira para
os valores permitidos nas classes da adgua salina, de todos os metais estudados (Cd, Cr, Cu, Mn,
Pb, Ni, Zn), nas duas coletas ficaram acima aos valores permitidos na legislacdo (BRASIL,
2005).

Outra praia estudada foi a Praia da Egua. Na Figura 21 s3o apresentadas as

concentracfes encontradas nas amostras de &gua do mar coletadas.



Figura 18 — Quantificacio dos elementos téxicos (mg L™) na Praia de Jacuecanga
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Figura 19 — Quantificacdo dos elementos toxicos (mg L™) na Praia da Egua
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Na praia da Egua, as concentracdes de Cd, Mn e Zn foram relativamente similares. No
entanto, Cu, Ni e Cr apresentaram fortes variacGes entre as coletas, embora o inverno tenha
registrado alta nas concentracfes destes parametros, ao contrario do Pb que registrou maior
concentragdo o verdo. Além disso, na praia da Equa as concentragdes dos elementos, em geral
declinaram sensivelmente em comparacdo as concentragdes registradas na praia de Jacuecanga.
Em todos os casos, as concentra¢des encontradas pelo estudo ficaram acima das concentrag0es
limites para aguas salinas (BRASIL, 2005).

Na Figura 22 registrou-se o declinio mais acentuado nas concentra¢des dos elementos
registrados na Praia da Monsuaba em relagéo as praias da Egua e de Jacuecanga.

Invariavelmente, as concentragdes dos elementos na praia de Monsuaba continuaram a
descrever uma curva descendente quando comparado as praias da Egua e de Jacuecanga, mas
ao contrario destas apresentaram maior equivaléncia entre as concentracfes registradas no
verdo e no inverno para Cd, Cu, Mn e Zn. As concentragdes encontradas para Ni e,
principalmente, Pb e Cr registraram forte variacdo entre coletas. No verdo, ndo foram
registradas concentracées de Pb (0,00 mg L™) para a praia de Monsuaba. Por outro lado, as
concentracdes de Cr registradas no inverno foram aproximadamente, 2 vezes maior do que as
concentraces registradas no verdo para 0 mesmo elemento. Logo, de acordo com os registros,
apenas as concentragcdes de Pb no inverno foram inferiores ao limite estabelecido na legislagéo
(BRASIL, 2005).

A Figura 23 apresenta as concentragdes encontradas na praia do Paraiso. E notavel que
os valores dos elementos quantificados sdo superiores ao que determina a Legislagéo Brasileira
para os valores permitidos nas 3 classes da agua salina (BRASIL, 2005), exceto para as
concentracdes de Pb registradas no verdo, cujo metal o valor foi 0,0 mg L. Além disso, de
maneira geral, as concentracles registradas para a praia do Paraiso foram sensivelmente mais

elevadas, do que quando comparado as concentragdes da praia de Monsuaba.



Figura 20 — Quantificacdo dos elementos toxicos (mg L™) na Praia de Monsuaba
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Figura 21 — Quantificacio dos elementos toxicos (mg L™) na Praia do Paraiso
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Figura 22 — Quantificacio dos elementos toxicos (mg L™) na Praia da Biscaia
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A praia da Biscaia apresentou concentracdes relativamente mais elevadas do que as
praias do Paraiso e de Monsuaba (Figura 24), mas inferiores as concentracfes das praias da
Egua e de Jacuecanga. Vale ressaltar que, assim como nas praias anteriores, a praia da Biscaia
registrou forte variacdo nas concentragdes de Cr e Pb entre 0 verdo e o inverno. No entanto,
todas as concentracOes registradas na praia da Biscaia ficaram acima dos limites estabelecidos
pela Resolugdo CONAMA N°. 357 (BRASIL, 2005).

Ao comparamos 0s resultados percebe-se que as concentracdes de cadmio nas
amostras foram cerca de 320 vezes acima do permitido nas praias Jacuecanga e Egua e 260
vezes para as praias Monsuaba, Paraiso e Biscaia, ndo apresentando diferencas significativas
entre as coletas.

Miranda (2017) em seu estudo indica que a concentracdo de Cd na 4gua e material em
suspensdo é dependente da salinidade, da fonte de origem e da presenca em solucdo, sendo que
em algumas situacfes podem formar precipitados ou agregados em funcdo do ambiente
geoquimico e aspectos hidrogeoquimicos. As maiores concentracbes sdo apresentadas a
montante e nas zonas de mistura de aguas (rio e mar) durante a estacdo chuvosa, justificando
assim as concentra¢fes encontradas nas praias mais proximas da zona industrial.

A presenca desse elemento na dgua do mar gera muita preocupa¢do uma vez que ndo
possuem funcdo bioldgica, sendo assim altamente prejudiciais para o metabolismo dos seres
vivos mesmo em concentracdes minimas (SOUZA et al., 2018).

Outro elemento analisado foi o cromo e sua relacdo com os limites da legislacdo, em
que as concentragOes nas amostras foram cerca de 500 vezes acima do permito nas praias de
Jacuecanga e da Egua e 450 vezes para as praias de Monsuaba do Paraiso e da Biscaia, ndo
existindo diferencas significativas entre as coletas.

O cromo é um importante metal para a industria e € utilizado em diversos produtos e
processos, tais como: galvanizacdo, preservacdo de madeira e producdo de refratarios, esse
elemento tem maior mobilidade na &gua é classificado como Classe A sendo considerado um
elemento carcinogénico em concentrag@es acima do permitido pela legislacdo (GODQY, 2014).

A maior parte do cromo em ambientes aquaticos encontra-se em aguas superficiais, na
forma de material particulado ou depositada no sedimento. Na &gua do mar o cromo
hexavalente é o mais estavel, podendo ser reduzido a cromo trivalente por matérias organicas e
ser depositado nos sedimentos (SILVA; PEDROZO, 2001). Outro aspecto é que é tdxico para
0s organismos, uma vez que tem facilidade para penetracdo atraves das membranas bioldgicas,

sua adsorcdo diminui em altos valores de pH, sendo que a exposicdo a esse elemento, pode
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causar desde dores de estbmago, problemas de pele até danos aos 6rgdos interno, alterando o
material genético, ou em casos extremos, até a morte (ANDRADE; FELSNER; ANJOS, 2019).

Em relacdo ao cobre, percebeu-se que as concentracfes de cobre nas amostras foram
de cerca de 80 vezes no verdo e 140 vezes acima do permito nas praias de Jacuecanga e da
Egua e 50 vezes acima no verdo 115 vezes no inverno para as praias de Monsuaba, do Paraiso e
da Biscaia.

Apesar do cobre fazer parte de diversos processos bioquimicos dos seres humanos,
pode acarretar sérias complica¢fes quando em taxas elevadas no organismo (QUITANO et al,
2019), e apesar de existir naturalmente no ambiente, as altas concentragdes a partir do descarte
de residuos solidos, do transporte aquaviario e residuos industriais contribuem para o aumento
deste elemento na agua do mar (SOUZA et al, 2018).

O cobre € um elemento que esta associado a minérios de chumbo, sendo o Pb um
elemento ndo essencial para os organismos biol6gicos, mas sdo de grande importancia na
industria, pois é utilizado em blindagem contra a radiacdo, revestimento de cabo, metalizantes
para cobertura, baterias, tintas e solventes (TCHOUNWOU et al, 2015; TAO et al, 2021).

As concentragdes de Pb nas amostras foram até 110 vezes acima do permitido nas
praias de Jacuecanga, da Egua e da Biscaia e até 125 vezes nas praias de Monsuaba e do
Paraiso na coleta de inverno. As praias de Monsuaba e do Paraiso ndo apresentaram valores
significativos na coleta de vero, e nas praias de Jacuecanga, da Egua e da Biscaia chegou a até
142 vezes acima dos limites permitidos pela Legislacdo Brasileira (BRASIL, 2005).

No meio aquatico o chumbo se acumula nas espécies vegetais e animais, sendo 0s
peixes 0s mais afetados pelo o acumulo desse elemento ao longo da cadeia tréfica, o que
possibilita risco a satde humana (AFSHAN et al., 2014).

Outro elemento investigado neste estudo foi 0 manganés, que também foi identificado
em niveis acima do permitido. As concentragdes nas amostras foram cerca de 12 vezes acima
do permitido para todas as praias do estudo, ndo apresentando diferencas significativas entre as
coletas.

Segundo Soares (2020) o manganés ¢ um metal abundante presente em rochas e
sedimentos, sendo assim, justificavel a presenca deste elemento no ambiente marinho, devido a
dinamica estuarina, porém seu limite é de até 0,1 mg L™ conforme estabelecido pela Resolucdo
CONAMA N°, 357 de 2005 (BRASIL, 2005). O descarte de efluentes industriais contribui para
0 aumento desse metal, uma vez que o manganés é utilizado em industrias de aco, baterias,
fertilizantes e ligas metalicas (COSTA, 2014).
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A presenga do niquel em &guas também ¢ justificada, pois geralmente é encontrado em
aguas residuais de inddstrias quimicas, producdo de metal ou mineracdo (SALGADO; MAS-
ROSA; AZEVEDO, 2018).

Os resultados gerais para o niquel no presente estudo foram acima do permitido pela
Resolugdo CONAMA N° 357 de 2005 (BRASIL, 2005). Pode-se perceber que as
concentracOes de Ni nas amostras foram de cerca de 60 vezes acima do permito no verdo e 80
vezes no inverno nas praias A e B e 50 vezes acima do permitido no verdo e 65 vezes no
inverno para as praias de Monsuaba, do Paraiso e da Biscaia

O niquel é um metal resistente a altas temperaturas, corroséo e oxidacao, devido a estas
propriedades, € aplicado em ligas metélicas, na fabricacdo do ago inoxidavel e no revestimento
de outros metais. A toxidade do niquel s6 se manifesta quando ingerido em altas doses ou
inalado por longo tempo, podendo causar dermatites e até cancer no pulmao e nas vias
respiratorias (FAIR et al, 2018).

Este elemento é um dos metais pesados que apresenta maior mobilidade nas aguas, é
encontrado em efluentes sem tratamento, junto com o manganés e o zinco (AVILA-CAMPQOS;
NAKANO, 2019).

O zinco é continuamente mobilizado e transportado no meio ambiente, como resultado
dos processos naturais de eroséo, incéndios das florestas, formagéo e aerossol acima do mar,
erupgdes vulcanicas e atividade bioldgica (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2008).

Consequentemente, 0 zinco esta naturalmente presente em todo 0 meio ambiente, porém
as suas concentracGes acima do necessario causam doengas neurotransmissoras como 0
Alzheimer (AFSHAN et al., 2014).

O Zn também foi encontrado nas amostras de agua do mar, em concentracfes 10 vezes
acima do permitido na maioria das praias, exceto na coleta de verdo da praia da Egua, que foi 1

vez acima do permitido pela legislacao.
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6 CONCLUSAO

A avaliacdo de parametros fisico-quimicos € de grande importancia para a verificacao
da qualidade dos recursos hidricos. Neste estudo pode-se perceber que nas cinco praias
localizadas na Baia de Jacuecanga, dentre os parametros analisados, a transparéncia é a que
apresenta maior discrepancia de valores entre os pontos analisados, uma vez que esse
parametro é determinado por fatores batimétricos e de luminescéncia.

Em relacéo ao oxigénio dissolvido com os dados obtidos pode-se perceber variagdo na
coleta do verdo de duas praias de Jacuecanga (3,71 mg L) e da Egua (3,95 mg L™), que
estavam fora do permitido pela legislacdo. Ja os resultados de pH, salinidade e temperatura
foram aceitaveis de acordo com a legislacéo.

Quanto a presenca de elementos tdxicos verificou-se, de modo geral, que as
concentracOes obtidas para todas as praiais estavam acima dos limites estabelecidos pela
legislacdo, gerando uma grande preocupacdo, pois alguns elementos sdo bioacumulantes e
biomagnificantes, afetando a cadeia trofica e consequentemente, 0 homem.

A concentracdo média dos metais entre as praias, de maneira geral, mostrou um
padrdo de variacdo caracteristico, sendo registrados valores mais elevados na praia de
Jacuecanga, sequido por declinio em direcéo a praia da Egua até a praia de Monsuaba. A partir
da praia de Monsuaba, as concentragbes médias tenderam a aumentar gradativamente em
direcdo as duas ultimas praias amostradas, do Paraiso e da Biscaia.

Dos metais estudados os maiores valores foram observados nas Praias de Jacuecanga e
da Biscaia, na coleta de inverno. Os elementos com elevada toxicidade para o organismo
humano, como cadmio e chumbo foram encontrados em concentracdes acima das estabelecidas
na legislacdo brasileira (Jacuecanga: Cd: 1,66 mg L™ e Pb: 2,70 mg L™ —Biscaia: Cd: 1,31 mg
L™ e Pb: 2,76 mg L), visto que as correntes marinhas deslocam-se da Praia de Jacuecanga para
a praia da Biscaia, devido a presenca dos elementos toxicos .

No entanto, pelo histdrico de intervencdes na Baia de Jacuecanga aliado a auséncia de
politicas publicas e acGes governamentais de reducdo aos impactos da qualidade da &gua da
baia, outros estudos devem ser desenvolvidos para ampliar a coleta de dados e contribuir para a
mitigacdo dos danos ocasionados nas praias.

Espera-se que os indicadores de qualidade da 4gua no estudo possam ser incorporados
em bases de dados de monitoramento das aguas, como subsidios para pesquisas sobre

ordenamento costeiro e planejamento estratégico para a Baia da Ilha Grande como um todo.
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8- APENDICES

Apéndice A — Curvas Analiticas

A.1 Curva analitica do cadmio
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A.3 Curva analitica do cobre
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A.5 Curva analitica do niquel
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A.6 Curva analitica do zinco
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Apéndice B — Coleta das amostras

B.1 Coleta realizada no verdo
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B.2 Coleta realizada no inverno




9 ANEXO
Coleta de amostras na Baia de Jacuecanga
. Chuva na s ultimas 24 h:
Data: Maré: () Sim () Néo Obs. :
Praia Identificacdo | Repeticdo | Salinidade | pH Temperatura | Transparéncia gé(slgﬁ/r;:joo Hora da coleta Coordenadas
1
Jacuecanga PA 2
3
1
Egua PB 2
3
1
Monsuaba PC 2
3
1
Paraiso PD 2
3
1
Biscaia PE 2
3
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