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RESUMO

A regido de Marapanim, situada no nordeste do Estado do Pard, apresenta em sua zona
costeira, grandes areas de manguezais de onde sdo extraidos crusticeos (caranguejos) pela
populacdo local, para o proprio consumo e abastecimentos de cidades vizinhas. Os sedimentos
dos manguezais tém capacidade de absorver metais pesados tanto na matéria organica, fracao
argilosa e sulfetos. Visando contribuir para o conhecimento da distribui¢do destes metais entre
varios compartimentos dos manguezais € o homem como consumidor final de seus produtos,
realizou-se estudos mineralégicos e quimicos desses sedimentos e de transferéncias de metais na
cadeia sedimentos-vegetais-caranguejos-homem. Foram estabelecidos dois transectos com a
coleta de sedimentos, vegetais (folhas de Rhizophora mangle) e caranguejos (Ucides cordatus), e
cabelos humanos em habitantes da periferia da cidade de Marapanim e ribeirinhos da mesma.
Nos sedimentos foram realizadas medidas in situ de pH, salinidade e Eh (mV), e nos laboratérios
foram realizadas separagdo granulométrica (silte, argila e areia), a identificacdo mineraldgica
(DRX e MEV/SED) e andlises quimicas para elementos maiores e traco por ICP-MS, ICP-OES,
EAA-VF/G e EAA-GH. As amostras de vegetais, caranguejos e cabelo humano também foram
analisadas por esses métodos e a MO por via imida.

Os sedimentos dos manguezais sdo siltico-argilosos, constituidos por quartzo, caulinita e
illita, minerais herdados da drea fonte e minerais autigénicos: esmectita, K-feldspato, pirita,
jarosita e halita. Os parametros fisico-quimicos encontrados nesses sedimentos como: salinidade
e pH aumentam com a profundidade, os valores positivos de Eh correspondem aos sedimentos
com oxidagdo dos sulfetos de ferro e MO, onde domina pH mais 4cido (média 6,5) e os valores
negativos ao ambiente com preservacao em sulfetos e MO.

Os sedimentos dos manguezais contém teores elevados de SiO,, Al,O3 e Fe,O3, que
refletem os seus minerais principais, indicando a influéncia dos solos intemperizados da
Formacdo Barreiras. Isto € reforcado pelos teores dos elementos-traco. K-feldspato, illita,
esmectita, halita e pirita refletem o ambiente de sedimentacdo do manguezal sob a influéncia da
dgua do mar que contribui com Na, K, Ca, e Mg, enquanto jarosita a oxidagdo subdrea dos

sulfetos.



A biodisponibilidade dos elementos nos sedimentos do manguezal € baixa, em geral
inferior a 1% da concentracdo total do elemento, exceto para As que se apresenta altamente
biodisponivel.

As folhas de Rhizophora mangle concentram Mg, Ca e P, além de Zn, Sr, Zr, As e Hg.
Estes valores estdo dentro da faixa da normalidade para ambiente ndo impactado e refletem a
composi¢do quimica dos sedimentos.

Os resultados obtidos para os caranguejos mostram que as maiores concentracdes de Fe,
Al, Mg, e Si ocorrem no hepatopancrea das fémeas, enquanto que Ca, K e Na estdo nos musculos
das mesmas, Zn concentra-se tanto nos musculos das fémeas como dos machos, porém, com
maior concentracao nos musculos das fémeas, Se e As também se concentram no hepatopancrea
dos machos e das fémeas sendo que, no hepatopancrea dos machos concentra mais selénio e nos
das fémeas, arsénio.

As transferéncias dos elementos nos sedimentos para as plantas podem ser vista através
do coeficiente de absorcdo bioldgica (CAB), e Hg € o que mais se acumulou no tecido foliar.

Os coeficientes de absor¢ao bioldgicos (CAB) planta-caranguejo mostram valores altos para Fe
que se concentra mais nos hepatopancreas tanto dos machos quanto das fémeas; o Zn nos
musculos dos machos e o Sr nos musculos e hepatopancreas das fémeas.

Os valores Hg, Se e As em cabelos humanos estdo abaixo dos limites recomendados pela
OMS para ambientes sem influéncia antrépica. Os mineralogramas de cabelos indicam que os
elementos nutrientes estdo na faixa normal, da mesma forma como os toxicos e adicionais.

Os dados obtidos nos sedimentos, nas folhas e nos caranguejos dos manguezais de
Marapanim, mostram que as folhas de Rhizophora mangle e os caranguejos retratam a natureza
quimica e indiretamente mineralogica dos sedimentos do manguezal, e revelam baixos valores de
transferéncias da composi¢ao quimica dos sedimentos dos manguezais para os caranguejos. A
composi¢do quimica dos sedimentos dos manguezais de Marapanim permite visualizar sua
afinidade com a Formacdo Barreiras, como &drea fonte, mais ainda com forte contribuiciao
marinha, e indica que os manguezais, de fato ndo apresentam nenhuma anomalia geoquimica
natural e nem indicios de impacto ambiental. Dessa forma os caranguejos, sdo importantes na
dieta alimentar da regido, constituindo-se em alimento adequado pois ndo apresenta qualquer

evidéncia de contaminacao por metais pesados.



ABSTRACT

The estuarine region of the Marapanim River, located in the northeast of the State of
Pard, Eastern Amazonian, is rich in mangroves closer to coastal zone areas, from where
crustaceans are extracted by the local population, for consumption and provisioning of
neighboring cities. In general the mangroves sediments have the capacity to absorb heavy metals
whether in the organic matter, loamy fraction or sulfide minerals. In order to contribute for the
knowledge of the distribution of these metals through several compartments of the mangroves
and man as final consumer of its products, grain size analysis, mineralogical determinations and
whole chemical and trace element analysis were carried out in sediments, vegetation, crab and
human hair in order to evaluate the transference of metals in the chain sediment-vegetation-crab-
man. Two transects with the collection of sediments, vegetation (leaves of Rhizophora mangle)
and crabs (Ucides cordatus) were established. Human hair was collected in inhabitants around
the periphery of the city of Marapanim and rivershore of the Marapanim River. Salinity, pH and
Eh (mV) directly measured in sediments were in the field. Grain size analyses considered the
sand, silt and clay fractions, and the mineral identification were carried out by XRD and
SEM/EDS and whole sediment chemistry and trace element and heavy metal analyses were
conducted by ICP-MS, ICP-OES, and AAS. The samples of vegetation leaves, crabs and human
hair were also analyzed by those methods and the MO by humid way.

Mangroves sediments are silt-loamy, constituted by quartz, kaolinite, illite, smectite, K-
feldspars, goethite, pyrite, jarosite and halite. Quartz, kaolinite and goethite, and some illite,
come from weathered sediments of Barreiras Formation, as source area of mangrove sediments
and smectite, pyrite, K-feldspars and jarosite have been formed inside of the deposited sediments,
as authigenic minerals. Salinity and pH increase with depth, the positive values of Eh indicate the
oxidation of Fe 2+ and S 2- found in the sulfide minerals and organic matter. A second zone is
characterized by acid pH (average 6,5) and negative Eh values which preserves sulfides and

organic matter.

Mangroves sediments contain high contents of SiO,, Al,O3; and Fe,O; that reflect their
main minerals, quartz, kaolinite, smectite and pyrite, showing the close relationship to the
Barreiras Formation and their soil-derived material. The expressive contents of Na, K, Ca, and
Mg found mainly as K-feldspars, illite, smectite and halite reflect the marine contribution to

mangrove environment.



The bioavailability of the elements in mangroves sediments is low, in general below to

1% of the total concentration of each element, except for As that displays high bioavailability.

The leaves of Rhizophora mangle concentrate Mg, Ca and P, besides Zn, Sr, Zr, As, and
Hg. These values are inside the normal range found in non impacted environments and reflect
their very low concentration in mangrove sediments and indirectly in the Barreiras Formation

sediments.

Crabs show that the largest concentrations of Fe, Al, Mg, and Si in the hepatopancreas of
the females, whereas Ca, K and Na in the muscles of females, Zn concentrates either in the
muscles of females or males, however, with higher concentration in the muscles of females. Se
and As also concentrate on the hepatopancreas of males and females but, the hepatopancreas of

males concentrates more Se and the females, As.

The transference of the elements in the sediments to the plants can be seen through the
biological absorption coefficient (BAC), and Hg is the one that accumulated in the leaf tissue the
best. The BAC plant-crab shows high values for Fe that concentrates either in the hepatopancreas
as of males or females; Zn in the muscles of males and Sr in muscles and hepatopancreas of

females.

The contents of Hg, Se and As in human hair are very low, below the limits
recommended by WHO for environments without anthropic influence. The human hair “mineral
analyses” indicate that the nutritious elements are in the normal range, in the same way for so

called toxic and additional “minerals”’(chemical elements).

The data obtained in sediments, in leaves and in crabs of the mangroves of Marapanim,
show that leaves of Rhizophora mangle and crabs picture the chemical nature and indirectly the
mineralogy of the mangrove sediments, and they reveal low values of transference of the
chemical composition of the sediments to mangroves leaves to the crabs. The chemical
composition of the sediments of the mangroves of Marapanim allows visualizing its affinity with
the sediments of the Barreiras Formation, as source area, with a parge marine contribution, and it
indicates that the mangroves, in fact don't present any natural geochemical anomaly nor
indications of environmental impact. Thus crabs are important in the alimentary diet of the
Marapanim region, constituting are appropriate food source because it doesn't present any

evidence of contamination by heavy metals.



1- INTRODUCAO

Os manguezais representam uma faixa de drea importante para o ser humano, constituindo
um ecossistema rico e produtivo da zona costeira. Como importante fonte de recursos naturais, os
manguezais servem de bercdrio para vdrias espécies de peixes, crusticeos e moluscos além de
desempenharem fun¢des de protecdo e estabilizacdo da linha de costa e das margens dos estudrios
contra a erosao (Behling et al., 2000; Lacerda, 2001;Vannucci, 2003).

Os manguezais ocupam as costas tropicais e subtropicais do planeta, as margens dos
oceanos € dos estudrios, na zona entre marés. Sdo constituidos de espécies vegetais lenhosas,
anfibias e perenifélias além de micro e macro-algas adaptadas a sedimentos lodosos, com baixos
teores de oxigénio (Odum, 1988; Schaeffer-Novelli, 1995). As condicdes hidrodinamicas nessas
dreas promovem o acumulo de sedimentos finos, fluviais e terrestres que favorecem o
desenvolvimento de um ecossistema florestal com caracteristicas singulares (Lacerda, 2001).

No Brasil, as areas de manguezais estdo distribuidas ao longo de todo o litoral, desde o
estado de Santa Catarina até o Amapd, cobrindo uma édrea de aproximadamente 10.000 km?
(Adaime, 1987). No entanto, a maior area encontra-se nos litorais do Amapd, Pard e Maranhao
(Kjerfve & Lacerda, 1993).

As espécies vegetais que apresentam a maior ocorréncia no Brasil sdo: Rhizophora
mangle, Avicennia germinans e Laguncularia racemosa (Kjerfve & Lacerda, 1993; Costa Neto et
al., 2000). Suas raizes e troncos sao intensamente colonizados por algas marinhas, que se fixam
nessas estruturas (Lacerda, 1984; Cordeiro-Mariano et al.,, 1992). Essas plantas aquédticas e as
algas tém grande capacidade de absorver metais (Aula et al., 1994; Wasserman et al., 2001).

Os metais sdo trazidos para os manguezais através da deposicao atmosférica, pela dgua de
maré e dos rios, em solu¢do ou adsorvidos aos sedimentos em suspensdo (Harbison, 1986;
Lacerda et al., 1993; Vertacnik et al., 1995; Kadlec & Knight, 1996; Yim & Tam, 1999). Os
sedimentos de manguezais possuem grande capacidade de adsorver metais pesados associados a
matéria organica, a fracdo argilosa, aos minerais de argila e aos sulfetos. Uma vez nos
sedimentos, os metais sdo transferidos para as plantas nos processos nutritivos e se alojam nos
tecidos vegetais; posteriormente, voltam ao sedimento juntando-se as folhas, galhos, envolvidos

no acumulo superficial da matéria organica.



Nos manguezais ocorre um nivel tréfico misto composto por herbivoros, onivoros,
protozodrios e crustdceos que comem folhas ou ingerem detritos, provenientes de rochas, solos e,
principalmente, matéria organica vegetal em diferentes estagios de decomposi¢do, formando a
base para diversas cadeias alimentares (Schaeffer-Novelli, 1995; Kjerfve & Lacerda, 1993;

Vannucci, 2003) (Figura 1).
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Figura 1- Cadeia de producéo detritos a partir de folhas da vegetagdo de manguezais formando a
base para diversas cadeias alimentares. Modificado de Odum (1988).



Os caranguejos sao muito importantes na dindmica do ecossistema manguezal, devido a
sua participacdo na cadeia tréfica, como recurso alimentar para muitos peixes € aves,
responsdveis pela fragmentagdo das folhas e retrabalhamento do sedimento, trazendo matéria
organica para a superficie (FEEMA, 1979; Damadsio, 1980; Lacerda, 1984; Odum, 1988;
Vannucci, 2003).

Os animais que consomem as plantas, como por exemplo, os caranguejos, podem assimilar
e acumular metais em niveis deletérios para a satide humana, se houver fonte de contaminagdo. A
absorcdo do metal pelo homem dé-se através da alimentag@o ou pelo contato direto; o excesso ou

a deficiéncia no organismo podem levar a doencas ou a morte.

A pesquisa foi desenvolvida na regido de Marapanim, situada no nordeste do estado do
Pard, onde existem extensas e bem preservadas dreas de manguezais (Faure 1999) (Figura 2).
Seus habitantes vivem basicamente da avicultura, pesca, pecudria, comércio e agricultura, onde
dos manguezais sdo extraidos caranguejos e pequenos crusticeos para consumo da populacdo

local e abastecimento de cidades vizinhas (Figura 3).

Rio Marapanim

Figura 2- Fotografia aérea mostrando o transecto P1, localizado na foz do estudrio,
observando-se o adensamento das copas das drvores no detalhe a direita, acima.



Figura 3- Vista aérea da cidade de Marapanim, mostrando ao fundo a floresta de

manguezal e o rio Marapanim a esquerda da foto.

O manguezal de Marapanim ndo apresenta qualquer atividade antrépica relacionada a
metais pesados e, portanto, se apresenta como drea piloto para estudos de processos
biogeoquimicos envolvendo as interacdes: sedimento-vegetacao-fauna e o homem.

Visando contribuir para o conhecimento da distribuicdo de metais pesados (em niveis
naturais) entre varios compartimentos dos manguezais € 0 homem como consumidor final de seus
produtos (caranguejo), esta dissertacdo tem como objetivo principal determinar a concentragio e
0 comportamento biogeoquimico de arsénio, mercurio, selénio e outros metais nos sedimentos, na
vegetacdo (Rhizophora mangle), em caranguejo (Ucides cordatus) e em cabelos de humanos.
Visa-se assim avaliar o significado desses valores obtidos perante a saide humana e entender a
contribuicdo natural, e por ultimo quantificar se se trata de uma regido impactada ou ndo, e em
caso negativo, gerar parametros que permitam avaliar impactos ambientais futuros junto a area

e/ou os impactos em regides similares.



2- AREA DE ESTUDO
2.1- LOCALIZACAO DA AREA

A é4rea estudada estd situada na costa nordeste do estado do Pard no municipio de
Marapanim, a 120 km de Belém. E um setor costeiro da Amazonia paraense, situada a leste da
desembocadura do rio Amazonas. A regido estd limitada pelas coordenadas geograficas de
latitude 00° 30’ 00°* a 01° 00’ 00” S e longitude 47° 32 00” a 47° 00’ 00” W Gr., enquadrada na
folha SA23-V-A-VI (Sdo Luis) (Figura 4).

O acesso a drea ¢ feito a partir de Belém pela BR-316 até cidade de Castanhal,
prosseguindo-se pelas rodovias PA-136 e PA-318 até a cidade de Marapanim. O deslocamento

para as coletas das amostras foi feito com um barco a motor de popa, tipo “voadeira”.

J N5
i sl

L , Fonte: Mapa Rodovidrio, revista Quatro Rodas 2003.
Figura 4 - Mapa de Localizacdo da érea. P Q
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2.2- GEOLOGIA

A regido estd representada principalmente por sedimentos lateritizados da Formacao
Barreiras e sedimentos recentes. A Formagdo Barreiras € constituida por sedimentos clasticos
com litologia extremamente varidvel (conglomerados polimiticos com intercalacdes de
sedimentos arenosos e argilosos), constituindo facies sedimentares depositadas em ambientes de
leque aluvial, planicie de maré fluvial (Rossetti et al., 1989). Esses sedimentos na superficie se
manifestam na forma de latossolos amarelos (Costa et al., 2004).

Depositos aluvionares recentes, constituidos por cascalhos, areias e argilas inconsolidadas
aparecem como faixa estreita, as vezes descontinua, ao longo dos rios Marapanim, Mocajuba,
Curucd e o Caripi, e em todo o litoral, constituindo as praias e os manguezais. Solos Glei pouco
humico, areias quartzosas marinhas, areias quartzosas podzolicas (Costa, 1991; Oliveira Junior et
al., 1997), também sdo comuns.

A regido caracteriza-se morfologicamente por seus contornos recortados, com ilhas,
peninsulas e baifas situadas nas desembocaduras de rios de pequeno percurso, mas de
desembocaduras muito amplas, onde predominam as “rias” profundamente recortadas, onde se
estabeleceram os depdsitos holocénicos que constituem os manguezais. Observam-se também
pequenas falésias, praias, dunas, restingas e planicies de marés (Franzinelli, 1982; Souza Filho et

al., 1995) (Figura 5).



487007

47°30°

QUATERNARIO HOLOCENO (< 0,01Ma)
0=s0°

Qh - Coberturas Holocénicas - Sedimentos recentes inconsolidados, de

ambientes costeiros ou continentais representados por areias (fluviais,

de praia e edlicas), cascalhos fluviais e pelitos laminados (planicie de

maré e de inundagdo, lagos).

" TERCIARIO PLIOCENO (1,6 a 5,3Ma)

Tb - Grupo Barreiras - Arenitos com estratificacdo cruzada tabular  ou

do tipo “ tidal bundle”, além de conglomerados e pelitos, representantes
de ambientes continentais e transicionais (fluvial/leques aluviais, lagos
e planicie de maré).

45007

Figura 5- Mapa geoldgico da regido de Marapanim modificado da CPRM, disponivel em CD-ROM - 2005.
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2.3- CLIMA

O clima da regiao € quente (temperatura média anual de 27,7 ° C) e imido (80 a 85 % de
umidade), com altos indices pluviométricos anuais (2500 a 3000 mm) (Martorano et al. 1993).
Segundo a classificacdo de K&ppen o clima da regido € do tipo A (Awi e Ami), tropical imido,
com periodo chuvoso ocorrendo de janeiro a maio € menos chuvoso, de junho a dezembro

(SUDAM, 1984; EMBRAPA, 1997).

2.4- VEGETACAO

Na regido dominava a floresta tropical “primitiva” que foi reduzida pela acdo humana a
pequenas dreas do Planalto Costeiro. Atualmente, a vegetacio € composta de florestas
secundérias (Costa et al., 1977), representadas por capoeira e formacdes pioneiras (Goes et al.,
1973). Ocorre também vegetacdo de manguezal (Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e
Avicennia germinans), de praias e dunas (ajuru - Chysobalanus icaco) e campo cerrado,
regionalmente conhecido como campo de Mangaba (muruci do campo — Byrsonima spicata)
(EMBRAPA, 1997). A floresta tropical primitiva e as capoeiras sucessoras desenvolveram-se em
latossolos amarelos sobre sedimentos da Formagao Barreiras (Silva, 1998).

Nas extensas capoeiras predominam espécies como Vismia spp (lacre), Cecropia spp
(imbauba) e varias espécies de palmeiras como: Mauritia flexuosa (buriti), Euterpe oleracea
(acai) Maxiimiliana regia (inajd) e Astrcaryum vulgare (tucuma), entre outras (Brasil, 1973;
EMBRAPA, 1997; Silva, 1998).

As Formagdes pioneiras estdo representas por vegetacdo de manguezal, restingas e
campos naturais. As principais espécies do manguezal sdo: Rhizophora mangle, Laguncularia
racemosa € Avicennia germinans. A formagdo vegetal do manguezal encontra-se em ambiente
salino e salobro, acompanhando os cursos dos rios, instalando-se nas dreas que sofrem influéncias

das marés (BrasilL, 1973; EMBRAPA, 1997).
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A Rhizophora mangle ocupa sempre a linha costeira das embocaduras dos rios formando
bosques mistos com Avicennia sp ou bosques monoespecificos. Possui uma profusdo de raizes
subaéreas que partem do tronco e dos galhos conferindo a drvore grande capacidade de auto-
sustentacdo, 0 que permite a essa espécie a fixacdo em sedimentos lamosos (Brasil, 1973). E
encontrada como arvore de pequeno a médio porte, tornando-se mais desenvolvida em dire¢do ao
continente (Silva, 1998) (Figura 6).

A Avicennia germinans ocorre geralmente formando bosques mistos com a Rhizophora
mangle, acompanhando as margens dos rios até onde as marés alcancam, associadas a dreas
topograficamente mais altas em relacdo a ocorréncia da Rhizophora mangle. Possui um sistema
radicular desenvolvido horizontalmente, com ramificagdes que crescem eretas denominada
pneumatdforos, responsdveis pela filtracdo de nutrientes (Shaefer-Novelli & Cintron, 1986; Silva,

1998) (Figura 6).

Figura 6- Bosque de manguezal com espécies de maior ocorréncia
de Rhizophora mangle e Avicennia germinans.

A Laguncularia racemosa € encontrada associada com Spartina e/ou Rhizophora mangle
em locais periodicamente inundados pelas marés. Nao possui raizes aéreas, mas apresenta
expansodes das raizes nutréicas com pneumatéforos. Suas folhas tém peciolo vermelho, com
sistema radicular semelhante a Avicennia germinans (Shaefer-Novelli & Cintron, 1986; Silva,

1998).
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2.5 - O ESTUARIO DO RIO MARAPANIM

O estudrio do rio Marapanim possui forma de funil, com abertura maxima de 8 km junto
ao paralelo de Algodoal préximo o Oceano Atlantico. O estudrio estreita-se para 3 km a altura da
localidade de Martinslandia, quando perde a influéncia dos canais adquire um padrdo meandrante
que € bem observado acima da localidade de Araud. Dentro do funil, observa-se canais de maré
com baixa sinuosidade, onde ocorrem depdsitos de planicie de maré lamosa e barra de maré
(arenosa e lamosa) (Silva & Mendes, 2001) (Figura 7).

O estudrio apresenta relevo baixo perto ao oceano, sendo fortemente influenciado por
macro-marés semidiurnas com amplitude maxima de 5,5 m, na maré de sizigia, € 2,5 m no
periodo de quadratura (DHN, 2002). A salinidade penetra cerca de 62 km estudrio adentro, até a
localidade de Marudazinho no periodo de estiagem e 42 km durante o periodo chuvoso.

Na regido do estudrio do rio Marapanim, identifica-se quatro dominios geomorfoldgicos:
planalto costeiro, planicie costeira, planicie estuarina e planicie aluvial (Silva, 1998) (Figura 7).
Dentro dessas unidades morfoldgicas a planicie costeira, planicie estuarina e planicie aluvial sdo
formadas sobrejacentes a unidade Quaterndria, enquanto que o planalto costeiro sobre a
Formacgao Barreiras.

O planalto costeiro desenvolveu-se sobre os sedimentos da Formagao Barreiras, principal
area-fonte para os sedimentos holoc€nicos que constituem os manguezais. Representa uma
superficie suavemente ondulada que atinge cerca de 24 m de alturas, diminuindo de altura em
direcdo a planicie costeira (Silva, 1998).

A planicie costeira € limitada ao sul pelo planalto costeiro e planicie estuarina, ao norte
pelo Oceano Atlantico e desenvolve-se sobre sedimentos arenosos e argilosos pleistocénicos e
holocénicos (Santos, 1996; Silva, 1998).

A planicie estuarina € limitada ao norte pela planicie costeira, e ao sul, pela planicie
aluvial, no limite superior da acdo das marés. E margeada pelo planalto costeiro.

A planicie estuarina abrange os principais depdsitos (arenosos e lamosos), sobre 0s quais
instalaram-se os manguezais (Silva, 1998).

A planicie aluvial corresponde a drea inundada pelas dguas do transbordamento do canal

meandrante, sobre os sedimentos areno-argilosos da Formacgado Barreiras (Silva, 1998).
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Formas morfoldgicas de menor expressdao areal sdo observadas fazendo parte dessas
unidades principais como, por exemplo, pantano de 4gua doce que € observado tanto no planalto
costeiro, planicie aluvial e planicie estuarina. A barra arenosa de maré que se desenvolve na

planicie estuarina e planicie costeira. A planicie arenosa, dunas e paleodunas além de planicie de

cristas de praias que se desenvolve na unidade da planicie costeira (Figura 7).

47°39°40”W

00°39°35”S

47°46°00"W

00°33°00”S

00°33°00”S

Planicie Costeira
-

[ - 1fl':".do Crispim ;
ey i Camboinha;

i
Gl aruda

P.da Princesa

47°32°30"W

Legenda:

Formas morfoldgicas principais
Planicie Costeira

. Planicie Estuarina
Planicie Aluvial

Planalto Costeiro

Formas morfol6gicas secunddrias
Pantano de dgua doce

 Barra arenosa de maré

Planicie arenosa

Duna
Planicie de cristas de praia
Paleodunas

Canal estuarino

E SET .4.."1.‘::“~ ’fr K”Lx:_} A0 |gué\h

N hqy PN
ol }“*P}mci?eauuwal i

10 U g st

- '.

00°57°00”S ; 00°57°00”S

2 Km

47°32°30"W

Figura 7- Mapa morfoldgico da regido de Marapanim, modificado de Silva (1998).



16

3- REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1- MOBILIDADE DOS METAIS: SEDIMENTOS E A CADEIA TROFICA.

Numerosos fatores podem afetar a geoquimica de ambientes superficiais disponibilizando
metais para os organismos aqudticos e plantas (Siegel, 2002). Dentre as varias fontes de metais
para o ambiente destacam-se as fontes naturais e as antropogénicas (Bowie & Thornton, 1984;
Lee et al., 1998).

A fonte natural de metais nos manguezais encontra-se provavelmente nas rochas
circunvizinhas, que chegam nos manguezais na forma de material em suspensao até a deposicao.
As particulas as quais os metais estdo associados, sdo rapidamente aprisionadas pelas raizes
aéreas e pneumaté6foros, que funcionam como uma barreira fisica e geoquimica, diminuindo a
velocidade das 4guas, permitindo a deposi¢do do material particulado (Lacerda et al., 1988; Silva
et al., 1990; Oliveira et al., 1998; Lacerda, 2001).

O transporte dos fons em solucdo pode ocorrer como complexos orginicos, carbonatos,
sulfatos ou associados a oxi-hidréxidos de Fe. Uma outra fonte de metais encontra-se nas
particulas atmosféricas (Lacerda et al., 1988; Lacerda, 2001).

A quantidade de matéria organica, o tamanho dos graos e os constituintes minerais (minerais
de argila e 6xi-hidréxido de Fe) contribuem significativamente para o grau de reten¢do de metais
nos sedimentos (Vertacnik et al., 1995; Tam & Wong, 2000). Esmectita, illita, caulinita e matéria
organica sd@o muito eficientes no transporte em suspensao, principalmente as primeiras, que tem
alto poder de adsorcdo (Dissanayake & Chandrajith 1999). Os elementos nutritivos contidos nas
esmectitas sao facilmente disponiveis para as plantas, entrando na cadeia alimentar (Dissanayake
& Chandrajith, 1999).

Os sedimentos de manguezais possuem grande capacidade para reter metais pesados;
esses metais acumulam-se devido a decomposi¢do anaerébica da matéria organica, via reducdo
do sulfato, que € transformado em sulfetos e co-precipita metais (Lacerda & Abrdo, 1984). Os
sedimentos também sdo especificamente influenciados pelas condi¢des fisicas, quimicas e
bioldgicas: temperatura, pH, potencial redox, salinidade, atividades bacterianas e bioturbacao
pelos caranguejos (Forstner & Salomons, 1984; Chiu & Chou, 1991; Tam et al., 1995; Leal,
2001; Siegel, 2002).
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As principais fontes de contaminagdo com metais pesados para 0s organismos vivos estao
nos alimentos, na 4gua e na atmosfera (Siegel, 2002).

A ingestao de metais pesados muda a cadeia alimentar diretamente na rede alimentar para
o nivel tréfico superior e pode bioacumular e ser biomagnificado ao longo do caminho. Alguns
elementos tornam-se mais concentrados a medida que passam de um nivel tréfico para outro na
cadeia alimentar (Odum, 1988; Siegel, 2002). A ingestdo de alimentos e a bioacumulacao através
do tempo de alguns metais atinge a concentragdo toxica critica para o corpo, tecidos ou 6rgaos
especificos (Siegel op. cit.).

Portanto, o controle da entrada e saida de metal em um ecossistema é funcdo do ambiente
geoldgico e de processos ativos que ocorrem nesse lugar, mediados por fatores fisicos, quimicos

e bioldgicos ou, resultantes da atividade humana (Siegel op. cit.).

3.2- INFLUENCIAS DE As, Hg E Se NOS ORGANISMOS VIVOS.

Atualmente tem sido grande o interesse no estudo dos metais e dos seus compostos,
devido a influéncia destes na saide dos seres vivos. Embora em pequenas concentracdes, 0s
organismos precisam de certos elementos quimicos para o sistema biolégico operar normalmente.

H4 casos documentados de que tanto a ingestdo de metais pesados biodisponiveis a longo-
prazo como Hg, As e outros, quanto a falta de um micro-nutriente essencial, como Se e outros,
podem causar doengas e resultar em morte. Por exemplo, a deficiéncia de Se em humanos,
especialmente em criangas, pode ser a causa de problemas do aumento do coracdo (doencga
Keshan). J4 a ingestdo de Se em excesso, pode resultar em disruptura vascular aguda e
hemorragia ou dermatite cronica, perda de cabelo e cérie (Fergusson, 1990; Mckinney & Rogers,
1992; Siegel, 2002).

Metais ndo-essenciais como Hg, entre outros, ndo causam problemas se faltarem na dieta
alimentar, porém, a bioacumulagdo pode degradar a saide de um organismo em longo prazo com
o desenvolvimento de doencas crdnicas, incapacitagdo ou morte (Fergusson, 1990; Siegel, 2002).

As espécies quimicas que causam problemas a saide humana acumulam-se em diferentes
6rgdos, por exemplo, metilmercirio (CH3Hg") tende a acumular-se no cérebro, enquanto Hg2+

tem mais afinidade com os rins. Concentragdo de Hg >10 pg/g no figado ou 6 pug/g no cérebro
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podem causar morte, enquanto 20 pug/dl de Hg no sangue pode causar danos aos cromossomos.
Uma pessoa de 51 kg com uma carga de 55 mg de Hg pode sofrer a perda de coordenacdo dos
movimentos musculares (Azevedo & Chasin, 2003).

A concentragdo de metais nao-essenciais no organismo pode ser devida ao aumento de

ingestdo da quantidade de comida (Siegel, 2002).

3.3- ARSENIO, MERCURIO E SELENIO.

Geoquimicamente, os elementos sdo classificados como maiores, menores e tragos,
dependendo da abundancia no material geoldgico. Também sdo classificados como micro ou
macro-nutrientes essenciais, toxicos para saide humana e outros organismos ou como nao-
essenciais (Dissanayake & Chandrajith, 1999).

Arsénio, mercurio e selénio, elementos especificos deste estudo, enquadram-se como
elementos tragos no conceito geoldgico e, para a saide humana, como micronutrientes (Se) e

elementos toxicos (Hg e As).

3.3.1- Arsénio
3.3.1.1- Historia

O elemento chamado "arsénico" ocorre em seus sulfetos naturais, um deles o ouro-
pigmento (As»S3). Desconhece-se quem primeiro o obteve em estado elementar, mas em 1520
d.C Paracelso mencionou um processo de obtencao pela reducdo de compostos de arsénio
(Azevedo, 2003).

O arsénio ja era conhecido pelos povos antigos. Hipdcrates, Aristételes e Plinio ja
conheciam seus efeitos medicinais; Hipdcrates utilizava realgar (AsS) e o ouro-pigmento (As;S3)
para o tratamento de ulceras. A popularidade do uso costuma relacionar-se com histérias tragicas
de envenenamentos, homicidios e suicidios, como por exemplo, a histéria da morte de
Britannicus, envenenado por Agripina, mae de Nero, para que este assumisse o poder em Roma,

em 55 d.C. (Gorby, 1994; Azevedo, 2003).
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Durante o século XIX, o arsénio foi usado no tratamento de diversos males como:
reumatismo, asma, tuberculose, diabetes, febres, distirbios dermatoldgicos e anormalidades
hematolégicas e infec¢des (Azevedo & Chasin, 2003). Erlich e Bertein produziram mais de mil
compostos contendo arsénio nas moléculas, o de nimero 606, salvarsan (composto
arsefanamina), foi produzido para o tratamento de sifilis que arrasava a Europa entre os séculos
XVIII e XIX. Este composto desencadeou a sintese de aproximadamente 32 mil novas moléculas
de arseniais; sé perdeu sua popularidade em 1943 com o aparecimento da penicilina (Azevedo,
2003).

O arsénio foi o primeiro elemento a ser analisado no cabelo humano. Em 1858, Hoppe
analisou amostras de cabelo de um corpo exumado 11 anos apds o sepultamento, para descobrir a
causa da morte, detectando a presenga de arsénio no cabelo (Pozebon et al., 1999; Azevedo,
2003). A investigacdo sobre a causa da morte de Napoledo Bonaparte tornou-se assunto
polémico, o que levou a realizacdo de andlise no cabelo por ativagdo neutrénica, quando se
detectou a presenca de As. Nos anos 80, com o desenvolvimento de novas técnicas analiticas
como a espectrometria de absorcdo atdmica com atomizagdo eletrotérmica, a espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado e a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado, pesquisadores redescobriram a utilidade da anélise quimica de cabelo

(Pozebon et al., 1999).

3.3.1.2- Caracteristicas do arsénio

O arsénio pode ser encontrado em quatro estados de oxidacao: arsenato (AsO4>), arsenito
(A5033'), arsina (AsH3) e o As, sendo que o arsenato e o arsenito sao as espécies mais soluveis.
A arsina e o metal As podem ser encontrados em ambiente fortemente redutor, os trivalentes, em
ambiente anaerébico e moderadamente redutor, € os pentavalentes predominam em meios ricos
em oxigénios e aerdbicos (Sullivan & Aller, 1996; Viraraghavan et al., 1999; Azevedo & Chasin,
2003).

Desta forma o arsénio forma sulfetos, sulfatos, arseniatos, sulfossais e ocorre em 6xidos e

hidréxidos de ferro.
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De acordo com a forma quimica, os compostos de arsénio se apresentam na ordem
decrescente de toxicidades: arsina > arsenito > arseniato > 4cidos alquil-arsénicos > compostos
de arsOnio > arsénio elementar, sendo que, o arsenito é cerca de 10 vezes mais téxico que o

arseniato (Suner et al., 1999; Viraraghavan et al., 1999; Azevedo & Chasin, 2003; Lollar 2004).

3.3.1.3- Ocorréncia e distribuic@o na natureza

O arsénio esta presente nas rochas nos solos, na 4gua, no ar € nos organismos vegetais

e animais e por conseqiiéncia no homem.

O arsénio é encontrado na maioria das rochas. Em rochas igneas, a concentracdo de
arsénio alcanca <1-15 mg/kg, com um valor médio de 2 mg/kg, em arenito e calcario <1-20
mg/kg. Em folhelho, argilito e filito encontrou-se concentragdo alta de 900 mg/kg, e em rochas

fosfatica a concentracdo estd acima de 200 mg/kg (O’Neill, 1990).

E encontrado associado a varios tipos de minérios como ouro, prata, cobalto, niquel,
chumbo, cobre e antimdnio, na forma de varios minerais. B majoritario em cerca de 245 minerais
dos quais 60 % sao arseniatos, 20 % sao sulfetos e sulfossais e os 20 % restantes sdo arsenitos,
arsenetos, 0xidos e arsénio elementar (Onishi & Wedepohl, 1969; Watts & Teel, 2004). A
arsenopirita (FeAsS) é o mineral mais comum de arsénio, associado a depdsitos minerais com
sulfetos (Boyle & Jonasson, 1973; WHO, 2001).

O arsénio pode também se apresentar como constituinte menor de outros sulfetos como
pirita, galena e outros minerais como feldspato, apatita, magnetita, ilmenita. A méixima
concentragcdo de arsénio j4 encontrada em drea mineralizada foi de 100 mg/kg. Em sedimentos
argilosos pode atingir até 13 mg/kg” (WHO, 2001).

Embora os minerais e os compostos formados por arsénio sejam muito soldveis, a sua
formacdo € condicionada pela forte adsor¢do aos minerais argilosos, 6xidos e hidréxidos de Fe e
Mn e, pela matéria organica (Kabata-Pendias, 1984; Sullivan & Aller, 1996; Lollar, 2004).

As concentragdes de arsénio em dgua do mar ndo poluidas sdo da ordem de 1-2 ug/l,
principalmente como arsenatos nas formas HyAsOy, H3AsO42' e arsenitos H3AsOs, que sdo as
espécies quimicas mais soldveis; ja4 nos organismos marinhos acumulam-se em quantidades

considerdveis de compostos arseno-organicos. Muitos desses compostos presentes em sistema
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biolégico sdo menos téxicos e se apresentam na forma de arsenobetaina ((CH3);As"CH,COO), a
qual constitui a maior fonte de arsénio em alimentos marinhos (Welch et al., 1988; Suner et al.,
1999; Barra, 2000 a e b).

Alguns compostos arsénicos sdo relativamente volateis com um fluxo significativo na
atmosfera para a contaminacao ambiental. Estima-se que o fluxo de arsénio liberado para o meio
ambiente € cerca de 73.540 ton/ano, onde 60 % ¢ de origem natural, principalmente das erup¢des
vulcénicas e o restante é derivado de origem antropogénica (Chilvers & Peterson, 1987 apud
WHO, 2001; Azevedo & Chasin, 2003). As principais fontes de contaminacao antropogénica sao
as fundicdoes de metais nao-ferrosos, producdo de energia a partir de combustiveis fosselis,

incluindo o carvao e o uso de agrotoxicos (Azevedo & Chasin, 2003).

3.3.1.4- Principais usos e aplicacdes

Os compostos de arsénio foram muito utilizados até a metade do século XX para
tratamento de leucemia, asma cronica, etc. Na década de 1970, na medicina ocidental, o seu uso
foi praticamente abolido com o advento da penicilina (ATSDR, 2000). Ultimamente, renasceu o
interesse na utilizacao de arsenito de sédio a 1 % (solucdo de Fowlers) no tratamento de leucemia
promielocitica aguda (Soignet et al., 1998; WHO, 2001).

Na agricultura, desde a metade do século XIX até meados do século XX, compostos
inorganicos de arsénio foram utilizados em culturas de algodao, macas e de batata para eliminar
lagarta e combater as ervas daninhas (ATSDR, 2000), caindo em desuso devido a alta toxicidade,
problemas de envenenamento acidental e com aparecimento de outros agrotoxicos mais eficientes
(Azevedo, 2003). Para promover o crescimento de animais, como aves e suinos, sdo misturados

nas racdes compostos arilarseniais (dcido p-aminofenilarsonico) (Azevedo, 2003).

'CHILVERS, D. C. PETERSON, P.J. 1987. Global cycling of arsenic. In: HUTCHINSON, T.C. MEEMA, K. M.
Editors. Lead, mercury, cadmium and arsenic in the environmental. Scope. v.31. p.279-301.
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3.3.1.5- Transporte e transformag¢do no ambiente.

O arsénio pode ser lancado na atmosfera tanto por causas naturais como pela atividade
humana, em geral por processos com grandes desprendimentos de calor, como fundi¢des, usinas
geradoras de eletricidade, incéndios florestais e atividades vulcanicas. Processos bioldgicos
como a biometilacdo e reducdo microbiana também contribuem para a carga de arsénio na
atmosfera, gerando compostos metilados volateis de arsénio e arsina (Sullivan & Aller, 1996;

Azevedo, 2003).

3.3.1.6- Arsénio na sadde humana

A ingestdo didria de arsénio varia de acordo com os habitos alimentares de cada
populacdo cultural. Os alimentos que apresentam niveis mais elevados de arsé€nio sdo os frutos do
mar como crusticeos, moluscos e peixes (Van Dokkun et al., 1989).

A carga corpdrea de arsénio em geral é devida a ingestdo de alimentos e bebidas. Devido
ao hébito alimentar, os japoneses ingerem cerca de 273 ug de arsénio diariamente, cinco vezes
maior do que aquele que ndo tem hébito de alimentar-se com frutos do mar (Yamauchi & Fowler,
1999? apud Azevedo & Chasin 2003). A dgua pode ser uma fonte significativa de arsénio, por
exemplo, no sudeste asidtico a populacdo consome dgua contendo arsénio natural com niveis
superiores aos recomendados pela OMS, que é de 10 pg/L, e apresentam problemas de
intoxicacdo cronica ao arsénio (Azevedo & Chasin, 2003).

Estudos realizados na India no oeste de Bengal em autépsias de pessoas expostas ao
arsénio, que ingeriram alimentos ou d4gua contaminada, mostram altas concentragdes do elemento
em tecidos, cabelos e unhas e pouca acumula¢do em visceras (Liebscher, 1968; Brune et al.,
1980; Gerhardsson et al., 1988; Guha Mazumder et al., 1998; Guha Mazumder, 2000). No
sangue, a concentracdo € centenas de vezes menores que nas visceras. A concentracio de arsénio

nos 6rgaos decresce na seguinte ordem: figado > rins >miusculos > cora¢do > bago > pancreas >

2 YAMAUCHI, H. FOWLER, B.A. 1999. Toxicity and metabolism of inorganic and methylated arsenicals, em
NRIAGU, J.O. Arsenic in the environment part II, p. 35-53 John Wiley & Sons New York.
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pulmdes > cérebro > pele > sangue (Benramdane et al., 1999; Azevedo & Chasin, 2003).
Criancas autopsiadas mostraram teores altos de arsénio no figado, rins e cérebro, devido a
ingestdo de arsénio pela mae na trigésima semana de gestacdo, indicando tendéncia da
acumulacdo do arsénio no epitélio nervoso do embrido em desenvolvimento provocando a
malformacao no feto (ATSDR, 2000; Azevedo, 2003).

Andlises realizadas no leite materno por cromatografia e espectrofotometro de absorcdo
atdmica por geracdo de hidreto em pessoas expostas a arsénio em dois vilarejos na regido norte
da Argentina, detectaram arsé€nio tanto na forma inorganica quanto organica. Isso demonstra que
a contaminacdo ocorreu logo apds exposi¢des alimentares ou através de dgua contaminada

(Grandjean et al., 1995; Concha et al., 1998).

3.3.2- Mercirio
3.3.2.1- Histoéria

A relagdo entre o homem e o mercurio é muito antiga. Na pré-histéria o homem utilizava
o cindbrio (HgS), para desenhar sobre as paredes das cavernas, nos objetos de argilas e em
pinturas faciais. Os povos antigos utilizavam-no como produto terapéutico no tratamento de
doencas nos olhos, ouvidos, pulmdes, intestinos e para provocar contracdes uterinas. Seus efeitos
toxicos eram entdo ainda desconhecidos. Os hindus e chineses ja o utilizavam, acreditando que
era afrodisiaco e tinha propriedade medicamentosa para prolongamento da vida. Assim, na
tentativa de assegurar a imortalidade, varios imperadores morreram de mercurialismo pela
ingestdo constante do metal (Ditri, 1972; Queiroz, 1995; Yamada et al., 1997; Azevedo &
Chasin, 2003). Os gregos desde 500 a.C., j4 conheciam o mercurio e suas propriedades de
formacao de ligas com a maioria dos metais preciosos e alguns de transi¢do. Tanto o cindbrio
como 0 mercuirio comegaram a ser extraidos de minas hd mais de 2.300 anos (Graeme & Pellock,
1998; Azevedo, 2003).

Os romanos perceberam o perigo que o mercurio causava a sadde e a vida e, por isso,
enviavam escravos e condenados para trabalharem nas minas de extragdo do metal (Weber,
1983; Azevedo & Chasin, 2003). No século XVI, o mercirio e seus compostos foram

empregados na tentativa de cura de quase todas as doencas, gerando polémicas na classe médica.
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No final da Idade Média, a natureza fisica e quimica do mercurio era ainda desconhecida.
Foi somente a partir do século XVIII que se iniciou a descoberta de suas propriedades fisicas e
quimicas (Queiroz, 1995; Azevedo & Chasin, 2003), sendo o primeiro elemento quimico a fazer
parte de legislacdo para controle de doenca causada em trabalhadores de mina (Azevedo &

Chasin, 2003).

3.3.2.2- Caracteristicas do mercurio

O mercirio € o tnico metal encontrado no estado liquido em temperatura ambiente. Existe
em 2 estados de oxidacdo: +1 (fon mercuroso, Hg") e 2+ (fons mercirico, Hg**) que formam
diversos compostos. Ele pode ser encontrado na forma elementar que € a forma mais volatil dos
compostos mercuriais seguido do dimetilmercitrio (Azevedo, 2003).

Esse elemento na presenga de ouro, prata, cdlcio, sédio, potdssio, cddmio, latdo, dentre
outros, forma amalgamas.

O merctrio metdlico tanto a frio quanto a quente libera fumos altamente t6xicos, o que o
torna responsdvel por uma das causas de contaminagdo ambiental. Quando aquecido na
temperatura de 390 °C, na presenca de calcio seja na forma de carbonatos, 6xidos ou sulfatos,
forma amdlgama e, reagindo com carbeto de sddio, cobre, litio e rubidio, produz reacdes

exotérmicas violentas (Azevedo & Chasin, 2003).

3.3.2.3- Ocorréncia e distribui¢@o na natureza

O mercdrio € um elemento raro, encontrado em pequenas concentracdes nos Varios
compartimentos da natureza e sendo mais freqiientes em calcdrios, arenitos, serpentinitos,
andesitos, basaltos e riolitos. O principal mineral-minério de mercurio € o cindbrio, HgS (Clayton
& Clayton, 1982).

Os principais ambientes e fontes naturais de cindbrio e Hg nativo sdo as emissdes de

vulcdes e evaporacdo de corpos aquaticos (WHO, 1991). Pela atividade humana incluem:
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exploragdo de depdsitos minerais sulfetados, queima de combustiveis fOsseis (carvao, petroleo e
seus derivados), incineracdo de dejetos industriais e processamento de metais (WHO, 1989).

Tanto o mercurio natural como o antropogénico podem sofrer transformac¢do no meio
ambiente. A forma inorganica apresenta uma toxicidade relativamente baixa, mas este é
transformado na forma mais téxica (metilmercirio CH;Hg") nas camadas superiores do
sedimento, nos ambientes aqudticos, rios e lagos. No entanto, se as condi¢des de pH forem
adequadas, o merctrio serd transformado em dimetilmercirio (Hutchinson & Meema, 1987,
Hansen & Danscher, 1997; Azevedo, 2003; Lollar, 2004).

As concentracdes de mercurio na dgua do mar variam de 0,2 a 2,4 ng/L (WHO, 1991),
enquanto que nos rios e lagos as variagdes sao de 0,1 a 100 ng/L (USEPA, 1997° apud Azevedo,
2003).

A emissao de mercurio tanto natural como antropogénica estd na forma inorganica, e a
maior parte dessa emissdo se apresenta na forma de vapor atmosférico (Kothny, 1973). As
estimativas de emissdo de mercirio apresentam muitas discrepancias. Diversas publicagdes
calculam que a emissdo natural é equivalente a antropogénica. Outras estimativas sugerem que as
atividades humanas tenham aumentado a quantidade de merctrio na atmosfera; algumas outras

sugerem que a fonte natural seja dominante (Fitzgerald et al., 1984).

3.3.2.4 - Principais usos e aplicagdes.

O mercirio embora seja extremamente téxico, € usado em diversas dreas como:
agricultura, odontologia, pintura, metalurgia e mineracdo. Também € usado em laboratérios, em
pesquisas quimicas, fisicas e bioldgicas, em equipamentos de raios-x, medicamentos, e ainda em
diagnésticos de cancer dos rins e cérebros com o uso do radioisétopo **Hg (Azevedo, 2003;
Peruzzo & Canto, 1998).

O mercturio deixou de ser usado em algumas dreas como agricultura, saide, pintura, etc.,

devido seus efeitos nocivos sobre trabalhadores envolvidos (Azevedo & Chasin, 2003).

> USEPA- UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY; 1997. Mercury study report to
Congress: Heath effects of mercury and mercury compounds. v. 5.
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3.3.2.5- Mercurio na saude humana

A exposicdo do homem ao merctirio se da através do consumo de alimentos,
especialmente frutos do mar como crustdceos, moluscos e peixes de dgua salgada. Diversas
populacdes (Japao, Dinamarca, Holanda (ilha Faroe), Canadd etc.) que consomem grandes
quantidades de peixes t€ém apresentado problemas de saude, causados por ingestdo de alimentos
com metilmercirio (Hutchinson & Meema, 1987; Azevedo & Chansin, 2003). O problema de
saide pode ser crénico, resultado de efeito cumulativo apés longo periodo de exposicdo, ou
agudo, por meio de alta dosagem. Os efeitos também variam desde simples alergias, a mal-estar,
a disturbios de varidvel gravidade nos aparelhos urindrio, digestivo, respiratério e circulatério. Os
problemas mais graves sdo resultantes de envenenamento por compostos organicos de mercurio
(Azevedo, 2003; Azevedo & Chansin, 2003).

Embora o mercurio seja toxico, ele ndo era considerado perigoso devido a sua dificuldade
de reacdo. Assim, no passado, toneladas de mercurio metalico foram despejadas em rios, no mar
e em lagos. Pensava-se que ai permaneceria inalterado, sem causar dano algum. Porém, as
bactérias presentes converteram o mercirio em metilmercirio (CH;Hg"), passando pela cadeia
alimentar via peixes até o homem, onde podem agir de forma fatal sobre o sistema nervoso

(Jensen & Jernelov, 1969* apud Azevedo & Chansin, 2003).

3.3.3- Selénio
3.3.3.1- Historia

O selénio foi descoberto em 1817, na Suécia por Jacob Berzelius na camara de chumbo
em uma fabrica de 4cido sulfirico (Rheinboldt, 1988° apud Azavedo, 2003). Suas aplicacdes
foram voltadas para drea da industria eletronica e era considerado em certos estudos como
elemento tragco sem nenhum papel biolégico, apesar de Marco P6lo, em 1295, durante sua viagem
ao oeste da China, ter relatado o caso de uma doenca animal que hoje se atribui a uma

contaminagao por selénio (Azevedo, 2003).

* JENSEN, S. & JERNELOV, A. 1969. Biological methylation of mercury in aquatic organisms. Nature (lond.),
v. 223, p. 753-754.

SRHEINBOLT, H. 1988. Hist6ria da Balanca e A Vida de J. Berzelius. Nova Stella Editorial. EDUSP
(co-editora) ed. Sao Paulo, Brasil.
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A toxicidade do selénio foi descoberta na década de 1930. Nesse periodo, houve uma
epidemia ndo identificada que atingiu animais que ingeriram vegetais cultivados em areas com
quantidades elevadas deste elemento no solo (WHO, 1987).

A importancia do selénio para a saide s6 foi reconhecida recentemente (1935), quando os
chineses descobriram a capacidade do selénio para curar a doenca de Keshan, uma

cardiomiopatia infantil (Klapec et al., 1998).

3.3.3.2- Caracteristicas do selénio

O selénio € raramente encontrado em seu estado nativo, € combina-se com metais € nao
metais para formar compostos organicos e inorganicos.

O comportamento do selénio no ambiente € similar, em muitas circunstincias, ao do
arsénio. Ele ocorre naturalmente em diversos estados de oxidagdo (-2; +2; +4 e +6) e € por isso
sensivel a oxi-reducdo. O selénio tem comportamento andlogo aos compostos de enxofre
organico existentes na natureza. O selénio elementar apresenta menores riscos de causar
incéndios ou explosdes que o enxofre (WHO, 1987; Kirk-Othmer, 1992; Azevedo & Chasin,
2003). Os selenetos comportam-se semelhantemente aos sulfetos como, por exemplo, H,Se e o

H,S sdo gases toxicos de odor semelhante a alho podre, sendo que o H,Se é mais forte e mais

acido (Azevedo & Chasin, 2003).

3.3.3.3- Ocorréncia e distribuic@o na natureza

O selénio ocorre em todos os ambientes, porém sua distribuicdo é irregular. E raro nas
rochas igneas e nas rochas metamorficas. Em rochas sedimentares como arenito, calcério e
fosforitos encontram-se na faixa de 1-100 mg kg™ (WHO, 1987). E encontrado em excesso em
alguns folhelhos negros com cerca de 600 mg kg, como compostos organicos ou adsorvidos.
Por exemplo, na Irlanda, h4 solos orgéanicos derivados de folhelhos negros com concentracao

extremamente alta, com cerca de 1.200 mg kg™'; também em algumas rochas fosfiticas hd
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concentracdes que atingem 300 mg kg (Jacobs, 1989° apud Lollar, 2004; Watts & Teel, 2004).
Em solos bem drenados, derivado de rochas calcérias e arenosas, é encontrado em concentragao
relativamente baixa (Watts & Teel, 2004).

Grandes concentracoes de selénio e arsénio estdo muitas vezes associadas a fracao argila,
com 6xidos de ferro (Lollar, 2004).

O selénio nao forma depdsito mineral comercial, sendo obtido como subproduto do refino
de outros metais. A abundancia natural na crosta terrestre estd em torno de 0,05 a 0,09 ug g"'. O
Se € encontrado em piritas e marcassitas em rochas sedimentares. Em dguas naturais, ocorre em
baixas concentracdes ng/L (WHO, 1987; Kirk-Othmer, 1992; Azevedo & Chasin, 2003).

Metilacdo, formacdo de hidretos, compostos de ferro e enxofre desempenham um
importante papel no ciclo do selénio. A volatilizacdo microbiolégica de selénio organico,
particularmente o dimetilseleneto (CH3-Se-CH3), é conhecida por ser um importante fator na
diminui¢do do selénio em alguns solos e dguas ricos em selénio (Oremland, 1994; Frankenberger
& Arshad, 2001). O fitoplancton pode também promover a producdo de compostos gasosos de

selénio em ambientes marinhos (Amouroux et al,. 2001; Watts & Teel, 2004)

3.3.3.4 - Principais usos e aplicagcdes

Em funcdo das descobertas referentes a importancia do selénio para a vida, gedlogos estao
controlando a concentracdo do selénio em solos agricultiveis de algumas regides e a
biodisponibilidade na planta e em animais (Watts & Teel, 2004). Esta biodisponibilidade esta
sendo determinada por diferentes fatores, incluindo pH, condi¢des redox, textura do solo,
mineralogia e matéria organica. Diversas técnicas estdo disponiveis para avaliar a disponibilidade

no solo. A mais usada ¢ solubilizar o selénio com dgua (Jacobs, 1989; Fordyce et al., 2000a e b).

5JACOBS, L.W. 1989. Selenium in Agriculture & the Environment. In Soil Science Science Society of

America. Special Publication, 23. Soil Society of America.
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O selénio entra nos solos em concentragdes em nivel de trago através dos fertilizantes
fosfaticos, pesticidas e fungicidas (Jacobs, 1989; Frankenberger & Benson, 1994; Watts & Teel,
2004).

A maior parte do selénio que se processa € utilizada na industria eletronica, na industria
de vidros, na forma de seleneto de cddmio, para fabricar a cor vermelho-rubi; em processos de
reproducdo xerografica e receptores de raios-x, também € utilizado como antioxidante em 6leos
lubrificantes, como desgaseificante na industria metaldrgica, agente oxidante em certas reagdes e
como catalisador em industrias farmacéuticas (Azevedo & Chasin, 2003)

Os compostos de selénio podem ser adicionados aos sulfetos de cddmio para formar
pigmentos, os quais sdo utilizados em industrias de plasticos e de cermicas. O sulfeto de selénio
é empregado em xampus anticaspa e o selénio radioativo (">Se) em diagnéstico de doencas dos

pancreas (Azevedo & Chasin op. cit.).

3.3.3.5- Transporte e transformacdo no ambiente

Em decorréncia da distribuicao irregular no ambiente, ha regides com excesso de selénio e
outras com baixa. Nos solos derivados de rochas igneas foram encontrados os teores mais baixos
de selénio, enquanto naquelas derivadas de rochas sedimentares, os mais altos (WHO, 1987;
Lollar, 2004).

O selénio pode ser liberado para cadeia tréfica a partir da decomposi¢do de rochas e
fracdo de seus solos e também por atividade vulcanicas ou, pela atividade humana, através da
combustdo de carvao, 6leo e atividades metalirgicas (cobre, chumbo e niquel) (WHO, 1987).

Os compostos de selénio se encontram dissolvidos na dgua ou depositados nos sedimentos
de fundo de bacias. Obviamente as formas mais soliveis e potencialmente mais moéveis de
selénio sdo aquelas que podem se acumular na cadeia alimentar (Azevedo & Chasin, 2003; Watts
& Teel, 2004). Assim as concentragdes de selénio em plantas e animais refletem as concentragdes

deste nos solos e sedimentos(Watts & Teel, 2004).
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3.3.3.6- Selénio na saide humana

O selénio tem efeitos tanto benéficos como maléficos a vida humana. A ingestdo
excessiva, acima de 50-150 mg ao dia, e a exposicdo a altos valores (Img/m?), podem causar
problemas na saide humana como: desordem no sistema nervoso, nauseas, vomitos e diarréia etc.
(WHO, 1987, Kirk, 1992; Azevedo & Chasin, 2003). O selénio também tem sido caracterizado
como carcinogénico em humanos e, a0 mesmo tempo, anticarcinogénico. Em animais, o excesso
de selénio pode afetar a producdo de espermatozdides (Azevedo, 2003; Watts & Teel, 2004).
Estudos recentes tém reportado que na China, nos dltimos anos, ndo tem havido toxicidade de
selénio em humanos. Porém, os animais continuam mostrando problemas de sadde como
resultado da alta concentracdao de selénio no meio ambiente (Yang et al., 1983; Fordyce et al.,
2000a e b; Watts & Teel, 2004).

O selénio interage com vérios elementos quimicos essenciais (Ca, K, Mg, Cu, Zn, Fe, S,
P, I, Mn) ou téxicos (Hg, As, Pb, Ag, Cd, Ni) e algumas vitaminas (Vitamina A, Vitamina E,
Vitamina C), algumas dessas interacdes repercutem na toxicidade ou na deficiéncia. O selénio
pode inibir a toxicidade do merctrio em sua forma organica como o metilmerctrio, mostrando
ser elemento de protecdo contra intoxicacdo por mercurio (Azevedo & Chasin, 2003; Watts &
Teel, 2004). Por outro lado, interagindo com as vitaminas A e E previne o desenvolvimento de
tumores e a terapia da Sindrome de Imunodeficiéncia Adquirida (AIDS) (Delmas-Beauvieux et

al., 1996; Bianchi & Antunes, 1999).
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4- MATERIAIS E METODOS
4.1- TRABALHO DE CAMPO
4.1.1- Pré-campo

O desenvolvimento deste trabalho consistiu de pesquisas bibliograficas sobre as
caracteristicas geoldgicas da regido, aspectos sociais das comunidades que ¢é formada
principalmente de agricultores, catadores de caranguejos e pescadores para conhecer um pouco
mais da histéria, formagao da regido, habitos alimentares e organizacao social. Além disso,
baseou-se em pesquisas realizadas em outros manguezais do Brasil e do mundo que envolvia
coleta, manipulacdo, acondicionamento e andlise de caranguejo e cabelo, assim como,
informacdes sobre amostragem, andlises quimicas e mineraldgicas de sedimentos, para que nao

houvesse perdas das informagdes que se desejava buscar nesta pesquisa.

4.1.2- Campo

Na area de estudo foram realizados dois transectos (P1 e P2), para coletas de amostras
em perfis nos sedimentos. Nestes transectos € nos seus perfis foram coletados amostras de
sedimentos, vegetais (folhas de Rhizophora mangle) e caranguejos Ucides cordatus (Figura 8§).

O transecto P1 esta localizado rio abaixo do rio Marapanim, no final do Funil Estuarino.
Situa-se em uma estrutura lobular de planicie lamosa, desenvolvida por vegetacao de manguezal
(Rhizophora mangle, Avicennia germinans e Laguncularia racemosa). Neste transecto de 1000 m
foram realizados 05 perfis verticais nos sedimentos, eqiiidistantes de 200 m entre si (P1- 200,
400, 600, 800 e 1000) (Figura 9).

No transecto P2, com 400 m, localizado na parte sul do Funil Estuarino, pr6ximo o
continente, com forte influéncia fluvial e caracteristicas salobras, influenciadas pela maior vazao
do rio, foram realizados 2 perfis nos sedimentos (P2-200 e 400), com as mesmas distancias do

sitio anterior.



00°39°35”S

00°33°00”S

00°33°00”S

47°39°40"W

47°46°00"W

oa

47°46°00"W

®praus

’
/

erancga

>alafate

\

R

47°32°30"W

LEGENDA

® Cidade

\ ZX Drenagem principal

. | 7~ Drenagem secundaria
. | " Estrada

Local de amostragem:

Sedimento, caranguejo
( e Folha.

\\ ;

‘. 5 /\ Cabelo humano

00°57°00”S

2 Km

00°57°00”

Figura 8- Localizacdo dos transectos P1 e P2, onde foram estabelecidos os perfis de coletas das amostras

32



Transecto P1

2
zE T A =
= 01 T T T T T T T T | T I
E 0 200 400 Al &00 1000 1n
P1-200 P1-400 P1-600 P1-800 P1-1000
€
O 2588882 ‘x R XK
o PSS B
©
©
'5 / /
[
= &3
° 2 :;:; X
. :
] —__—__ :
) El[| i i -;'_ I = I fl | Transecto P2
! 200 400 m
P2-200 P2-400
0
5
¥ B
E 20
(@)
()
g 40 \
2 Direc¢ao e sentido
= ] de fluxo da dgua
E subsuperficial.
DL_ l:: X )(S:,.
80 /n
100 -

Figura 9- Intervalos de amostras nos sedimentos

33



34

4.1.3- Amostragem
4.1.3.1- Sedimentos

As amostras de sedimentos de manguezal dos transectos P1 e P2 foram coletadas em maré
baixa, no final do periodo chuvoso (junho/2002), utilizando testemunhador cilindrico metélico,
com capacidade para coletar testemunhos de até 100 cm de comprimento e 5 cm de didmetro. Em
cada transecto foram feitos dois furos verticais de 5 cm de diametro e 100 cm profundidade cada,
a uma distancia de 10 cm entre eles. Os testemunhos foram tomados secdes nos intervalos de 0-5
cm, 5-10 cm, 10-20 cm e 20-40 cm, daf sucessivamente sempre a intervalos de 20 cm (Figura 9).

Os testemunhos do furo, que se destinaram a andlise quimica, foram envoltos em filmes
plasticos de PVC e congelados. As amostras do segundo furo destinadas a anélises fisico-
quimicas e quimicas, foram envoltas em papel de aluminio e colocadas em calhas de fibra de

vidro. No laboratério de campo foram submetidas as medi¢cdes de salinidade, pH e Eh (mV)

(Figuras 10 e 11).

Figura 10 — Amostras de sedimentos do Figura 11 - Laboratério de campo
manguezal de Marapanim
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4.1.3.2- Caranguejos

Os caranguejos foram capturados em abril/2003 pelo método de braceamento (coleta com
o brago) nos transecto P1 perfis P1-400 e 1000 e no transecto P2 perfil P2-400. No laboratério de
campo, fez-se a limpeza da parte externa de cada animal, consistindo na retirada da lama,
lavagem com d4gua corrente e dgua destilada. Em seguida procedeu-se as medi¢Oes de
comprimento, largura da carapaca (paquimetro) e o peso umido total. A carapaca do animal foi
aberta com uma tesoura de ago inoxiddvel de ponta fina e romba e com uma ping¢a de aco

inoxidédvel foram retiradas as partes correspondentes ao hepatopancreas e aos musculos. Em

seguida as amostras foram armazenadas em potes de vidro esterilizados e congeladas a -10 °C

(Figuras 12, 13 e 14).

Figura 12- Coleta de caranguejos  Figura 13- Medi¢des dos Figuras 14- Separacgio das partes

caranguejos do caranguejo (hepatopancrea e
musculo).

4.1.3.3- Folhas de Rhizophora mangle

As amostras de folhas de Rhizophora mangle foram obtidas nos mesmos locais onde
foram coletados os caranguejos. No transecto P1, perfil P1-400 e 1000 e P2 no perfil P2-400. As
folhas foram coletadas (serapilheira) da espécie adulta e lavadas com &dgua corrente e dgua
deionizada, para remover as particulas de sedimentos aderidas. As folhas foram secas a

temperatura ambiente e armazenadas em sacos de papel de Kraft.
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4.1.3.4- Cabelos humanos

As coletas de cabelo foram realizadas em habitantes da periferia da cidade de Marapanim
e os ribeirinhos do municipio de Marapanim (junho/2002), seguindo as normas recomendadas
pelo Hair Analysis Standardization Board (Pozebon et al., 1999) e por Campos & Pivetta (1993).
A coleta foi acompanhada pela agente de saide do municipio Sra. Mércia Aradjo Brigido.

O cabelo foi retirado da regiao da nuca, acima do pesco¢o com 1 cm de distancia do couro
cabeludo e armazenado em envelope de papel Kraft, com identificacdo do doador. Informagdes
sobre cada doador foram registradas em fichas contendo dados sobre: local de residéncia, idade,
sexo, hédbitos alimentares e cor de cabelo. Alguns critérios foram estabelecidos para a escolha de
doador: (1) ser morador da regiao por longo tempo, (2) ndo ter feito tratamento com cosméticos
no cabelo e (3) estar clinicamente normal (avaliado pela agente de saide). Foram selecionados 48

doadores (criancgas de 1 a 12 anos; jovens de 13 a 19 anos e adultos acima de 20 anos).

4.2- TECNICAS DE LABORATORIO

4.2.1- Preparacao do material

Todos os frascos para acondicionamento das amostras e as vidrarias foram colocados em
banho com detergente neutro (EXTRAN 20 %) por um dia. Em seguida, lavados com 4gua
corrente e destilada depois, foram imersos em uma solu¢do de HNO3; 10% por 24 h, lavados
novamente com dgua corrente e destilada e descontaminados com uma solu¢do de KMnO4 0,5 %
em H,SO4 IN e cloreto de hidroxilamina (NH,OH.HCI) 10 %, por ultimo, lavados em &dgua
corrente e dgua MillQ Plus. Este procedimento foi realizado no Laboratério de toxicologia da
SAMAM/IEC.

As amostras de sedimentos foram secas em salas climatizadas e as amostras de tecidos
dos caranguejos foram liofilizadas no laboratério de quimica do Museu Paraense Emilio Goeldi
(MPEG). Posteriormente, ambas foram pulverizadas em gral de dgata.

As amostras de cabelo foram lavadas para remocao da poeira, suor e gordura, com dgua e

acetona /EXTRAN (1 % v/v)/ dgua Milli-Q, e armazenadas em potes de vidro e secas em estufa a
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60 °C, método desenvolvido por IAEA (Internacional Atomic Energy Agency) (Pozebon et al.,
1999).

4.2.2- Medidas dos parametros fisico-quimicos.

A salinidade, pH e Eh (mV) das amostras de sedimentos de manguezal foram medidas in
situ; o pH pela insercdo direta do eletrodo de vidro, e o Eh (mV) pelo eletrodo de platina, no
sedimento, utilizando-se um potencidmetro digital portatii de marca, METROHM HM744
(Garrels & Chirst, 1965; Baltzer, 1982; Marius, 1985). A salinidade foi obtida por refratobmetro
de campo manual de marca Atago. Para isso, tomou-se uma pequena quantidade de amostra de
sedimento, e dela foi extraida, sob pressdo, um pequeno volume (gotas) de dgua intersticial para

leitura.

4.2.3- Analise granulométrica

Foram pesados cerca de 50 g de cada amostra em beckers, com adi¢do de 400 mL de dgua
destilada e agitada por 5 minutos no aparelho de ultra-som para fazer a desagregacdo da amostra.
Em seguida, as amostras foram peneiradas em peneiras de 0,062 mm para retirada da fracdo mais
grosseira (fracdo areia). Apds isso, as amostras foram levadas a centrifuga para separar a fracao
silte/argila, sob condi¢cdes de 1000 rpm durante dois minutos, para evitar a floculacdo do material,
adicionou-se pirofosfato de sédio (anti-floculante). O precipitado obtido (fracao silte) foi seco a
uma temperatura de 50 °C e posteriormente pesado. O material retido em suspensao (argila) foi
posto novamente na centrifuga para precipitar sob condi¢des de 2000 rpm, durante 10 minutos e,
em seguida, levado a estufa sob temperatura de 50 °C. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Sedimentologia do Centro de Geociéncias da UFPA.

As andlises granulométricas foram tratadas com auxilio do software SYSGRAN 2.4,
adotando-se a classificacdo de Folk & Ward (1957), a qual baseia-se nas medidas de diametro

médio das particulas, grau de sele¢cdo, grau de assimetria e curtose, calculada com base em dados
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extraidos de curvas acumulativas de distribuicdo de freqiiéncia das amostras de sedimentos

(Suguio, 1973).

4.2.4- Analises mineralogicas

4.2.4.1- Identificacdo mineraldgica por difracdo de raios-x (DRX)

As andlises foram realizadas no Laboratério de Raios-x do Centro de Geociéncias da
UFPA, utilizando difratdmetro Philips PW 3710 equipado com anodo de cobre (Cukal =
1,54060 A), com monocromador e gerador de tensdo e corrente ajustados para 45 KV, 40 mA,
respectivamente. Os registros foram obtidos no intervalo de 5° a 65° com leituras de 260 para as
amostras totais pulverizadas, e no intervalo 3° a 36° para amostras de argilominerais. A
identificacdo dos minerais foi feita com auxilio do software APD (PHILIPS) e o Minerva, com
banco de dados do ICDD - International Center for Diffraction Data.

Para a determinagdo dos argilominerais, pesou-se em um becker de 200 mL, cerca de 10 g
de amostras, adicionou-se 75 mL de dgua destilada, 25 mL de pirofosfato de sédio (anti-
floculante), e manteve-se por 3 minutos em aparelho de ultra-som, para desagregar a amostra. A
solucdo foi transferida para tubos de polietileno, em seguida, levados a centrifugagdo (1000 rpm /
2 min).

O material retido em suspensdo (fracdo argila) foi levado novamente a centrifuga por 3
vezes seguidas, sob 1500 rpm, durante 10 minutos cada. Da suspensdo obtida, pipetou-se cerca
de 2 mL sobre uma lamina de vidro, onde o material que aderiu a lamina foi submetido a trés
varreduras de raios-x (orientada, glicolada e aquecida).

A primeira varredura foi para as laminas orientadas e secas a temperatura ambiente; a
segunda deixou-se por 24 horas em dessecador com etilenoglicol e novamente submetido a
difracdo. Segundo Brown (1972) e Thorez (1976) essa forma de tratamento leva a uma melhor
deteccdo quantitativa e qualitativa dos minerais; e a terceira foi submetida a um aquecimento
durante 2 horas a uma temperatura de 550 °C (Brown op cit).

A identifica¢do dos minerais foi feita por comparacao entre os difratogramas dos trés tipos

de 1aminas com auxilio da literatura (Moore & Reynolds, 1989).
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4.2.4.2- Determinacao semiquantitativa dos argilominerais

A determinacdo semiquantitativa dos argilominerais foi feita com base no método de
Gomes (1988), onde o percentual de cada fase foi calculado pela drea do pico da reflex@o basal,
dividido pelos respectivos poderes refletores. Os quocientes obtidos foram convertidos em
percentuais relativos considerando sua soma igual a 100 %.

A cristalinidade da caulinita foi determinada com base no método de Hinckley (1963),

utilizando o software desenvolvido por Carneiro (2003).

4.2.4.3- Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Os graos foram colocados em um suporte, secos com temperatura controlada e
metalizados com ouro, com auxilio do aparelho EMITEC K550, sob vacuo de 3X10" bar e
corrente de 25 mA. As andlises foram feitas em um Microscépio Eletronico de Varredura LEO
1450, controlado por software, obtendo-se imagens para observagdes micromorfologicas e
texturais e andlises quimicas semiquantitativas através de um sistema de espectrometria de
dispersdao de raios-X (SED 500 DP). Essas andlises foram feitas no laboratério do Museu

Paraense Emilio Goeldi.

4.2.5- Analises Quimicas

4.2.5.1- Determina¢do da matéria organica

Foi determinada em amostras secas, em temperatura ambiente (28°C), por via umida,
segundo metodologia para sedimentos marinhos argilosos (Loring & Rantala, 1992).

A quantidade de carbono orginico nos sedimentos foi determinada de acordo com o
método de Wallkey-Black (1947). O método consiste na oxidacdo do carbono organico com
dicromato de potédssio em meio acido (H,SO4 concentrado + K,CrO;). O excesso de dicromato
(mistura oxidante) € titulado com solucdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal. A oxidagdo do

cloreto (CI') pode ser prevenida pelo uso de Ag,SO4 na mistura de digestao.
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Foram pesados cerca de 0,1 g de sedimentos em erlenmeyer de 500 ml, e adicionados 10

mL da solugdo de dicromato de potéssio (K,Cr,O; IN) e 20 mL da solug¢do (H,SO4 + AgSOy).

Apds um periodo de 30 minutos, a solu¢do foi diluida para volume de 200 mL de dgua destilada,

adicionando-se 10 mL de 4cido fosférico 85 % (H3PO,), 0,2g de fluoreto de sédio (NaF) e 15

gotas de indicador difenilamina. A solucdo foi titulada com sulfato ferroso amoniacal 0,5 N,

resultando uma cor verde amarronzada, passando para uma coloracdo mais esverdeada e

finalmente cinza azulado. Neste ponto, acrescentou-se 10 a 20 gotas de solucdo ferrosa,

resultando em uma cor verde brilhante que atingiu o ponto de virada.

O caélculo para obtengdo dos resultados da matéria orgénica foi feito de acordo com a

seguinte equagao:

% Morg =10 (1- T/S) x F (4.1
S = Padroniza¢do do Branco (volume de solucao ferrosa).
T= Titulacdo da amostra (Volume de solugdo ferrosa).
F = Fator.
N = Normalidade.
Calculou-se o fator derivado a partir da seguinte equacao:
F = (1N) x (12/ 4000) x 1,72 x (100/ peso da amostra) = 1,03 (4.2)

Para obtenc¢ao dos teores do carbono organico, utilizou-se da equagao numérica.

%Corg = %M.O. /2

(4.3)

Essas andlises foram realizadas no laboratério de quimica do Museu Paraense Emilio

Goeldi (MPEG).
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4.2.5.2 - Composi¢do quimica total: elementos maiores e elementos-trago de sedimentos.

A composicdo quimica total dos sedimentos foi realizada por fusdo alcalina com cerca de
0,5 g de amostras. A silica foi determinada pelo método gravimétrico, utilizando o tetraborato de
litio como fundente misturado na amostra e solubilizacdo 4cida. Para os teores de Al,O3, foi
usado o método da titrimetria através da complexacao pelo EDTA, como indicador a ditizona. A
Perda ao fogo (P.F.) foi determinada a 1000 °C.

Os métodos espectrofotométricos (absor¢ao no visivel) foram utilizados para determinagao
dos elementos: Ti, Fe e P através do espectrofotometro da marca Beckman, modelo DU-6, do
laboratério de Andlises Quimicas do CG-UFPA. Os teores de K, Na, Mg e Ca a determinacao foi
feita através de espectrofotometria por absor¢ao atdmica de chamas.

Para determinagao dos elementos-traco total (Tabela 1), pesou-se 0,5 g de sedimentos. Em
seguida, foram processados de acordo com o método analitico modificado por Forstner &
Wittmann (1983), adicionando-se 4acidos fortes (HF + HCIO4). Esse é um método de
solubilizacdo que extrai quase completamente o teor de tracos metdlicos incorporados as
estruturas cristalinas dos minerais. As amostras foram analisadas por espectrofotometria da
absor¢do atomica de chamas (Tabela 1), no laboratério de andlises quimicas do Centro de
Geociéncias da UFPA.

Para comparag@o dos resultados 5 g de cada mostra de sedimentos foram enviadas para
Actlabs Laboratories — Ltd, no Canada. A abertura total foi feita através de fusdo com
metaborato/tetraborato de litio e solubilizacdo acida. A determinagao dos elementos foi feita por
espectrometria de massa, com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) segundo o método
Codes Lithogeochem Standard Package e materiais de controle W2 e WHG-1 (ACTLABS Group
Website, 2000).
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4.2.5.3 - Composi¢do quimica parcial: elementos maiores e elementos-traco em sedimentos,

folhas e caranguejos.

A composicdo quimica parcial dos sedimentos foi feita utilizando-se cerca de 5 g de
amostras e digeridas com agua régia. A determinag¢do dos elementos (Tabela 1) foi realizada
através de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado ICP-MS no Acme
Analitical Laboratories Ltd do Canada e Actlabs Laboratories — Ltd, no Canada.

Para composicao quimica das folhas e caranguejos pesou-se cerca de 0,2 g de amostras
pulverizadas em tubos ensaio, adicionou-se 3 mL de HNO3; 65 %, e 1 mL HCI, por 12h. Em
seguida a solucgdo foi levada a um bloco digestor a 90 °C, por 45 minutos, e entdo resfriado a
temperatura ambiente. Apds o resfriamento, foi aferida com édgua Milli-Q para 25 mL. Em
seguida, os elementos foram determinados através de espectrometria de emissdo Otica com
plasma de argénio induzido (ICP-OES) simultaneo, com visdo radial VISTA MPX, VARIAN, no
laboratério de toxicologia do Instituto Evandro Chagas (IEC) (Tabela 1).

4.2.5.4- Determinacao de metais biodisponiveis

Para determinacdo das concentracdes da fracdo biodisponivel dos metais pesados foi
pesado 0,2 g de sedimentos. As amostras foram processadas de acordo com a metodologia de
Duinker & Nolting (1976)" apud Nolting et al (1996), que segue um processo de lixiviagio com
HCI 0,IN durante um periodo de 16 horas sob agitacdo continua a temperatura ambiente. Apds
isso, as amostras foram levadas a centrifuga sob condi¢des de 1000 rpm para decantacdo dos
solidos em suspensdo. Logo apds, as solugdes foram filtradas e aferidas a 25 mL, os metais
(Tabela 1) determinados no laboratério de toxicologia do IEC pelo mesmo método ja descrito

anteriormente.

7 DUINKER, J. C. & NOLTING, R. F. 1976. Distribution model for particulate trace metals in the Rhine
estuary, o uthem Bight and Dutch Wadden Sea Neth. J Sea Res., 10: 71-102.
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4.2.5.5- Determinacao de mercurio total.

A digestao das amostras de sedimentos, folhas, caranguejos e cabelos foi feita com uma
mistura de HNO3z e HC1O4 (1:1), H,SO4 e H,O, em baldao volumétrico de 50 mL e levada a chapa
aquecedora a uma temperatura de 220 °C, por 20 minutos. Apds o resfriamento a temperatura
ambiente, os baldes foram aferidos com dgua Milli-Q e homogeneizados.

O mercurio disponivel em solucdo na forma ionica foi determinado com analisador de
mercurio, modelo Automatic Mercury Analyze Hg-3500, fabricante K.K. SANSO S.L.K. Utilizou-
se uma solucdo redutora de cloreto de estanho (SnCl, 2H,0 10%) em meio bédsico (NaOH 5N),
para promover a oxidagdo do mercurio para Hg2+. O limite de deteccdo foi de 1 ng/g de Hg
(massa absoluta).

Todas as amostras foram analisadas em duplicatas. Construiu-se uma curva de calibragdo
das solugdes padroes de 0,0; 0,2; 0,4; 0,8; ng mL! e realizou-se as leituras de branco dos
reagentes. Como materiais de referéncia, foram utilizados padrées de amostras certificadas,
submetidas as mesmas condi¢des das amostras deste estudo. Os resultados obtidos mostraram-se
concordantes com os materiais de referéncia certificados: IAEA-SL1 (Internacional Atomic
Energy Agency), (1,3 + 43 ug g'l) para sedimentos, Dorm-2 (Dogfish Muscle Certified
Reference Material) (4,64 + 0,26 ng g”’) para caranguejos IAEA-085 (23,2 + 0,8 ug g) para
cabelos humanos.

Essas andlises foram realizadas no laboratério de toxicologia do Instituto Evandro Chagas
por espectrofotdmetro de absor¢cao atbmica com geracdo de vapor a frio (EAA-VF/G), segundo o

método de Akagi & Nishimura (1990).

4.2.5.6- Determinacao de selénio total

A digestao das amostras de sedimentos e caranguejos foi feita com 5 mL. de HNO3; 65%,
em tubos de ensaio, deixando-se em repouso por 12 h; a solucao foi aquecida em bloco digestor a
150 °C por 45 minutos e agitados de 15 em 15 minutos. Apds o resfriamento, adicionou-se 0,5
mL de H,O, e levou-se ao bloco digestor por 30 minutos a temperatura de 150 °C. Em seguida,

apo6s esfriamento, adicionou-se 5 mL de HCl (1,2 N) a temperatura de 100 a 120 °C, por 30
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minutos, para reduzir Se (VI) a Se (IV). A solucdo foi aferida a 20 mL com dgua Mill-Q apds
resfriamento a temperatura ambiente.

Amostras também foram digeridas em duplicatas. Os materiais de referéncia foram
submetidos as mesmas condicdes das amostras deste estudo e apresentaram resultados
concordantes com os de certificacdo: IAEA-SL1 (Internacional Atomic Energy Agency), (2,8 +
43 ug g'l) para sedimentos, Dorm-2 (Dogfish Muscle Certified Reference Material) (1,4 + 0,09
ug g”) para caranguejos IAEA-085 (1,07 + 0,96 ug g) para cabelos humanos.

Essas andlises foram realizadas no laboratério de toxicologia do Instituto Evandro Chagas
por espectrofotometro de absor¢do atdmica por geracdo de hidretos (EAA-GH), marca Varian
220-VGA, segundo o método preconizado pelo Dr. Andréas Martens (CF/USP), modificado no
laboratério da SAMAM/IEC.

O selénio total em folhas foi determinado no laboratério Astratom Pesquisas e Andlises
Ltda., por espectrometria de massa por plasma acoplado induzido (ICP-MS), equipamento
modelo UltraMass — Varian. Todas as anédlises apresentaram valores abaixo do limite de deteccao

pelo método analisado.

4.2.5.7- Determinacao de arsénio total.

Para determinacao do arsénio em amostras de sedimentos, folhas e caranguejos, adicionou-
se as amostras 3:1 mL de HNO3 e HCI concentrado, em tubos de ensaio, deixando-se em repouso
por + 12 horas. Em seguida, levadas ao bloco de digestdo a uma temperatura de até 95 °C, por
cerca de 50 minutos, e agitados em intervalos de 15 minutos, até o desaparecimento dos fumos.
A solucdo limpida e resfriada em temperatura ambiente, foi aferida para um volume final de 20
mL, usando dgua Milli-Q.

Foi retirada uma aliquota de 5 mL da solucdo estoque para um baldo volumétrico de 50 mL
e adicionado 4 mL de HCI concentrado, deixando em repouso por 5 minutos em banho de gelo.
Em seguida, adicionou-se 5 mL de solu¢cdo aquosa a 10% de uréia, deixando novamente em
repouso por mais 5 minutos em banho de gelo. E, finalmente, adicionou-se 2,5 mL de solugao
aquosa a 10% de KI, deixando em repouso por mais 45 minutos em banho de gelo para reduzir o
As™* para As™ e aferimento com agua Mill-Q. Esta pré-reducdo foi executada pelo uso do

sistema de solucao iodeto de potdssio em presenca de solu¢do do HCI.



45

Para a determinacdo do As utilizou-se o espectrometro de absorcdo atdmica, no qual a
solug@o foi purgada através da bomba peristaltica num fluxo de 7 mL por minuto e misturada
automaticamente através de um misturador, com solucdo aquosa de NaBH, (0,6 %) + NaOH
(0,5 %) e HCI (1:1) para que ocorresse a geragcao dos hidretos. Em seguida, em um separador
gds-liquido, os hidretos foram carreados com gds argbnio até uma célula de quartzo, com
aquecimento continuo em chama de ar acetileno, colocada sobre o queimador do espectrometro
de absorcdo atdmica onde ocorreram as etapas de atomizagao e detec¢ao do arsénio.

As amostras, também foram digeridas em duplicatas. Os materiais de referéncia
apresentaram resultados similares com os materiais de referéncia certificados: IAEA-SLI1
(Internacional Atomic Energy Agency), (24,7 + 30,5 ug g'l) para sedimentos, Dorm-2 (Dogfish
Muscle Certified Reference Material) (1,1 + 18,0 ug g”') para caranguejos.

Essas andlises foram realizadas no laboratério de toxicologia do Instituto Evandro Chagas
por espectrofotdmetro de absor¢cdo atomica por geracdo de hidretos (EAA-GH), marca Varian
220-VGA, segundo o método EPA-3010 (Environmental Protection Agency), com limite de
deteccao no intervalo de 450 pg/L e 750 ug/L,

4.2.5.8- Mineralograma capilar

Cerca de 0,12g de amostras de cabelos foram colocadas em tubos de ensaio de 15 mL, no
qual adicionou-se 1,2 mL de HNOj3 67% ultrapuro, deixando em repouso por 12 horas. Em
seguida, a solucdo foi levada a banho-maria por 1 hora. A solugio resfriada, adicionou-se 0,6 mL
de peroxido de hidrogénio p.a, deixando-se por mais 1 hora no banho-maria. Apds resfriamento,
foi aferida com dgua MillQ para 14 mL.

A determinacdo de elementos téxicos, nutrientes e adicionais (Tabela 1) do mineralograma
capilar foi conduzida no laboratério da Astratom Pesquisas e Andlises Ltda por espectrometria de

massa por plasma acoplado induzido (ICP-MS), equipamento ULTRAMASS- VARIAN.
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Tabela 1-Sumario dos métodos e laboratdrios analiticos utilizados neste estudo.

Elementos analisados Matriz Métodos Laboratorios
Quimica total: SiO,, Al,O5, Fe,03,
Ca0, Na,0, MgO, K,0, TiO,, P,0s, ICP-MS (Fusio alcalina
MnO, Perqa ao fogo, Ba, Sr, Zr, Cr, V, Sedimentos com tetraboreto e Actlabs
Rb, Zn, Ni, Cu, Co, Y, Nb, Sc, Ga, Th, ..
tetraborato de litio)
Sn, Cs, As, U, Ge, Be, W, TI, Sb, Se,
In e Terras Raras.
Quimica total: SiO,, Al,O;, Fe,0; EAA (Fuséo alcalina
Ca0, Na,0, MgO, K0, TiO, MnO, Sedimentos com tetraboreto e UFPA/PA
Perda ao fogo, Cr, Ni, Cu, Co. tetraborato de litio)
Quimica parcial: Al,O;, Fe,0s,
CaO, NazO, MgO, Kzo,TiOZ, P205,
MnO, S, Ba, Sr, Zr, Cr, V, Rb, Zn, Ce, Actlabs e
Ni, Cu, Co, Y, Nb, Li, Sc, Ga, Pb, B, Sedimentos ICP-MS (4gua régia) ACME
Th, Hf, Sn, Cs, As, U, Ge, Be, Mo, Ta,
W, Sb, Cd, Ag, Se, In, Hg, Hf, Hg e
Terras raras.
Quimica parcial e biodisponivel: Si, Sedimentos, folhas de EAA-GH, EAA-VF(Hg)
Al, Fe, Mg, Ti, Mn, Ba, Sr, Zr, V, Mo, . . (-
. Rhizophora mangle e e ICP-OES (4dgua-régia e IEC/PA
Zn, Ni, Cu, Co, Sn, As, Se, .
caranguejos HCI1 0,1N)
e Hg.
Se Folhas de Rhizophora ICP-MS Astratom
Hg Cabelos humanos EAA-VF(Hg) IEC/PA
Mineralograma capilar - Elementos
Toxicos: Al, As, Cd, Cs, Pb, Hg, Ni,
Tl, U; Elementos nutrientes: Ca, Mg,
Na, K, Cu, Zn, Fe, Mn, Co, Cr, V, Mo, Cabelos humanos ICP-MS Astratom

B, I, L, P, Se, Sr, S e Elementos
adicionais: Sb, Ba, Bi, Sn, Ge, Au, Pt,
Ag, Rb, Ti, W, e Zr.

ACME - Acme analytical laboratérios Ltd/Canad4
Actlabs - Activation Laboratérios Ltd/Canadd
Astratom Pesquisas a Andlises Ltda./ Brasil

IEC- Instituto Evandro Chagas — Laboratério de Toxicologia do Setor de Meio Ambiente — SAMAM/IEC

- Belém - PA.

UFPA - Universidade Federal do Para - Laboratorio do Centro de Geociéncias
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1- ASPECTOS GERAIS DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos do manguezal estudado nestes perfis t€m aspecto lamoso com coloracdes
cinza escura (2,5Y 5/1 a 10YR 4/1), e manchas marrons amareladas (10YR 6/3) no topo (Figura
15).

Os perfis P1-200, 800, 1000 e P2-200 aparecem até o intervalo de 40 cm ligeira coloragdo
marrom, com um mosqueamento sutil € interpretado como produto de oxidagdo de minerais de
ferro e a cor cinza escura até a profundidade amostrada, apresentando restos de raizes grossas (5
mm) parcialmente decompostas. Por outro lado o perfil P1-600 a zona oxidada é menos espessa e
aparece no intervalo de 0-10 cm (Figura 16).

Os perfis P1-400 e P2-400 estdo topograficamente abaixo que os demais perfis,
provavelmente por isso sejam constantemente inundados, compostos apenas por material cinza

escuro e rico em matéria organica detritica.

P1-200 P2-400

10YR &3

25Y 81a
10YR 41

100-

” Sedimento siltico-argiloso com manchas marrons indicagées de oxidacéao.

. Sedimento siltico-arailosos cor cinza. rico em matéria oraanica detritica

Figura 15- Mostrando a seqiiéncia litoldgica do furo P1-200 e P2-400, apresenta a coloragéo
marrom indicativo de oxidag@o e outro sem oxidagao.
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Figura 16- Perfis litolégicos nos transectos realizados no manguezal.



5.1.1- Granulometria
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Os sedimentos do transecto P1 sdo principalmente siltico-argilosos a argilo-siltosos enquanto

os do transecto P2 tendem ser mais siltoso (Figura 17).

Argila Argila

o Pt
3000 l/.-"

71 000 ’p".i.‘e‘

V4

D1 Areia DPH

Areia

@ Amostras

Figura 17- Distribui¢do granulométrica nos diagramas de Shepard (1954) dos sedimentos do manguezal

de Marapanim nos transectos P1 e P2.

Os diametros médios dos graos se encontram entre 0,0078 a 1,0 mm, indicativo de baixa

energia (Suguio, 1973; Bezerra 1987) (Tabela 2). O grau de selecao variou de 1,0 a 2,6,

caracterizando sedimentos pobremente a muito pobremente selecionados. O grau de assimetria

variou de + 0,1 a 0,37, classificando-os como assimétricos positivos a muito positivos, tipicos de

ambientes de baixa movimentacdo e de actimulo de sedimentos finos (Folk & Ward 1957;

Duane, 1967; Bezerra 1987). Os valores de curtose variaram de 0,73 a 0,89, tipo platictrticos.



Tabela 2- Analise de freqiiéncia dos dados granulométricos para os transectos P1 e P2.

Parametros

Transecto P1

Transecto P2

Diametro médio das
particulas (em mm )

silte fino a médio (0,0078 a
0,0156).

localmente: silte grosso a areia
muito fina (0,031 a 0,0625)

silte médio (0,0156)
localmente: silte grosso a areia

muito grossa (0,031 a 1,0)

Grau de selecao

pobremente selecionados (1,0 -
1,9).

localmente: pobremente selecio-
nados a muito
selecionados (2-2,6)

pobremente

pobremente selecionados (1,0
-1,9).

localmente: pobremente sele-
cionados a muito pobremente
selecionados (1,4-1,9)

Grau de assimetria

assimétricos positivos a muito

positivos (+ 0,1-0,37)

assimétricos positivos a muito

positivos (+ 0,1-0,37)

platicurticos (0,73-0,89)

platicurticos (0,74-0,88)

Curtose . .
(mesocurticos a leptocurticos)

A distribui¢@o da granulometria nos transectos € praticamente similar para todos os perfis,
com tendéncia ao aumento de areia em profundidade. A unica exce¢do foi observada no P1-1000,
com elevacdo de areia e ainda em P2-400 (Figura 18). Estes dois perfis estdo situados nas zonas
mais distantes das margens indicando a influéncia dos bancos de areia e ambiente de maior
energia de sedimentagao.

O padrao granulométrico observado no manguezal de Marapanim é compativel com a

maioria dos sedimentos de manguezais descrito por Prada-Gamero (2001).
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Figura 18- Distribui¢do granulométrica dos sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos
Pl e P2.




5.1.2 - Caracteriza¢do mineralégica

5.1.2.1- Os sedimentos da area fonte: Formagado Barreiras.
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Os sedimentos da area fonte, Formacao Barreiras (Figuras 19 e 20), sdo compostos por quartzo

(mineral dominante), caulinita e illita, esta em pequena proporciao, além de hematita. Sdo

acessOrios zircdo e turmalina, raramente ilmenita. Essa mineralogia é semelhante aquela

determinada por Goées (1981) e Rossetti et al. (1989) para essa Formacao em outras regides do

Para.
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A
—
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Qz- quartzo K- caulinita

60 65 2g

Figura 19- Difratograma de raios-X em amostras totais dos sedimentos da Formacao Barreiras

mostrando os seus principais minerais, quatzo e caulinita.
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Figura 20- Difratogramas de raios-X dos argilominerais separados dos sedimentos da Formacéo
Barreiras e tratados com glicol.
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5.1.2.2- Os sedimentos de manguezal

Os sedimentos do manguezal de Marapanim sdo constituidos por quartzo, caulinita,
esmectita e illita, sendo caulinita e quartzo os mais abundantes. Ocorrem ainda pirita, halita,
jarosita e K-feldspato. Os difratogramas de raios-X mostram ainda picos de baixa intensidade,
que infelizmente ndo foram identificados (Figuras 21 e 22).

As figuras 23 e 24 mostram a caracterizagdo dos minerais de argila, caulinita, esmectita e
illita. Medidas semiquantitativas indicam em média 64 % caulinita, 29 % esmectita e 7 % illita,
no transecto P1, e 74 % caulinita, 23 % esmectita e 3 % illita, no transecto P2. Nesses transectos
os valores de caulinita diminuem com a profundidade, enquanto os da esmectita aumentam; a
illita n3o apresenta um claro padrido, embora tenha ligeira tendéncia a aumentar com a
profundidade (Figura 25). Portanto a caulinita é o mineral de argila predominante no manguezal
estudado. Seu grau de cristalinidade variando de 0,4 a 1,0, com média de 0,5, € menor do que o
da caulinita da Formagdo Barreiras com 0,85 a 1,44, média de 1,0, sugerindo que ao chegar ao

ambiente de manguezal comeca a perder cristalinidade, e entdo se decompdem.
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Figura 21- Difratograma de raios-x em amostras totais no perfil P1-1000, mostrando os seus
principais minerais.
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Figura 22 — Difratograma de raios-x em amostras totais do perfil P2-200, mostrando os seus

principais minerais.
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Figura 23- Difratogramas de raios-X dos argilominerais separados dos sedimentos de manguezal
de Marapanim do perfil P1-1000 e tratados com glicol e aquecimento a 500 °C.
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Figura 24- Difratogramas de raios-X dos argilominerais separados dos sedimentos de
manguezal Marapanim do perfil P2-200 e tratados com glicol e aquecimento a

500 °C.
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Figura 25- Distribui¢do dos conteidos de argilominerais (illita, esmectita e caulinita em %) nos
sedimentos do manguezal de Marapanim dos transectos P1 e P2.
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A pirita é praticamente encontrada em todo o perfil, mas entre 30 a 40 cm, nas areas
principalmente mais submersas do manguezal e, a partir de 70 a 80 cm, em locais de topografia
mais elevada. Apresenta-se como cristais micrométricos isolados e octaédricos ou formando

agregados framboidais desses cristais (Figuras 26 Ae B e 27 Ce D).

Figura 27- Imagem de MEV (C e D) de
framboides de pirita, nos sedimentos de
manguezal de Marapanim.

Figura 26- Imagem de MEV (A e B) de cristais
octaédricos de pirita, nos sedimentos de
manguezal de Marapanim.

A jarosita, KFe3(SO4), (OH)e (Figuras 21 e 22) ocorre como produto da oxidagdo da
pirita, sendo mais freqiiente no transecto P1. Embora ndo sendo um mineral de argila a jarosita
mostra intensa relacdo com a fracdo argila (Figuras 23 e 24). Observa-se também que ndo hd

variacdo na mineralogia da argila nos perfis.
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A esmectita ndo foi encontrada na Formacdo Barreiras (Figura 20), e é mineral
autigénico formados nos manguezais (Berrédo et al 2003). A presenca da esmectita foi

confirmada com imagens e andlises quimicas de MEV (Figuras 28 A, B, C, D e 29 A e B).

Figuras 28 - Imagem de MEV (A, B, C e D) do argilomineral identificado como esmectita em
formato de “couve-flor”, nos sedimentos do manguezal de Marapanim
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Figura 29-Variagcoes da composi¢do quimica semiquantitativa obtida por analise MEV/SED das
esmectitas (A e B) formadas nos sedimentos de manguezal de Marapanim
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5.1.3- Parametros Fisico-Quimicos
5.1.3.1- Salinidade

O transecto P1 apresentou os maiores valores de salinidade, que variaram entre 12 a 30 e
média de 22, a partir da superficie até a base, enquanto que o P2 apresentou os menores valores
variando de 6 a 17 com média de 12 (Tabela 3), fato que esta refletindo a influéncia maior das
dguas fluviais sobre o sedimento do P2.

Nos transectos investigados a salinidade aumenta com a profundidade (Figura 30), sendo
que proxima a superficie, ela € muito baixa, possivelmente refletindo a influéncia das aguas
fluviais. A partir de 10 cm, a salinidade aumenta com a profundidade em todos os perfis, exceto
no P1-1000. Apenas o perfil P1-600 apresenta comportamento distinto no intervalo de 40-60 cm

de profundidade (Figura 30). Este intervalo € mais argiloso, dificultando a permoporosidade e,

por conseguinte a infiltracdo da dgua salina.

Tabela 3- Valores minimos, mdximos e média de salinidade, pH, Eh (mV) e MO (%) nos

sedimentos do manguezal de Marananim nos transectos P1 e P2.

Transecto Salinidade pH Eh (mV) MO (%)

Minimo 12 4,7 -412 1,74

P1 Maximo 30 6,8 322 1,78
Média 22 6 -126 4

Desvio Padio 5,6 0,6 256 1,3

Minimo 6 4,7 -351 2,8

P2 Maéximo 17 6,8 241 7,3
Média 12 6 -138 5

Desvio Paddo 3,6 0,75 224 1,4
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Figura 30- Distribuicdo da salinidade, dos sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos P1
e P2.
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5.1.3.2- pH

Os valores de pH nos transectos P1 e P2 aumentam com a profundidade (Figura 31),
variando de 4,7 a 6,8 com média de 6,2 (Tabela 3).

Os valores mais baixos estdo no intervalo 0-20 cm, exceto o perfil P1-200 que estdo a 40
cm de profundidade. A partir de 60 cm de profundidade os valores de pH se tornam estdveis na
faixa de 6,5 exceto o P1-200. No perfil P2-400 e P1-400 este comportamento é verificado ja a
partir de 20 cm de profundidade. Estes perfis estdo localizados na zona influenciada pela maior
vazao do rio, o que pode estar contribuindo para este quadro. A maior acidez superficial é devido
a atividade de decomposi¢do microbial das folhas e hidrélise de tanino em plantas do manguezal,
que liberam vérios tipos de dcidos organicos, também devido a oxidacdo parcial de FeS, e FeS e
conseqiiente formacao de H,SO4 (Liao, 1990; Tam & Wong, 2000).

O pH ¢é um dos fatores que pode regular a biodisponibilidade de metais pesados nos
sedimentos. A disponibilidade de metais € relativamente baixa quando o pH estd em torno de 6,5

a 7 (Kabata-Pendias & Pendias 1987), ou seja a regido estudada estd abaixo deste limiar.
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Figura 31- Distribuicdo de pH, dos sedimentos dos manguezais de Marapanim nos transectos P1
e P2.
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5.1.3.3- Eh

Os valores de Eh variaram de -412 a +322 mV (Figura 32 e Tabela 3) e diminuem do topo
para a base. Esse dominio ocorre acentuadamente a partir de 20 cm nos perfis (P1-600, 800, 1000
e P2-400) e a partir de 40 cm nos perfis P1-200 e P2-200. Observa-se nos perfis situados em
terreno mais elevado que o os valores de Eh sdo mais altos, sempre positivo, com maximo de
+322 mV, e os sedimentos apresentam maior acidez. O perfil P1-400 e P2-400 sdo em toda sua
extensdo redutores. Eles sdo atingidos diariamente pelas marés, ndo lhes permitindo aeragao.

Os valores positivos de Eh dos perfis em regides mais elevadas correspondem a zona
indicada de marrom, confirmando a mancha marrom de oxida¢do dos sulfetos e MO, onde
domina pH mais 4cido. Por outro lado os valores mais baixos e negativos correspondem aos
sedimentos cinza a cinza escuros com MO detritica, caracterizado pelas condi¢des andxicas desta

faixa do perfil.
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e P2.
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5.1.4- Matéria organica (MO)

Os conteddos de MO no transecto P1 variaram de 1,7 a 7,8 % com média de 4 %. No
transecto P2 variaram de 2,8 a 7,3 % com média de 5 %, sendo assim, ligeiramente mais alto que
no P1 (Tabela 3). Os valores sido baixos se comparados com a média de 11% do manguezal de
Braganca (Leal, 2001).

Nos transectos estudados o conteido de MO em profundidade ndo apresenta um padrio
comum claro, havendo apenas uma tendéncia ao aumento da mesma neste sentido (Figura 33).
Por sua vez observa-se que os primeiros 10 cm da superficie t€ém tendéncia a acumular MO e isto
€ marcante nos perfis dos furos P2-200 e P1-400.

As zonas de menor conteido de MO correspondem aquelas de maiores valores de Eh e

pH mais 4cido enquanto a zona mais rica de MO apresentam Eh negativo e pH menos acido.
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5.1.5- Composicao Quimica

5.1.5.1- Elementos maiores

Os sedimentos do manguezal de Marapanim (Tabela 4) sdo constituidos principalmente
de SiO; (49 - 56 %), Al,Os (17 - 21 %) e Fe,05 (6,5 - 8,6 %), que juntos na média somam 79 %.
Apresentam também concentracdes considerdveis de Na,O (0,92 - 2,96 %), K,0 (0,82 - 2,03 %),
MgO (0,81 - 1,43 %), CaO (0,24 - 0,73 %) e TiO; (0,09 - 0,41 %). A alta perda ao fogo (PF)
(11,96 - 16,34 %) reflete a abundancia de MO.

As concentragdes de SiO, e Al,O3 diminuem com a profundidade, enquanto as de Fe,Os3,
Na,0, K,0, MgO, e CaO nao apresentam padrio especifico, exceto no intervalo de 10-20 cm do
P1 onde, Fe,03 NayO, K,O e MgO estao levemente enriquecidos, e TiO, tende a aumentar suas
concentracdes com a profundidade (Figura 34). O aumento de PF reflete o aumento da matéria
organica com a profundidade.

Esta composic¢do quimica reflete a mineralogia identificada neste manguezal. S10; e Al,O3
constituem 72 % em peso, equivalendo ao quartzo e principalmente aos argilominerais (caulinita,
esmectita e illita). O Fe,O3 corresponde a pirita, goethita e jarosita, enquanto Na,O, K,O, CaO e
MgO K-feldspato, illita, esmectita, e ainda halita e jarosita. Parte do CaO pode originar-se das
carapacas dos caranguejos. TiO, corresponde a anatdsio e talvez ilmenita encontrados na

Formacao Barreiras (Goes, 1981).
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Tabela 4- Concentracdes de Si0, Al,O3, Fe,03, TiO,, CaO, Na,O, MgO, K0 e perda ao fogo
(PF), (em % de peso) nos sedimentos de manguezal de Marapanim nos transectos
P1e P2.

Prof. ecm SiO, ALO; Fe, O3 CaO Na,O MgO K,O TiO, PF Total

0-5 56,00 20,00 6,50 0,28 1,13 0,81 1,49 0,09 13,00 99,3

5-10 55,50 19,47 6,50 0,73 1,31 0,87 1,44 0,09 13,15 99,1

P1  10-20 54,50 18,27 7,50 0,41 2,96 1,43 2,03 0,32 11,98 99,4
20-40 53,00 18,00 6,80 0,30 1,47 0,92 1,56 0,32 16,24 98,6

40-60 52,56 18,29 7,00 0,64 1,96 0,99 1,54 0,18 16,24 99,4
60-80 49,79 17,30 7,03 0,42 1,72 0,97 1,51 0,41 20,40 99,6
80-100 49,00 17,30 6,80 0,44 1,69 0,92 1,49 0,41 20,44 98,5

Min-Max 49-56  17,3-20 6,5-7,07 0,28-0,73 1,13-2,960,81-1,43 1,44-2,03 0,09-0,41 11,98-20,4 -
Meédia 52,91 18,38 6,88 0,46 1,75 0,99 1,58 0,26 15,92 -
D.Padrio 2,71 1,03 0,35 0,17 0,6 0,20 0,20 0,14 3,47 -

0-5 55,30 21,00 6,00 0,24 0,92 1,16 0,82 0,93 11,96 98,3

5-10 54,45 20,52 7,80 0,42 0,96 0,93 1,37 0,93 12,00 99,4

10-20 54,36 19,49 6,60 0,26 1,15 0,97 1,47 1,05 13,68 99,0

P2 20-40 54,36 19,49 7,10 0,19 1,21 1,05 1,64 1,00 13,60 99,6
40-60 51,95 19,5 6,80 0,51 1,24 0,9 1,44 0,86 16,28 99,5
60-80 49,22 19,97 6,60 0,31 1,25 0,96 1,32 1,16 16,34 97,1
80-100 49,02 19,97 8,6 0,69 1,26 0,9 1,34 1,16 16,34 99,3

Min-Max 49,02-55,3 19,4-21 6-38,6 0,19-0,69 0,92-1,26 0,9-1,16 0,82-1,640,86-1,1611,96-16,34 -
Meédia 52,67 19,99 7,07 0,37 1,14 0,98 1,34 1,01 14,31 -
D.Padrio 2,63 0,58 0,87 0,18 0,14 0,09 0,25 0,12 2,00 -

Obs. PF (perda ao fogo), Prof. (profundidade), Min (minimo), Max (médximo), D. Padrao
(desvio padrao)



Pl

% % % % % %
4850525456 18 20 6 7 8 000204 {1 2 3 00051,01,5 10 15 20 25
L L L | T T 1 T T T T
0-5 1 [ I sl | . 1= o |
E I -Alzos/ Fe203 - | o \\ | \
5-10 Sio2 /I E /I - I\ 1m '|'io2 i a, _ca7-<go_ /.P.F.
’§10-20— [ | 4 - | | . 1 E 4 m ¢ m
s vl o1/ T 11/ N
520-40— ] L 1 n 4 m 1= e 1 =
IR L]
g40-60— | | 4 n — [ | 4 m 4 @ [ ] E |
< |/ N\ R
60-80- m - . /- _ m | e i o n
! I

80-100 1m -JI —

P2
OA, oA, % °/ OA, % "%,
485052545618 20 22 6 8 00051 0150 1 2 30005101512 14 16 18
05- T T ' T T 171 T 1T 1 Trrrrri T TT
] i o 1m 'K 1m « {m
sio,/ | A0, ] *&03 | [Nko 0/ 1]
5-101 /. 7 L [ ] 4 .TI02 4 m e 4/ e 1| pF.
| : Mgo| \
= 10-20 _ / \ \ \ / \ 9
g 0-20 T T 4 .\ 4 m . e ol ® - =
2 00 [ a1
§20-4o- [ 4 m | m | = 1 s o = e 1 m
T
: ool ] /A R VA A AN B
5 40601 m 1. 4 = 1= 41 me { me ]
SO R 4 N T P
60-80 | T -T | = {1 % 4 ®» 1= e [
80-1004 m Am ] \. J | L . \"I . l

Figura 34- Distribui¢des de SiO,, Al,Os, Fe;03;, MnO, TiO,, Ca0O, Na,O, MgO, K,O, e perda ao
fogo-PF (em %), nos sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.
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Os teores dos elementos quimicos analisados nos sedimentos do manguezal estudado
quando normalizado aos valores médio da Crosta Terrestre Superior (CTS), aos da Formacao
Barreiras e aos dos folhelhos, mostram-se enriquecidos em Fe,0s;, CaO, Na,O, MgO e K,O
relativo a Formagao Barreiras e empobrecidos em relacao a Crosta Superior e aos folhelhos, e sao
idénticos com Formacdo Barreiras e CTS em termos de SiO, e Al,O3, € mais empobrecidos

relativo aos folhelhos (Figura 35).

100 -

10

0,1

0,01 -
Si02 A1203, Fe203, CaO NazO, MgO KzO Ti02

——CTS —A— F.Barreiras —@— Folhelho

Figura 35 - Normalizagdo de SiO, Al,Os, Fe,0;, CaO, Na,0O, MgO, K,0 e TiO, dos sedimentos
do manguezal de Marapanim em relag¢do a Crosta Terrestre Superior-CTS com os dados
de Wedepohl (1995), Formacao Barreiras (este estudo) e folhelhos de Turekian &
Wedepohl (1961).

Quando comparados com outros manguezais (Tabela 5 e Figura 36) observa-se uma certa
semelhancga entre eles, exceto o CaO, que se mostra bastante empobrecido, principalmente em
relagcdo a zona tropical drida (Austrélia) e equatorial (Indonésia-2) e enquanto o K,O se enriquece

em relacdo a zona equatorial (Guiana Francesa) e tropical arida (Senegal) (Figura 36).
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Figura 36- Concentragées de SiO,, Al,Os;, Fe,0s;, CaO, Na,O, MgO, K,O e TiO,, nos
sedimentos dos manguezais de Marapanim em relacdo aos manguezais de clima
umido (Braganga) Costa et al. (2004); equatorial (Guiana Francesa e Indonésia)
Djuwansah (1990); tropical arido (Senegal e Austrélia) Kalck (1978).

O quartzo e caulinita estdo presentes tanto nos manguezais como na Formacdo Barreiras.
Como ambos tem SiO; e Al,O; equivalentes, e o fato de que a Formacao Barreiras encontra-se
nos arredores dos manguezais, mostram que ela vem sendo realmente a fonte destes sedimentos.
Por outro lado a divergéncia quanto K,O, Na,O, CaO e MgO mostra que estes elementos vieram

da contribui¢do das dguas marinhas.



75

Tabela 5- Concentracdes médias de SiO,, Al,O3, Fe,03, TiO,, CaO, Na,0, MgO, K,O e perda
ao fogo-PF, (em % de peso) dos sedimentos do manguezal deste estudo, Formacao

Barreiras e manguezais de clima tropical e equatorial.

Si0, ALO; Fe,0; CaO0 Na,0 MgO K,0 TiO, PF
Marapanim ' 52,79 19,18 6,97 041 144 098 146 0,63 15,11
Barreiras > 66,33 21,68 134 005 005 004 007 1,00 781
Braganca® 55,16 15,18 520 039 260 140 138 0,59 13,28
Australia® 54,40 10,80 3,10 1030 1,40 2,80 140 0,80 -
Senegal’ 60,43 1342 497 029 200 1,03 0,70 0,88 13,87
G.Francesa® 5520 1850 6,08 046 160 1,70 236 085 11,80
Indonésia’ 60,0 1500 6,60 040 1,30 1,30 140 0,80 13,00
Indonésia® 52,00 21,00 820 090 240 1,90 140 090 11,00
CTS’ 64,92 14,63 442 412 346 224 345 052 -
Folhelho’ 73 800 472 221 09 1550 266 0,76 -

! Manguezal de Marapanim (este estudo)
2 Formacdo Barreiras (este estudo)

3 Manguezal do nordeste do estado do Para (clima umido) Costa et al. (2004).
Manguezal de clima tropical arido — Kalck (1978).
Manguezal de clima tropical equatorial — Djuwansah (1990)
? CTS-Crosta Terrestre Superior Wedepohl (1995)

4e5
6,7¢8

" Turekian and Wedepohl (1961)

PF- Perda ao fogo



76

5.1.5.2- Elementos-traco

As concentragdes dos elementos-tragco analisados nos sedimentos do manguezal de
Marapanim apenas apresentam valores na média de grandeza dos diferentes manguezais (Tabela

6 e Figura 37), estando apenas claramente empobrecimento em Ni, Cu e Co.

10 -

—0— Braganca - Guiana Francesa —&— Senegal

0,1 -
Ba Sr Zr Cr V Zn Ni Cu Co Y Nb Sc Ga Pb As

Figura 37- Concentra¢Ges dos elementos-traco encontrados nos sedimentos do manguezal em relagéo
aos manguezais de clima imido (Braganga) Costa et al. (2004); equatorial (Guiana
Francesa) Djuwansah (1990); tropical arido (Senegal) Kalck (1978).

Quando normalizado com a Crosta Terrestre Superior (CTS) observa-se que os
sedimentos dos manguezais de Marapanim estdo enriquecidos em Cr, V, Sc, As e Mo,
empobrecidos em Ba, Sr, Nb e Hg, enquanto os demais elementos apresentam concentragdes
similares as da Crosta Superior. Quando comparado com os folhelhos apenas estdao enriquecido
Sc, Hf e As e empobrecidos Ba, Sr, Ni Cu, Sn, Se e Hg e os demais elementos se apresentaram na
mesma concentracdo do folhelho, em relacdo a Formacdo Barreiras apresentam-se enriquecidos
em Se, Zn, Ba, Sr, V, Rb e As e empobrecido em Cu e similares aos demais elementos (Figura

38).
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Figura 38- Normalizacdo das concentra¢Ses dos elementos-traco encontrados nos sedimentos dos
manguezais de Marapanim em relacdo a Crosta Terrestre-CTS segundo Wedepohl (1995),
folhelho de Turekian & Wedepohl (1961) e Fomacgao Barreiras de Behling & Costa (2004)

Desses elementos analisados Zr e Hf estdo associados ao mineral zircdao identificados
tanto no manguezal como na rocha fonte (Formacao Barreiras). Segundo Costa et al. (2004) Cu,
Ba, Y, Co, Ti, Cr. V, Ga, Zn e Pb nos sedimentos do manguezal de Braganca estido associados a
esmectita e pirita minerais estes igualmente encontrados nos manguezais de Marapanim, portanto
também carreadores desses elementos. Por outro lado, Ba, Sr e Rb provavelmente estdo
constituindo os K-feldspato e as esmectita, neoformadas no manguezal, cuja fonte é a dgua do

mar.



Tabela 6- Concentracdes médias dos elementos-traco (em pg g ') dos sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2, em
relacdo aos manguezais de clima umido (Braganga), equatorial (Guiana Francesa) e Tropical arido (Senegal), Formagao
Barreiras (Mosqueiro), folhelhos, e Crosta Terrestre Superior (CTS).

Ba Sr Zr ¢, V Rpb Zn Ni cCu co Y Nb S¢ Ga Pb Th g g o5 As U MO s Hg
Marapanim' 240 91 252 865 102 77 69 20 11 9 26 15 16 21 14 14 61 18 5 22 36 38 01 0031
Braganca’® 248 140 361 78 768 - 52 <I4 <20 123 328 177 - 27 606 - - - - 136 - <3 < -
Guiana® 380 119 185 8 129 - 103 34 202 197 303 - 167 - - - - - - o o o .
Senegal* 125 113 - 147 97 - 41 44 27 23 - - oo
F.Barreiras’ 155 61 437 132 68 423 24 142 33 8 223 26 167 32 197 242 11,6 3 48 83 52 57 0,008
Folhelho® 580 300 160 90 130 140 95 68 45 19 26 11 13 19 20 12 28 6 5 13 37 26 06 04
cTs’ 668 316 237 35 53 110 52 186 143 11,6 207 26 7 14 17 103 58 25 58 2 25 14 0083 0,056

" Este estudo
* Manguezais do nordeste do estado do Par4 (clima imido) — Costa
> Manguezais de clima equatorial - Djuwansah (1990).

4 Manguezais de clima tropical drido - Kalck (1978),

> Behling & Costa, 2004

® Turekian & Wedepohl (1961)
7 Crosta Terrestre Superior — Wedepohl (1995)

et al. (2004)

8L
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5.1.5.3- Mercurio, selénio e arsénio nos sedimentos.

5.1.5.3.1- Mercdrio

Os valores de mercurio nos sedimentos do manguezal no transecto P1 variaram de 0,020 a
0,038 pg g com média de 0,030 ug g”'. No transecto P2 variaram de 0,022 a 0,036 ug g com
média de 0,027 ug g (Tabela 7). Nos perfis as concentracdes de merciirio diminuem com a
profundidade, a partir do intervalo 20-40 cm, portanto sem qualquer relacio com a zona de
oxidagdo ou reducdo (Figura 39). Estes resultados mostram que o mercirio comporta-se

igualmente nos dois transectos.

Tabela 7 - Valores minimo, maximo, média e desvio padrio de Hg, Se e As (em pg g ') nos
sedimentos do manguezal nos transectos P1 e P2 e Formacao Barreiras (sedimentos fonte).

Transecto Hg Se As
Minimo 0,020 0,057 3,34
P1 Maximo 0,038 0,185 39,89
Média 0,030 0,116 14,17
Desvio Padrao 0,005 0,030 6,84
Minimo 0,022 0,046 10,44
P2 Maximo 0,036 0,180 17,90
Média 0,027 0,118 13,83
Desvio Padrao 0,003 0,035 2,56
Minimo 0,022 0,120 0,65
Formacao Maximo 0,062 0,450 5,93
Barreiras Média 0,041 0,25 2,81

Desvio Padrao 0,003 0,12 2,08
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Figura 39- Distribuico dos teores de mercirio em sedimentos do manguezal nos transectos P1 e P2.
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As menores concentracdes e variacdes (0,020 a 0,024 ug g') foram encontradas a 1000 m
da margem esquerda do rio Marapanim no perfil P1-1000, tanto na superficie quanto em
profundidade (Figuras 39 e 40). Nesta drea o perfil litolégico tem a maior quantidade de fra¢do
areia e menor da fracao silte e argila, por conseguinte menor quantidade de argila, explicando os
valores mais baixos em mercurio. Provavelmente esta € uma das causas das baixas concentragdes

de mercurio neste perfil.
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Figura 40- Distribuicio dos teores de merciirio (em pg g') segundo a topografia e a distdncia que
separa do rio Marapanim, que responde pela morfologia dos bancos de areia nos
sedimentos de manguezal de Marapanim no transecto P1.
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A diminui¢do dos teores de merctrio com a profundidade também tem sido observada nos
sedimentos da Baia da Guanabara por Machado et al. (2001) e na Baia de Sepetiba por Silva et al.
(2003), onde as maiores concentragdes sao encontradas até 20 cm de profundidade e, também
nos sedimentos do lago German Bight, mar do Norte por Forstner & Reineck (1974), onde as
maiores concentracdes (0,2 a 1,6 ug g™') estdo até 40 cm de profundidade.

Uma distribui¢do comparativa dentre os teores de mercurio com os valores médios de
salinidade, pH, MO e Fe,O3 nos perfis permite observar-se uma ligeira correlacdo positiva apenas
entre Hg, Eh e Fe,Os3 e, negativa com salinidade e pH (Figura 41). Isto sugere que o mercurio
esteja relacionado principalmente aos minerais e complexos de sulfetos de ferro do que aos
minerais de argila.

Correlacdes positivas tém sido observadas entre o Hg e o contetido de MO, argilominerais

e Fe nos sedimentos de estuarios (Forstner, 1977a, b e ¢; Forstner & Wittmann, 1983).
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2 i ] i ] i
S ] ] J ] )
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Figura 41- Médias das concentracdes de mercirio (em g g '), comparadas com salinidade, pH, Eh
(mV), MO e Fe,;O; (em %) nos sedimentos do manguezal de Marapanim.
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Os teores de mercdrio na Formacdo Barreiras (sedimentos fonte) variando de 0,022 a
0,062 pg g (Tabela 8) sdo superiores aos do manguezal de Marapanim, com média 0,028 e
0,041 ng g (Figura 42); indicando que ela, pode ter sido a fonte de mercirio que foi diluido pelo

acimulo de MO e as contribui¢des marinhas (sais e dgua intersticial).
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0,020 . : 1
F. Barreiras Transecto P1 Transecto P2 O Media
Manguezal

Figura 42- Box-Plot das concentra¢cdes de mercirio dos sedimentos da Formacdo Barreiras e
Manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2

Os valores de Hg de Marapanim por sua vez estdo muito abaixo daqueles de ambientes
impactados antropicamente como exemplo, a Bafa de Guanabara com média de 0,89 pg g'de
mercurio (Machado et al., 2001), e o sistema estuarino da Ilha de Vitdria-Es, com média de 0,22
ug ¢! (Jesus et al., 2004). Portanto, os valores de mercirio encontrados nos sedimentos do
manguezal de Marapanim sdo como mostrados nos itens anteriores muito baixos, sub-crustais e
podem ter sido originados da Formacgao Barreiras. Eles mostram também que sdo sedimentos de

um ambiente ndo impactado.
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5.1.5.3.2- Selénio

Os teores de selénio nos transectos estudados sdo bastante irregulares, tanto em
profundidade quanto lateralmente. O transectos P1 apresenta média 0,116 pg g com minimo de
0,057 ug g e maximo de 0,185 ug g, e o P2, apresenta média de 0,118 pug g, minimo de 0,046
ug g e maximo 0,180 pg g demonstrando que a concentragio deste elemento foi praticamente
igual nos dois transectos (Tabela 7) que mostram tendéncia a valores mais baixos na base dos
perfis (Figura 43).

Na distribuic@o lateral as maiores concentracdes ocorreram em local de topografia mais
elevada nos perfis P1-200 e P1-1000, ou seja, as margens do corpo de mangue e as menores em
topografia mais baixas (P1-800) e um comportamento claramente inverso ao mercurio (Figura

40).
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Figura 43- Distribuicéo dos teores de selénio nos sedimentos do manguezal nos transectos P1 e P2.
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Os teores de selénio ndo mostram afinidade correlagio com meio oxidante ou redutor,
embora se observe uma correlacao negativa com o Fe,O3 e positiva com MO e parcialmente com
salinidade e pH (Figura 44). Essas caracteristicas mostram que o selénio tem um comportamento
inverso daquele do Hg. Estudos t€m reportado que o selénio elementar predomina sob condicao
fortemente redutora (Plant et al., 2003; Lollar, 2004) que provavelmente ndo tenham ocorrido no
ambiente estudado devido as atividades microbianas, que podem provocar transformagdes que
incluem baixas de selénio devido a formagdo de compostos voldteis (Oremland, 1994;
Frankenberger & Arshad, 2001; Azevedo, 2003), e também fortemente absorvido pelos 6xidos de

ferro em sedimentos oxidados (Lollar, 2004).
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Figura 44- Concentragdes médias de selénio com as médias de salinidade, pH, Eh, MO e Fe,O3 nos
sedimentos do manguezal de Marapanim.

Os teores de selénio na Formagdo Barreiras variam de 0,120 a 0,450 pg g (média 0,250
ug g que sdo mais altos que os do manguezal (média de 0,116 no P1 e 0,118 pg g"' no P2)
(Figura 45), portanto empobrecidos em selénio. Porém estd enriquecido em relacdo a Crosta

Superior (Figura 38). Estes dados mostram que a Formacdo Barreiras pode ter sido também a
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fonte de selénio do manguezal, da mesma forma que o Hg, diluido pela MO e pela contribuicao

marinha.
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Figura 45- Box-plot das concentragdes de selénio dos sedimentos da Formagdo Barreiras
e manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

Os valores de selénio deste estudo estdo também abaixo daqueles de ambiente ndo
impactado como o lago Macquarie na Australia com média de 0,25 pug g (Peters et al., 1999).
Portanto, da mesma forma que o Hg, o selénio confirma que o ambiente de manguezal ndo esta

impactado.
5.1.5.3.3- Arsénio

Os teores de arsénio nos sedimentos dos transectos estudados sdo praticamente idénticos
nos dois transectos com média de 14,17 pg g no transecto P1, e média de 13,83 ug g' no
transecto P2 (Tabela 7). Seus valores em perfis, por outro lado ndo mostram claro padrao de
distribuicao. Os perfis P1-200, 400 e P1-800 tendem a valores decrescentes com a profundidade e
P1-600, 1000 e P2-200 e 400 tendem a valores crescentes em profundidade. Nao hé relagdo com

a zona oxidada ou reducao (Figuras 40 e 46).
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Figura 46- Distribui¢@o dos teores de arsénio nos sedimentos do manguezal de Marapanim ao
longo dos perfis nos transectos P1 e P2.
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As distribuigdes de arsénio em profundidade no manguezal apresentam comportamentos
semelhantes com a salinidade, pH e MO e com Fe,0O3 até o intervalo de 40-60 cm, e totalmente
inversa com Eh (Figura 47). Entdo, se supdem que o arsénio pode estar sendo controlado por

essas variaveis, além dos argilominerais e sulfetos de ferro como a pirita.
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Figura 47- Distribui¢do das concentragdes médias de arsénio com as médias de salinidade, pH, MO
e Fe,0;5 nos sedimentos do manguezal de Marapanim.

Distribui¢ao semelhante também foi observada do As com salinidade por Seyler &
Martin (1991) pesquisando o estudrio Krka na Yuguslavia em areas ndo poluidas e do As com
Fe;O3; por Sullivan & Aller (1996) quando investigava o ciclo do arsénio em sedimentos
anaerdbicos de drea ndo poluida na plataforma Amazonica. Por outro lado, outros estudos t€ém
observado comportamento nao semelhante com a salinidade, devido aos processos como a
infiltracdo de dgua, nos poros dos sedimentos, co-precipitacdo dos 6xidos de ferro e atividade
antropogénica (Andreae & Andreae, 1989; Andreae et al., 1983). Sendo assim, o arsénio pode se
precipitar em ambiente redutor em geral, como a matéria organica em esmectita e sulfeto de
ferro como a pirita.

Os valores encontrados para os sedimentos da Formacdo Barreiras variaram de 0,65 a

5,93 pg.g” (média de 2,8 ug g ). Comparando os valores do arsénio total nos sedimentos da
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Formacao Barreiras e do manguezal, o arsénio encontra-se fortemente enriquecido nos
sedimentos de manguezal, respondendo a relativa freqiiéncia da pirita e matéria organica (Figura

48).
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Figura 48 — Box-plot das concentra¢Ges de arsénio dos sedimentos da Formagdo Barreiras
e manguezal nos transectos P1 e P2.

Os valores de arsénio dos manguezais sdo mais elevados do que aqueles da Crosta
Superior e a Formagao Barreiras (Figuras 38 e 48). A Formacao Barreiras que é considerada a
principal fonte dos elementos estudados, poderia em parte ser a fonte de arsénio que teria se
acumulado, ao contrario de Hg e Se. Ndao hd nenhuma atividade envolvendo a manipulacdo de

compostos que pudessem explicar os valores mais elevados no manguezal de Marapanim.
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5.1.6- Potencial de elementos disponiveis e a biodisponibilidade

5.1.6.1- Elementos maiores

O potencial de disponibilidade nos sedimentos dos manguezais de Marapanim nos
transectos P1 e P2 apresentou-se praticamente idéntico, exceto para o aluminio, mais elevado em

P2 (Tabela 8). A biodisponibilidade mostrou-se muito baixa igualmente nos dois transectos
(Figura 49).

Tabela 8- Concentracdes totais, parciais (potencial de disponibilidade) e biodisponiveis de
Al,O3, Fe,03 Nay0, K,0, CaO, MgO e TiO, (em %), nos sedimentos do manguezal
de Marapanim nos transectos P1 e P2.

P1 P2
Potencial Potencial
Total | disponivel [Biodisponivel| Total disponivel |Biodisponivel

ALO; 18,38 2,9 0,01 19,99 3,6 0,006
Fe,0; 6,38 4,16 0,03 7,07 3,83 0,02
CaO 0,46 0,13 >0,005 0,37 0,11 >0,004
Na,O 1,75 0,53 - 1,14 0,1 -
MgO 0,99 0,68 0,01 0,98 0,74 0,01
K,0 1,58 0,48 >0,006 1,34 0,54 >0,007
TiO, 0,26 0,02 0,007 1,01 0,02 0,004
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Figura 49- Concentragdes médias da biodisponibilidade de Al,O;, Fe,O5; CaO, MgO, K,O,
e TiO, nos sedimentos dos manguezais de Marapanim nos transectos P1 e P2.
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Surpreendentemente a biodisponibilidade relativa ao total contido € mais elevado para
Fe;03, MgO e TiO;, e insignificante (menor que o limite de detec¢do) para CaO, Na,O e K,0O
(Tabela 9).

Tabela 9- Porcentagens do potencial de disponibilidade e biodisponibilidade em relacdo a
concentragdo total de Al,O3, Fe,O3 Na,O, K,0, CaO, MgO e TiO,, nos
sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

A1203 Fe203 CaO Nazo MgO K20 Ti02

Total 19,18 6,97 0,41 1,44 0,99 1,46 0,63
Potencial disponibilidade 16,94 57,31 29,27 21,87 71,71 34,93 3,17
Biodisponivel 0,04 0,36 - - 1,01 - 0,87

5.1.6.2- Elementos-trago

A disponibilidade e a biodisponibilidade dos elementos-tragco também ¢ idéntica nos dois
transectos, P1 e P2 (Tabela 10), e os valores biodisponiveis em geral sdo diretamente
proporcionais aos valores disponiveis. Nao sdo biodisponiveis Zr, Rb, Y, Nb, Sc, Ga, Th, Hf, Cs,
U, Mo, e Sn, elementos estes constituintes estruturais de minerais resistatos, ja Se e Hg estdo
abaixo do limite de detec¢do. U, Th e Pb sdo altamente disponiveis, no entanto, a
biodisponibilidade relativa ao contetdo total contido € similar nos dois transectos, e em geral
inferior a 1% (Tabela 11), exceto As e Co. O arsénio se apresenta altamente biodisponivel, com
22,6 — 24,1 % (P1 e P2), enquanto os metais pesados como Ni, Cu, Zn, Pb e U estdo
praticamente na ordem, de 0,60 a 0,84 %. A alta biodisponibilidade do As refor¢ca sua relagao
com a formacgdo de sulfetos, via a reducdo de sulfatos e 6xido e hidréxido de ferro interligado

com a oxidagdo da MO.
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Tabela 10- Concentracdes totais, parciais e biodisponiveis, dos elementos-traco (em pg g'') nos

sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

P1 P2
Potencial Potencial
Total disponivel | Biodisponivel| Total disponivel | Biodisponivel
Ba 231 39,0 0,04 249 40,8 0,04
Sr 89 48,6 0,57 91 50,3 0,61
Zr 230 10,0 - 251 8,10 -
Cr 81 51,1 0,11 92 60,10 0,08
\4 101,5 47,5 0,59 102 50 0,51
Rb 75 33,6 - 80 40,80 -
Zn 65 42.4 0,55 73 52,20 0,53
Ni 20 14,5 0,12 20 16,60 0,10
Cu 10 6,4 0,07 11 8,90 0,07
Co 8 7,9 0,11 10 8,30 0,10
Y 26 15,6 - 27 17,30 -
Nb 15 0,6 - 16 0,30 -
Sc 16 6,9 - 16 8,40 -
Ga 20 8,1 - 22 10,30 -
Pb 16,50 16 0,13 17,7 12 0,09
Th 13,60 9,60 - 14,4 10,10
Hf 6,00 0,30 - 7,0 0,20
Cs 5,00 1,4 - 5 1,75 -
As 26 14,17 5,87 18 13,83 4,34
U 3,70 2,65 - 3,50 2,05 -
Mo 5 1,66 - 3 0,30 -
Sn 2 0,43 2 0,39
Se 0,116 - - 0,118 - -
Hg 0,030 - - 0,027 - -




Tabela 11- Porcentagens do potencial de disponibilidade e biodisponibilidade em relagao
a concentracao total (em pg g'l) dos elementos-traco nos sedimentos do
manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.
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P1 P2
Potencial Potencial
Total disponivel | Biodisponivel| Total | disponivel | Biodisponivel

Ba 231 16,88 0,02 249 16,38 0,02
Sr 89 54,55 0,64 91 55,27 0,67
Zr 230 4,35 - 251 3,23 -
Cr 81 63,09 0,14 92 65,32 0,09
\ 101,5 46,80 0,58 102 49,02 0,50
Rb 75 44,73 - 80 51 -
Zn 65 65,15 0,84 73 71,51 0,73
Ni 20 72,25 0,62 20 83 0,50
Cu 10 64,15 0,69 11 80,91 0,64
Co 8 98,75 1,43 10 83 1
Y 26 60,98 - 27 64 -
Nb 15 3,67 - 16 2 -
Sc 16 44,52 - 16 54,19 -
Ga 20 40,48 - 22 46,81 -
Pb 16,50 96,97 0,79 17,7 67,79 0,51
Th 13,60 70,3 - 14,4 70,18 -
Hf 6,00 5,0 - 7,0 2,86 -
Cs 5,00 28 - 5 35 -
As 26 54,5 22,58 18 76,83 24,11
U 3,70 71,62 - 3,50 58,57 -
Mo 5 33,10 - 3 10 -
Sn 2 21,25 - 2 20 -
Se 0,116 - - 0,118 - -
Hg 0,030 - - 0,027 - -
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Comparando as proporcdes de biodisponibilidade dos elementos nos sedimentos do
manguezal de Marapanim com outros similares (Tabela 12) verifica-se que os valores sdo muitos
baixos e encontrando equivalentes apenas na Baia de Sepetiba - RJ (Lacerda, 1997,1998; 2001) e
Baia de Camamu-BA (Oliveira, 2000). Isto mostra que o conteido dos metais deve estar
intimamente ligado a estrutura mineral (caulinita, esmectita, illita e pirita) e restritamente a MO, e
que de fato a regido de Marapanim se apresenta como um ambiente natural ndo impactado. A
avaliacdo das concentragdes totais, parciais (potencial de disponibilidade) e biodisponiveis de
metais nos sedimentos de manguezal de Marapanim indicam que a contribuic@o € natural a partir

de sedimentos como a Formacao Barreiras, como mostrado na tabela 6 e figura 38.

Tabela 12: Concentracdes dos elementos traco biodisponiveis (em pg g') dos sedimentos
dos manguezais de Marapanim comparadas com os manguezais do sudeste do Brasil.

Cr Cu Ni Zn Pb Hg Se As
Marapanim-PA1 0,14 1 1 1 0,79 5,1
Baia de Camamu-BA” 0,43 0,36 - 1,4 <0,7 - - -
Sdo Goncalo-RJ ° 10 7 5 53 - - - -
Ilha do Governador-RJ > | 10 267 5 30 70 - - -
Itacuruca-RJ * 10,8 2.8 - 18 06 - - -
Baia de Sepetiba-RJ5 0,01 1,1 0,1 - - -

! Neste estudo;  Oliveira (2000); * Oliveira et al. (1998); *°° Lacerda (1997; 2001)
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5.2- COMPOSICAO QUIMICA DAS FOLHAS

As folhas de Rhizophora mangle, base da alimentacdo dos caranguejos (Ucides
cordatus), nao apresentam diferencas significativas na sua composi¢do quimica entre os
transectos P1 e P2. Dentre os elementos analisados Mg (0,71 % no P1 e 0,74 % no P2) foi o que
apresentou os maiores teores, seguido de Ca (0,31 no P1 e 0,46 % em P2) e P (0,17 no P1 e 0,26
% no P2) (Tabela 14). Este teor de Mg estd, porém dentro dos limites normais encontrados em
folhas de Rhizophora mangle, que é em torno de 1% (Joshi et al., 1974).

O maior teor de Ca foi encontrado no transecto P2, onde a salinidade é menor. A
absor¢do deste elemento em plantas do manguezal tem a funcdo de proteger a membrana celular
dificultando absorcdo de elementos téxicos (Epstein, 1975) e, € controlada de forma adversa ao
nivel de Na do sedimento (Cuzzuol & Campos, 2001). Porém apresenta-se abaixo do limite de
1% (Kabata-Pendias, 1984).

O teor mais alto de P esta dentro dos limites de referéncias de 0,2 % (Kabata-Pendias
1984). Este elemento quando absorvido pelas plantas de manguezal € redistribuido e transportado
de 6rgdos maduros para aquele em desenvolvimento, ou para estruturas reprodutoras (Oliveira et
al., 1996).

Por outro lado os teores de Si, Al, Na, K, Fe, Mn e Ti nas folhas estido abaixo de 0,16 %

e distribuem-se igualmente nos dois transectos (Tabelas 13 e Figura 50).

Tabela 13- Concentracdes de Si_ P, Na, K, Ca e Mg (em %) nas folhas de Rhizophora mangle
dos manguezais de Marapanim e concentracdes dos sedimentos totais e a
biodisponibilidade nos transectos P1 e P2.

Matriz Si Al P Fe Mn Ti Na K Ca Mg
Folha-P1 0,03 0,07 0,26 0,09 0,02 0,01 0,09 0,01 031 0,74
Folha-P2 0,05 0,06 0,17 0,02 0,15 0,02 0,08 0,03 046 0,71
Biodisponivel-P1 | - 0,01 - 0,03 - 0,007 - >0,006 >0,005 0,01
Biodisponivel- P2 | - 0,006 - 0,02 - 0,004 - >0,007 >0,004 0,01
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Figrura 50- Distribuicdo das concentragdes de Si, Al, P, Fe, Mn, Ti, Na, K, Cae Mg (em %) nas
folhas de Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

Os teores dos elementos quimicos analisados nas folhas de Rhizophora mangle do
manguezal de Marapanim quando comparados com os valores encontrados nas folhas de
Rhizophora mangle da Baia de Camamu-BA de Oliveira (2000), no estudrio do rio Capivara
Pequeno-BA, por Oliveira et al. (2000) e com os da Venezuela de Jayasekera (1991) mostram
que as folhas do manguezal de Marapanim apresentam-se enriquecidas em Al, P, Fe, Mn e em
parte Mg e empobrecidas em Si, Na, K e Ca (Tabela 14 e Figura 51). Em relacdo ao material de
referéncia de Kabata-Pendias (1984) para plantas altas, as folhas de Rhizophora mangle estao
enriquecidas em Al, Fe, Mn, Na e Mg e empobrecida em Si, K e Ca, ou seja, as folhas de
Rhizophora mangle de Marapanim se caracteriza pela relativa pobreza em Si, Na K, e Ca e
riqueza em P, Fe, Mn, Al. Os sedimentos da drea fonte e seus produtos de intemperismo, com
latossolos amarelos sdo muito pobre em Na, K, Ca e Mg e por outro lado rico em Al e Fe,
podendo conter Mn, o que poderd explicar a pobreza desses elementos nas folhas de Rhizophora
mangle.

As folhas de Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2 ndo

apresentaram variagdes significativas em sua composi¢do quimica, o que provavelmente sio
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consideradas adequadas para o vegetal e estdo dentro da faixa da normalidade para ambiente ndo

impactado e estd refletindo a composi¢do quimica dos sedimentos.

Tabela 14- Concentracdes médias de Si, Al, Fe, P, Mn, Ti, Na, K, Ca e Mg (em %) nas folhas
de Rhizophora mangle dos manguezais de Marapanim nos transectos P1 e P2,
comparadas com a Baia de Camamu-BA, rio Capivara-BA e o manguezal da
Venezuela.

Si Al P Fe Mn Ti Na K Ca Mg
Marapanim-PA' 0,04 0,06 022 006 0,08 001 009 002 0,39 0,73

Baia Camamu-BA*| - 0,006 0,060 0,007 0,033 - 235 0,72 1,04 045
Rio Capivara-BA’ - - 0,3 0,0006 - - - 09 1,4 0,50
Venezuela* 0,23 0,003 0,15 0,005 0,03 - 1,96 1,78 1,38 0,41

Kabata-Pendias” 0,1 0,008 0,2 0,015 0,02 0,0005 002 1,9 1 0,2

! Este estudo; * Oliveira (2000); * Oliveira et al (2000); * Jayasekera (1991); ° Kabata-Pendias (1984)

100 1

10 -

0,1

0,01 -
Si Al P Fe Mn Na K Ca Mg

—— Baia Camamu-Ba ——Venezuela
—A— Rio Capivara —o— Kabata-Pendias

Figrura 51- Concentragdes Si, Al, P, Fe, Mn, Na, K, Cae Mg (em %) nas folhas de Rhizophora
mangle do manguezal de Marapanim dos transectos P1 e P2 em relacdo ao manguezal
da Bafa Camamu-BA de Oliveira (2000), Rio Capivara-BA Oliveira et. al (2000),
Venezuela de Jayasekera (1991) e para plantas altas Kabata-Pendias (1984).
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As maiores concentragdes dos elementos-tragco considerados como micronutrientes
essenciais (Zn, Co, Cu, Ni e V), e elementos ndo essenciais (Ba, Zr e Sr) nas folhas de
Rhizophora mangle dos manguezais de Marapanim foram observadas em Zn, Cu, Sr e Zr e sendo
mais abundante no transecto P2 (Tabela 15 e Figura 52). O P2 estd mais préximo da éarea fonte,
formada pela Formacdo Barreiras e geologicamente € a se¢do mais antiga do manguezal e,

portanto deve ter experimentado uma maior maturagdo diagenética e mineraldgica,

proporcionando a fixagdo de metais na estrutura mineral.

Tabela 15- Concentragdes médias de Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zr e Sr (em ug. g'l) nas folhas
de Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2 e a
biodisnonihilidade.

Matriz Zn Co Cu Ni A% Ba Zr Sr
Folha-P1 3,05 0,13 0,02 0,11 0,02 0,003 0,39 1,69
Folha-P2 5,02 0,21 0,22 0,07 0,02 0,006 0,49 2,06
Biodisponivel P1 | 0,84 1,43 0,69 0,62 0,58 0,02 - 0,64
Biodisponivel P2 | 0,73 1 0,64 0,50 0,5 0,02 - 0,67

10 -

—&— Folha-P1 —— Folha-P2
1 -
o 0,1
=50
0,01 1
0,001 L) L) L) L) L) L) L) L]

Zn Co Cu Ni \' Ba Zr Sr

Figura 52- Distribui¢do das concentra¢des dos elementos Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zr e Sr nas folhas
Rhizophora mangle dos transectos P1 e P2 nos manguezais de Marapanim.
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As concentracdes dos elementos-traco nas folhas de Rhizophora mangle deste estudo (Tabela
16), no entanto estdo bem abaixo dos valores encontrados para esta espécie na Baia de Camamu-
BA (Oliveira, 2000), no estudrio do rio Mucuri-BA (Cuzzuol & Campos, 2001), no estuério do
rio Capivara Pequeno-BA (Oliveira et al., 2000), na Venezuela (Jayasekera, 1991) e no material
de referéncia do Kabata-Pendias (1984), porém bem acima dos valores encontrados na Guiana
Francesa (Marchand et al., 2005). Vale ressaltar que essas baias estdo sobre fortes impactos de
rejeitos industriais.

As concentracoes destes elementos além de serem baixas na area fonte estao
ligadas fortemente a estrutura dos oxidos e hidroxidos de ferro, isto pode ser
visto relativamente pela sua baixa disponibilidade nos manguezais que tiveram
a Formacao Barreiras a sua fonte principal. Em suma, as folhas de Rhizophora
mangle indicam que de fato a regido ndo estd impactada. Apesar de o manguezal ser um
concentrador de metal, no entanto, menos de 1% do contetido total de metais dos

sedimentos estdo disponiveis para absorcdo das plantas dos manguezais de Marapanim.

Tabela 16- Concentragdes médias de Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zr e Sr (em pug g'l) nas folhas de
Rhizophora mangle nos transectos P1 e P2 comparadas com os manguezais da Bahia,
Venezuela, Guiana Francesa e material de referéncia do Kabata-Pendias (1984).

Zn Co Cu Ni \Y% Ba Zr Sr
Marapanim-PA' 4,03 0,17 0,12 0,09 0,02 0,005 0,44 1,88
B.Camamu-BA * 9 - 7 - - 3,6 - -
E.R, Mucuri-BA 3 5 - 2 - - - - -
Rio Capivaura—BA4 0,9 0,8 - - - - -
Venezuela > 156 7,05 111 - - - - 57,7
Guiana Francesa® - 0,0008 0,002 0,0009
Kabata-Pendias ’ 50 0,2 10 1,5 0,5 40 0,1 50

'Este estudo, * Oliveira (2000); °> Cuzzuol & Campos (2001); * Oliveira et al (2000); °Jayasekera
(1991); % Marchand et. al. (2005); 7 Kabata-Pendias (1984).
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5.2.1- Merciirio, selénio e arsénio nas folhas

As concentracdes de mercurio sao mais elevadas nas folhas de Rhizophora mangle no
transectos P1 do que no P2, enquanto arsénio é exatamente o oposto. O selénio estd abaixo do
limite de deteccao nos dois transectos (Tabela 17 e Figura 53). Os maiores teores de arsénio sao
sempre superiores ao de mercurio. Os teores de merctrio nas folhas de Rhizophora mangle do
manguezal de Marapanim estdo bem acima dos valores encontrados para esta espécie na Guiana
Francesa de Marchand et al. (2004) para ambiente nao impactado. No entanto, estdo dentro dos
limites do valor de referéncia do contetdo de mercirio para plantas altas (0,1ug g”) (Adriano,
1992).

Como nos sedimentos do manguezal de Marapanim os valores de mercuirio estdo na
ordem de 0,003 pg g, ou seja, muito baixo, as folhas de Rhizophora mangle sdo acumuladoras
deste metal, porém com nivel inferior das plantas de referéncias. Para Alberts et al. (1990), o
mercdrio tem baixa translocacdo dentro da planta, logo se sugere a hipétese da deposicao
atmosférica, que o mercurio possa ser transportado por poeiras e, ser assimilado pelas plantas
através das folhas. Segundo Lacerda et al. (1998), essa é uma das maneiras dos metais entrarem

nos manguezais.

Tabela 17- Concentra¢des de mercirio, selénio e arsénio (ug g-') em folhas de Rhizophora
mangle do manguezal de Marapanim e a biodisponibilidade.

Matriz Hg Se As
P1 Folha R. mangle 0,112 <0,02 0,240
P2 Folha R. mangle 0,059 <0,02 0,420
P1 Biodisponivel - - 22.58

P2 Biodisponivel - - 24,11
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Os valores baixos de selénio (Tabela 17) mostram que as folhas do manguezal
Marapanim ndo absorvem selénio, pois 0 mesmo estd contido nos sedimentos. Concentracao
também baixa foi encontrada para esta espécie (0,02 ug g') na Venezuela por Jayasekera (1991).
Este fato é observado em plantas em virias partes do mundo (aproximadamente 0,02 pug g"') em
plantas altas (Adriano, 1992).

Os teores mais altos de arsénio nas folhas de Rhizophora mangle (Tabela 17) quando
comparados com os valores de plantas aquéticas Brachearia arrecta (1,33 pg g); Eichchornia
crassipes (3,74 ng ') e Silvinia auriculata (3,31 ug g") do reservatério de Salto Grande
(Americana-SP) (Martins et al., 2003) e da flora de Portugal na espécie Cistus ladanifer (nome
vulgar esteva) (9,11 pg g') (Pratas, 1996), mostram que estio bem abaixo aos da literatura
relacionados, também estdo bem abaixo dos limites de toxicidade para as plantas que em geral é
de?2 g g'1 (Kabata-Pendias, 1984; Batista, 2003).

Nos sedimentos de manguezal de Marapanim os valores sdo comparativamente baixos
equivalentes aos folhelhos negros e aos sedimentos dos manguezais miocénicos da Formacao
Barreiras. Segundo Berton (2000), o arsénio € pouco translocado para a parte aérea das plantas,
com baixo nivel de transferéncia na cadeia tréfica. Nao ha evidéncias de que o arsénio seja
essencial para o crescimento das plantas, porém estudos tém avaliado que pequenas doses
estimulam o crescimento, e o excesso tem causado o enfraquecimento (Adriano, 1992). Isto

mostra que as folhas ndo acumularam arsénio.

0,5 1
0,4 1 —l}- Sitio P1 —— Sitio P2
0,3 1

Hg/g

0,2 1
0,1 1

Hg Se As

Figura 53- Concentracdes de mercirio, selénio e arsénio em pg g em folhas de Rhizophora mangle
do manguezal de Marapanim.
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5.3- TRANSFERENCIA (RELACAO) SEDIMENTO DE MANGUEZAL - VEGETACAO

5.3.1- Coeficiente de absorcao biolégica — CAB para os elementos maiores

Com o objetivo de avaliar a dependéncia das folhas de Rhizophora mangle com os
sedimentos de manguezais, e influéncia destes sobre a vegetacdo empregou-se o coeficiente de
absorc¢do bioldgica (CAB) para os elementos quimicos maiores e tracos (Pratas, 1996; Lee et
al., 1998; Nagaraju & Karimulla, 2002). Calcio e magnésio sao os elementos que
apresentam os maiores CABs, principalmente no transecto P2, enquanto que
Al, Fe, T, Na e K mostram os menores tanto em Pl quanto em P2. Estes
resultados mostram que a maior transferéncia sedimento/planta foi para o Mg

e Ca, sendo Al, Fe, T, Na e K muito baixo (Tabela 18 e Figura 54).

Tabela 18- Coeficiente de absor¢ao biolégica (CAB) para os elementos Si, Al, Fe, Ti, Ca,
K,
Na e Mg entre as folhas Rhizophora mangle e em sedimentos do manguezal

P1 P2
Folha | Sedimento| CAB: folha/ Folha |Sedimento| CAB: folha/
%0 sedimento %0 sedimento
Si 0,03 52,91 0,0006 0,05 52,67 0,0009
Al 0,07 18,38 0,004 0,06 19,99 0,003
Fe 0,09 6,87 0,013 0,02 7,07 0,003
Ti 0,01 0,26 0,038 0,02 1,01 0,02
Na 0,09 1,75 0,05 0,08 1,14 0,07
K 0,01 1,58 0,006 0,03 1,34 0,02
Ca 0,31 0,46 0,67 0,46 0,37 1,24
Mg 0,74 0,99 0,75 0,71 0,98 0,72
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Figura 54- Coeficiente de absorcio bioldgica (CAB) para os elementos Si, Al, Fe, Ti,
Ca, K, Na e Mg entre as folhas Rhizophora mangle e em sedimentos
do

- x . 1 . . -~ A

5.3.2- Coeficiente de absorcao biolégica — CAB para os elementos-traco

O CAB obtido para os elementos-traco (Tabela 19 e Figura 55) indica valores muitos
baixos (< 1), exceto para Hg (4,15).

Esses valores baixos podem estar indicando as concentracdes baixas destes elementos, nos
sedimentos e sua relacdo com minerais refratarios ou ainda a baixa necessidade fisiologica das

plantas.
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Tabela 19- Coeficiente de absor¢ao biologica (CAB) para os elementos-traco nas folhas de
Rhizophora mangle e em sedimentos do manguezal de Marapanim nos transectos

Ple P2.
P1 P2
Folha |Sedimento| CAB= folha/ Folha |[Sedimento| CAB= folha/
ug.g'1 sedimento ug.g'1 sedimento

Zn 3,05 65 0,05 5,02 73 0,07
Co 0,13 8 0,02 0,21 10 0,021
Cu 0,02 10 0,002 0,22 11 0,02

Ni 0,11 20 0,006 0,07 20 0,004
\Y% 0,02 101,5 0,0002 0,02 102 0,0002
Ba 0,003 231 0,00001 0,006 249 0,00002
Zr 0,39 230 0,002 0,49 251 0,002
Sr 1,69 89 0,02 2,06 91 0,02
Hg 0,112 0,027 4,15 0,059 0,03 1,97

Se 0,02 0,116 0,172 0,02 0,118 0,169
As 0,24 26 0,009 0,42 18 0,023

O CAB do manguezal de Marapanim é compardvel com aquele do manguezal de
Itacurucd-RJ (Tabela 20) embora s6 apresente dados para Zn, Fe e Cu e abaixo dos manguezais

de Sao Gongalo, Ilha do Governador e Duque de Caxias no Rio de Janeiro.

Tabela 20- Coeficiente de absor¢do biologica - CAB para os elementos-traco nas folhas de
Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos Ple P2,
comparado com o manguezal de Itacuruca, Sdo Gongalo, [lha do Governador e
Duque de Caxias no RJ.

Fe

Zn Co

Cu

Ni

\4

Ba Zr

Sr Hg Se

As

. 1
Marapanim

0,008 0,06 0,02 0,011 0,005 <2x10™ <2x10” 0,002 0,02 3,06 0,17 0,016

Itacuruca-RJ’ <001 05 - <001 - - - - - -
Sdo Gongalo-RJ* 0,15 0,65 0,7 036

Ilha Governador-RJ’ 0,08 0,5 1,1

Dugque Caxias-RJ® 02 0,7 03 08

! este estudo; * Lacerda (1997); * Oliveira et. al. (2000)
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5.3.3 - Transferéncias Hg, Se e As dos sedimentos para as folhas.

De todos os CABs de elementos analisados o Hg foi de longe o mais elevado (Figura
55). Isto sugere que em relagdo aos demais elementos o Hg é o que mais se acumulou no tecido
foliar ou entdo assimilou ou pode ser que este foi assimilado de fontes aéreas (atmosférica), pois

nas proximidades da area de estudo ndo hé atividade nenhuma com mercurio.
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Figura 55- Coeficiente de absorcao biolégica (CAB) para os elementos Zn, Co, Cu,
Ni, V, Ba, Zr, Sr, Hg, Se e As entre as folhas Rhizophora mangle e em
sedimentos do manguezal de Marapanim dos transectos P1 e P2.



107

5.4- CONCENTRACOES QUIMICAS NOS CARANGUEJOS

Os hepatopancrea se distinguem dos musculos pelos valores mais elevados de Fe e Al.
Sédio, K, e Ca concentram-se principalmente nos musculos, tanto dos machos como das fémeas,
exceto Ca que se concentra especialmente nos musculos das fémeas. Os musculos dos machos e
das fémeas sdo relativamente pobres em Fe (Tabela 21 e Figura 56). O magnésio concentra-se
claramente nas fémeas, seja nos musculos ou hepatopancreas.

As concentragdes dos elementos quimicos nos caranguejos sdo semelhantes nos dois
transectos P1 e P2, mostrando que o material dos mesmos ndo deve ter diferencas quimicas
admitindo que foram fontes de alimentos dos caranguejos. O ferro e Al sdo os que mais se

concentram, principalmente no transecto P2 que estd proximo da 4rea fonte.

Tabela 21- Concentragdes de Si, Al, Fe, Mn, Ti, Na, K, Ca e Mg (em % de peso seco) nos
musculos e hepatopancreas dos caranguejos (Ucides cordatus) machos e fémeas
nos transectos P1 e P2 dos manguezais de Marapanim.

P1 P2

Muisculo Hepatopancrea Muisculo Hepatopancrea

macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea
Si - 0,07 0,29 - 0,16 0,04 - 0,38
Al 0,09 1,25 0,8 1,12 1,14 0,38 0,66 1,2
Fe 0,005 0,01 0,88 0,77 0,008 0,06 1,46 1,93
Mn - 0,03 0,08 0,01 0,009 0,09 0,06 0,09
Ti 0,06 0,04 0,05 0,03 0,12 0,46 0,15 0,007
Na 0,20 0,22 0,07 0,11 0,19 0,23 0,09 0,12
K 0,28 0,29 0,08 0,14 0,27 0,3 0,1 0,14
Ca 0,26 0,39 0,08 0,11 0,21 0,72 0,11 0,09
Mg 0,48 0,61 0,45 0,69 0,39 0,68 0,36 0,64

n- 10 caranguejos machos, 10 caranguejos fémeas em P1, e 10 caranguejos machos, 10
caranguejos fémeas no P2.
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Figuras 56- Concentracdes de Si, Al, Fe, Mn, Ti, Na, K, Ca e Mg nos musculos e hepatopancreas dos caranguejos Ucides cordatus dos
manguezais de Marapanim dos transectos P1 e P2 nas figuras A,B,C e D.
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Os teores dos elementos quimicos analisados Si, Al, Fe, Mn, Ti, Na, K, Ca e Mg nos
tecidos dos caranguejos do manguezal de Marapanim encontram-se abaixo daqueles valores dos
caranguejos do estudrio do Kuwait (Al-Mohama & Subrahmanyam, 2001), e Helnaes Bugt,
sudoeste de Funen, Dinamarca (Bjerregaard & Depledge, 2002) e acima dos valores de Baltimore
Harbor préximo Calvert Cliffs, EUA por Se-Jong Ju & Harvey (2002) (Tabela 22). Vale ressaltar
que esses estudrios, principalmente do Kuwait, sofrem influéncias de efluentes industriais. As
concentracoes dos elementos quimicos analisados nos caranguejos Ucides cordatus do
manguezal de Marapanim por sua vez estdo dentro dos limites de tolerancia estabelecidos pela

WHO (1997 e 1999) e dos resultados de Souci et al. (1989).

Tabela 22- Concentragdes médias de Fe, Mn e Mg (em %) nos caranguejos Ucides cordatus
dos transectos P1 e P2 do manguezal de Marapanim, comparadas com
caranguejos outras regioes do mundo.

Referéncia Tecidos Si Al Fe Mn Ti Na K Ca Mg
Marapanim hepatopancrea 0,38 0,9 1,70 0,05 0,04 0,09 0,11 0,10 0,57
muisculo 0,1 08 003 003 005 021 029 0,33 0,55
Al-Mohanna & hepatopancrea - - 1,57 - - - - 0,86
Subrahmanyam,2001 musculo - - 2,01 - - - - 1,43
Se-Jong Ju & musculo - - 0,001 0,001 - - - - -
Harvey, 2002 hepatopancrea - - 0,019 0,03 - - - - -
Bjerregaard, 2002  misculo - - 99 2,5 - - - - -

Comparando os tecidos (musculo e hepatopancrea) dos caranguejos Ucides cordatus com
outras espécies (peixe, mexilhdo e ostra), os caranguejos de Marapanim estdo empobrecidos em
Fe, Mn, K e Ca em relacio aos mexilhdes e enriquecidos em relagdo aos peixes e ostras
principalmente em Fe, Mg e Ca (Tabela 23), que sdo elementos importantes no organismo
humano. O ferro ocorre na hemoglobina, conferindo-lhe a cor avermelhada do sangue e contribui
nos processos respiratorios dos animais; Mg e Ca estdo presentes nos fluidos corpdreos.
Magnésio € essencial para o funcionamento do sistema neuromuscular sendo encontrado em
todas as células do corpo humano e o cdlcio € responsdvel pela contragdo muscular, como os
batimentos cardiacos (McDowell & Valle, 2000; Battestin et al., 2002; Vale, 2002; Selinus et al.,
2005).
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Tabela 23- Concentragdes médias de Fe, Mn, Na, K, Ca e Mg ( em %) dos caranguejos
Ucides cordatus nos transectos P1 e P2 do manguezal de Marapanim,
comparadas com outras espécies.

Referéncia Matriz Si Al Fe Mn Ti Na K Ca Mg
Marapanim hepatopancrea 0,38 0,9 1,70 0,05 0,04 0,09 0,11 0,10 0,57
(caranguejo) musculo 0,1 08 003 003 005 021 0,29 0,33 0,55
Saldn, 2005 mexilhdo - - 47 0,8 - - 1,2 046 0,52
Cavalcanti, 2003 ostra - - 0,004 0,0003 - - - - -

Credidio, 2005  peixes - - 0,01 - - 09 288 0,04 0,27

Dentre os elementos-trago analisados Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zr e Sr nos caranguejos
Ucides cordatus dos manguezais de Marapanim dos transectos P1 e P2, o Zn e Sr s@o os que
apresentam maiores concentracdes, sendo que o Zn claramente se concentra nos musculos dos
caranguejos machos e o Sr nas fémeas, seja muisculos ou hepatopancreas. Cobalto, Cu, Ni, V, Ba
e Zr estdo abaixo de 0,5 pg.g”’ e ndo apresentam nenhum padrio entre macho e fémea e/ou
transectos (Tabela 24), apenas um valor de Ba se apresenta andmalo e nao foi considerado neste
trabalho que pode ser considerado um erro analitico.

Tabela 24- Concentracdes de elementos-traco (em pg.g” de peso seco) no misculo e

hepatopancrea dos caranguejos machos e fémeas dos manguezais de Marapanim
nos transectos P1 e P2

P1 P2
Miisculo Hepatopancrea Miisculo Hepatopancrea
macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea

Zn 67,65 46,65 12,5 21,62 65,05 96,15 16,8 15,07

Co 0,15 0,08 0,08 - 0,15 - 0,06 0,09
Cu 0,09 0,21 0,07 0,08 0,20 0,17 0,10 0,03
Ni 0,02 0,17 0,10 0,30 - 0,25 0,30 0,33
\% 0,03 - 0,01 0,01 0,01 - 0,02 0,03
Ba 0,2 0,003 0,006 0,01 0,002 0,013 0,003 0,013
Zr 0,38 0,4 0,18 0,2 0,29 0,5 0,14 0,23

Sr 1,11 1,87 2,29 2,79 1 2,85 1,3 2,39
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As concentragdes dos elementos-traco nos caranguejos Ucides cordatus deste estudo
(Tabela 25) estdao bem abaixo dos valores encontrados em caranguejos de outras espécies no
estudrio do Kuwait por Al-Mohana & Subrahmanyam (2001), na Franca por Miao et. al. (2001) e
para a mesma espécie na baia de Sepetiba (Correa et al., 2000), no estudrio de Joinville (Cremer
et al. 2004), Furen-Dinamarca (Bjerregaard & Depledge, 2002) e Cliffs, EUA (Se-Jong Ju &
Harvey, 2002) apenas o Zn, que € um elemento importantissimo na dieta alimentar humana, estd

mais enriquecido no hepatopancrea.

Tabela 25- Concentragdes médias de Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zre Sr (em ug g'l) dos
caranguejos Ucides cordatus dos transectos P1 e P2, comparadas com os estudrios
do Kuwait, Franca, Dinamarca e Brasil.

Referéncia Tecidos Zn Co Cu Ni \ Ba Zr  Sr
Marapanim hepatopancrea 80,6 0,15 0,18 0,20 0,03 0,008 0,19 1,85
musculo 17,06 0,08 0,07 025 001 0,1 04 193
Al-Mohanna, 2001 hepatopancrea 161,1 52,45 - 1,01 - - -
musculo 221,7 119,01 - 1,75 - - -
Miao et al., 2001 163 343 - - - - -
Correa et al., 2000 hepatopancrea 181 - - - - - - -
Se-Jong Ju & musculo 60,2 0,04 17,9 0,09 - - - -
Harvey, 2002 hepatopancrea 33,7 0,64 65 1,82 - - - -
Cremer, 2004 musculo 54,67 6,33 <0,40 - - - -
Bjerregaard, 2002 musculo 51 0,07 16 - - - - -

Esse enriquecimento em Zn € também observado quando comparado com peixes e
mexilhdes, exceto ostras (Tabela 26). Essa quantidade elevada de Zn esta dentro do limite aceito
como benéfico a satiide humana, o que torna o caranguejo de Marapanim como um alimento

importante para dieta alimentar, sauddvel, com alto valor nutricional.



Tabela 26- Concentracdes médias de Zn, Co, Cu, Nie V (em pg g ') dos caranguejos

Ucides cordatus nos transectos P1 e P2 do manguezal de Marapanim,
comparadas com tecidos de outros frutos do mar.

112

Referéncia Matrz Zn Co Cu Ni \ Ba Zr Sr
Marapanim hepatopancrea 80,6 0,15 0,18 0,20 0,03 0,008 0,19 1,85
(caranguejo) musculo 17,06 0,08 0,07 0,25 0,01 0,1 04 1,93
Francioni, et al.(2004) mexilhdo 17,64 - 0,68 - - - - -
Saldn, 2005 mexilhdo 1,57 - 0,89 - - - - -
Curtius et. al., (2003) ostras 353 - 1,5 1 - - - -
Joyeux, et al. (2004)  peixes 4,37 - 0,2 - - - - -
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5.4.1- Merciirio, selénio e arsénio nos caranguejos

As concentracdes de Hg nos musculos e hepatopancreas dos caranguejos dos transectos
P1 e P2 apresentam grandes variacdes de 0,001 - 0,152 ug g, com valor de 0,001 e 0,038 pg g’
nos misculos e 0,00le 0,152 pg g nos hepatopincreas (Tabela 27 e Figura 59). Ndo hd
diferenca clara entre musculo e hepatopancrea, apenas se observa que os valores de Hg
independente de tecidos sdo muito mais elevados no transecto P2, o que representa o sitio de
coleta mais préximo da cidade.

As concentragdes de Se nos musculos e hepatopancreas dos caranguejos estdo na ordem
de 0,5 ug g tanto no musculo como no hepatopincrea, exceto no hepatopincrea do transecto P2,
onde atinge 1,64 ug g (Tabela 27 e Figura 57).

As concentragdes de arsénio ndo mostram diferengas marcantes entre os tecidos, mas
entre os transecto P1 e P2. Em P1 estd na ordem de 0,22 2 0,27 pg.g” em P20,50 20,76 ug g™

Em termos gerais verifica-se (Figura 58) que Hg, Se e As tendem apresentar valores mais
altos em P2 principalmente Hg e As, com os seus valores mais altos verificados no hepatopancrea

o que estd de acordo com o que foi verificado por Bealle et al (1990) e Azevedo & Chasin (2003)

Tabela 27- Concentra¢des minima, méxima e média de Hg, Se e As (em pg g'') em miisculo
e hepatopancrea dos caranguejos dos transectos P1 e P2 do manguezal e Marapanim.

P1 P2
Muisculo Hepatopancrea Musculo Hepatopancrea
Hg Se As Hg Se As | Hg Se As | Hg Se As

Minimo | 0,001 0,263 0,085 0,001 0,358 0,023|0,006 0,33 0,02 0,004 0,61 0,03
Miaximo | 0,007 0,574 0,60 0,032 0,72 0,65| 0,13 0,67 0,73 0,152 1,64 1,53
Média |0,002 0,458 0,271 0,006 0,544 0,2190,038 0,45 0,496 0,026 0,963 0,76
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Figura 57- Concentragdes de Hg, Se e As nos musculos e hepatopancreas dos caranguejos
(Ucides cordatus) do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

Quando comparado os tecidos entre machos e fémeas (Tabela 28), ndo se observa grande
contraste entre os se€xos, 0 que ndo estd plenamente de acordo com Bealle et al. (1990) e Azevedo

(2003).

Tabela 28- Concentracdes de Hg, Se e As (em pg.g"') em musculo e hepatopancrea dos
caranguejos machos e fémeas dos transectos P1 e P2 do manguezal de Marapanim.

P1 P2
Misculo Hepatopancrea Misculo Hepatopancrea
macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea

Hg 0,002 0,004 0,009 0,004 0,066 0,010 0,045 0,007
Se 0,495 0,395 0,527 0,558 0,482 0,430 1,038 0,890
As 0,243 0,338 0,188 0,298 0,464 0,528 0,770 0,742




115

10 - ——Hg —8—Se —A—As
1 4 4=.
= 0,1 -
=1
0,01 -
0,001 -

macho
fémea
macho
fémea
macho
fémea
macho
fémea

Musculo Hepatopancrea Musculo Hepatopancrea

P1 P2

Figura 58- Concentragdes de Hg, Se e As nos musculos e hepatopancreas dos caranguejos
machos e fémeas dos manguezais de Marapanim nos transectos P1 e P2.

Os valores de Hg encontrados nos caranguejos de Marapanim estdo abaixo daqueles de
outras regides do mundo (Tabela 31) e bem abaixo dos teores recomendados como limite de
tolerancia pela OMS que é de 0,5 pg ¢’ de Hg, e menores do que os valores recomendados pelos
EUA cuja concentra¢do média é 0,25 ug g (HSDB, 2000° apud Azevedo & Chasin, 2003).

O selénio nos caranguejos de Marapanim estd mais enriquecido, do que nos caranguejos

do Kuait (Al-Mohanna & Subrahmanyam, 2001) e um pouco acima do limite de tolerancia para

selénio adotado no Brasil em alimentos sélidos que é de 0,30 pug g_1 (Brasil, 1965) e bem acima
dos resultados de Miao et al. (2001) na Franca (Tabela 29). Segundo a WHO (1998) a

disponibilidade do selénio em certos frutos do mar como caranguejo, siri € camarao sao altos.

¥ HSDB- HAZARDOUS SUBSTANCES DATA BANK. 2000. Mercury, In: TOMES CPS SYSTEM.
Toxicology, occupational medicine and environmental series. Englewwod: Micromedex CD-ROM.
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O selénio € um elemento importantissimo para os seres vivos, pois junto com a vitamina-
E combate os radicais livres que provocam o envelhecimento e o cancer (Cozzolino & Colli,
2001; Azevedo & Chasin, 2003). A presenca significativa de selénio em caranguejos ¢ um dos
fatores que aumenta seu valor nutritivo em relagdo a outros alimentos.

As concentracOes de arsénio encontradas nos caranguejos de Marapanim estdo abaixo

daqueles de outras regides do mundo (Tabela 29), como mostra o trabalho feito por Suner et al.
(1999) no estudrio de Guadalquivir, que obteve em caranguejo (Uca tangeri) a concentracao 1,76

ng.g', e bem abaixo dos valores maximos da portaria brasileira 685/98, para peixes e derivados,

que é de 1,0 pg g-l. Alimentos de origem marinha possuem teores mais elevados de arsénio,
variando de 1 a 100 pg g, a maioria na forma de arsenobetaina que representa um baixo risco
para humanos que consomem estes elementos (Neff, 1997). No entanto, FAO/WHO considera o
arsénio como um elemento cuja presencga € potencialmente toxica e fixou o limite mdximo em 2,1

ng.g” base seca (Dakuzaku et al., 2001).
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Tabela 29- Concentracdes médias de Hg, Se e As (em pg g'') em diferentes espécies de
caranguejos em outras regides do mundo.

Espécie Localizacao Tecidos Hg Se As Referéncias
Ucides cordatus Brasil-Para- musculo 0,037 0,457 0,385 Vilhena et al. (2003) e
Marapanim hepatopancrea | 0,027 0,754 0,441 (este estudo)
Cancer irroratus  |gya carne 0,19 Greig. et.al.(1977)
Cancer magister |Costa Oregon musculo 0,108 Caldwell e Buhhler
hepatopéancrea | 0,098 (1983)
Cancer pagurus |Islandia-S. Miguel |branquias 0,22 Anderson & Depledge
(1997)
Port. pelagicus NE- Mediterrdneo |musculo 0,132 Balkas et. al. (1992)
Pseudocarcinus Australia musculo 0,3 Turoczy et. al.(2001)
gigas hepatopancrea | 0,14
Portonus Kuait hepatopancrea 0,67 0,56 Al-Mohanna &
pelagicus musculo 0,25 Subrahmanyam (2001)
P. semisulcatus Hong Kong hepatopancrea 10 Attar et. al. (1992)
Tac. tridentatus  |Japdo hepatopancrea | 0,16 Kannan et al (1995)
G. tenuicrustatus  |Franca carne 0,31 25,7 57,7 Miao et. al. (2001)
Portonus EUA musculo 3,84 6,4 Se-Jong & Harvey
pelagicus hepatopancrea | 1,33 13,8 (2002)
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5.5- TRANSFERENCIA (RELACAO) QUIMICA VEGETAL (FOLHA DE RHIZOPHORA
MANGLE) - CARANGUEJOS (UCIDES CORDATUS)

5.5.1- Coeficiente de absor¢ao biolégica - CAB

Os coeficientes de absor¢do biologica (CAB) mostram valores muito altos para Fe nos

hepatopancreas dos caranguejos, tanto dos machos quanto das fémeas, além de Al, Ti e K as

maiores transferéncias ocorreram nos caranguejos do transecto P2. O potdssio transferiu-se

principalmente para os musculos tanto dos machos quanto das fémeas, no transecto P1. A

transferéncia de Al parece independer do tecido, do sexo e do transecto ao contrario do Fe, que

depende do tecido, sexo e transecto (Tabela 30 e Figura 59).

Tabela 30- Coeficiente de absorcao biolégica (CAB) para os elementos Si, Al, Fe, Mn, Ti, Na,
K, Ca e Mg entre os caranguejos (Ucides cordatus ) machos e fémeas e, as folha de
Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

CAB-P1 CAB-P2

Muisculo Hepatopancrea Muisculo Hepatopancrea

macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea
Si - 2,3 9,7 - 3,2 0,8 - 7,6
Al 1,3 17,9 11,4 16 19 6,3 11 20
Fe 0,06 0,1 9,8 8,5 0,4 3 73 96,5
Mn - 1,5 4 0,5 0,06 0,6 0,4 0,6
Ti 6 4 5 3 6 23 7,5 0,4
Na 2,2 2,4 0,8 1,2 2,4 2,9 1,1 1,5
K 28 29 8 14 9 10 3,3 4,7
Ca 0,8 1,3 0,3 0,4 0,5 1,6 0,2 0,2
Mg 0,7 0,8 0,6 0,93 0,6 0,96 0,5 0,9
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Figura 59- Coeficiente de absorcdo bioldgica (CAB) de Si, Al, Fe, Mn, Ti, Na, K, Cae
Mg entre os caranguejos machos e fémeas (Ucides cordatus ) e as folhas de
Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.

Os coeficientes de absor¢do bioldgica (CAB) planta-caranguejo para os elementos-traco
(Tabela 31 e Figura 60) mostram que Se, Zn, Cu e Ni foram os elementos que experimentaram
maiores transferéncias no transecto P1, Se mostra forte transferéncia tanto nos musculos como
nos hepatopancreas, tanto dos machos quanto das fémeas € Zn nos musculos dos machos e
fémeas, apenas um valor de Ba se apresenta andmalo e ndo foi considerado neste trabalho que

pode ser considerado um erro analitico.



Tabela 31- Coeficiente de absorc¢ao biolégica (CAB) para os elementos Zn, Co, Cu, Ni,

V, Ba, Zr, Sr, Hg, Se e As entre os caranguejos e fémeas machos (Ucides
cordatus ) e, as folha de Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim
nos transectos P1 e P2.

CAB - P1 CAB - P2
Muisculo Hepatopancrea Muisculo Hepatopancrea
macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea | macho | fémea
Zn 22,18 15,3 4,10 7,09 12,96 19,15 3,35 3
Co 1,19 0,61 0,62 - 0,69 - 0,29 0,4
Cu 3,83 8,88 2,75 3,42 0,91 0,78 0,44 0,1
Ni 0,18 1,52 0,87 2,66 - 3,44 4,05 4,5
A" 1,70 - 0,65 0,60 0,62 0,95 1,4
Ba 66,67 1 2,00 3,33 0,33 2,17 0,5 2,2
Zr 0,97 1,03 0,46 0,51 0,59 1,02 0,29 0,5
Sr 0,66 1,11 1,36 1,65 0,49 1,38 0,63 1,2
Hg 0,02 0,03 0,08 0,03 1,12 0,17 0,76 0,1
Se 24,75 19,75 26,36 27,92 24,10 21,50 51,9 44.5
As 1,01 1,41 0,78 1,24 1,10 1,26 2,83 1,8
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Figura 60- Coeficiente de absorcao biolégica (CAB) de Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zr, Sr, Hg,

Se e As entre os caranguejos machos e fémeas (Ucides cordatus ) e as folhas de
Rhizophora mangle do manguezal de Marapanim nos transectos P1 e P2.
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5.6- Hg, Se E As EM CABELO HUMANO
5.6.1 Mercirio

Os teores de mercurio em cabelos humanos dos doadores residentes em Marapanim
variam de 0,01 a 10,6 ug g"' com média de 3,17 pg g em adultos (18 a 84 anos), 0,55 a 3,6 ug
¢! e média de 1,21 ug g’ em jovens (13 a 17 anos) e 0,3 a 3,3 ug g, média de 1 pg g em
criangas (2 a 12 anos) (Tabela 32), mostrando assim que varia conforme a faixa etdria, crescendo

na seqiiéncia criangas-jovens-adultos (Figuras 61 e 62) indicando sua natureza cumulativa.

Tabela 32- Concentra¢des minima, méxima e média de Hg, Se e As (em pg g™') de cabelos
humanos de habitantes da periferia de Marapanim e ribeirinhos da mesma.

Hg Se As
minimo 0,01 0,31 0,02
Adultos maximo 10,6 0,5 0,01
média 3,17 0,41 0,02
minimo 0,55 0,003 0,008
Jovens maximo 3,6 0,03 0,03
média 1,2 0,02 0,02
minimo 0,3 0,003 0,007
Criancas maximo 3,3 0,9 0,02
média 1,0 0,45 0,01

Obs.: Hg (21 adultos, 11 jovens e 16 criancas) Se e As (4 adultos, 4 jovens e 4 criangas)
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Figura 61- Concentracdes médias de Hg, Se e As (em pg g"') em cabelos humanos de
habitantes da periferia da cidade de Marapanim e ribeirinhos da mesma

Em termos de sexo as concentracdes de Hg em cabelos concentram-se de maneira geral

no sexo masculino adulto (Tabela 33 e Figura 62), comportamento similar ao encontrado por
Azevedo & Chasin (2003).

Tabela 33- Médias das concentracdes de Hg, Se e As (em pg g) de cabelos humanos segundo
sexo e faixa etdria (adultos, jovens e criancas) de habitantes da periferia de
Marapanim e ribeirinhos da mesma.

Adulto Jovem Crianca
N |Masculino| N IFeminino N |Masculino| N |[Femininoj N [Masculino| N |[Feminino
Hg |10 446 11 2 4 1,03 6 1,3 7 1,11 10 092
Se | 4 0,50 4 031 |4 0,03 4 0,003 | 4 0,003 4 090
As | 4 0,02 4 001 |4 0,03 4 0,008 | 4 0,02 4 0,007
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Figura 62- Concentracdes médias de Hg, Se e As (em ug g"') em cabelos humanos dos

sexo masculino e feminino dos adultos, jovens e criancas de habitantes da
periferia de Marapanim e ribeirinhos da mesma.

Os teores de Hg em cabelo de habitantes da periferia de Marapanim e ribeirinhos da
mesma estao bem abaixo dos valores encontrados em dreas proximas as zonas de garimpo como a
regidio de Jacareacanga em Itaituba, cujas concentracdes variaram entre 0,25 a 15,7 pg g
(Fernandes et al., 1990), e também as margens do rio Tapajés nas localidades de Rainha,
Barreiras, Sdo Luis do Tapajé e Parand-Mirim (Pinheiro et al., 2000) com variacdo de 2,9 e 71,5
ng g, da mesma forma Santos et al. (2000) encontraram nas comunidades desse mesmo rio
como, em Brasilia Legal, concentragdes de Hg variando de 11,75 a 49,99 ug g, Sdo Luis do
Tapajés 19,91 e 94,50 pug g e Santana de Ttuqui com 4,33 e 11,60 pg g, em populagdes
ribeirinhas do alto rio Madeira (Ronddnia) com valores de 7,0 a 303 ug g (Boischio et al.,
1991).

Mesmo em regides com auséncia de atividade garimpeira ou sem qualquer impacto
conhecido como a cidade de Manoel Urbano, na bacia do rio Purus no Estado do Acre com
concentracdes média de 14 pg g (Jesus et al, 2003; Rego, 2005; Martins, 2005), os valores de
Hg sdo mais altos do que aqueles encontrados em Marapanim. De todos os valores, apenas os
teores em Marapanim estio abaixo do limite de tolerdncia biolégica da OMS de 10 pg g e
mostram que as concentragdes de Hg no manguezal e nos caranguejos de Marapanim sdao muito

baixas e ndo representam qualquer risco a saide animal, vegetal e do homem.
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5.6.2 Selénio

Os teores de Se em cabelos humanos de acordo com a idade, variam de 0,03 a 0,5 ug g'1
com média de 0,41 pg g em adultos, 0,003 2 0,3 pg g, média de 0,02 pg g’ em jovens e 0,003
a 0,9 ug g, média de 0,45 ug g"' em criancas (Tabela 32 e Figura 61). Estes valores sdo
similares tanto em adultos como em criangas, € muito baixo em os jovens, o pequeno nimero de
andlises ndo permite assegurar estes valores para jovens. Comparando entre os sexos (masculino
e feminino) apenas as criangas femininas concentraram mais este elemento (Tabela 33 e Figura
62). As concentracdes méximas permitidas de Se em cabelo é de 0,36 pg g (Yang et al., 1983;
Azevedo & Chasin, 2003), portanto os doadores de Marapanim estdo um pouco acima destas

concentracoes.

5.6.3- Arsénio

Os teores de As dos doadores de Marapanim sdo muito baixos e de acordo com a idade,
variam de 0,01 a 0,02 pg g com média de 0,02 pg.g”' em adultos, 0,008 a 0,03 ug g, média de
0,02 pg g em jovens e 0,007 2 0,02 ug g' com média de 0,01 pg g em criancas (Tabelas 32 e
33). Os valores de As parece ndo depender de idade e sexo (Figuras 61 e 62). No entanto,
Wolfsperger et al (1994) encontraram teores de As mais altos nos homens que consomem
maiores quantidade de frutos do mar e vinho (média 0,12 pg g™') do que nas mulheres (média
0,03 ug g). Os teores normais de arsénio em cabelo sdo de 0,08 a 0,25 ug g (Wolfsperger et
al., 1994; Vienna et al., 1995; Raie, 1996; Rogers et al., 1997; Kurttio et al., 1998; Mosaferi
et.al., 2005). Estudos mostram que os niveis de arsénio total em pessoas ndo expostas sdo
menores que 0,1 pg g (Azevedo & Chasin, 2003; Mosaferi et al., 2005) e em pessoas expostas
a partir de 1,0 ug g (Buchet et al., 1994). Os valores dos doares de Marapanim estio assim

muitos baixos.
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5.6.4- Mineralograma capilar

As concentragdes dos elementos nutrientes, toxicos e adicionais (mineralograma) na
estrutura dos tecidos capilar tém sido pesquisadas com mais intensidade nesses ultimos 20 anos
visando conhecer o impacto que esses elementos causam na satide humana, em especial aqueles
denominados de téxicos (Nowak & Chmiclnicka, 1999). No Brasil esse tipo de pesquisa é mais
recente (Pascalicchio, 2002), do que em outros paises como: Estados Unidos (Paschal et. al.,
1989; Iyengar et al., 1978; Iyengar 1991; Katz & Katz, 1992), Itdlia (Perrone et al., 1996),
Alemanha (Krause et al., 1992; Wilhelm et al., 1994; Palusen et. al., 1996), Espanha
(Scuhmacher et al., 1996), Austria (Wolfsperger et al., 1994), Hong Kong (Man et al., 1996),
China (Zhuang et al., 1990).

5.6.4.1- Elementos nutrientes

Os elementos nutrientes que apresentam as maiores concentracdes nos cabelos de
adultos, jovens e criangas sdo: S, Ca, P, Na, Mg, Zn, Fe e Cu que estdo acima de 10 pg g'l
(Tabela 34 e Figuras 63 A e B). Célcio e Zn aumentam de acordo com a faixa etdria de crianca a
adulto, P e Na concentram-se mais nos adultos e criancas, enquanto que Mg estd mais
concentrado nos jovens. Os demais elementos nutrientes (Mn, Se, Mo, Co, Cr, V, Li, B, I e Sr)
apresentam baixos teores (< 10 pg g"). O enxofre é o elemento que estd mais concentrado, com
tendéncia nas criancas femininas. Os altos valores de S bem acima dos de referéncia podem ser
atribuidos ao uso de condicionadores de cabelo em que a lavagem com 4gua ndo tem sido capaz
de remover eficientemente este material, principalmente entre as criangas, que ndo tem a

habilidade e o costume de boa lavagem dos cabelos.
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Tabela 34— Média das concentracdes de elementos nutrientes (em pg g ') de cabelos humanos
de adultos, jovens, criancas (masculinos e femininos) de habitantes da periferia
de Marapanim e ribeirinhos da mesma.

Nutrientes Adulto Jovem Crianca Valores
Masculino| Feminino|Masculino|Feminino|Masculino| Feminino | Referéncia
Ca 293,34 576,33 310,39 189,71 233,99 176,57 190-700
Mg 41,51 60,87 77,15 104,79 70,10 25,68 20-110
Na 204,15 122,75 26,60 156,76 166,91 119,10 20-200
K 10,60 3,86 7,58 6,59 6,61 9,61 1-10
Cu 16,52 9,88 12,23 8,28 9,37 12,38 10-30
Zn 188,15 189,82 122,41 151,84 101,62 96,34 100-240
Fe 19,05 21,16 13,65 12,21 19,28 20,55 6-22
Mn 0,33 0,15 0,52 0,01 0,01 0,69 0,06-0,7
Co 0,01 0,14 0,03 0,001 0,004 0,01 0,1-1,2
Cr 0,50 0,004 1,00 0,005 0,003 0,20 0,006-0,2
\Y 0,50 0,88 1,28 0,002 0,004 0,54 0,05-1,8
Mo 0,23 0,26 0,07 0,13 0,103 0,48 0,001-0,5
B 1,04 1,20 1,01 0,33 0,158 1,57 0,1-2
I 0,48 0,50 0,29 0,002 0,007 0,91 0,01-1
Li 0,13 0,05 0,03 0,08 0,047 0,02 0,001-0,1
P 209,93 181,43 120,29 167,79 201,448 122,02 80-300
Se 0,50 0,31 0,03 0,003 0,003 0,90 0,2-1,8
Sr 1,95 2,80 3,82 2,80 1,80 3,41 0,6-4,3
S 43125,770  1378,57 3009,28 31594,20 34827,85 278414,30 [25.000-54.000

Obs.: n=12, 4 adultos (2 masculinos e 2 femininos); 4 jovens (2 masculinos e 2 femininos
e 4 criancas (2 masculinos e 2 femininos).
Valores de referéncia - Laboratério Astratom Pesquisas e Andlises Ltda
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Figuras 63 A e B- Média das concentracdes de Fe, Mn, P, Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu, Se, Mo, Co
Cr,V, Li, B, Ie Sr(emug g'l) nos cabelos dos doadores de Marapanim,
segundo a faixa etdria e sexo

Enquanto enxofre como foi dito, preferiu o sexo feminino, P, Na, Mg, K, Fe, Zn, Cu e Sr
ndo mostram qualquer preferéncia em termos de sexos nos cabelos dos doadores de Marapanim.
Embora representado por apenas 2 amostras Ca mostra-se mais concentrado em adultos
femininos, semelhante ao que foi encontrado por Carneiro et al. (2002) nos doadores femininos
dos habitantes do Rio de Janeiro. Ferro, Mo e B geralmente se distribuem de forma igual em
toda faixa etdria, independente de sexo, enquanto Mn, I, Se, V e (Cr) estdo ausentes nos jovens
femininos e criancas masculinas. Ja Co e Li encontram-se em niveis muito baixos (< 0,14 pg g")

(Tabela 35 e Figuras 64 A e B).
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Figuras 64 A e B - Concentracdes médias de Fe, Mn, P, Na, K, Ca, Mg, Zn, Cu, Se, Mo, Co,
Cr,V,Li,B,Ie Sr(empugg") nos cabelos dos doadores de Marapanim
segundo a faixa etdria e sexo.

As concentragdes médias dos elementos nutrientes dos cabelos de adultos, jovens e
criangas masculinas deste estudo em comparagdo com as concentracdes de adultos masculinos
encontradas por Carneiro et al. (2002) nos doadores da cidade do Rio de Janeiro, por Sera et al.

(2002) no Japao em ambientes contaminados por elementos téxicos, por Ashraf et al. (1995a;
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1995b) na populacdo de Lahore, Paquistdo tipicamente urbanizada e industrializada, por Nowak
(1998) e Nowak & Chmiclnicka (1999) em habitantes de Beskid, Polonia em é&reas nao
industrializada, por Rodushkin & Axelsson (200()b)9 apud Rocha et al. (2003) em residentes da
regido noroeste da Suécia e por Vasconcelos & Tavares (1997) em habitantes da cidade do Porto,
Portugal exposto as baixas doses de fumo e trabalhadores expostos com niveis de metais,
observa-se que V e Mo estdo mais concentrados em Marapanim, principalmente nos adultos
masculinos, em relagdo aos habitantes da cidade do Rio de Janeiro (Figura 65 D). Os demais
elementos analisados em Marapanim estdo em concentragdes similares ou abaixo das regides
acima citados. Os mesmos aspectos de V e Mo foram encontrados com os adultos femininos
destas mesmas regides, exceto V que estd concentrado nas criancas femininas e empobrecido nas
criancas masculinas (Figuras 65 A, B, C, D, E, F). Esses valores estdo dentro da faixa dos valores
normais de referéncia indicados pelo laboratério Astratom. Em termos de elementos nutrientes os

moradores de Marapanim se encontram em condi¢des normais (Tabela 35).

?Rodushkin, 1. & Axelsson, M. D. 2000b. Application of double focusing sector field ICPMS for mutielemental
characterization of human hair and nails, part. II a study of the inhabitants of northern Sweden, The Science
of the Total Environment, 262: 21-36.
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Figuras 65 A, B, C, D, E e F- Normalizagdo das concentragdes dos elementos essenciais Fe, Mn, P,
Na, K, Ca, Mg, Cu, Zn, Co e Cr nos cabelos dos doadores adultos, jovens e criangas
masculinas de Marapanim, em relacdo aos doadores adultos masculinos do Rio de Janeiro,
Japdo , Paquistdo, Polonia, Suécia e Portugal.
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Figuras 66 A,B,C,D,E e F- Normalizacdo das concentragdes dos elementos essenciais Fe, Mn, P, Na,
K, Ca, Mg, Zn, Cu, Co, Cr, V, Mo, e Sr em cabelos, dos doadores femininos (adultos,
jovens e criancas) de Marapanim, em relacdo aos doadores adultos femininos da Poldnia,

Paquistdo, Rio de Janeiro.



Tabela 35- Média das concentracdes dos elementos nutrientes (em pug g’l) de cabelos humanos, segundo a faixa etdria e sexo de
habitantes da periferia de Marapanim e ribeirinhos da mesma, comparadas com aqueles do Rio de Janeiro, Japao, Paquistao,
Pol6nia, Suécia e Portugal.

Fe Mn | Ca Mg Na K Zn Cu Co Cr \Y Mo Sr

Marapanim-adulto-M' 19,05 0,33 209,93 293,34 41,51 204,15 10,60 188,15 16,52 0,01 0,50 0,50 0,23 1,95
Marapanim-adulto-F' 21,16 0,15 181,43 576,33 60,87 122,75 3,86 189,82 9,88 0,14 0,004 0,88 0,26 2,80
Marapanim-jovem-M' 13,65 0,52 120,29 310,39 77,15 26,60 7,58 12241 12,23 0,03 1,00 1,28 0,07 3,82
Marapanim-jovem-F' 12,21 0,01 167,79 189,71 104,79 156,76 6,59 151,84 8,28 0,001 0,005 0,002 0,13 2,80
Marapanim-crianga-M' | 19,28 0,01 201,44 233,99 70,10 166,91 6,61 101,62 9,37 0,004 0,003 0,004 0,103 3,82
Marapanim-crianga-F' 20,55 0,69 122,02 176,57 25,68 119,10 9,61 96,34 12,38 0,01 0,20 0,54 0,48 341

Rio Janeiro-adulto-M> 11,80 0,54 209 361,00 33,80 - - 187,00 20,80 0,01 - 0,02 0,03 1,94
Rio Janeiro-adulto-F 122 0,66 201 411 38,2 - - 190 23,5 0,02 - 0,03 0,04 227
Japao-adulto-M’ 29,1 1,62 133 1890 75,1 265 298 238,00 42,70 - 0,31 092 0,61 6,04
Paquistdo-adulto-M* 94,30 - - 2591,00 146 - - 230,00 16,20 - 3,00 - - -
Paquistﬁo-adulto-PA 72,7 - - 2600 174,2 - - 236,3 17 - 2 - - -
Poldnia-adulto-M’ 51,20 2,50 - 793,80 264,40 102,90 124,80 7,20 0,70 1,10 - - -
Polonia-adulto-F° 48,81 3,08 - 1002,23 234,76 74,87 126,42 8,04 0,39 0,73 - - -
Madri-adulto-M° 9,6 0,56 - 750 46 147 81 142 25 0,01 0,16 - - -
Portugal-adulto-M’ 22 0,67 - 370 - - - 209 17,8 0,22 - - -

'Este estudo; *Carneiro et al. (2002); 3Sera et al. (2002); *Ashraf et al. (1995a, 1995b); *Nowak (1998) e Nowak & Chmiclnicka
(1999); ®Rodushkin & Axelsson (2000b) apud Rocha et al. (2003); "Vasconcelos & Tavares (1997).

eel
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5.6.4.2- Elementos toxicos

As concentracdes dos elementos quimicos considerados como toxicos analisados nos
cabelos dos doadores de Marapanim estdo todos abaixo dos valores de referéncia aceitavel, nao
apresentaram grandes variacoes de acordo com a idade e sexo. Aluminio, Hg e Pb sdo os que
apresentam as maiores concentracdes, estando acima 1 pg.g”, enquanto que As, Cd, Cs, Ni, Tl e
U estdo abaixo de 1 pg g”'. Aluminio e Hg aumentam ou acumulam-se, de acordo com a faixa
etaria (criancas = jovens =» adultos), enquanto Pb ndo. Entre os sexos ndo se observam
distin¢des claras de teores evidentes, sugerindo valores menores no sexo feminino. Cddmio, Cs,
Tl e U encontram-se em niveis extremamente baixos (< 0,010 pg g') e, arsénio em valores

baixos (0,007 — 0,02 pg g'l) (Tabela 36 e Figura 67 e 68).

Tabela 36- Média das concentracdes de Al, As, Cd, Cs, Pb. Hg, Ni, Tl,e U (em pg g'l) em
cabelos de adultos, jovens, criancas de habitantes da periferia de Marapanim e
ribeirinhos da mesma.

Elementos Adulto Jovem Crianca Valores
Toxicos | Nasculino| Feminino|Masculino|Feminino|Masculino| Feminino | Aceitével
Al 8,31 9,57 8,64 6,62 6,91 4,62 10
As 0,02 0,01 0,03 0,008 0,02 0,007 0,3
Cd 0,001 0,002 0,001 0,001 0,002 0,001 0,35

Cs 0,001 0,001 0,002 0,005 0,002 0,004 0,004

Pb 1,74 0,70 0,71 1,34 1,79 1,47 3
Hg 4,46 2,00 1,03 1,30 1,11 0,92 2
Ni 0,18 0,14 0,007 0,38 0,006 0,36 0,5
Tl 0,007 0,000 0,001 0,001 0,001 0,002 0,06
U 0,005 0,004 0,005 0,010 0,005 0,007 0,06

OBS: Valores aceitdveis — Laboratorio Astratom Pesquisas e Andlises Ltda
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Figura 68- Média das concentragdes Al, As, Cd, Cs, Pb, Hg, Ni, Tl e U nos cabelos dos

doadores de Marapanim, segundo a faixa etéria e sexo.
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Comparando os resultados dos elementos toxicos dos doadores masculinos e femininos

(adulto, jovem e crianca) de Marapanim com os resultados dos doadores masculinos adultos do

Rio de Janeiro, Polonia e Suécia e feminino adulto da cidade do Rio de Janeiro, os doadores de

Marapanim estdo concentrando mais Al e Hg em relagdo ao Rio de Janeiro e Suécia (Figuras 69

A e B). Os adultos, jovens e criancas femininas estio na mesma faixa de concentracao dos

doadores do Rio de Janeiro ou em concentracdes inferiores (Figuras 69 D, E e F).
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Figuras 69A,B,C,D,E e F- Normalizacao dos elementos Al, As, Cd, Pb e Hg em cabelos, dos doadores
de Marapanim, de adultos, jovens e criancas (feminino e masculino), em relacdo aos doadores
adultos masculino e feminino do Rio de Janeiro, Polonia e Suécia.

Embora Al e Hg estejam relativamente mais concentrados, seus valores estdo abaixo dos

limites tolerdveis. Esses valores mais elevados devem ser creditados ao ambiente de manguezal

rico em MO e minerais de argila em degradacdo e transformacao.
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5.6.4.3- Elementos adicionais

Os elementos quimicos adicionais, analisados nos cabelos dos doadores de Marapanim,
apresentam-se em valores dentro da faixa de referéncia, exceto Au e Ag que estdo enriquecidos
(Tabela 37). A distribuicdo dos mesmos € semelhante entre adultos, jovens e criancas. Apenas
Sb, Ba, Au e Zr se acumulam preferencialmente nos adultos, Bi, Ge, Pt e W nas criancas (Figuras

70 e 71).

Tabela-37— Concentragdes médias de Sb, Ba, Bi, Sn, Ge, Au, Pt, Ag, Rb, Ti, W e Zr (em
ug g de cabelos doadores de Marapanim, de acordo com a faixa etdria e sexo.

Elementos Adulto Jovem Crianca Valores

Adicionais n7,¢cylino| Feminino|Masculino|Feminino| Masculino| Feminino | Referéncia
Sb 0,02 0,08 0,02 0,03 0,02 0,03 0-0,5
Ba 1,00 1,20 0,79 0,59 0,65 0,65 0-4
Bi 0,17 0,07 0,04 0,06 0,33 0,05 0-0,1
Sn 0,41 0,09 0,00 0,49 0,02 0,30 0-0,8
Ge 0,17 0,21 0,00 0,22 0,00 0,49 0,01-0,5
Au 0,62 1,55 1,64 0,07 0,77 0,08 0,002-0,7
Pt 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0-0,02
Ag 0,22 0,28 0,15 0,48 0,08 0,38 0,05
Rb 0,53 0,26 0,01 0,73 0,00 0,72 0,5-1,5
Ti 2,35 1,99 1,54 2,79 1,57 2,95 0-3,5
W 0,16 0,15 0,26 0,06 0,23 0,09 0-0,15
Zr 0,01 9,58 0,00 0,31 0,01 0,02 0-0,9

OBS: Valores referéncia- Laboratério Astratom Pesquisas e Andlises Ltda.
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Figura 70- Média das concentragdes de Sb, Ba, Bi, Sn, Ge, Au, Pt, Ag, Rb, Ti, W e Zr nos
cabelos dos doadores adultos, jovens e criangas dos moradores de Marapanim.
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Figura 71- Média das concentracdes de Sb, Ba, Bi, Sn, Ge, Au, Pt, Ag, Rb, Ti, W e Zr nos
cabelos dos doadores de Marapanim, de acordo com a faixa etdria e o sexo.
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6- CONCLUSOES

Os manguezais do estudrio do rio Marapanim (nordeste do estado do Pard), sdo importantes
fontes de subsisténcias do ponto de vista nutricional e econdmico para a populacdo local, que
deles extraem principalmente caranguejos e pequenos moluscos. As principais espécies de
vegetacdo desses manguezais sdo representadas por bosques mistos de Rhizophora mangle e
Avicennia germinans.

Os manguezais sao sensiveis as mudancas hidrodindmicas naturais dos ambientes
marinhos e fluviais e, ainda, as ac¢des antrépicas. As condi¢cdes oceanogrificas nessas dareas
promovem o aciumulo de sedimentos, que nos manguezais de Marapanim sdo essencialmente de
granulometria fina (silte e argila e pequena quantidade de areia) que tem como fonte a Formacao
Barreiras e seus produtos de intemperismo. A mineralogia destes sedimentos € representada por
quartzo e caulinita como minerais principais contendo ainda esmectitas, illita, K-feldspato, pirita,
jarosita e halita.

Os parametros fisico-quimicos encontrados nos sedimentos desses manguezais
apresentam salinidade em média de 22, pH levemente dcido quase neutro (média de 6) e com Eh
(-126 mV), e a elevada produtividade primadria resulta na acumula¢do de MO em média de 7 %.

A composi¢do quimica desses sedimentos constitui-se principalmente de SiO, Al,O3 e
Fe,;O3 que juntos somam 79 %, com concentracdes considerdveis de Na,O, K,O, MgO, CaO,
além de TiO, e MnO com alta perda ao fogo (PF). Esta composicao quimica reflete a mineralogia
identificada neste manguezal. SiO, e Al,Os; equivalendo ao quartzo e principalmente aos
argilominerais (caulinita, esmectita e illita), Fe,O5 a pirita, jarosita e goethita e Na,O, K,O, MgO
e CaO a K-feldspato, illita, esmectita e halita. Os valores de perda ao fogo estdo relacionados a
MO. Essas concentracdes e a dos elementos-traco comparadas com a Formacdo Barreiras
mostram que os sedimentos do manguezal estdo mais enriquecidos em Fe,03, CaO, Na,O, MgO,
K;,0, MnO, Zn e As, com a Crosta Terrestre Superior enriquecidos Cr, V, Sc, As e Mo e com
folhelhos Sc, Hf e As. Essa composicao quimica indica que além dos sedimentos lateritizados da
Formacdo Barreiras o mar contribui com Na,0O, K;0, MgO e CaO. O selénio e As ndo t€ém
preferéncia com a zona de oxidac@o e nem de reduc¢do e o Hg diminui com a profundidade, ou
seja, para zona redutora indicando que estd mais associado aos 6xidos e hidréxidos de ferro.

A biodisponibilidade nos sedimentos do manguezal é muito baixa, em geral inferior a 1 %

do conteddo total do elemento, exceto para As que se apresenta altamente biodisponivel (22,6 %).
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A alta biodisponibilidade do As reforca sua relacdo com a formacao de sulfetos, via reducao de
sulfatos, 6xido e hidréxido de ferro interligado com a oxidagdao da MO.

A composi¢ao quimica das folhas de Rhizophora mangle alimentos dos caranguejos
advindos possivelmente da 4gua do mar apresenta-se enriquecida em Mg (média 0,74 %), seguida
de Ca (média 0,38 %) e P (0,21 %), e empobrecidas em Si, Al, Na e K que estdo abaixo de 0,16
%. Ja para os elementos Zn, Co, Cu, Ni, V, Ba, Zr e Sr verificou-se que Zn (média 4,03 pg g'l),
Sr (média 1,89 pg g'), Zr (média 0,44 pg g') e As (média 0,33 pg g') foram os que
apresentaram as maiores concentragdes. Provavelmente estas concentra¢des estejam refletindo a
natureza quimica e mineraldgica dos sedimentos. Apesar de o manguezal ser um concentrador de
metal, no entanto menos de 0,1% do contetido total destes elementos nos sedimentos sao
transferidos para as plantas dos manguezais de Marapanim.

Os elementos mais abundantes nos tecidos dos caranguejos sao Fe, Al, Mg, Ca, Na e K,
sendo que Al e Fe concentram mais nos hepatopancreas, Na, K e Ca nos misculos, as fémeas
distinguem-se dos machos pelos maiores teores de Fe e Al. Quanto aos elementos-trago Zn, e Sr
sdo os elementos que mais se concentram, sendo que, zinco concentra-se claramente nos
musculos dos caranguejos machos e Sr nos musculos e hepatopancreas das fémeas. Entre Hg, Se
e As, o Hg é o que menos se acumula nos tecidos dos caranguejos, enquanto que Se e As se
concentram nos hepatopancreas dos machos e das fémeas, sendo que Se se concentra mais nos
hepatopancreas dos machos e As nos das fémeas.

As transferéncias dos elementos dos sedimentos para as plantas (Figura 72), ou seja, o
coeficiente de absorcdo biologica (CAB) sao muitos baixos, bem como a biodisponibilidade
destes elementos nos sedimentos, exceto Hg (4,15), Mg (0,75) e Ca (0,67). O merctrio foi o que
mais acumulou no tecido foliar com possibilidade de ter sido assimilado de fontes aéreas, ou as
folhas de Rhizophora mangle se comportam como bioacumuladoras.

O coeficiente de absor¢do bioldgica (CAB) planta-caranguejo (Figura 72) mostra valores
altos para Fe, Al, Si, K, Ti, Zn e Se. O ferro € o que mais concentra nos hepatopancreas tanto dos
machos quanto das fémeas, Se e Zn nao apresentam preferéncias pelos tecidos e concentram tanto
nos machos quanto nas fémeas. Isto mostra que os musculos e hepatopancreas tém fisiologia e
necessidades quimicas distintas entre si. Essas transferéncias podem representar as necessidades

metabolicas do animal



141

O conteddo de Hg e As em cabelo humano aumenta conforme a faixa etéria, crescendo de
crianca para jovens e adultos e Se concentra mais nas criancas femininas, esses valores estdo
abaixo do limite de tolerancia bioldgica estabelecido pela OMS. A baixa concentracdo desses
elementos em humanos esta refletindo o seu baixo teor no manguezal e na area fonte.

As concentragdes obtidas para os elementos nutrientes dos cabelos humanos dos doadores
de Marapanim do mineralograma capilar (Figura 72), mostraram que S, Ca, P, Na, Mg e Zn
foram os que mais se destacaram com valores acima de 10 pg g’ e ndo mostram nenhuma
preferéncia em termos de sexo, porém Ca e Zn sdo os elementos que mais concentram de acordo
com a faixa etdria (crianca-jovem-adulto). Para os elementos toxicos Al, Hg e Pb foram os que
mais concentraram com teores acima 1 pg g, enquanto que As, Cd, Cs, Ni, Tl e U estdo com
teores abaixo de 1 pg g e ndo apresentam nenhuma preferéncia de concentracdo em relacdo ao
sexo, enquanto que Hg concentra principalmente nos adultos masculinos e aumenta de acordo
com a faixa etaria (crianca-jovem-adulto).

As concentragdes dos elementos adicionais, porém ndo essenciais apresentaram
distribuicdes semelhantes, Zr e Sb foram os que mais concentraram nos adultos femininos e os
demais elementos (Ba, Bi, Sn, Ge, Au, Pt, Ag, Rb, Ti, e W) ndo apresentam preferéncia pelo
Sexo.

O padrdo de distribuicdo das concentracdes (médias) dos elementos tanto nutrientes como
toxicos nos cabelos de humanos € similar para todas as faixas etdrias, mostrando que nao houve
grandes acidentes de percurso alimentar ou mudangas drésticas do hédbito alimentar durante o
desenvolvimento humano na regido estudada.

Analisando os niveis de transferéncias dos elementos nutrientes, toxicos e adicionais nos
doadores de Marapanim, observa-se que nao apresentam qualquer evidéncia de contaminacao por
metais, certamente a dieta alimentar que estd centrada no consumo de caranguejos e peixes
(Tabela 39) nao contém contaminagdo por metais pesados.

Os dados obtidos nos sedimentos, nas folhas e nos caranguejos dos manguezais de
Marapanim, bem como em cabelos humanos da regido de Marapanim, mostram que oS
sedimentos tém como principal drea fonte os sedimentos intemperizados carreados da Formagao
Barreiras, pobres em metais pesados com concentracdes quimicas da maioria dos seus elementos
abaixo das concentracdes da Crosta Superior e dos folhelhos, e que as folhas de Rhizophora

mangle bem como os caranguejos retratam a natureza quimica destes sedimentos, ndo havendo
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qualquer indica¢dao de poluicdo. As andlises de cabelo humano também mostram os mesmos
aspectos. Portanto os manguezais da regido de Marapanim ndo apresentam indicios de impactos
ambientais por metais e minerais, constituindo-se, portanto em uma regido de referéncia para

esses estudos desta natureza em outras regides de manguezais.



Tabela 38- Média dos dados dos doadores de Marapanim por idade, sexo, freqiiéncia da ingestdo de alimentos, atividade com garimpo e

vicios.
Idade Idade Sexo Ingestao por semana Atividade Fumante
(anos) média M F caranguejos | peixes |verduras | frutas |c/garimpo M F
Adulto 18 a 82 45 10 11 3 a5 vezes 4 vezes 1 vez |raramente| nunca 10 2
Jovem 13a1l17 14 4 7 2 a4 vezes | 3 vezes 1 vez |raramente| nunca 0 0
Crianca 2al2 6 6 10 1 a2 vezes 2 vezes 2 vezes 2 vezes nunca 0 0

evl
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Figura 72- Ilustracao mostrando a ordem de transferéncia dos elementos dos sedimentos para as folhas e destes para
os caranguejos bem como os elementos mais concentrados em cabelo humano, no dominio dos manguezais de
Marapanim.
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