UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
INSTITUTO DE CIENCIAS DO MAR
POS-GRADUACAO EM CIENCIAS MARINHAS
TROPICAIS

DISPONIBILIDADE DOS METAIS COBRE E CHUMBO
EM UM CANAL DE MARE RECEPTOR DE EFLUENTES
DE CARCINICULTURA.

ROSELINE FREIRE TORRES

ORIENTADOR: Dr. LUIZ DRUDE DE LACERDA

FORTALEZA-CE
AGOSTO/2009



DISPONIBILIDADE DOS METAIS COBRE E CHUMBO
EM UM CANAL DE MARE RECEPTOR DE EFLUENTES
DE CARCINICULTURA.

ROSELINE FREIRE TORRES

Dissertacdo submetida & Coordenacdo do
Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncias
Marinhas Tropicais do Instituto de Ciéncias
do Mar - LABOMAR, como requisito parcial
para obtencdo do grau de Mestre,
outorgado pela Universidade Federal do

Ceara.

Orientador: Dr. Luiz Drude de Lacerda

FORTALEZA-CE
AGOSTO/2009



FOLHA DE APROVACAO

Apos a finalizagdo dos trabalhos da defesa de Dissertacdo de Mestrado da

aluna, ROSELINE FREIRE TORRES, i nt iDispohibilidade dos metais

cobre e chumbo em um canal de maré receptor de efluentes de
carciniculturao |, a banca examinadora avaliou o
apresentacao realizada, considerando a DISSERTACAO APROVADA.

Prof. Dr. Luiz Drude de Lacerda

(Universidade Federal do Ceara - Orientador)

Prof. Dr. Eugénio Marcos Soares da Cunha

(Universidade Federal do Rio Grande do Norte i membro externo)

Prof?. Dr*. Rozane Valente Marins

(Universidade Federal do Ceara i membro interno)

Fortaleza, 31 de Agosto de 2009.



E sabemos que todas as coisas
concorrem para o bem daqueles que
amam a Deus, daqueles que sé&o
chamados segundo o seu propésito.
Porque os que dantes conheceu,
também os predestinou para serem
conformes a imagem de seu Filho, a
fim de que ele seja o primogénito

entre muitos irm&os (Rm 8: 28).



AGRADECIMENTOS

Ao meu Deus, Pai, Senhor, Salvador, Justificador, Consolador e Amigo. Que
das mais sublimes formas se ocupa em demonstrar seu amor por mim.
Obrigada por permitir a realizagéo deste trabalho.

Aos meus pais Edberto e Vera, pelo amor e dedicagéo.

Aos meus irmdos Romulo, Roselane, Antonio, Sofia e Arthur pelo amor e
carinho.

A minha familia Samara, Juvina, Gilmar, Joas, Dinha, Joel, Nayane,
Hudson, Keiliane, Ermerson, Gabriel, Nino e Renné por toda dedicacao,
amor e sinceridade que sdo necessarios para a construcdo de uma historia
linda como a que compartilhamos. Obrigada por todos os momentos de
amizade, alegria e descontragcéo, por todas as oragbes e entusiasmo. VOcés
sdo presentes de Deus.

Ao Professor Dr. Luiz Drude de Lacerda pela orientacdo, oportunidade
oferecida e pelo inestimavel conhecimento compartilhado.

Externo a minha admiracéo pela Professora Dra. Rozane Valente Marins por
seu profissionalismo e ética. E minha gratiddo por todos os conselhos
generosamente prestados.

Ao amigo Msc. José Edvar pela contribuicdo essencial nas analises de metais.
Ao Engenheiro de Pesca Breno Costa pelo auxilio nos trabalhos de campo.

Ao Gedlogo Luiz José Cruz Bezerra (Buda) pela ajuda prestada com os
resultados das analises granulométricas e na confeccédo dos mapas.

Aos demais membros do Laboratério de Biogeoquimica Costeira: Drii
Rivelino Cavalcante, Samara Eschrique, Louize Fonseca, Francisco José Dias
(Franzé), Talita Soares, Marcia Vanessa, Regina Célia, Lincoln Davi, Tiago
Farias, Moisés Bezerra, Adriana Nascimento, José de Paula Filho (Junior),
Saulo Maia, Didgenes Fontenelle, Jailton Filho, Cecilia Perdigdo e Liana
Bittencourtg obrigada pela amizade.

Ao Corpo Docente do programa de Pos-Graduacdo em Ciéncias Marinhas
Tropicais do Instituto de Ciéncias do Mar i LABOMAR.

Aos Funcionarios do Instituto de Ciéncias do Mar i LABOMAR.
Agradecimentos ao Instituto do Milénio Estuarios fiTransferéncia de
Materiais na Interface Continente-O ¢ e a n(©N#q N°: 450.050/2005 -1).



RESUMO

No estuéario do rio Jaguaribe se encontra implantada a maior area de
producdo de camarédo em cativeiro do estado do Ceara ocupando 1.316 ha em
viveiros, cerca de 50% da atividade em todo estado. A preocupacdo com a
contaminacdo por metais pesados através da atividade carcinicultura tem
levado a realizacdo de estudos com o propoésito de medir os impactos dos seus
efluentes nos sistemas receptores e particularmente sua incorporacao na biota.
A disponibilidade dos metais pesados cobre (Cu) e chumbo (Pb) no canal do
Cumbe receptor de efluentes da principal area de cultivo da regido foi
determinada através do uso de biomonitores e de metodologia de extragdo
seletiva. O Cu apresentou valores percentuais variando de 36,8 a 58,3 % na
fracdo fracamente ligada aos sedimentos. As concentracdes de Cu variaram de
1,27 a 2,55 (1,59 £ 0,48) (ug/g) nas algas (Ulva lactuca), de 18,1 a 22,8 (ug/g)
(20,9 £ 1,6) no musculo e de 54,2 a 54,5 (ug/g) (54,4 + 0,2), no exoesqueleto
em camardes (Litopenaeus schimitti), de 10,6 a 17,1 (ug/g) (13,8 £ 3,7) no
muasculo e de 53,2 a 57,9 (ug/g) (65,5 = 3,3) no exoesqueleto em siris
(Callinectes sapidus), de 4,6 a 12,0 (ug/g) (7,6 £ 2,3) nas ostras (Crassostrea
rhizophorae) e de 11,2 a 19,9 (ug/g) (15,6 + 3,0) em sururus (Mytella falcata). O
Pb ndo apresentou concentragfes detectaveis tanto nos organismos quanto na
fracdo fracamente ligada aos sedimentos e no MPS no canal do Cumbe em
contraste, mostrou percentuais de biodisponibilidade elevados no canal de
maré do rio Pacoti. Esse resultado sugere que a crescente da urbanizacdo e a
liberacdo de efluentes da RMF podem estar refletindo no aumento das
concentracbes de Pb e na diminuicdo da qualidade ambiental. As
concentracdes de Cu no MPS variaram de 12,6 a 28,9 (ug/g) (18,1+ 5,6) cerca
de duas vezes ao longo de todo o canal registrando os maiores valores
préximo a regido de saida dos efluentes da carcinicultura sendo transportado
para a regido estuarina adjacente. A andlise de perfis sedimentares mostrou
um aumento recente nas concentracdes de Cu nas camadas mais superficiais.
Os resultados mostram que as concentracdes mais elevadas desse elemento
estdo associadas a presenca de sedimentos finos e ao aumento nos teores de

matéria organica oriundos da carcinicultura.

Palavras-chave: Disponibilidade, cobre, chumbo, carcinicultura, rio Jaguaribe.



ABSTRACT

In the Jaguaribe’s river estuary is located the largest area of shrimp
farming in the state of Ceara occupying 1,316 ha pond, about 50% of entire
shrimp farming activity of the state. The concern about heavy metals
contamination through of the shrimp farming activities requires a several
studies with the purpose of measuring the impacts of wastewater in receivers
systems and particularly the incorporation into the biota. Availability of heavy
metals copper (Cu) and lead (Pb) in Cumbe’s channel that receiver wastewater
from the main area of shrimp farming acticity in the region was determined
through the use of biomonitors and selective extractionmethod. The Cu showed
percentages ranging from 36.8 to 58.3% in the weakly fraction bound to
sediment. The concentrations of Cu ranged from 1.27 to 2.55 (1.59 + 0.48)
(ug/g) in algae (Ulva lactuca), 18.1 to 22.8 (ug/g) (20, 9 = 1.6) in the shrimp
muscle tissue and from 54.2 to 54.5 (ug / g) (54.4 £ 0.2) in the shrimp
exoesqueleton (Litopenaeus schimitti), 10.6 to 17.1 (ug/g) (13.8 £ 3.7) in the
crabs muscle tissue and from 53.2 to 57.9 (ug / g) (55.5 = 3.3) in the crabs
exoesqueleton (Callinectes sapidus) of 4, 6 to 12.0 (ug/g) (7.6 £ 2.3) in oysters
(Crassostrea rhizophorae) and from 11.2 to 19.9 (pg/g) (15.6 £ 3.0) in mussel
(Mytella falcata). Lead showed no detectable concentrations in both organisms,
in the weakly fraction bound to sediment and the SSM in the Cumbe’s channel
in opposite, showed high percentuals in the available form in the Pacoti’s
channel. The increase in the concentracions of lead may have reflecting the
fate of be situated next to urban area. The concentrations of Cu in MPS ranged
from 12.6 to 28.9 (pg/g) (18.1 £ 5.6) about two times throughout the channel the
highest values near the exit region of the effluent carninicultura of being
transported to the adjacent estuarine region. The sedimentary profiles analyzed
showed that a recent increase in the concentrations of Cu in the superficial
layers. The results showed that the highest concentrations of this element are
associated with the fine size grain of sediments and the increase in the organic

matter levels from the shrimp farming.

Keywords: Availability, copper, lead, shrimp farming, Jaguaribe river.
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Capitulo 1
INTRODUCAO

11 IMPACTOS ASSOCIADOS AS ATIVIDADES ANTROPICAS EM
REGIOES COSTEIRAS E ESTUARINAS

Historicamente, as regibes costeiras foram as primeiras a serem
ocupadas pelas cidades e nucleos urbanos. As riguezas das zonas costeiras,
h&a séculos, tém sido uma fonte fértil para subsisténcia das populacdes e foco
do desenvolvimento econdmico através da exploracdo de seus recursos
minerais e pesqueiros, turismo e das atividades agropecudarias.

Atualmente, as zonas costeiras englobam menos de 20% da superficie
do planeta, entretanto abrigam mais de 45% da populacdo humana. Cerca de
80% de todas as atividades humanas estdo concentradas nessa regiao
(Lacerda, 2007).

Com esse cenario de grande atividade econémica e alta concentracao
populacional essas regides vém registrando uma série de impactos
relacionados aos usos e a ocupacdo desordenada. Afetando diretamente a
dindmica natural e produtividade dessas areas que, por abrigarem uma elevada
diversidade de espécies e ecossistemas tornam-se fundamentais para a
manutenc¢ao da vida e o funcionamento do planeta.

A zona costeira € definida como a zona de transicdo entre o dominio
continental e o dominio marinho. E uma faixa complexa, dinamica, mutavel e
sujeita a varios processos ambientais. Abriga diferentes tipos de ecossistemas
incluindo estuarios, manguezais, lagoas costeiras, dunas, restingas, praias
arenosas e lodosas, costdes rochosos, recifes, deltas, lagunas, falésias e
planicies (marinhas, litoraneas, fluviomarinhas e fluviolacustres).

Os estuarios e manguezais destacam-se entre eles por apresentarem
elevada diversidade bioldgica e exercerem inumeras funcdes ecoldgicas, tais

como: a prote¢ao contra inundacgdes e tempestades na linha de costa. Sao vias
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na exportacdo de nutrientes de origem continental e possuem papel de ligacéo
entre os ecossistemas terrestres e marinhos fornecendo abrigo, suporte a
reproducdo e a alimentacdo inicial das espécies que habitam os oceanos
(Grasso & Tognella, 1995). Podem ainda atuar como zona de deposicdo de
substancias potencialmente poluidoras (Madocck et al.,2003). Portanto, séo
fundamentais na manutencdo dos recursos pesqueiros e na conservagcao da
biodiversidade (Carvalho & Rizzo, 1994).

Dyer (1997) define estu8r i osemifeanado
com ligacéo livre com o mar aberto, estendendo-se rio acima até o limite da
influéncia da maré, sendo que em seu interior a agua do mar €
mensuravelmente diluida pela agua doce oriunda da drenagem continental.

Os estuarios sdo ambientes altamente dindmicos que apresentam
mudancas constantes em suas caracteristicas em resposta a forcantes
naturais. Esses ecossistemas apresentam caracteristicas ambientais Unicas
que resultam em elevada produtividade bioldégica. Em média, as aguas
estuarinas sdo biologicamente mais produtivas do que as do rio e do oceano
adjacente por apresentarem altas concentracdes de nutrientes que estimulam a
producédo primaria (Miranda, 2002).

Nesse ambiente, também ¢é possivel se constatar uma elevada
reatividade geoquimica ocasionada pelas continuas alteracdes nos parametros
fisicos e quimicos de suas aguas. O gue o0s torna ecossistemas bastante
vulneraveis a impactos de origem antrépica, principalmente aqueles que se
caracterizam pelo aporte de substancias exdgenas e promovam alteracdes na
guantidade e na qualidade de suas descargas naturais.

Os estuarios possuem um tempo de vida curto na escala geolégica. Sua
extensdo e caracteristicas ambientais se alteraram drasticamente em virtude
dos impactos causados ao meio ambiente pelas mudancas climaticas globais,
ocorridas ao longo dos ultimos milénios. Essas modificagbes se devem
particularmente as alteracdes no regime hidrolégico das bacias de drenagem
continentais e as mudancgas nas condi¢des oceéanicas (Miranda, 2002).

Além da variabilidade natural induzida pelas mudancas climaticas, os
estuarios tém sofrido vérias intervencdes de natureza antrépica que, em geral,

tem promovido alteragbes significativas na sua morfologia, nas suas

um
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caracteristicas hidroquimicas e sedimentolégicas e na estrutura das suas
comunidades (Esteves, 1998).

Essas alteracbes sdo geralmente decorrentes de atividades como
represamento de rios, urbanizacdo e agropecuaria, realizadas em suas bacias
de drenagem. Entretanto, ndo sdo somente essas atividades que refletem em
efeitos negativos sobre o ecossistema estuarino. Vérias atividades antrépicas
instaladas tanto nas bacias de drenagem como nas areas adjacentes ao
estuario podem promover impactos sobre esse ecossistema. A tabela 1
enumera 0s principais impactos gerados pelas atividades antrOpicas e suas

respectivas consequéncias para 0s ecossistemas estuarinos.
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Tabela 1: Principais alteragdes e/ou impactos gerados pela atividade antrépica e suas respectivas conseqiiéncias para os ecossistemas estuarinos (adaptado de
Reboucas et al.,1999; e Capuzzo et al.,1985)

Atividade antrépica

Alteracdes e/ou Impactos

Consequéncias para 0s ecossistemas estuarinos

Construcao de represas e barragens

Alterac6es geomorfoldgicas no leito do rio e no regime hidroldgico ;
Alteracado no gradiente de salinidade; Intrusédo salina em aguas
subterraneas; Eroséo costeira.

Reducdo no aporte de nutrientes e sedimentos para o mar; Aumento na
salinidade; Avanco de areias marinhas sobre estuarios; Alteragdes na
distribuicdo e na extensdo dos manguezais.

Agricultura

Retirada de agua para irrigagéo; Uso de fertilizantes, pesticidas e
herbicidas; Denudacéo fisica e quimica dos solos.

Maior transporte de sedimentos para o rio; Eutrofizagdo; Lixiviagdo de
substancias potencialmente deletérias.

Desmatamento / Conversédo da area
de mangue para outros usos

Reducao de florestas de mangue; Remocéo de espécies criticas;
Comprometimento dos corredores ecoldgicos de espécies nativas;
Alteracdo nas rotas migratérias de aves;

Perda da zona de tamp&o; Aumento da quantidade de material particulado
em suspensdo; Alteragdes na composicdo do sedimento; Alteracdes nas
cadeias alimentares.

Construcgao de portos, marinas e
navegacao

Descarga de metais pesados, 6leos e substancias quimicas téxicas.

Contaminagdo dos sedimentos; Bioacumulacdo e/ou biomagnificacdo de
substancias toxicas.

Industrializag&o

Lancamentos de efluentes e despejo de material residual.

A acumulacéo e transferéncia substancias xenobidticas e metais pesados
nas cadeias alimentares marinhas, incluindo acumulagdo em espécies de
interesse comercial; Biotransformacéo;

Urbanizacédo desordenada

Lancamentos de aguas servidas e lixo.

Liberagcdo de organismos patogénicos, de matéria organica, nutrientes e
poluentes; Eutrofizacéo;

IndUstria pesqueira

Sobrepesca;

Reducdo nos estoques e no recrutamento de espécies; Alterac6es nas
cadeias alimentares.

Extracdo de petréleo

Descarga de metais pesados, 6leos e substancias quimicas toxicas.

Efeitos toxicos de diferentes contaminantes na sobrevivéncia e na
reproducdo de organismos marinhos resultando em impactos sobre os
ecossistemas marinhos;

Dragagem

Remobilizagdo de substancias; Aumento da turbidez;

Efeitos toxicos sobre os organismos; Alterac6es nas cadeias alimentares.

Aquicultura

Lancamentos de efluentes; Introducédo de espécies exotica;

Aumento da quantidade de matéria organica e de nutrientes no sedimento
e no material em suspensao; Eutrofizagdo; Remocao de espécies criticas;
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1.2 OCORRENCIA E TOXICIDADE DOS METAIS PESADOS

Os metais pesados, ou metais-traco, podem ocorrer naturalmente no
meio ambiente através do intemperismo e da desagregacdo das rochas
(origem litogénica) ou ainda, ter origem antrépica, destacando as fontes
industriais e urbanas como a causa primaria da poluicdo por metais toxicos
(Clark, 1997; Lacerda, 1998). Sao elementos reativos e persistentes que
podem alcancar o ambiente costeiro associados ao material particulado em
suspens«o e/ ou di ssol vi dos na col una dos
atmosférica (Salomons e Forstner, 1984; Lacerda, 1998).

Dentre os metais de interesse ambiental, o Cu e o Pb destacam-se por
representarem problemas particulares para o ambiente aquatico, visto que
apresentam ao mesmo tempo toxicidade, persisténcia e bioacumulagdo na
cadeia alimentar (Marcovecchio, 2000; Marins et al. 2002). Os efeitos dos
metais pesados sobre 0s organismos aquaticos incluem alteragcbes no
crescimento, na reproducao e na distribuicdo das populacdes (Esteves, 1998).

Kennish (1992) destaca que a descarga de contaminantes no ambiente
estuarino pode alterar a estrutura e a dinamica das comunidades biéticas, em
razdo dos efeitos biologicos adversos causados por esses poluentes no
metabolismo, no crescimento, nos mecanismos reprodutivos e no recrutamento
das populacgdes.

No entanto, alguns metais como Fe, Mg, Zn, Mn, Cu, Co, Mo e B, ainda
que em pequenas concentracdes, exercem um importante papel no
metabolismo dos organismos aquaticos como na constru¢cdo de estruturas
organicas, participacéo no controle dos fluxos de nutrientes e de energia nos
organismos, entre outros. Tais elementos atuam em processos metabdlicos
fundamentais como a fotossintese (Mg), respiracdo celular (Fe e Cu), fixacao
do nitrogénio (Mo) e por tal relevancia sao classificados como essenciais
(Andrade, 2003 ; Esteves, 1998).

Contudo, mesmo com func¢éo biolégica conhecida, muitos metais-traco,
por exemplo, B, Cu, Mn e Zn podem, quando acima de certos niveis de
concentracdo apresentar alta toxicidade aos organismos vegetais e animais
(Pais & Jones, 1997; Esteves, 1998).
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1.2.1 COBRE (Cu)

O cobre (Cu) apresenta ampla distribuicdo na natureza em seu estado
elementar, como sulfetos, sulfossais, arsenitos, cloretos, carbonatos e fosfatos.
Dentre os minerais que contém cobre citam-se a Calcopirita (CuCeS;), a
Calcocita (Cu,S), a Bornita (CusFeS;), a Cubanita (CuFesS3), a Enargita
(CuzAsS,) e a Bournonita (2PbS.Cu,S.Sb,S3). Na crosta terrestre € encontrada
uma abundancia natural de aproximadamente 60 mg/Kg e sua concentracéo
em aguas marinhas é de 2,5x10“ mg/L (Fleming & Trevors, 1989; Pedrozo,
2001; WHO, 1998).

Os processos intempéricos oxidam as partes superficiais dos minérios
de cobre e dos sulfetos de cobre que se decompdem na forma de sulfato
cuprico estavel. No solo pode se transformar e formar oOxidos, sulfatos ou
carbonatos de cobre e, através de lixiviagdo podem atingr o s cor p o
(Aguiar, 2005).

Nos ecossistemas aquaticos o cobre pode se apresentar na forma iénica
divalente (Cu®*) forma menos freqiiente, adsorvida a particulas em suspensao
ou complexada a varios ligantes. Os ligantes inorganicos de maior importancia
séo hidréxidos, carbonatos e cloretos. A formacéo de sulfeto de cobre pode ser
particularmente importante em sedimentos anodxicos, como 0S estuarinos
podendo auxiliar na retencdo desse elemento nos sedimentos de fundo. O
cobre pode ainda migrar entre os compartimentos ambientais: agua, material
particulado em suspenséao, sedimento e biota (Callahan et al., 1979).

Badri & Aston (1985), estudando sedimentos, determinou a afinidade do
cobre as diferentes fracdes encontrando a seguinte relacdo: hidratos de 6xido
de manganés > matéria organica > Oxidos de ferro hidratados >
aluminiossilicatos > argila. Entretanto, a associagao desse metal a cada fracéo
geoquimica ou a disponibilidade para incorporacdo bioldgica depende de
fatores bidticos e abidticos.

Alteracbes nas variaveis fisico-quimicas do meio (pH, salinidade e
temperatura) podem influenciar na especiagcdao e na disponibilidade para
absorcao biolégica. Em geral a forma mais disponivel e mais téxica para 0s
organismos € quando estdo presentes como ions livres em solucdo (Blasco et
al., 1999).
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O cobre é amplamente utilizado na indastria eletroeletrdnica, naval,
automobilistica e aeronautica, na confeccdo de equipamentos hidraulicos e na
industria quimica (DNPM, 1988). Outras aplicacfes incluem seu uso como
agente antincrustante (antifoluling / Cu,O e CuSCN) em tintas e na agricultura.
Sendo também produto da excre¢cdo humana (Maanan, 2008).

As fontes naturais de cobre para o ecossistema sdo a deposicéo
atmosférica e a denudacdo fisica e quimica de solos. Dentre as cargas
antropicas destacam-se os efluentes industriais e domésticos, o escorrimento
superficial (runoff) urbano e a disposicdo inadequada de rejeitos solidos
(Lacerda, 2006).

As atividades agropecuarias também sao importantes fontes de cobre
para os ecossistemas aquaticos. Os metais oriundos dessas atividades provém
do uso de fertilizantes e agrotoxicos que possuem cobre em suas formulacdes
tanto como principios ativos quanto como impurezas (Gunther,1998). Por
exemplo, a calda bordalesa ou mistura de Bordeaux, o oxicloreto de cobre e o
sulfato de cobre pentahidratado séo utilizados como fungicidas (Ambrus, et al.,
2003). O sulfato de cobre (CuS0,4.5H20) também é comumente aplicado na
aquicultura para reduzir o fitoplancton (algicida) e inibir o crescimento de
bactérias e de protozoarios, caracterizando esta atividade como fonte
significativa deste metal (Gimeno-Garcia et al., 1996; Boyd & Massaut,1999).

O cobre é um elemento essencial a todos os organismos. A caréncia
deste nutriente pode desencadear disfun¢des enziméticas, como por exemplo,
das enzimas envolvidas na respiracao celular, na defesa contra radicais livres,
na funcéo neurotransmissora, na biossintese de tecidos e no metabolismo de
ferro celular e, consequentemente, em inUmeros processos fisioldégicos
(Flemming & Trevors, 1989; WHO, 1998).

Nos crustaceos, especialmente, o cobre atua na funcdo respiratoria
constituindo o pigmento hemocianina, transportador dos gases da respiracao.
Porém, registram-se efeitos deletérios sobre esses organismos, quando
expostos a elevadas concentracdes desse metal (Rainbow et al., 1999).

O cobre se apresenta como um metal altamente toxico para 0s seres
humanos sendo utilizado como parametro indicador da qualidade de aguas. A
legislacéo brasileira estabelece um nivel maximo de 0,02 mg/L de cobre
dissolvido na agua potavel e 0,05 mg/L para as salinas e salobras. Efluentes de
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qualquer fonte poluidora ndo podem conter mais que 1,0 g de Cu/L (CONAMA,
2005; BRASIL, 2001).

As vias de exposicdo humana ao cobre sdo: através da inalacdo, da
ingestado e através da absorcdo cutanea. Os efeitos registrados na literatura
sobre a exposicdo humana ao cobre incluem dores de cabeca, dores
epigastricas, vbmitos, febre e hemdlise. Também foi registrada uma sindrome
desenvolvida pelos agricultores de Portugal que utilizavam misturas a base de
cobre, ditas misturas de Bordeaux em seus vinhedos. Seus sintomas eram a
inibicdo do apetite, a fraqueza muscular e, sobretudo patologias pulmonares e
hepaticas.

Na biota aquatica os efeitos do cobre variam conforme a espécie e a
concentracdo a que 0S organismos sao expostos. Alteracdes histopatologicas
séo registradas em peixes e crustaceos sob exposi¢cdes agudas e nos bivalves
registra-se comprometimento do desenvolvimento larval (Benedetti, et al.,
1989; Frias-Espericueta et al., 2008).

1.2.2 CHUMBO (Pb)

O chumbo (Pb) é um elemento de ocorréncia natural, se encontra
geralmente associado a carbonatos, sulfatos, oOxidos, hidroxidos e
principalmente a sulfetos, raramente € encontrado no seu estado elementar.
Este metal vem sendo utilizado praticamente desde o inicio da civilizacéo e &
um dos contaminantes mais comuns, podendo ser encontrado em praticamente
todas as fases do ambiente e em todos os sistemas biol6gicos. Nao
desempenha qualquer funcéo fisioldgica nos organismos e possui efeito téxico
sobre humanos e animais, sendo observados efeitos apdés uma exposicao
aguda a niveis relativamente baixos (Pereira & Soares-Gomes, 2002 ; Xie et
al., 1998).

Sdo diversas as aplicacbes de Pb em processos industriais, na
fabricacdo de catalisadores, tintas antincrustantes e inibidores da corrosédo do
aco, agentes biocidas, ceramica, cabos, tubulacdes, equipamentos para

protecdo radiolégica e munigdes. Destaca-se ainda, o uso de chumbo tetra
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etilico (alquil-Pb) como aditivo na gasolina em muitos paises. No Brasil desde
1978 este aditivo deixou de ser usado como antidetonante.

As principais fontes desse metal para os ecossistemas aquaticos estao
associadas a efluentes industriais e aguas servidas. Podendo também atingir
o0s corpos dé8gua atrav®s do runofnitidaur bano e
principalmente pela queima de combustiveis fosseis. O Pb exaurido dos
escapamentos de veiculo apresenta-se na forma de particulas, as quais séo
rapidamente convertidas em 0Oxido, carbonatos e sulfato de chumbo (Kabata-
Pendias & Pendias, 1984).

A agricultura também se constitui uma atividade potencialmente
emissora de Pb para o ecossistema aquatico devido o0 uso de fertilizantes,
corretivos e inseticidas com elevadas concentracdes deste elemento
(Lagerweff & Specht , 1970; Lagerweff, 1972). Através da lixiviacdo dos solos
esse metal pode atingir a bacia de drenagem chegando a zona costeira.

Bosso & Enzweiler (2008) avaliaram a biodisponibilidade de Pb
associado as diferentes fracbes geoquimicas. Os autores reportam que o Pb
ligado a carbonatos e associados a particulas de tamanho pequeno
(silte/argila) apresenta alta biodisponibilidade. O Pb ligado a sulfatos e 6xidos
de Fe e Mn apresentam média biodisponibilidade e quando ligado a sulfetos
apresentam baixa biodisponibilidade.

A intoxicagdo por chumbo a longo prazo denomina-se saturnismo ou
plumbismo. As principais vias de exposicdo sdo a oral, inalatéria e cutanea.
Uma vez absorvido, o chumbo é transportado pelo sangue e distribuido por trés
compartimentos: sangue; tecidos mineralizados (0ssos e dentes), onde pode
se depositar por longos periodos; tecidos moles (figado, rins, pulmdes,
cérebro, baco, musculos e coracdo). Geralmente a excrecdo do chumbo é
extremamente lenta o que favorece a sua acumulacdo no organismo (Moreira
& Moreira, 2004).

O chumbo é um dos mais perigosos metais toxicos pela quantidade e
severidade dos seus efeitos deletérios a saude humana. A anemia, 0 aumento
da pressao sanguinea, danos aos rins e a medula 6ssea, abortos, diminuicédo
da fertilidade, e principalmente danos ao sistema nervoso central e periférico
sdo alguns de seus efeitos. O Pb também é identificado como agente
carcinogénico (White et al.,, 2007). Sua toxicidade se atribui ao seu efeito
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cumulativo e sua capacidade de provocar alteragbes em processos
bioquimicos fundamentais, que incluem a biosintese de enzimas e proteinas, a
inibicdo da acao do célcio e a interferéncia no funcionamento das membranas
celulares (Moreira & Moreira, 2004).

Assim como o cobre sua presenca em elevados teores na agua é
indicativo do padréo de potabilidade e da qualidade ambiental do ecossistema.
Segundo a Resolucdo n° 357 do CONAMA, os teores maximos de chumbo total
permitidos na agua de abastecimento deve ser 0,033 mg/L e 0,5 mg/L para os
demais corpos d6é8gua onde haja pesca

ConcentracOes elevadas de Pb em ecossistemas podem representar
risco a vida marinha (e.g. produtores primarios, peixes e organismos
filtradores), bem como aos consumidores desses organismos, incluindo
humanos (Bryan & Langston, 1992; Soto-Jiménez et al., 2008). Nos
ecossistemas marinhos em especial, tais efeitos podem acarretar reducao do
crescimento e fecundidade, destruicdo celular, alteracdo no desenvolvimento
de sexual de jovens e inibicdo da respiracdo e da fotossintese, devido a
distarbios nas reagbes de transferéncias de elétrons, comprometendo a

estabilidade do ecossistema (Pereira & Soares-Gomes, 2002).

1.3 COMPORTAMENTO GEOQUIMICO DOS METAIS NO AMBIENTE
ESTUARINO

Os estuarios sédo definidos por sua capacidade retentora de materiais
carreados do continente para 0 mar e por iSso sao zonas de deposi¢cao para
diferentes compostos quimicos (Dyer, 1997). Por apresentarem caracteristicas
hidrogeoquimicas bastante peculiares e por se tratarem de areas abrigadas
que apresentam altas taxas de sedimentacdo e elevados teores de matéria
organica, essas regides favorecem a acumulacdo de metais pesados. As
concentracbes de metais pesados nessas regibes podem atingir niveis
elevados, mesmo em areas onde ndo existam fontes pontuais significativas
destes contaminantes (Lacerda & Salomons, 1998; Salomao et al., 2001).

Apesar de atuarem como sumidouros de substancias oriundas da

dindmica natural e das atividades antrOpicas, esses ecossistemas séo
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particularmente sensiveis as mudangas nas caracteristicas ambientais
podendo entdo se constituir em potenciais fontes de poluentes para o0s
ambientes costeiros (Madocck et al., 2003).

Os metais pesados chegam aos estuarios geralmente associados ao
material particulado em suspenséao de origem fluvial. E, atingindo essas regides
podem permanecer na fase particulada, migrarem para a fase dissolvida ou
através de processos de adsorcdo e co-precipitacdo se depositarem nos
sedimentos (Maddock et al., 2003).

Entretanto, a permanéncia desses elementos nos diferentes
compartimentos ambientais estd diretamente relacionada a uma série de
fatores bioticos e abidticos que, somados aos processos fisicos da dinamica
natural dos estuarios podem fazer com que 0s metais pesados sejam
remobilizados, carreados ou incorporados por organismos. (Esteves, 1998).

As variaveis abitticas mais relevantes na alteragdo do fluxo dos metais
entre 0s compartimentos geoquimicos no ambiente estuarino séo: pH,
salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido, potencial redox e condutividade. A
guantidade de material particulado em suspenséao e o teor de matéria organica
se caracterizam também como variaveis importantes na distribuicdo dos
contaminantes metéalicos no ambiente, pois apresentam elevada afinidade com
essas espécies.

Os valores de pH da agua estuarina sofrem constantes variagfes
induzidas pela acdo marés, da atividade fotossintética e da respiracdo dos
organismos. O pH pode interferir na capacidade de adsorcdo dos metais sobre
as argilas, os 6xidos e a matéria organica, além de provocar alteracdes
metabdlicas nos organismos aquaticos (Krauskopf & Bird, 1995; Kennish,
1992).

A salinidade e o pH séo parametros determinantes na solubilidade dos
ions metalicos no ambiente estuarino. Essas alteragbes sdo mais expressivas
com a penetracdo das aguas salinas que além das alteragfes fisico-quimicas
promovem a ressuspensao os sedimentos de fundo, sendo uma via na
remobilizacdo dos metais desse compartimento paraacoluna d & 8gu a.

A condutividade por sua vez, pode favorecer a floculagdo dos minerais
argilosos e hidroxidos coloidais de ferro e aluminio, que por terem uma alta

afinidade com os metais podem transferi-los através de processos de arraste
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por oclusdo ou adsorcdo das aguas superficiais para os sedimentos (Forstner &
Wittmann, 1993).

Os sedimentos sao considerados importantes compartimentos na
acumulacdo de metais ou fonte de liberagdo de metais para um sistema
aquatico. Apresentam maior capacidade de acumulacdo aqueles formados por
particulas finas (silte/argila) e que detenham elevados teores de matéria
organica (Salomons & Foérstner, 1984). A capacidade de adsorcado esta
associada a area de superficie e as propriedades da superficie da particula e
por esta razdo particulas pequenas como as de argilo-minerais possuem alta
capacidade de adsorcgéo (Salomons & Stigliani, 1995).

Os sedimentos sdo o Ultimo estagio dos contaminantes no ambiente
estuarino. Assim, por causa de sua capacidade em reter metais e por
realizarem constantes trocasdes ub st ©nci as ¢ o m,osedimentouna doéS§
se constitui num compartimento de suma importancia na avaliacdo das acoes
naturais e antropicasa que 0SS corpos doéb8§gua est«o ou
(Carvalho, 1995). Para se ter uma interpretacdo correta da quantidade de
metais que estdo presentes nos sedimentos, deve-se distinguir entre o0s
processos de origem natural (geoldgicos, mineraldgicos, hidrolégicos e
bioldgicos), daqueles que tem como origem a acdo do homem.

Devido as associacdes estabelecidas entre 0os metais e as diferentes
fracbes do sedimento (trocével, carbonatica, oxidavel, etc.) a carga total
recebida desses contaminantes n&o fica totalmente imobilizada e nem
permanece totalmente disponivel para a incorporacdo bioldgica, ou seja, a
disponibilidade dos metais nos sedimentos é mediada pela intensidade da
interacdo ligante/suporte e pelas mudancas sofridas nas caracteristicas
naturais do ambiente. Portanto, a simples determinacdo da concentracao total
de um determinado elemento, em uma amostra de sedimento, ndo oferece a
informagéo precisa sobre o potencial efeito que os metais podem causar nesse
ecossistema.

A determinacgdo da concentracéo total de um determinado elemento em
uma amostra de sedimento agrega todas as formas quimicas exibidas pelo
metal e sabe-se que sua toxicidade varia de acordo com a espécie quimica

liberada e a sua disponibilidade para incorporacao por organismos. Logo, 0 uso
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da concentracéo total como critério para avaliacdo do impacto da contaminacéo
dos sedimentos sobre a biota é inadequado.

Portanto, considerar que todas as formas quimicas de um metal
exercem igual impacto no ambiente € uma afirmacéo errbnea (Tessier et al.,
1979). Ja que, varios estudos tém demonstrado que a forma labil ou
biodisponivel desses metais possui maior toxicidade, do que a forma
complexada por ligantes organicos ou adsorvida no material particulado
(Kennish, 1992). Assim, compreendendo a biodisponibilidade pode-se associar
a toxicidade intrinseca de uma substancia a sua habilidade de produzir um
efeito toxico aos organismos e consequentemente realizar uma avaliagdo mais
acurada dos potenciais efeitos da contaminacdo dos sedimentos sobre o
ambiente (Burger et al., 2003).

O uso de técnicas de extracao seletivas dos metais no sedimento podem
auxiliar no reconhecimento das formas disponiveis ou potencialmente mais
toxicas dos metais. Bem como, fornecer informacdes sobre a origem dos
contaminantes nesse compartimento (Aguiar, 2005).

A reatividade e a solubilidade das diferentes espécies de metais
controlam a biodisponibilidade e a toxicidade destes elementos. A
caracterizacdo da reatividade quimica de fases metalicas associadas as
fracbes inorganicas e organicas € uma forma muito rapida e indireta de
determinar a disponibilidade de metais em matrizes ambientais. As extracdes
quimicas parciais, sequenciais e seletivas sdo usadas para determinar em que
fases se distribuem os diferentes elementos quimicos de uma amostra, em
geral de sedimentos ou solos.

Na metodologia de extracdo sequencial sdo empregadas solucdes de
reagentes seletivos, isto é, capazes de extrair para a fase liquida os elementos
presentes em tipos especificos de fases, ou fracdes, por reacdes de troca
ibnica, oxi-reducdo e dissolucdo. As fracbes dos metais usualmente obtidas
sdo: a fracao trocavel, a carbonética, a ligada a 6xidos de Fe e Mn, a redutivel
e a fracdo residual. Um grande nimero de métodos de extracdo sequencial tém
sido relatado na literatura, varios destes sdo métodos derivados do

procedimento de Tessier et al. (1979).
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1.4 O USO DE BIOMONITORES NA DETERMINACAO DA QUALIDADE
AMBIENTAL

Sdo denominados biomonitores 0s organismos que apresentam
alteracdes bioquimicas, celulares, fisiolégicas e comportamentais em resposta
a exposicao a um ou mais poluentes (Phillips & Rainbow, 1994; Depledge &
Fossi, 1994).

Esses organismos podem acumular substancias toxicas oriundos dos
diferentes compartimentos ambientais (dissolvidas na agua, associadas ao
material particulado em suspensé&o ou incorporados aos sedimentos) por essa
razdo podem ser utilizados na determinacdo da qualidade ambiental dos
Cor pos dé8gua ( Ma aet aln2001).2as Oo8anisn®s podesn
assimilar metais pesados através do contato direto com o compartimento
contaminado e através das relacdes tréficas existentes no ecossistema.
Transferindo assim, cargas de metais ao longo das cadeias alimentares. Os
efeitos da exposicdo direta aos metais presentes no sedimento podem ser
variaveis, e vao, da bioacumulacdo das substancias até a letalidade aguda,
passando por efeitos cronicos subletais.

A absorcdo de contaminantes pode interferir na sobrevivéncia dos
organismos nos ecossistemas nhaturais e também prejudicar o cultivo de
organismos nos locais contaminados, além de causar diminuicdo na
quantidade de peixes, crustaceos e moluscos de interesse comercial, trazendo
impactos negativos sobre a economia local. Além disso, pode se caracterizar
como uma fonte de risco a saude publica uma vez que a populacdo pode estar
exposta a concentracdes elevadas de metais através da ingestdo de peixes e
frutos do mar contaminados, ja que estes organismos podem acumular
substancias em seus tecidos (Carvalho et al., 2000, 2001).

Vérios estudos incluem o uso de diferentes organismos como de
biomonitores do ambiente marinho, como algas (Gosavi et al., 2004; Villares et
al., 2001, 2002; Zbikowski et al., 2007; Conti& Cecchetti, 2003), poliquetas
(Casado-Martinez et al.,, 2008; Ruelas-Inzunza et al.,, 2002a), moluscos
bivalves (Silva et al.,2001; Rebelo et al., 2003; Maanan, 2008; Carvaho et al. ,
2001; Rainbow, 1995b; Ruelas-lnzunza & Paez-Osuna, 2002), crustaceos
(Virga et al., 2007 ; Paéz-Osuna & Tron-Mayen, 1996; Paéz-Osuna & Ruiz-
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Ferndndez, 1995a; Chou et al., 2002), peixes (Carvalho et al., 2000) e
mamiferos (Ruelas-Inzunza & P4ez-Osuna, 2002b).

A exposicdo dos organismos aos metais pesados nesses sistemas
dependem da carga total do metal, da composi¢do do solo e sedimentos, das
varidveis ambientais (pH, teor de matéria organica, concentracéo de ions e dos
complexos ligantes em solucdo) e dos préprios habitos do organismo (Plette et
al., 1999).

Inidmeros fatores abioticos e bidticos, os quais ainda nao sao totalmente
compreendidos, influenciam na concentracéo final dos metais observada em
certos organismos, e diferentes organismos acumulam diferentes
concentracbes de metais em seus tecidos e orgaos (Eisler, 1981). Dessa
forma, as concentragcdes de metais nos organismos aquaticos podem variar
bastante, mesmo para organismos que habitam uma mesma area (Phillips &
Rainbow, 1994).

Macroalgas do género Ulva podem acumular metais pesados a
concentracfes até mil vezes maiores que as concentracdes correspondentes
encontradas na agua. Sendo que, as algas assimilam somente ions metalicos,
portanto podem ser indicadores das concentragdes presentes na fase
dissolvida (Bryan & Langston, 1992; Villares et al., 2001). Organismos
filtradores como mexilhdes e ostras apresentam resposta a concentracfes
elevadas dos metais nas fases particulada, dissolvida e disponivel no
sedimento (Silva et al., 2001; Rainbow, 1995a).

Silva et al. (2006) citam que espécies como Crassostrea rhizophorae por
geralmente se encontrar presas a raizes de Rhizophora mangle e a substratos
mais superficiasis r ecebem em griapotsbed pdaer tnee tdad s
c ol u ngua edb §naterial particulado em suspensao. Ja espécies como a
Anomalocardia brasiliana e Mytella falcata por se acharem geralmente
enterradas no sedimento (infauna) tendem a acumular fracGes ligadas ao
sedimento e a agua intersticial (Coimbra, 2003).

O fato de diferentes espécimes reagirem diferentemente quando
expostos as mesmas concentracdes de metais apresenta por um lado
vantagens em estudos de poluicdo, mas também representam limites no uso
desses organismos para monitoramento. Portanto, o conhecimento da biologia

dos organismos utilizados e o0 estabelecimento de métodos analiticos
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otimizados podem auxiliar e/ou minimizar erros na interpretacéo dos resultados
(Kennish, 1992). O uso de biomonitores tem proporcionado avangos
significativos no conhecimento dos processos que envolvem a geréncia e o
fluxo dos metais no ecossistema assim como 0s impactos provocados pelas
atividades antropicas.

Os biomonitores tém sido utilizados para estabelecer variagbes
geograficas e/lou temporais em relacdo a biodisponibilidade de metais em
ecossistemas aquaticos. A biodisponibilidade somada ao percentual
incorporado através da dieta e as rotas dos metais no sistema representam a
fracédo relevante no estudo ambiental (Perin et al., 1997; Wang & Fisher, 1999
a, b).

A diferenca entre a utilizacdo de um bioindicador e de compartimentos
abiéticos do mesmo local consiste em que o0 primeiro apresenta as
concentragfes efetivamente biodisponiveis, isto é a fracdo potencialmente
toxica e ecologicamente relevante, enquanto que as concentracdes nos
compartimentos abidticos ndo estdo na sua totalidade disponiveis para
incorporagcao pela biota. Por isso, os biomonitores refletem de maneira mais
precisa a condicdo dos metais poluentes no ambiente aquéatico que somente as
medidas das concentracdes dos metais presentes no sedimento e da agua
(Phillips & Rainbow, 1994; Rainbow, 1995; Blackmore et al., 1998).

De acordo com Barbour et al. (1999), as vantagens do uso de
bioindicadores incidem no fato das comunidades bioldgicas refletirem a
integridade ecoldgica do ecossistema, integrarem os efeitos de diferentes
tipos de perturbacdo e serem relativamente econdmicos, particularmente
guando comparados aos custos de testes toxicoldgicos.

Por sua capacidade de acumular poluentes em seus tecidos em
concentracfes mais elevadas que as encontradas no sedimento e na agua, 0s
moluscos bivalves tem sido frequentemente utilizados como bioindicadores da
qualidade ambiental em programas de monitoramento de poluicdo em corpos
dé8gua costeirosnteecdddtosardmmos, A Mus s
(Claisse et al., 2001; Vaisman et al., 2005, O 06 @o1996, 1998). Bivalves
podem acumular concentracbes elevadas de diversos metais disponiveis na
agua por intervalos de tempo relativamente longos. Também podem assimilar

metais através do alimento e da ingestdo do material particulado inorganico,
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sinalizando a tanto a presenca de contaminantes na agua de dispersao recente
ou de presenca intermitente (Phillips, 1976,1990; Eisler & El Shenawy, 1980).
Dessa forma, podem oferecer uma radiografia da qualidade ambiental e dos
potenciais impactos gerados por fontes poluidoras.

Os moluscos bivalves séo considerados indicadores eficazes por serem
organismos sesseis, faceis de identificar, abundantes, possuirem ciclo de vida
relativamente longo, larga distribuicdo (varias espécies sdo cosmopolitas), sao
bastante tolerantes a estressores ambientais como altas concentracfes de
poluentes e variacbes no grau de salinidade e na temperatura, fornecerem
material suficiente para analise individual e por geralmente apresentarem
correlacdes diretas entre as concentragcdes encontradas no ambiente com as
encontradas em seus tecidos (Rainbow, 1995a ; Lacerda et al., 1983). Esses
organismos exibem maiores concentragdes em seus tecidos que a maioria dos
organismos e nao apresentam mecanismos de regulacdo das concentracdes
de metais acumulados (Rainbow & Phillips 1993).

Silva et al. (2001), Vaisman (2003); Goncalves et al. (2007) e
Carvalho et al., (2000) apontam moluscos bivalves como ostra de mangue
(Crassostrea rhizophorae) e o sururu (Mytella falcata) como biomonitores
confiaveis da contaminacdo de metais pesados para estuarios do nordeste
brasileiro. Sendo utilizados também como monitores das atividades de
aquacultura nessa regiao.

Chou et al. (2002) e Paéz-Osuna & Tron-Mayen (1996) utilizaram
camardes peneideos como o Homarus americanus e Litopenaeus vannamei
para determinar o aumento das concentracdes de metais associados aos
efluentes de carcinicultura. Os organismos que exibiram as maiores
concentracdes foram os coletados na area de cultivo e nas areas adjacentes ao
local de despejo dos efluentes. Os autores enfatizaram a importancia do
monitoramento das atividades por serem emissoras de metais, especialmente
do cobre contido nos insumos e nos algicidas utilizados nas areas de cultivo,
qgue acabam afetando outros organismos além dos organismos alvo.

Brouwer et al. (2000) e Wu & Chen (2005) em seus estudos com
crustaceos peneideos caracterizaram os efeitos do cobre sobre o metabolismo
dos organismos aqudticos. Esses organismos apresentaram danos

histologicos, aumento da quantidade de metalotioneinas e altos niveis de
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enzimas antioxidantes apds exposi¢cdo a elevadas concentracdes de metais
pesados.

Apesar dos crustaceos decapodes apresentarem mecanismos de
regulacdo de certos metais essenciais como 0 zinco, 0 cobre e 0 manganés,
esses organismos tendem a serem efetivos acumuladores de elementos néo
essenciais tais como, chumbo e cadmio refletindo os niveis ambientais e assim,

atuando efetivos indicadores para esses metais (Rainbow, 1988).

1.5 METAIS PESADOS E AS ATIVIDADES DE CARCINICULTURA

Nos ultimos anos, tem sido crescente a preocupacao com o0s impactos que
a aquacultura comercial pode trazer aos ecossistemas costeiros. Aliadas a
emissdo dos efluentes municipais e a contribuicdo da agricultura essas
atividadestémr egi strado efeitos del et &rrazdcs
da emissado de altas cargas de nutrientes, material em suspenséo e da matéria
organica oriundas das aguas dos cultivos liberadas para as adguas costeiras
adjacentes (Jones et al., 2001; Burford et al., 2003).

O material residual organico provém dos restos alimentares, das fezes, da
extuvia e dos microrganismos mortos, liberados para areas proximas ou
depositados nos sedimentos de fundo dos tanques, conferindo um aspecto
enegrecido e lamoso a esses sedimentos (Bergheim & Asgard, 1996).

Nas areas de grande concentracdo de camardes, 0 excessivo e continuo
processo de descarga resultante da renovacdo da agua, praticada em muitas
fazendas acarreta diversos problemas ao meio adjacente, como a eutrofizagéao,
alteracfes na estrutura das comunidades bioldgicas e contaminacdo por metais
pesados oriundos da alimentacdo artificial, os quais sdo contaminantes do
ambiente aquatico devido ao seu efeito bioacumulativo (Body, 1995).

A preocupacdo com a contaminacdo por metais pesados em espécies
comerciais nas atividades de criacdo tem levado a realizacdo de estudos com o
propésito de medir a concentracdo de metais, avaliar os niveis potencialmente
perigosos para nutricAio humana e fornecer suporte para monitoramento
ambiental (Paez-Osuna & Ruiz-Fernandez, 1995a; Paez-Osuna & Tron-Mayen,
1996; Guhathakurta & Kaviraj, 2000; Hashmi et al., 2002).

sobre
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A propria atividade pode ser considerada uma fonte de metais pesados,
pois os fertilizantes utilizados como suplemento de nutrientes nos viveiros ndo
sdo suficientemente purificados durante o processo de manufatura e assim
podem conter varias impurezas, dentre elas os metais pesados. Além dos
fertilizantes, nos pesticidas e algicidas, os metais traco fazem parte,
frequentemente, de seus compostos ativos (Gimeno-Garcia et al., 1996, Boyd
& Massaut, 1999). Sendo identificado seu excesso em solos de viveiros da
atividade e em sedimentos dos corpos receptores de efluentes (Yuvanatemiya
& Boyd, 2006; Mendiguchia et al., 2006; Lopes, 2006).

Na carcinicultura, os baixos indices de produtividade tém sido atribuidos
a elevadas concentracfes de metais toxicos (Gosavi et al., 2004). Wu & Chen
(2005) afirmam que um dos efeitos adversos imediatos dos metais sobre
camardes Litopenaeus vannamei é o retardo no crescimento do organismo.

Yeh et al. (2004) detectaram que a exposicdo de camarbes ao cobre
causa aumento na susceptibilidade do L. vannamei a patdégenos como Vibrio
alginolyticus que atingem os viveiros de cultivo. Bainy (2000) verificou perdas
na producdo de camardes cultivados que empregavam uma quantidade
elevada de insumos afim e sustentar altas densidades e melhorar desempenho
zootécnico dos cultivos.

Diversos estudos demonstram que esses crustaceos sdo bastante
sensiveis a exposicdo a metais pesados, podendo ser verificada alteragcées na
taxa de sobrevivéncia, no crescimento, no comportamento alimentar, na
freqiéncia das ecdises, na capacidade de osmoregulacdo e na respiracao
(Chen & Lin, 2001; Wu & Chen, 2005; Hossain & Khan, 2001).

Estudos realizados em areas de carcinicultura reportam alteracdes nas
concentracbes de metais (Cu e Zn) sobre os organismos bivalves bentdnicos
estuarinos (Crassostrea corteziensis, Mytella strigata e Chione subrugosa)
dispostos nos cor pos d 6 8§ g u ados refluentep. t Qo auensnto nas
concentracbes foi justificado pela grande quantidade de fertilizantes e
pesticidas utilizados na regido, particularmente fungicidas metalicos (Paéz-
Osuna et al., 1998).



Torres, R.F. 2009 . Disponibilidade dos metais cobre e chumbo ... 36

1.6 A ATIVIDADE DE CARCINICULTURA NO ESTUARIO DO RIO
JAGUARIBE

A atividade de carcinicultura experimentou um rapido crescimento nos
altimos anos. Varios foram os fatores que contribuiram para a implementacéo
dessa atividade em diversas areas no mundo. O principal impulso para a foi
atribuido ao declinio dos estoques pesqueiros nos oceanos e a crescente
demanda internacional (Nailor et al., 1998).

A implantacdo dessa atividade se deu principalmente em paises
costeiros da Asia e da América. No Brasil, o crescimento da atividade teve
como estimulo a sua elevada rentabilidade econémica e o apoio financeiro por
meio de orgdos publicos, apoiados na sua capacidade de gerar emprego e
renda para o desenvolvimento regional (ABCC, 2001).

A producdo nacional variou bastante nos ultimos 10 anos, tendo a
producdo maxima atingido 250 mil toneladas em 2000 e, a minima em 2001
com 40 mil toneladas (Figura 1). Esse decréscimo na producéo foi atribuido a
diversos fatores como a ocorréncia de patologias, as crescentes densidades
empregadas nos viveiros, deficiéncias no manejo das fazendas e desequilibrios
ambientais (Tupinamba, 2006). Contudo, no periodo de 10 anos entre 1998 e
2007 a atividade apresentou um incremento de producdo de nove vezes
(ABCC, 2008).
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Figura 17 Producéo nacional da carcinicultura de 1998 a 2007 (ABCC, 2008).
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A area ocupada por esses empreendimentos no Brasil em 2005 atingiu a
marca de 16.000 ha (IBAMA, 2005).

No Brasil, os maiores empreendimentos estdo localizados na regiao
Nordeste, principalmente nos estados do Rio Grande do Norte e do Ceara, em
ordem de importancia da atividade.

O sucesso desses empreendimentos nessa regido se atribui a presenca
de caracteristicas edafoclimaticas, topograficas e hidrobiologicas que
beneficiam o cultivo durante todo o ano e, a queda na producao de camarao de
paises com relevante participacdo no mercado mundial (Figueiredo et al., 2005)
fez com que essa regiao tenha registrado um crescimento de cerca de 20% ao
ano na ultima década (Lacerda et al., 2006 ).

No ano de 1996 o estado do Ceara contava com 560 ha, passando para
1.619 ha em 2001. A produgcdo anual em 2001 foi de 11.333 (ton/ano),
passando para 16.383 (ton/ano) em 2002. Em 2002 essa atividade contava
com 113 fazendas nos estuarios do Rio Jaguaribe e 36 no Pirangi ocupando
areas de 796 e 938,4 hectares respectivamente (Gesteira et al., 1998, 2001;
Rocha & Rodrigues, 2002). Em 2003, com um total de 185 fazendas em
operacdo, o Estado do Ceara obteve uma producdo de 25.915 (ton/ano)
(Rocha et al.,2004). Em 2004, o Ceara apresentou uma area total utilizada
pela carcinicultura de 3.804 ha e uma producdo que atingiu o total de 19.405
(ton/ano) (ABCC, 2004).

Os municipios que tém o maior nimero de empreendimentos sao:
Aracati, com 31,4 % do total, Acarau, com 11,4%, Jaguaruana, com 11,0% e
Fortim, com 9,8% do total (IBAMA, 2005).

No diagnéstico realizado pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente
(IBAMA) sobre a atividade de carcinicultura no estado do Ceard, foram
identificadas em 2004, ao longo das bacias hidrograficas do Ceara, 245
fazendas de camardo, localizadas em 18 municipios do estado ocupando uma
area de 6.069,96 ha. Das 245 fazendas identificadas pelo IBAMA, 35 se
encontravam em fase de instalacdo (14,3%), 165 em operacéo (67,3%) e 45
estavam desativadas (18,4%). Quanto ao licenciamento ambiental, emitido pela
Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente (SEMACE), somente 81 (49,7%)
tinham licenca de operagéo, 68 (41,7%) haviam recebido licenca de instalagcéo
e 14 (8,6%) receberam licenca prévia. Em relacdo as 68 fazendas que tinham
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licenca de instalacéo, 33 encontravam-se irregulares por estarem ja em fase de
operacéao (Soares et al., 2007).

Alguns conflitos s&o registrados no Ceara em razdo de impactos
causados pela introducdo da atividade como o desmatamento das areas de
mangue visando a construgdo de tanques, canais para a captacdo de agua do
rio e a descarga de dejetos sem nenhum tipo de tratamento. Esses impactos
podem comprometer o equilibrio do ecossistema, morfodinamica estuarina e as
relacbes da populacdo local com o estuario, presentes por meio da pesca
artesanal e da coleta de mariscos e caranguejos (Soares et al., 2007).

Do total de fazendas licenciadas no estado 84,1% impactaram
diretamente o ecossistema de manguezal (fauna e flora do mangue, apicum e
salgado), 25,3% promoveram o desmatamento do carnaubal e 13,9%
ocuparam areas antes destinadas a outros cultivos agricolas de subsisténcia.
No Rio Jaguaribe 44,2% das piscinas de camardo foram construidas
interferindo diretamente no ecossistema manguezal e 63,6% promoveram
danos aos carnaubais da regido (Teixeira, 2008).

Estima-se que 20% das florestas de mangue tenham sido derrubadas
na regido do Cumbe para a implantacdo dessa atividade (Teixeira, 2008). Em
contraste, houve abertura de postos de trabalho formal e elevacdo da
qualidade de vida de parte da populacdo demonstrando os aspectos positivos
da implantacao da atividade (Rodrigues, 2007).

Na regido estuarina do rio Jaguaribe se encontra implantada a maior
area de producao de camardo em cativeiro do estado do Ceara (cerca de 50 %
do total da atividade em todo o estado), ocupando uma area de 1.316 ha em
viveiros (Carvalho & Rocha, 2008; Costa, 2009) (Figura 2).

A atividade de carcinicultura nesse ponto do estuario apresentou um
aumento expressivo na sua area de producéo, cerca de 90% entre os anos de
1999 (700 ha) até 2008 (1300 ha).

Em 2003, essa regido contava 36 fazendas, sendo 32 em operacgao (350
ha) e 4 desativadas. A densidade de estocagem média era de 42
(camardes/m?), maximo de 60 e minimo de 30 (camardes/m?), apresentando
ciclo de 90 a 160 dias de cultivo (Costa, 2009).
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Figura 27 Viveiros da atividade de carcinicultura na regido do Cumbe no Estuério do Rio
Jaguaribe- CE.

Santos (2005) caracterizou a origem e a distribuicdo de Cu e Zn em trés
fazendas produtoras da regido. Seus resultados mostraram que o sistema de
cultivo intensivo do Litopenaeus vannamei pode funcionar como um
acumulador de metais no sedimento provenientes da alimentagdo, outros
insumos e exavias.

O balanco de cobre efetuado nesse estudo em viveiros de engorda
reportou uma alta carga residual desse metal nos viveiros, ou seja, uma grande
parcela de todo cobre inserido na area de cultivo, através da racdo e dos
insumos como mencionado anteriormente ndo € assimilado. Podendo assim,
ser exportado para as areas adjacentes ja que nao existe nenhum tipo de
tratamento dos efluentes lancados a jusante da area de cultivo.

Lacerda et al. (2006) avaliaram a contribuicéo relativa dessa atividade na

emissao de cobre para a bacia do baixo Jaguaribe através do uso de fatores de
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emissao. Seus resultados mostraram que 0s insumos utilizados nas areas de
cultivo sdo fontes mensuraveis de metais para esse sistema destacando a
atividade como importante fonte na emissdo de Cu para a bacia do Baixo
Jaguaribe.

Lacerda et al. (2006) afirmam que a regido apresenta 2,3 ciclos anuais,
tendo uma aplicagao de insumos na ordem de 10,4 tonelada/ha/ano (7.940 kg
de racdo, 46 kg de fertilizante e 2.370 kg de calcario), gerando para a area
adjacente 534,6 (kg/ha/ano) de MPS e 4.540 (kg/ha/ano) de camardo. Sendo
considerado pelos mesmos autores que a entrada de contaminantes para o
ambiente se d& por meio da aplicacdo dos insumos e a exportacdo deste
material para o0 meio associado ao MPS durante a despesca. Estas substancias
sao originadas da racdo ndo consumida pelos animais cultivados, da exuvia e
dos insumos utilizados nos viveiros, principalmente fertilizantes e algicidas,
como citados anteriormente.

Lopes (2006) em seu estudo sobre o acumulo dos metais Cu e Zn em
sedimentos de viveiros de camardo da regido, obteve resultados através da
andlise de perfis sedimentares que reportam o incremento nas concentracdes
desses metais ao longo de varios ciclos reprodutivos. Seus resultados também
reportam que, 0os sedimentos mais superficiais apresentavam um aumento
significativo das frac6es biodisponiveis em relacdo aos sedimentos de fundo.
Nesse estudo também foram calculados fatores do enriquecimento dos metais
Cu e Zn indicando que a carga originada na carcinicultura para o Zn ja
superava a de fontes naturais. Para o Cu as fontes naturais ainda eram as
mais significativas, entretanto ja se observava indicios de que as fontes
antrépicas, sobretudo a carcinicultura, comecam a se tornar relevantes na
contribuicdo deste metal para o meio.

Os resultados sugeriram a importancia da atividade como fonte local de
metais para 0 meio ambiente. Entretanto, o destino e 0s impactos nos sistemas
receptores, particularmente sua incorporagcdo na biota e acumulagcdo em
sedimentos ainda néo s&o conhecidos.

O presente trabalho pretende estudar o destino dos metais emitidos pela
a atividade de carcinicultura avaliando a sua distribuicdo nos diferentes
compartimentos ambientais em um canal receptor dos efluentes da principal

area de cultivo do estuério do rio Jaguaribe
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2.1

2.2

Capitulo 2
OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar a distribuicdo dos metais cobre (Cu) e chumbo (Pb) nos
compartimentos ambientais: sedimento, material particulado em
suspensao e biota em um canal de maré receptor de efluentes da
principal &rea de cultivo de camar&o da bacia inferior do rio Jaguaribe,
comparando os teores obtidos aos determinados no estuario do rio
Pacoti, considerado uma area preservada da emissao significativa de

efluentes de carcinicultura .

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a disponibilidade dos metais Cu e Pb no sedimento
superficial através de extracdes seletivas sequenciais. Associando as
variacfes observadas aos principais carreadores geoquimicos: matéria

organica (MO) e aluminio (Al).

Estudar a variagdo da concentracdo dos metais pesados selecionados
Cu e Pb no material particulado em suspensao (MPS), no sedimento
superficial e em perfis sedimentares amostrados ao longo do canal de

maré.

Determinar as concentracées dos metais Cu e Pb em algas (Ulva
lactuca), nos moluscos bivalves (Crassostrea rhizophorae, Mytella
falcata e Anomalocardia brasiliana) e nos crustaceos (Callinectes
sapidus e Litopenaeus schimitti) amostrados no canal de maré e no

canal principal do rio Jaguaribe e do rio Pacoti.
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Capitulo 3
AREA EM ESTUDO

3.1 CARACTERIZACAO GERAL DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO
JAGUARIBE

A bacia hidrografica do rio Jaguaribe estd situada em quase sua
totalidade dentro dos limites do Estado do Ceara, apresentando pequena
parcela no Estado do Pernambuco. Est4d subdividida em 15 unidades
geoambientais (Tabuleiros Costeiros, Tabuleiros do Baixo Jaguaribe,
Chapada do Apodi, Planicie do Jaguaribe, Depressdo Sertaneja, Serras
Residuais, Depressao de Iguatu, Planalto Sertanejo, Depresséo de Taua, Serra
Grande, Patamar de Campos Sales, Tabuleiro de Sdo José do Belmonte, Serra
do Pereiro, Depressdo do Cariri e Chapada do Araripe), as quais foram
agrupadas em funcdo das caracteristicas fitoecolégicas e dos seus
condicionantes climaticos (Gatto,1999).

Ocupando uma &rea total de 72.647 km? (49,47% da &rea total do
Estado), a bacia hidrografica do Jaguaribe esta subdividida, segundo o Plano
Estadual de Recursos Hidricos (1992) em cinco sub-bacias: a do Alto
Jaguaribe com 24.636 km? de area total, do Médio Jaguaribe com 10.376 km?
de éarea total, do Baixo Jaguaribe com 5.452 km? do Banabuit com 19.316
km? de area total e do Salgado com 12.865 km? de &rea total (Figura 3).
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Figura 37 Bacias hidrograficas do Estado do Ceara
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