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1. Contextualizacio

1.1. Os contaminantes aquaticos

Desde a Antiguidade, as zonas costeiras estdo entre as partes mais intensivamente
utilizadas do globo, devido as numerosas vantagens que elas oferecem. Estima-se que mais da
metade da populagdo viva em zonas costeiras, as quais constituem areas de importancia como
centros de transporte e comércio internacional (Asmus & Tagliani, 1998). Como grande parte
da populagdo mundial esta estabelecida em zonas costeiras, esta ¢ uma das &reas mais
prejudicadas com o desenvolvimento associado as atividades agricolas e industriais

desordenadas, as quais tém gerado residuos toxicos de dificil degradag¢do no ambiente.



O crescente ¢ desordenado desenvolvimento de fabricas e industrias, bem como das
atividades agricolas, pesqueiras e de aquicultura, vém contribuindo de forma crescente para a
emissao de contaminantes no ambiente costeiro (van Dam et al., 2011). Embora muitas destas
substancias possam ser originadas de fontes naturais, tais como lixiviagao de rochas e erosao
(Georgopoulos et al. 2002), as atividades humanas tem aumentado consideravelmente a
concentragdo destes contaminantes nos mais diversos ecossistemas. Dependendo da sua
concentragdo, interacdo com o meio € o organismo alvo, estes contaminantes poderdo ter sua
concentracdo limiar ultrapassada no ambiente e apresentar sérios riscos a biota, tornando-se
um potencial poluente (Rand & Petrocelli, 1985). Assim, a avaliacdo dos riscos destes
contaminantes deve, sem duvida, considerar os seus efeitos danosos aos organismos
aquaticos, sendo que um dos debates importantes em toxicologia aquatica ¢ a habilidade de
prognosticar a taxa e a extensao da polui¢ao quimica, bem como o destino in vivo e os efeitos
dos compostos quimicos absorvidos.

Estd bem documentado na literatura que animais que vivem em ambientes aquaticos
quimicamente poluidos irdo adquirir uma carga corporal destes poluentes quimicos, sendo que
a carga corporal adquirida pelo individuo ird depender de varios fatores, incluindo as
propriedades fisico-quimicas dos contaminantes, as rotas de exposi¢do e 0s constituintes
fisiologicos e bioquimicos do animal (James & Kleinow, 1994; Wood et al., 2011). Por sua
vez, as fungdes celulares dos organismos aquaticos sao dependentes de processos que
envolvem a captacdo, regulacdo, utilizacdo e excrecdo dos contaminantes, sendo que a
toxicidade destes pode ser atribuida a disfungdes resultantes de interagdes inapropriadas entre
estes e as estruturas celulares. Por isso, investigacdes em nivel celular vém sendo
desenvolvidas, a fim de fornecer subsidios para o entendimento do mecanismo envolvido na
resposta dos organismos aquaticos a exposicao a um determinado contaminante no ambiente
(Roesijadi & Robinson, 1994; Wood et al., 2011).

Em vista do acima exposto, fica claro que a introducdo de efluentes em rios e
estudrios, especialmente aqueles localizados em regides influenciadas por centros industriais,
urbanos e de exploragdo de recursos minerais, tem levado a um significante aumento na
contaminacdo em geral, tanto por substancias consideradas ndo perigosas, as quais nao
representariam um perigo direto ao homem, quanto por aquelas que podem causar sérios
danos e comprometer diretamente a vida humana. Neste ultimo grupo, estdo incluidos os
compostos de hidrocarbonetos aromaticos e policiclicos, pesticidas, substancias radiativas e
os metais (Forstner & Wittmann, 1983). Portanto, os animais aquaticos sdo expostos a uma
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variedade de contaminantes no ambiente, sendo que a forma quimica e concentragao destes na
agua sdo governadas pela natureza dos processos geoquimicos e das atividades humanas
associadas. Estes contaminantes incluem elementos essenciais requeridos em baixas
concentragdes para suporte de processos biologicos, tais como o cobre (Cu), cromo (Cr), ferro
(Fe) e manganés (Mn), bem como outros, tais como o arsénio (As), chumbo (Pb) e cddmio
(Cd), que sao considerados ndo essenciais a biota, pois ndo apresentam nenhuma funcao
biologica reconhecida (Pais & Jones Jr., 1997; Wood et al., 2011).

A grande maioria dos poluentes oriundos das atividades humanas acaba sendo
transportada direta ou indiretamente para as zonas costeiras, o que leva a descarga no oceano,
de uma grande variedade de contaminantes existentes em efluentes industriais e esgotos
domésticos, pluviais, urbanos e rurais (Nipper, 2000). Desta forma, as regides estuarinas e
costeiras se tornam zonas de contaminacdo ambiental criticas, pois recebem a descarga de
uma grande variedade de contaminantes oriundos de todos os rios que compdem sua bacia de
drenagem (Corsi et al., 2003), além dos compostos toxicos liberados durante operagdes
portuarias (Stephensen et al., 2000). Esta gama de fontes emissoras contribui com diferentes
tipos de poluentes, tanto organicos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — PAHs;
pesticidas; bifenis policlorados — PCBs, entre outros), como inorganicos (metais como As,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn e Pb). Estes poluentes terminam por atingir o ambiente estuarino na forma
de misturas complexas e sdo capazes de provocar efeitos deletérios nos organismos que o
habitam (Shailaja & D’Silva, 2003).

Coincidentemente, as zonas costeiras sao também importantes areas de reproducao e
crescimento para muitas espécies de peixes e invertebrados (Abreu & Castello, 1998). Assim
sendo, a polui¢do aquatica pode trazer sérias consequéncias, tanto econdmicas (reducdo da
producdo pesqueira) quanto ecologicas (diminuicao da densidade e diversidade bioldgica).
Além disso, muitos poluentes sao transferidos e acumulados ao longo das cadeias alimentares,
ameagando também de forma indireta a saude de seus consumidores, que podem ser tanto
organismos aquaticos quanto seres humanos (Rodriguez-Ariza et al., 1999). No entanto, as
consequéncias em nivel de ecossistema, normalmente s6 se fazem sentir em longo prazo, e
quando os efeitos se tornam visiveis e geralmente mais nenhum tipo de remediagdo ¢ viavel
(Goksoyr, 1996). Por estas razdes, tornou-se necessario o desenvolvimento de métodos de
identificacdo, estimagdo e manejo dos riscos impostos pela descarga indiscriminada de

compostos quimicos no ambiente aquatico (Cajaraville et al., 2000).



Sabe-se que a simples presenga de um contaminante em algum compartimento do
ecossistema aquatico nao significa, por si sd, que este produza efeitos danosos aos organismos
que o habitam (Van der Oost et al., 2003). Diversos fatores determinam a biodisponibilidade
de um composto, ou seja, a fragdo da quantidade total de um composto quimico, presente no
ambiente circundante, passivel de ser absorvido pela biota (Rand & Petrocelli, 1985). Dentre
estes fatores, citam-se as propriedades dos contaminantes, as caracteristicas dos organismos e
as condi¢des ambientais sob as quais organismos € contaminantes interagem (Newman,1998).
Isso ¢ particularmente importante nos ambientes costeiros, que se caracterizam por frequentes
variagdes nas caracteristicas fisico-quimicas da agua, tais como salinidade, pH e temperatura,
e que podem alterar a biodisponibilidade e, consequentemente, a toxicidade dos

contaminantes (Witters, 1998).

1.2. Toxicidade dos metais e a legislacio brasileira

Em funcdo do risco ambiental que a emissdo dos metais pode apresentar ao ambiente
aquatico e a biota associada, o lancamento destes contaminantes quimicos esta
regulamentado. Em diversos paises, inclusive no Brasil, os niveis de emissdo de metais estdao
baseados na concentragdo total ou dissolvida do metal no efluente ou no ambiente aquatico.
No Brasil, esta regulamentacdo ¢ dada Resolucdo 357 de 17/03/2005, alterada pelas
Resolugdes 410/2009 e 430/2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2005). Esta legislagcdo dispde sobre a classificagao dos corpos de dgua e define as diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes, e d4 outras providéncias. No que diz respeito ao presente estudo,
ressalta-se que a Resolucao 357 do CONAMA adota as seguintes defini¢des: (a) aguas doces -
aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%o; (b) dguas salobras - 4guas com salinidade
superior a 0,5%o e inferior a 30%o; € (c) dguas salinas - 4guas com salinidade igual ou superior
a 30%o. Considerando que a area avaliada no presente estudo ¢ essencialmente marinha,
destaca-se que a Resolugdo 357 do CONAMA classifica as dguas salinas nas seguintes
classes: classe especial - dguas destinadas: (a) a preservacdo dos ambientes aquaticos em
unidades de conservagdo de protecao integral e (b) a preservacao do equilibrio natural das
comunidades aquaticas; classe 1 - d4guas que podem ser destinadas: (a) a recreagdo de contato
primario, conforme Resolugio CONAMA n® 274, de 2000; (b) a prote¢do das comunidades

aquaticas; e (c) a aquicultura e a atividade de pesca.



A Resolugdo 357 do CONAMA estabelece as respectivas condi¢does e padrdes de
qualidade para cada classe de 4gua, estabelecendo limites individuais para cada substancia em
cada uma das classes. Esta Resolucdo estabelece ainda que eventuais interagdes entre
substancias, especificadas ou nao naquela legislagdo, ndo poderdo conferir as daguas
caracteristicas capazes de causar efeitos letais ou alteracdo de comportamento, reprodugdo ou
fisiologia da vida. A mesma legislacdo define ainda que o conjunto de pardmetros de
qualidade de 4gua selecionado para subsidiar a proposta de enquadramento devera ser
monitorado periodicamente pelo Poder Publico, sendo que também deverdo ser monitorados
0s parametros para os quais haja suspeita da sua presenga ou nido conformidade. Assim, a
Resolugdo 357 CONAMA serviu como base para comparacdo dos resultados obtidos no
presente estudo, no que se refere as concentragdes de metais (As, Cd, Cd, Cr, Fe, Mn e Pb) na
agua, visando a deteccao de resultados "nao conformes" com a legislagdo vigente.

No que se refere a acumulacdo e contaminagdo de pescados por metais-traco, a
Resolugdo da Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria RDC n® 42, de
29 de Agosto de 2013, dispde sobre o Regulamento Técnico MERCOSUL sobre "Limites
Maximos de Contaminantes Inorganicos em Alimentos". Esta legislacdo estabelece os limites
maximos dos metais As, Cd, Pb e Hg em moluscos, crusticeos e peixes destinados ao
consumo humano. Assim, a RDC n® 42 foi utilizada como base para compara¢do dos
resultados obtidos no presente estudo, no que concerne as concentragdes dos metais As, Cd e
Pb no musculo de crustaceos e peixes capturados nos pontos de coleta na area em avaliagdo,

visando a deteccao de resultados "ndo conformes" com a legislagdo vigente.

1.3. O desastre de Mariana (MG)

Conforme amplamente divulgado na midia, em 05/11/2015 ocorreu um desastre de
grandes proporcdes associado as atividades da mineragdo brasileira. O evento ocorreu no
distrito de Bento Rodrigues, municipio de Mariana (MG), ap6s o rompimento da barragem de
Funddao da mineradora Samarco, que ¢ controlada pela Vale e pela BHP Billiton. O
rompimento da barragem de Funddo em Mariana (MG) provocou uma enxurrada de lama,
causando uma série de impactos ambientais, associados a emissdo de aproximadamente 62
milhdes de metros cubicos de rejeitos de mineragdo. Segundo veiculado na midia nacional,
este ¢ o maior desastre do género da histéria mundial nos tultimos 100 anos. Se for
considerado o volume de rejeitos despejados, o acidente em Mariana (MG) equivale,
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praticamente, a soma dos outros dois maiores acontecimentos do tipo ja registrados no
mundo, ambos ocorridos nas Filipinas, em 1982 (28 milhdes de m* de lama) e em 1992 (32,2
milhdes de m*® de lama). Segundo também o que foi veiculado na midia, os rejeitos de
mineracao emitidos sdo constituidos principalmente por o6xido de ferro, agua e lama. O
rompimento da barragem afetou o rio Gualaxo, que ¢ afluente do rio Carmo, o qual desadgua
no Rio Doce. Este, por sua vez, desdgua no Oceano Atlantico na regido denominada "Mar de
Regéncia", no municipio de Linhares, no Norte do Espirito Santo.

De fato, a enxurrada de lama oriunda do rompimento da barragem de Funddo em
Mariana (MG) atingiu o mar em 21/11/2015. Conforme veiculado na midia (Correio
Braziliense; 07/01/2016), a pluma de sedimentos de maior concentragdo da lama, junto a Foz
do Rio Doce, ja atingiu 392 km?, sendo que em menor concentracio de residuos, esta pluma
de sedimentos abrangeu uma area de 6.197 km®. Assim, além dos impactos causados na Bacia
do Rio Doce, ao atingir o mar, a lama pode também potencialmente ter afetado direta ou
indiretamente a vida marinha na regido costeira do Espirito Santo e da Bahia. Cabe ressaltar
que na regido costeira em questao, encontram-se diversas areas de Unidades de Conservagao e
seu entorno, bem como areas foco de planos de agdo, entre o norte do Espirito Santo e o sul
da Bahia, tais como: APA Costa das Algas, RVS Santa Cruz, REBIO Comboios, RESEX
Cassuruba e PARNA Marinho dos Abrolhos.

2. Area de Estudo

No presente estudo foram coletadas e analisadas amostras ambientais e bioldgicas
visando a avaliagdo e monitoramento dos possiveis impactos negativos sobre a biodiversidade
marinha, com especial referéncia a areas de Unidades de Conservagdo e seu entorno e areas
foco de planos de acdo entre o Norte do Espirito Santo e o Sul da Bahia, gerados pelos
sedimentos oriundos do desastre ambiental ocasionado pelo rompimento de barragens de
conten¢ao de rejeitos de extragcdo de ferro da empresa Samarco, em Mariana (MG).

As areas de amostragem compreenderam pontos de coleta ao longo do litoral do norte
do Espirito Santo até o sul da Bahia, incluindo ambientes recifais coralineos e algais (Fig. 1).
As distintas areas de amostragens compreenderam: Vitéria/ES (2 estagcdes de coleta); Barra
Nova - Sao Mateus/ES (2 estacdes de coleta); Regido de Abrolhos (3 estacdes de coleta);
Itatnas — Concei¢do da Barra/ES (duas estagdes de coleta); Degredo — Linhares/ES (duas

estacdes de coleta); Foz do Rio Doce — Linhares/ES (6 estagdes de coleta); APA Costa das
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Algas e REVIS de Santa Cruz — Aracruz/ES: (duas estagcdes de coleta); APA de Setiba -
Guarapari/ES (duas estagdes de coleta).

As amostragens foram realizadas no periodo de 19 a 27/04/2016 com o apoio do
Navio de Pesquisa Soloncy Moura do ICMBio. Os detalhes dos pontos de coleta estdo

apresentados na Tabela 1.
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Figura 1. Mapa indicativo dos pontos de coleta na area de amostragem avaliada no presente
estudo.



Tabela 1. Posi¢ao geografica dos pontos de coleta avaliados no presente estudo.

Codigo da

esagio Loca lidade
WIX1 Witdnia
W2 Witdria
EM2 Barra Nowva
BNL Barmra Nowva
& BR2 Abrolhos
A EBR4 Abralhos
AEBR1 sbrolhoz
ITAl Italinas
ITaz Italinas
DEGL Degredo
DEG2 Degrado

SD-N1%FRDS | Fozdo RloDoce
SD-M30/FRDS | Fozdo RloDoce
SD-N2UFRD 5 | Fozdo RloDoce
5DL/FRD 1 Foz do Rlo Doce
5D2/FRD 2 Foz do Rlo Doce
503 fFOR 3 Foz do Rlo Doce
504 FRDS Foz do Rlo Doce
50-530/FRDE | Fozdo Rlo Doce
SD-520FFRDT | Fozdo Rlo Doce
50-513/FRD10 | Foz do Rlo Doce
A1 Costa das algas

caZ Costa das algas

a3 Costa das algas 15308
cad Costa das algas TE2SE3
Slal Guarpar -20.5380840 -40, 388720
Suaz Suarapar -20,515110 -40,368510

3. Metodologia

3.1. Coleta e processamento de amostras de Agua e material biolégico

Em cada ponto de coleta foram obtidos os dados comuns, utilizados para controlar os
lances, tais como coordenadas geograficas (datum WGS 84) e profundidade que foi realizada
a amostragem. Em todos os pontos foram coletadas amostras de dgua (superficie e fundo)
para a analise das concentracdes de metais (total e dissolvido). Com o objetivo de avaliar
possiveis efeitos fisiologicos decorrentes da contaminagdo da dgua por metais e consequente
acumulacdo desses metais nos organismos de diferentes niveis troficos e diferentes habitat,
foram realizadas coletas de zooplancton, crustaceos, peixes e corais. O material bioldgico
coletado foi triado, processado a bordo e armazenado em nitrogénio liquido para posterior
analise em laboratorio da concentragdo de metais (corporal ou tecidual), bem como da
resposta de biomarcadores selecionados. A seguir sdo descritos, de forma mais detalhada, os

procedimentos adotados para as coletas de 4gua e material biologico analisados neste estudo.



As coletas de dgua ao longo da coluna d’4gua foram realizadas, no minimo em
triplicata, utilizando-se uma garrafa horizontal de Niskin. As coletas foram realizadas nas
seguintes profundidades: superficie (0 a 15 cm da superficie) e fundo (cerca de 50 cm acima
do fundo, conforme profundidade do local de coleta). Foram coletadas amostras (~10 mL) de
agua nao filtrada para analise da concentragdo total de metais. Imediatamente apds a coleta, as
amostras foram acidificadas com acido nitrico destilado (HNOj3, concentracao final de 1%) e
mantidas refrigeradas. Foram também coletadas amostras (~50 mL) de dgua filtrada (filtro de
0,45 um de malha) para andalise das concentragdes de metais dissolvidos e carbono organico
dissolvido. Imediatamente apds a coleta, as amostras foram filtradas, acidificadas com acido
nitrico destilado (HNOs3, concentragao final 1%) e mantidas refrigeradas e na auséncia de luz.

Em cada ponto de coleta, foram obtidos, sempre que possivel, os seguintes
organismos: zooplancton (n = 3 ou 4 amostras por ponto de coleta, sendo cada amostra
constituida de pools de no minimo 3 arrastos diferentes com duracdo entre 10 e 15 min; coleta
com redes de zooplancton); corais (n = 6 fragmentos por ponto de coleta; coleta manual por
mergulho autébnomo); macrocrustaceos (n = 10 individuos por ponto de coleta e por espécie;
coleta com rede de arrasto ou armadilha); peixes (n = 10 individuos por ponto de coleta e por
espécie; coleta com redes de arrasto, emalhe ou outra arte de pesca). A Tabela 2 apresenta os
organismos que foram coletados por ponto amostral ao longo da expedigao.

Os arrastos de fundo foram a principal ferramenta de coleta de macrofauna e tiveram
duragdo entre 15 a 30 min, de acordo com o tipo de fundo e visando arrastar o0 maximo de
tempo com seguranga e sem danificar a rede de coleta. Em alguns pontos de coleta mais de 1
arrasto foi realizado para completar as coletas minimas desejadas. Em algumas 4reas onde nao
houve a possibilidade de realizagdo do arrasto, foram utilizadas redes de meia-agua,
armadilhas e pargueiras. Os espécimes da macrofauna peldgica e bentonica que foram
coletados e que ndo foram amostrados para as andlises das concentracdoes de metais e de
biomarcadores foram congelados a bordo para posterior triagem e identificacdo. Nos casos em
que houve grande captura de individuos de uma mesma espécie ja identificada, a captura total
foi pesada e apenas um exemplar foi conservado, sendo o restante descartado.

ApoOs as coletas, as amostras de zooplancton e corais foram acondicionadas,
identificadas e congeladas em nitrogénio liquido para posterior analise das concentracdes de
metais e biomarcadores. Apos a biometria, peixes e crustaceos foram anestesiados em gelo e
dissecados para coleta de musculo. As amostras foram acondicionadas, identificadas e

congeladas em nitrogénio liquido, para posterior analise das concentragdes de metais.



Tabela 2. Organismos amostrados nos diferentes pontos de coleta na area de estudo.

Caodigo da Grupo ou espécie coletada
Area estagdo coletado Nome cientifico n
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Linguado Ainda ndo identificado 3
Vitéria VIX1 Carapicu U/aen?o'z lefroy'i ' 9
Papaterra Menticirrhus littoralis 10
Siri Calinectes sp. 4
VIX2 Zooplancton 3 arrastos
Zooplancton Ainda ndo identificado 3arrastos
Copepode azul Ainda ndo identificado 3 arrastos
Barra Nova BN1 Ofiurdide (3 espécies) Ainda ndo identificado 6
Zooplancton 3 arrastos
BN2 Ofiuréide (1 espécie) Identificar 1
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Ofiurdide (2 espécies) Ainda ndo identificado 4
Camarao rosa F. brasiliensis 9
Camarao rosa F. paulensis 10
ABROOL Cama’rao 7 barbas Xipl'mpenaeL{s kroyeri 10
Perod Balistes capriscus 5
Vermelho Lutjanus synagris 10
Carapicu Eucinostomus sp. 10
Perod-cagao Aluteros monocerus 1
Linguado Identificar 10
Abrolhos y po— .
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Copepode azul Ainda ndo identificado 3 arrastos
ABROOZ Bi\{alvf - Id'entr'finr ' B 10
Ofiurdide (4 espécies) Ainda ndo identificado 6
Coral de fogo Millepora alcicornis 4
Coral couve flor Mussismilia harttii 4
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
ABROOA Copepode azul Ar'r'7da nédo id?ntifir':ado 3arrastos
Coral de fogo Millepora alcicornis 6
Coral couve flor Mussismilia harttii 7
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Vermelho Lutjanus synagris 10
Oveva Larimus breviceps 5
Linguado Ainda ndo identificado 10
Roncador Conodon nobilis
ITA1 Pescadinha Isopisthus parvipinnis 6
Pescadinha Cynoscion sp. 5
. Siri Callinectes ornatus 10
Itaiinas N
Camarao rosa F. paulensis 10
Camarao rosa F. braziliensis 10
Camaro 7 barbas Xiphopenaeus kroyeri 10
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Larva caranguejo porcelanidae Ainda néo identificado 3 arrastos
ITA2 Ofiurdide (1 espécie) Ainda néo identificado 1
Perod Balistes capriscus 10
Peroa cagdo Aluteros monocerus 1
Zooplancton Ainda ndo identificado 3arrastos
Ofiurdide (1 espécie) Ainda ndo identificado 3
Pescadinha Isopisthus parvipinnis 4
Pescada foguete Macrodon ancilodon 3
Roncador Conodon nobilis 10
DEG1 Papaterra Menticirrus littoralis 9
Maria luiza Paralonchulus brasiliensis 10
Oveva Larimus breviceps 10
Degredo Camarao rosa F. paulensis 10
Camarao branco L. schmidt 6
Camarao 7 barbas Xiphopenaeus kroyeri 10
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Ofiurdide (1 espécie) Ainda ndo identificado 2
DEG2 Roncador Conodon nobilis 2
Linguado Synacium papillosum 10
Camarao rosa F. paulensis 5
Camarao rosa F. braziliensis 6
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Area

Cddigo da

Grupo ou espécie coletada

estagdo coletado Nome cientifico n
Zooplancton Ainda néo identificado 3 arrastos
Camardo 7 barbas Xiphopenaeus kroyeri 10
Siri Callinectes ornatus 8
FRD1 (SDS1) .
Roncador Conodon nobilis 10
Maria luiza Paralonchulus brasiliensis 4
Papa terra Menticirrhus littoralis 2
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Ofiurdide (2 espécies) Ainda ndo identificado 6
FRD3 (SDS3) . . i
Linguado Ainda ndo identificado 10
Carapicu Ulaema lefroyi 9
Ofiurdide (1 espécie) Ainda ndo identificado
Zooplancton 3arrastos 3 arrastos
Maria luiza Paralonchulus brasiliensis 10
Oveva Larimus breviceps 10
Linguado Ainda ndo identificado 2
FRD6 (SD-N30) -
Roncador Conodon nobilis 2
Camarao rosa Farfantepenaeus paulensis 10
Foz do Rio Doce Camarao rosa Farfantepenaeus braziliensis 5
Camarao 7 babas Xiphopenaeus kroyeri 9
Camarao branco L. schmidt 4
FRD8 (SDS30) Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Ofiurdide (1 espécie) Ainda ndo identificado 2
FRD9 (SD-N13) Maria luiza Paralonchulus brasiliensis 9
Camardo 7 barbas Xiphopenaeus kroyeri 10
Siri Callinectes sp 7
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Roncador Conodon nobilis 10
Pescada foguete Macrodon ancilodon 4
Pescadinha Isopisthus parvipinnis 3
FRD10 (SDS13) Maria luiza Paralonchulus brasiliensis 10
Camardo 7 barbas Xiphopenaeus kroyeri 10
Camarao rosa F. paulensis 8
Camarao branco Litopenaeus schmidt 2
Siri Callinectes sp 8
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Oveva Larimus breviceps 10
Pescadinha Isopisthus parvipinnis 10
CA001 Pescadinha Cynoscion sp. 3
Maria luiza Paralonchulus brasiliensis 9
Costa das Algas Roncador Conodon nobilis 10
Camardo rosa Farfantepenaeus paulensis 10
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
CA0O3 P.argo P¢.7grus ,ziag.rus - 9
Linguado Ainda ndo identificado 4
Lirio do mar Ainda ndo identificado 2
Zooplancton Ainda ndo identificado 3 arrastos
Ofiurdide (3 espécies) Ainda ndo identificado 7
Papaterra Menticirrhus littoralis 5
GUA1 Pescadinha Cynoscion sp. 3
) Roncador Conodon nobilis 10
Guarapari Siri Callinectes sp. 3
Camarao rosa F. paulensis 7
Zooplancton Ainda nédo identificado 3 arrastos
GUA2 Ofiuro invasor Ophiotela mirabilis 18*
Ofiuro sp2 Ainda ndo identificado 3
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3.2. Analise da concentracio de metais em amostras de agua e material biologico

As analises das concentragdes de metais nas amostras de agua e do material bioldgico
(individuos inteiros ou musculo) foram realizadas utilizando-se forno de grafite acoplado a
espectrometro de absorcdo atomica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS-AAS;
ContrAA 700 Analytik Jena, Alemanha).

Previamente, as amostras de agua filtradas e nao filtradas foram dessalinizadas para
minimizar um possivel "efeito matriz", devido as altas concentracdes de ions em agua
salgada, conforme descrito por Nadella er al. (2009). Para tal, os metais representativos
presentes em 1 mL de amostra de 4gua foram precipitados adicionando-se 1 pL de 6xido de
lantanio (10 mg La/mL) e 7,5 uL de carbonato de sodio (1 M), o que elevou o pH da amostra
para ~9,8. A solucdo foi gentilmente agitada em banho-maria (80°C) por 30 min para
promover a floculagdo do precipitado, na sua maioria constituido de hidréxido de lantanio. A
solucdo foi entdo centrifugada a 3.000 g por 15 min e o sobrenadante foi descartado. O
precipitado remanescente foi dissolvido em 1 mL de &cido nitrico (HNOs, 1 N) ultrapuro
(Suprapur, Merck, Darmstadt, Alemanha) e utilizado na determinag¢dao da concentracao dos
metais, utilizando-se o forno de grafite acoplado a espectrdmetro de absor¢do atomica de alta
resolugdo com fonte continua (HR-CS-AAS; ContrAA 700 Analytik Jena, Alemanha).

Por sua vez, as amostras de material biologico foram previamente secas em estufa (45-
60°C) até peso seco constante e digeridas em &cido nitrico (HNO;) ultrapuro (Suprapur,
Merck, Darmstadt, Alemanha) na propor¢ao de 1 g de peso seco de material bioldgico para 2
mL de 4cido nitrico. O teor de 4gua nas amostras foi de 84,6 + 7,6% (média + desvio padrio)
para o zooplancton, de 75,1 + 3,5% para o musculo dos camardes ¢ de 79,8 + 4,1% para o
musculo dos peixes. As amostras foram entdo submetidas a digestao acida em tubos plasticos
tipo Eppendorf devidamente lacrados e mantidos em estufa incubadora (45-60°C) até sua
completa digestdo. As amostras de material bioldgico digerido foram avolumadas a 1 mL com
agua tipo Milli-Q. Imediatamente antes da analise da concentracdo dos metais, as amostras
foram diluidas utilizando-se agua tipo Milli-Q.

As amostras de dgua e de material biolodgico, preparadas conforme descrito acima,
foram analisadas, em triplicata, por espectrometria de absor¢ao atomica de alta resolu¢do com
forno de grafite acoplado, conforme descrito acima. As concentragdes totais e dissolvidas dos
metais nas amostras de agua foram expressas em pg/L. Por sua vez, as concentragdes dos
metais no material bioldgico foram expressas em pg/g de peso imido (mg/kg de peso umido).
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Para verificar a acuracia e exatiddo das analises, foram realizados controles de
qualidade analiticos. Para tal, foram analisados "brancos", onde todos os procedimentos para a
preparagdo e analise das amostras foram realizados, porém na auséncia da amostra. Além
disso, foram utilizadas solucdes padrdes dos metais analisados (SpecSol®, QuimLab Quimica
& Metrologia, Jacarei, SP, Brazil), rastreadas ao "National Institute of Standards and
Technology" (NIST, Gaithersburg, MD, EUA), para verificar a acuracia das medidas. Os
percentuais de recuperagdo dos metais presentes nas solugdes padroes dos metais analisados
(As, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Cd), bem como os limites de detec¢do e quantificagdo do método
utilizado estdo apresentados na Tabela 3.

Por sua vez, a exatiddo dos resultados obtidos foi avaliada utilizando-se os seguintes
materiais de referéncia certificados para analise de metais tracos: proteina de peixe DORM-3
(National Research Council Canada) e tecido de mexilhdo ERM-CE278 (European Reference
Material). Amostras destes materiais de referéncia certificados foram tratadas e analisadas da
mesma forma que as amostras do material bioldgico coletado e avaliado no presente estudo,
conforme descrito anteriormente. Os percentuais de recuperacdo dos metais presentes nos
materiais de referéncia certificados (DORM-3 e ERM-CE278), bem como os limites de
detecgdo e quantificacdo do método utilizado estdo apresentados na Tabela 4.

Cabe ressaltar que analises dos mesmos materiais de referéncia certificados também
foram realizadas utilizando-se os procedimentos de preparacdo e andlise descritos acima,
porém aplicando-se o método de digestao acida das amostras assistido por um forno de micro-
ondas (Multiwave 3000, Anton Paar, Graz, Austria), conforme descrito pela U.S.
Environmental Protection Agency (EPA Method 3052). No entanto, os percentuais de
recuperagao dos metais presentes nos materiais de referéncia certificados utilizando-se a
digestdo rapida em forno de micro-ondas foram significativamente inferiores (DORM-3:
4,3% para As; 100,2% para Cd; 66,8% para Cu; 59,7% para Cr; 53,0% para Pb; e 73,6% para
Fe; ERM-CE278: 5,9% para As; 29,0% para Cd; 57,4% para Cu; 25,0% para Cr; 20,2% para
Pb; e 68,8% para Mn) aqueles obtidos utilizando-se a digestdo acida lenta em estufa (Tabela
4). Por isso, no presente estudo foi realizada a digestdo acida lenta em estufa para preparagao

do material bioldgico analisado, conforme detalhado acima.
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Tabela 3. Percentuais de recuperagdo a partir das solucdes padroes de metais e limites (pg/L)
de deteccdo (LD) e quantificacio (LQ) considerando o método de analise utilizado no

presente estudo.

Metal Recuperagdo (%) LD LQ
As 96,3-107,0 0,017 0,050
Cd 63,7-122,9 0,001 0,004
Cu 97,0-102,8 0,017 0,050
Cr 82,4-101,7 0,001 0,004
Pb 64,0-81,1 0,025 0,075
Mn 83,4-93,6 0,017 0,050
Fe 95,5-110,2 0,033 0,100

Tabela 4. Percentuais de recuperagdao dos metais presentes nos materiais de referéncia
certificados utilizados (DORM-3 ¢ ERM-CE278) e limites de quantificacdo de metais (mg/kg
de peso timido) em nivel corporal no zooplancton e muscular nos camardes e peixes,
considerando o método de andlise utilizado no presente estudo. A concentracdo de Mn nao
esta certificada no DORM-3 enquanto a do Fe nao esta certificada no ERM-CE278.

Metal Recuperagdo (%) Limite de Quantificagdo
DORM-3 ERM-CE278  zooplédncton camardes Peixes
As 96,4 97,5 0,00192 0,00018 0,00019
Cd 98,1 96,5 0,00015 0,00001 0,00002
Cu 93,0 77,0 0,00192 0,00018 0,00019
Cr 91,1 97,0 0,00015 0,00001 0,00002
Pb 106,4 92,2 0,00288 0,00027 0,00029
Mn - 82,4 0,00192 0,00018 0,00019
Fe 98,8 - 0,00385 0,00036 0,00039
4. Resultados

4.1. Concentracdes de metais na agua

As concentragdes totais e dissolvidas de metais nas amostras de &agua estdo

apresentadas nas Figuras 2 a 8.

14



1 ¥ Arseniototal
G Arsénio dissolvido
| ——— CONAMA BT

Moy & 8 8 3 8 8 B

Concentragdo de arsénio {ugiL)

Hoe
Hi#c—
HiH
RD1 Hh
I
s
|
I

DEGZ2

Figura 2. Concentragdes totais e dissolvidas de arsénio (ug/L) nas amostras de agua dos
pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos de coleta sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sdo expressos como
média das amostras de superficie e fundo + erro padrao.

10

g & Cadmio total
= Cadmio dissolvido
g ——— CONAMA 357

Concentragéo de cadmio (ug/L)

- %]
| |
HoH
e
o
hoe
o
to-e—i
H+O—

GUAT
GUAZ
WIXT
WIX2
CA1 A
CA3 A
RD10 - K
RD8 A
RD1 A
RD3 A
RDE A
RD9
DEG1 +
DEG2
BN2
BN1 A
ITA1
ITAZ2
AB1
AB2 -
AB4 -

Figura 3. Concentragdes totais e dissolvidas de cadmio (nug/L) nas amostras de agua dos
pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos de coleta sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sdo expressos como
média das amostras de superficie e fundo + erro padrao.
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Figura 4. Concentragdes totais e dissolvidas de cromo (ug/L) nas amostras de agua dos
pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos de coleta sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sd3o expressos como
média das amostras de superficie e fundo + erro padrao.
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Figura 5. Concentracdes totais e dissolvidas de cobre (jg/L) nas amostras de d4gua dos pontos
de coleta nas areas de estudo. Os pontos de coleta sdo apresentados da esquerda para a direita
seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sdo expressos como média das
amostras de superficie e fundo + erro padrao.
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Figura 6. Concentragdes totais e dissolvidas de ferro (ng/L) nas amostras de agua dos pontos
de coleta nas areas de estudo. Os pontos de coleta sdo apresentados da esquerda para a direita
seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sdo expressos como média das
amostras de superficie e fundo + erro padrao.
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Figura 7. Concentracdes totais e dissolvidas de manganés (ug/L) nas amostras de agua dos
pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a direita
seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sdo expressos como média das
amostras de superficie e fundo + erro padrao.
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Figura 8. Concentragdes totais e dissolvidas de chumbo (pug/L) nas amostras de dgua dos
pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos de coleta sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo os sentidos Sul-Norte e costeiro-marinho. Os dados sdo expressos como
média das amostras de superficie e fundo + erro padrao.

Foram observados padrdes espaciais distintos de distribuicdo dos diferentes metais
analisados quando sdo consideradas as concentracdes totais ou dissolvidas destes elementos
na agua. Porém, denota-se que o mesmo padrdo de distribuicdo das concentracdes de ferro e
manganés a partir da Foz do Rio Doce observado em estudo anterior foi também observado
nos dados obtidos no presente estudo, confirmando assim a importante contribui¢ao da pluma
da Foz do Rio Doce para as concentragdes desses metais nas aguas costeiras. A evidéncia
desta contribuicdo esta caracterizada pela presenga de um gradiente decrescente bem definido
das concentragdes desses metais a partir da Foz do Rio Doce em dire¢do a zona costeira tanto
ao Sul quanto ao Norte da referida Foz (Figs. 2 a 8).

As concentracdes dos metais (totais ou dissolvidos) analisados no presente estudo
foram comparadas com os limites permitidos para as aguas de Classe I, conforme definido
pela Resolugdo 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA. Em comparacao com os dados obtidos em estudo anterior, as amostras de agua
analisadas no presente estudo apresentaram redugdes significativas nas concentragdes de
cadmio, cromo, cobre e chumbo, especialmente aquelas obtidas na Foz do Rio Doce e pontos
de coleta adjacentes. Por outro lado, foram observados aumentos nas concentragdes de arsénio
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nas amostras de dgua de todos os pontos de coleta, a excecdo de RD1 e BN2. Além disso,
foram observadas maiores concentragdes de ferro e manganés nas amostras de dgua da Foz do
Rio Doce e de alguns pontos de coleta adjacentes a esta foz. No entanto, foram observadas
redugdes nas concentragdes destes metais nas amostras dos pontos de coleta em Barra Nova
(BN1 e BN2) e Abrolhos (ABR1, ABR2 ¢ ABR4). Em alguns pontos de coleta foram
observadas concentra¢cdes médias de arsénio total e ferro dissolvido acima dos limites
permitidos para as aguas de Classe I, conforme definido pela Resolugdo 357, de 17 de margo
de 2005, do Conselho Nacional do Mecio Ambiente - CONAMA. Foram detectadas
concentragdes médias de metais acima dos permitidos na legislagdo para as amostras de agua

dos seguintes pontos de coleta (Figs. 2 a 8):

a. corpos de agua onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo intensivo:

Valor maximo permitido pela Resolucado CONAMA 357

Arsénio total = 0,14 ng/L

As amostras de agua dos pontos de coleta GUA1, VIX2, CAl, RD1, RD3, RD6, RDS,
RD9, RD10, DEG2, BN1, ABR1, ABR2 ¢ ABR4 apresentaram concentragdes médias de
arsénio total acima do padrio de qualidade da 4gua, estando, portanto, em NAO

CONFORMIDADE com a legislacao vigente.

b. classe 1: aguas que podem ser destinadas:
a) a recreacdo de contato primario, conforme Resolugio CONAMA n° 274, de 2000;
b) a protecao das comunidades aquaticas; e

¢) a aquicultura e a atividade de pesca.

Valores maximos permitidos pela Resolucio CONAMA 357

Arsénio total = 10 pg/L

As amostras de agua dos pontos de coleta GUA1, VIX2, CA1, RD3, RDS, RD9, RDI10,
DEG2, BN1, ABRI, ABR2 ¢ ABR4 apresentaram concentragdes médias de arsénio total
acima do padrdo de qualidade da 4gua, estando, portanto, em NAO CONFORMIDADE com a
legislagao vigente.
Ferro dissolvido =300 ng/L
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As amostras de agua dos pontos de coleta VIX2, RDI e RDIO apresentaram

concentragdes médias de ferro dissolvido acima do padrio de qualidade da agua, estando,

portanto, em NAO CONFORMIDADE com a legislagio vigente.

4.2. Concentracoes corporais de metais no zooplancton

As concentragdes corporais de metais nas amostras de zooplancton estao apresentadas

nas Figuras 2 a 8. Em comparacdo com os dados obtidos em estudo anterior, as amostras de

zooplancton analisadas no presente estudo apresentaram redugdes significativas nas

concentragdes de arsénio, cddmio, cromo, manganés, cobre e chumbo, especialmente aquelas

obtidas na Foz do Rio Doce e pontos de coleta adjacentes. Por outro lado, foram observados

aumentos significativos nas concentragdes de ferro nas amostras de zooplancton de todos os

pontos de coleta (Figs. 9 a 15).
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Figura 9. Concentragdo corporal de arsénio (ug/g peso umido) nas amostras de zooplancton
dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a

direita seguindo o sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro padrao.
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Figura 10. Concentragdo corporal de cromo (ug/g peso imido) nas amostras de zooplancton
dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo o sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro padrao.
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Figura 11. Concentragao corporal de ferro (ug/g peso umido) nas amostras de zooplancton
dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a
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Figura 12. Concentragdo corporal de manganés (ug/g peso umido) nas amostras de
zooplancton dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda
para a direita seguindo o sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro
padrao.
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Figura 13. Concentracdo corporal de cobre (nug/g peso imido) nas amostras de zooplancton
dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo o sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro padrao.
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Figura 14. Concentragdo corporal de chumbo (png/g peso umido) nas amostras de zooplancton
dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo o sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro padrao.
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Figura 15. Concentrac¢do corporal de cddmio (nug/g peso umido) nas amostras de zooplancton
dos pontos de coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a
direita seguindo o sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro padrao.
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4.3. Concentracdes de metais no musculo de pescados

Os resultados das analises realizadas em triplicata nas amostras de musculo de peixes
e camardes foram comparados com os limites estabelecidos pela Resolucdo da Diretoria
Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria RDC n® 42, de 29/08/2013, que
dispde sobre o Regulamento Técnico MERCOSUL sobre Limites Maximos de Contaminantes
Inorgéanicos em Alimentos. O Cd, Cu, Cr, Pb, As, Fe e Mn foi detectado em 36%, 79%, 92%,
63%, 40%, 99.6% e 98% das amostras, respectivamente (Tabela 5).

Os resultados indicam que apenas 2 amostras de oveva (5,7%), 1 amostra de pescada
(7,1%) e 1 amostra de camardo branco (3,4%) apresentaram niveis de Arsénio acima do
permitido pela legislacdo vigente (1,00 mg/kg), representando 0,8% do total de amostras de
pescados analisadas. Além disso, apenas 1 amostra de camardo rosa (1,3%) apresentou nivel
de Chumbo acima do permitido pela legislagdo vigente (0,50 mg/kg), representando 0,2% das
amostras de pescado analisadas. Todas as demais amostras de peixes e camardes apresentaram

niveis de Arsénio, Cadmio e Chumbo EM CONFORMIDADE com a legislagdo vigente.

Tabela 5. Concentracdes de metais no musculo de pescados (peixes e camardes) coletados
nos diferentes pontos de amostragem na regido em estudo.

Arsénio Cadmio Chumbo

n  ndoconforme n  ndoconforme n  ndoconforme

OVEVA 35 57% 35 0% 35 0%
PESCADINHA 20 0% 20 0% 45 0%
PESCADA 14 7,1% 14 0% 14 0%
PESCADAO 5 0% 5 0% 5 0%
PESCADAFOGUETE 3 0% 3 0% 3 0%
MARIA LUIZA 52 0% 52 0% 52 0%
PARGO 29 0% 29 0% 29 0%
CARAPICU 30 0% 30 0% 30 0%
PAPA TERRA 16 0% 16 0% 16 0%
RONCADOR 55 0% 55 0% 55 0%
LINGUADO 43 0% 43 0% 43 0%
PEROA 14 0% 14 0% 14 0%
CAMARAOROSA 78 0% 78 0% 78 1,3%
CAMARAO 7 BARBAS 70 0% 70 0% 70 0%
CAMARAOBRANCO 29 3,4% 29 0% 29 0%
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Além das concentragdes de As, Pb e Cd, que tem seus limites estabelecidos pela
Resolucdo RDC n® 42 da ANVISA, foram também analisadas as concentra¢des de Cr, Cu, Fe
e Mn nas amostras de musculo de pescados (camardes e peixes). Os resultados médios
obtidos para as concentragdes destes metais, bem como daqueles que tem seus limites

regulamentados pela Resolugdo RDC n® 42 da ANVISA estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Concentracdo de metais (ng/g peso umido) no musculo de diversas espécies de
peixes e crustaceos da costa do Espirito Santo analisadas no presente estudo. Os dados
representam valores médios. LQ: limite de quantifica¢do; nd: ndo determinado.

Espécie Pb Cr Cu Cd As Fe Mn
Roncador 0,006 0,064 0,903 0,005 0,309 27,722 0,456
Linguado 0,012 0,071 0,264 0,011 0,0161 22,507 0,576
Peroa 0,003 0,104 0,212 <LQ nd 14,450 0,281
Carapicu 0,025 0,130 0,135 0,023 0,001 45,399 0,888
Papa terra 0,007 0,034 0,631 0,004 0,010 4,365 0,200
Pargo 0,023 0,452 1,493 <LQ 0,273 36,576 0,980
Pescadinha 0,004 0,233 0,993 0,008 0,112 16,786 0,480
Pescada 0,003 0,021 0,113 0,003 0,477 23,338 0,569
Pescadao 0,010 0,097 2,632 <LQ nd 8,492 0,209
Pescada foguete 0,003 0,047 0,022 0,001 nd 0,215 0,018
Oveva 0,015 0,113 1,360 0,012 0,361 15,737 0,343
Maria Luiza 0,007 0,083 0,824 0,006 0,223 12,521 0,280
Camarao rosa 0,041 0,097 3,454 0,006 0,147 23,047 0,594
Camarao sete barbas 0,043 0,069 4,470 0,005 0,196 28,140 0,595
Camarao branco 0,043 0,358 3,226 0,005 0,226 40,602 0,390

5. Consideracoes finais

A partir dos resultados obtidos nas analises realizadas no presente estudo nas amostras
de 4gua, pode se observar que, de forma geral, ocorreram redugdes significativas nos niveis de
contaminac¢do da 4gua do mar por cadmio, cromo, cobre e chumbo, quando os dados obtidos
no presente estudo sdo comparados com aqueles obtidos ao estudo anterior. No entanto,
ressalta-se que houve aumentos nas concentracdes de arsénio, ferro e manganés,
especialmente em alguns pontos de coleta na Foz do Rio Doce e/ou regido adjacente,
inclusive com niveis de arsénio total e ferro dissolvido acima daquele permitido pela

legislagdo vigente. A presenga do gradiente decrescente nas concentragdes de ferro e
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manganés a partir da Foz do Rio Doce, nas amostras coletadas e analisadas tanto no presente
estudo quanto no estudo anterior, evidenciam uma importante contribuicdo da Foz do Rio
Doce para as concentragdes desses metais nas aguas costeiras. No que se refere a
contamina¢do do zooplancton e dos musculos dos pescados (peixes e camardes) por metais,
observou-se uma significativa reducdo nas concentragdes dos metais analisados, a excecao da
concentracdo de Ferro no musculo dos pescados. Quanto aos niveis de contamina¢do por
arsénio, cddmio e chumbo, observou-se que 99% das amostras coletadas na regido em estudo

encontravam-se EM CONFORMIDADE com a legislagao vigente.
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ETAPA 2. ANALISE SOBRE AS POSSIBILIDADES DE CONTAMINACAO DO
PARQUE NACIONAL MARINHO DE ABROLHOS E REGIOES
RELACIONADAS

Pesquisadores envolvidos:

Prof. Heitor Evangelista - UERJ

Prof. Claudio de Morisson Valeriano - UER]J
Dra. Elaine Alves dos Santos — UERJ
Gilberto Vaz — UERJ

Carla Neto — UERJ

Ms. Juliana de Souza Nogueira — UERJ

Prof. Marcus Vinicius Licinio - UFES
Joselito Nardy Ribeiro - UFES

Madson Godoi Pereira - UFES

Araceli Veronica F.N. Ribeiro — UFES
Emiliano Nicolas Calderon — Instituto Coral Vivo
Clovis B. Castro — Instituto Coral Vivo
Flavia Guebert — Instituto Coral Vivo
Ricardo Jerozolimski

Erley Cruz

Lourival Muniz Cajueiro

Alberto Rodrigues

1. Contextualizacio

Este relatorio visa descrever sucintamente a atividade de monitoragdo oceanica para o
pardmetro Solidos Totais em Suspensdo, na regido do Parque Nacional dos Abrolhos-BA,
considerando sua importancia ecoldgica, diante do desastre ocorrido em Mariana-MG, com
graves conseqiléncias para os ecossistemas costeiros. E importante ressaltar que a
interpretagdo da dispersao de plumas de sedimentos em dreas costeiras por sensoriamento
remoto muitas vezes ndo elucidam suficientemente a questdo da dispersao em si visto que ha
caréncia em estudos voltados para a calibracdo das imagens e o fato da turbidez ser um
parametro de alta complexidade regional. O estudo de caso abordado aqui se refere ao evento
de 6 de Fevereiro 2016 quando ocorreu a predominancia de vento sul no litoral do Espirito
Santo transportando parte da pluma de sedimentos no sentido norte, em dire¢cdo ao Parque

Nacional dos Abrolhos-BA (Fig. 1).
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Figura 1. Pluma de sedimentos entre a Foz do Rio Doce e Abrolhos no evento de 5-6 de
Janeiro 2016, em condi¢ao de vento sul.

Durante o evento supracitado, os sobrevoos e as imagens de satélite utilizadas nao
evidenciaram inequivocamente a presenca da pluma de sedimentos do Rio Doce sobre
Abrolhos. Desta forma, como estratégia de trabalho, foi empregada uma técnica de assinatura
isotopica e quimica do material particulado na superficie do oceano. Tais assinaturas se
baseiam nas razdes dos isotopos de *’Sr/*Sr e "*Nd/'*'Nd e nas analises de microparticulas
insoluveis para os elementos Si, Al, Fe, Ti, Ca, Cl, Zn, Cu, K, Mg e Na.

O Samario (Sm) e o Neodimio (Nd) sdo ETR (Elementos Terras Raras) leves do grupo
dos lantanideos. Ocorrem como elementos-trago nos minerais formadores de rocha. A
concentracdo de ambos em silicatos cresce na medida em que a cristalizacdo do magma evolui.

Nas rochas igneas, a concentracao ¢ proporcional com o grau de diferenciacdo magmatica.

. . 144 147 148 149 150 152 154
Existem sete is6topos de Sm( Sm, Sm, Sm, Sm, Sm, Sme Sm)e sete de Nd
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143
de 106 Ga e decai para Nd a partir da emissdo de uma particula o, (nicleo de He

duplamente ionizado). O elemento estroncio (Sr) estd presente como trago (medido em ppm)
na maioria das rochas igneas, metamorficas e sedimentares, entretanto a concentracdo desse
elemento raramente ultrapassa a 1%. O elemento Sr pode formar diversos minerais proprios,
dos quais somente a estroncianita (SrCO;) e a celestita (SrSO4) tem abundancias
significativas. O Sr substitui o Calcio em minerais comuns como feldspatos e carbonatos,
sendo, portanto muito disseminado em rochas igenas e sedimentares. O Sr apresenta quatro
isotopos de ocorréncia natural: *Sr, **Sr, ¥’Sr e *Sr. O isétopo *’Sr é radiogénico, produto do
decaimento do e *’Rb. As razdes isotopicas *’St/**Sr versus '*Nd/'**Nd quando descritas num
plano cartesiano sdo usadas como referéncia para estudos de proveniéncia sedimentar e para
estudos de misturas isotopicas de dois componentes isotopicamente contrastantes.

Estas técnicas, combinadamente, constituem-se em uma robusta metodologia para se
demonstrar a existéncia (ou inexisténcia) de vestigios da pluma de sedimentos do Rio Doce
sobre o Parque Nacional dos Abrolhos. Para tal foram adquiridos e analisados aqui 3
conjuntos de amostras: (1) filtros contendo material particulado da coluna d’agua obtidos com
o apoio do Projeto Coral Vivo; (2) sedimentos coletados na foz do Rio Doce anteriores ao
desastre de Mariana-MG, obtidos com o apoio da UFES; e (3) sedimentos coletados na foz do
Rio Doce posteriores ao desastre de Mariana-MG, também obtidos com o apoio da UFES.

A composi¢cdo mineraldgica dos rejeitos do beneficiamento do minério de ferro ¢
essencialmente silica (quartzo), 6xidos de ferro (hematita FeO e magnetita Fe,Os3) e
argilominerais. Outras substancias minerais podem ter sido arrastadas do entorno dos leitos
pela corrente formada, além do acréscimo de elementos ou substidncias as mais variadas,
incluindo metais pesados, que ja contaminavam o leito dos rios € a agua, uma vez que boa
parte dos esgotos das cidades sao despejados sem tratamento, além dos produtos quimicos
utilizados na agricultura (fertilizantes NPK). A caracterizagdo quimica dos rejeitos do
beneficiamento do minério na mina de Alegria (Vale), vizinha da Samarco, mostra tragos de Zn,
Cu e Pb. O metal predominante ¢ Fe (~50%), seguido de Mn (~20%), um associado do Ferro
nas formagoes ferriferas, presentes na forma de 6xidos. A formagdo geologica das minas de
Alegria e da Samarco ¢ a mesma, e os rejeitos do beneficiamento sao similares.

Os minerais € as rochas tem razdes distintas de 8’St/*Sr e *Nd/ 144Nd, de acordo com

a derivacdo geologica. Estas razdes isotdpicas estdo menos sujeitas a outras interferéncias e
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fontes do que os elementos quimicos como o Fe, Ti e Al. No estudo hidrologico, as diferencas
na composi¢do isotopica do Sr e Nd no material particulado em suspensdo carreados pelos
rios que alimentam os oceanos, revelam uma sobreposi¢ao da assinatura, refletindo a
heterogeneidade das rochas fontes na escala de cada bacia de drenagem (Walter et al., 2000;
Goldstein & Jacobsen, 1988). Para se identificar a proveniéncia continental de sedimentos, a
combinagdo das assinaturas dos isétopos radiogénicos *'Sr/*Sr e *Nd/"**Nd ¢é uma das mais
qualificadas, devido, entre outros fatores, suas razdes tipicas em determinados dominios
geologicos (LEE et al., 2010). Essas razdes nao estdo sujeitas ao fracionamento isotopico
decorrente do intemperismo quando aplicado aos estudos de curta escala de tempo (Gaiero et
al., 2004). Além disso, a composicao dos isdtopos de Sr e Nd da litosfera sdo diferentes do
manto, o que permite a distingao entre as suas origens litologicas das zonas vulcanicas juvenis

e dos velhos escudos continentais (Grouset & Biscaye, 2005).

2. Areas/estacies de coleta e procedimentos de amostragem

2.1. Foz do Rio Doce

As amostragens na foz do Rio Doce estiveram sob a coordenacao do Prof. Marcus
Vinicius Licinio (Departamento de Ciéncias Fisiologicas, Centro de Ciéncias da Saude, UFES),
sendo 0os mesmos pontos amostrados antes e depois do acidente em Mariana - MG (Fig. 2). As

amostras se constituem em sedimentos superficiais.

2.2. Parque Nacional dos Abrolhos

Para as amostras de Abrolhos, foi pré-definido um volume de amostra de 20 L,
considerando o ineditismo da aplica¢do da técnica naquelas aguas, no sentido de se garantir a
detecg¢do necessdria a técnica dos isotopos radiogénicos, principalmente os isotopos de Nd.
Galdes plasticos de polipropileno foram previamente lavados com agua do local de
amostragem. O deslocamento para as amostragens foi realizado pela lancha Seap 11, sendo os
pontos definidos a partir de sobrevoo realizado no dia anterior e orientagdes de Jodo Carlos A.
Thomé, Coordenador do Centro TAMAR-ICMBio/Vitoria-ES e Guilherme Dutra (CI).
Chegando aos locais, caso fosse possivel visualizar algum local com maior concentragao de
sedimentos em suspensao, a coleta foi realizada nestas posi¢des. A localizagao do ponto onde

foram realizadas as coletas das amostras 2 e 3 foi definida a partir de comunicagdo com o Sr.
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Fébio Negrao (Prefeitura de Caravelas), que visualizou uma area com maior turbidez durante

um sobrevoo de avido no mesmo momento das coletas, e repassou a coordenada geografica. A

Tabela 1 mostra um resumo dos dados das amostragens e suas referéncias geograficas.

Ponto Latitude Longitude
1 -19,5509066  -39,8400489
2 -19,566466 -39,824616
3 -19,574345 -39,811832
4 -19,587021 -39,797668
5 -19,592937 -39,7965789
6 -19,6014476  -39,802186
7  -19,6121336  -39,8102492
8  -19,6195259  -39,8126509
9  -19,6249739  -39,813965
10 -19,6300799  -39,8170749
11 -19,64329 -39,814449
14 -19,6478839  -39,813455
15 -19,653879 -39,8158159
16  -19,65149 -39,813862
17 -19,652923 -39,819876
18  -19,655957 -39,822132
19 -19,655345 -39,8238249
20 -19,6548439  -39,8259399

12D -19,6362860  -39,809726
128 -19,63638 -39,808695
13D -19.641.371  -39.809.678
13S  -19,641472 -39,809456

Figura 2. Pontos de amostragem realizados pela UFES na foz do Rio Doce.
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Tabela 1. Dados gerais das coletas de aguas superficiais no Parque Nacional dos Abrolhos
em 8 de Janeiro de 2016.

Amostra = — Hora Referéncia
Graus | Minutos | Graus | Minutos
1 17 54,960 39 09,943 10:57 | Sebastido Gomes
2 17 27976 8 56,098 12:36 | Ponta Sul (Parcel das Paredes)
3 17 27,976 38 6,098 13:13 | Ponta Sul (Parcel das Paredes)
4 18 00,125 38 43,048 13:13 | Arquipélago - sul (Parque de Abrolhos)
5 18 00,125 38 43,048 13:13 | Arquipélago - sul (Parqgue de Abrolhos)
6 17 56,354 38 41,932 13:36 | Arquipélago - norte (Parque de Abrolhos)
7 17 58,578 38 40,905 16:28 | Arquipélago - leste (Parque de Abrolhos)
8 17 58,578 38 40,905 16:28 | Arquipélago - leste (Parque de Abrolhos)
] 17 57,334 38 50,979 17:02 | Entre Pontas e Popa Verde
10 17 56,159 38 58,047 17:27 | Pontas -sul [Parcel das Paredes)
11 17 53,901 39 03,712 17:47 | Entre Pontas e continente
12 17 45,932 39 09,238 18:08 | Costeiro

Nos locais onde foi possivel visualizar algum local com maior concentragdo de
sedimentos em suspensao, foi realizado antes da coleta um mergulho e verificado visualmente
que a dispersdo na coluna d’agua atingia as camadas superficiais. Assim, as coletas foram feitas
a aproximadamente 0,5 m de profundidade. Caso ndo fosse possivel visualizar locais com
maior concentracdo de sedimentos, as coletas foram realizadas a mesma profundidade (0,5
m). Apos lavagem, os galdes foram colocados dentro da dgua, na profundidade desejada e
aguardou-se que a agua preenchesse-os completamente. Em alguns casos foi utilizado um
cabo com lastro para auxiliar o posicionamento dos galdes dentro da agua. Apos serem
colocados dentro da embarcagdo, os galdes foram fechados com um pléstico, fixados com fita
adesiva, identificados ¢ mantidos a sombra (Fig. 3). As amostras foram entdao transportadas
para a sede do Parque Nacional em Caravelas, e deste local transferidas no dia seguinte para
Porto Seguro pela equipe do Projeto Coral Vivo.

O processo de filtragem ocorreu nas dependéncias do Projeto Coral Vivo (Arraial
d'Ajuda, Porto Seguro, BA). O sistema de filtragem utilizado baseou-se na filtragem a vacuo,
com o uso de filtros do tipo Nuclepore de 0,4 um de porosidade e diametro de 47 mm. Para
cada 20 L de amostra, utilizou-se um set de filtros em virtude da quantidade de material
particulado encontrado em cada estagdo. Cada set de filtros que compdem ma estagao/ponto

de amostragem foi devidamente acomodado em um frasco do tipo eppendorf (Fig. 4).
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Figura 3. Coleta de Solidos em Suspensdo no Parque Nacional dos Abrolhos em 08/01/2016.

Figura 4. (esquerda) Filtragem de agua do mar, coletada no Parque Nacional dos Abrolhos
em 08/01/2016; (direita) Filtro contendo Soélidos em Suspensdo recebido na
UERJ/IBRAG/LARAMG.
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3. Resultados

3.1. Analise por isétopos radiogénicos

Para a realizagdo das andlises isotdpicas ¢ necessario ter cuidados muito especiais nas
diversas etapas do processo analitico. Por se tratar de ETR, os procedimentos foram
conduzidos em sala limpa classe 100 e os acidos e 4gua utilizados sdo todos bidestilados em
equipamento de purificagdo por destilagdo sub-boiling para obtencdo de reagentes de alta
pureza. As amostras foram submetidas a secagem em estufa por 3 dias a 60°C. A seguir, 0
material foi quarteado e peneirado em malha de #200 (0,074mm). A fragdo fina foi submetida a
digestdo 4cida a partir da técnica ja estabelecida por Gioia (2010), que sofreu pequenas
modificagdes referentes ao volume de 4acido utilizado e tempo de permanéncia na chapa
quente. Devido ao fato de haver pouco material particulado em alguns filtros de Abrolhos, o
que comprometeria a detecgdo do sinal na espectrometria, alguns filtros foram agrupados. Apds
isso, iniciaram-se os procedimentos para separa¢do de Sr ¢ ETR em colunas com resinas de
toca i0nica, primarias para separagdo de Sr e ETR, e secunddrias para a separagao de Nd.

Os residuos provenientes da separacao de Sr e Nd foram depositados em filamentos de
rénio para determinagdo das razdes isotdpicas em um espectrometro de massa multicoletor
por ionizacdo térmica (TIMS) TRITON — Thermo Finnigan (Fig. 5). A espectrometria baseia-
se na ionizacao de amostras por meio térmico através de uma injecdo corrente elétrica em que
os feixes de ions produzidos sdo focalizados e acelerados por uma diferenga de potencial para
atravessar um campo magnético e sao separados por suas diferengas de massa criando uma
trajetoria individual para serem coletados por copos Faraday e contadores de ions (SEM e
MIC). Todas as andlises sdo realizadas utilizando o arranjo de filamento duplo devido a
grande facilidade do Nd e Sr serem oxidados. Com isso, o filamento de ionizagdo ¢ aquecido a
uma elevada corrente para dissociar molécula de oxigénio garantindo a medida dos is6topos

de Nd sob a forma de metal.
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Figura 5. Processamento das amostras e analise por espectrometria de massa (LAGIR/UERYJ).

Para esta fase preliminar do estudo foram analisadas 6 amostras da foz do Rio Doce
anteriores ao acidente em Mariana (MG) e 6 amostras nos mesmos sitios apds o acidente. Para
Abrolhos, 4 amostras foram submetidas a espectrometria. Para o material coletado na foz do
Rio Doce, o material pés-rompimento da barragem ¢ comparativamente mais radiogénico,
compativel com o aumento no aporte de material do Quadrilatero Ferrifero, datado de 2.5 a
2.0 bilhdes de anos (Fig. 6). No diagrama da Figura 6 ¢ possivel observar a diferenciagdo do
grupo pré e poés-rompimento da barragem de Mariana (MG), em concordancia com os

diferentes dominios geologicos de que derivam as amostras.
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Figura 5. Diagrama para is6topos radiogénicos de Sr e Nd em amostras coletadas na foz do
Rio Doce em 2014 (antes do acidente) e em novembro de 2015 (apos o acidente).
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Figura 7. Diagrama para isotopos radiogénicos de Sr e Nd para as amostras coletadas neste
estudo e comparagdes com rochas vulcanicas de Abrolhos, Martim Vaz e dgua do mar do
Atlantico Norte, e o valor de referéncia MORB (mid-oceanic ridge basalts).

Ao se introduzir os resultados de Abrolhos no diagrama dos is6topos radiogénicos,
observa-se o carater mais “juvenil” do material coletado em suspensdo, por este conter valores
de €Nd(0) menos negativos ¢ valores menores da razio *'Sr/*°Sr, o que pode refletir sua
proveniéncia a partir das rochas vulcanicas que formam o arquipélago dos Abrolhos (Fig. 7).
Neste caso, pode-se verificar que os dominios definidos por Abrolhos, com valores de baixa
variabilidade, e a foz do Rio Doce estdo suficientemente distantes para se sugerir que os

sedimentos tém proveniéncias distintas.

3.2. Analise por MEV+EDS

As anélises por MEV+EDS foram aplicadas a (1) fragdo fina dos sedimentos coletados
na foz do Rio Doce anteriores ao acidente em Mariana-MG, (2) fragdo fina dos sedimentos da
foz do Rio Doce durante a presenca da lama de minério na foz do Rio Doce, ou seja, apos o
acidente na mineradora da Samarco, (3) sobre os filtros contendo material particulado das

aguas superficiais de Abrolhos. Neste método, alvos foram confeccionados com didmetros de
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aproximadamente 1 cm contendo material particulado. Tais alvos foram previamente
investigados ao MEV para se selecionar particulas com morfologias predominantes, sobre as
quais foram realizadas as microanalises elementares. Para tal, nesta abordagem preliminar,
foram selecionadas um total de 27 particulas. Para cada particula se determinou as
abundancias relativas de C, O, Si, Al, Fe, Ti, Ca, Cl, Zn, Cu, K, MG e Na. Considerando que
o substrato para as analises de EDS ¢ um policarbonato, os valores de abundancia relativa
destes elementos foram corrigidos para a exclusdo de C nas amostras. As figuras abaixo
mostram o0s espectros ¢ as morfologias para as principais particulas encontradas nos 3

conjuntos de matrizes apresentadas acima.

Ful =cale csunis: 26141 RO 01 A
Hriviny —
5 d
FiH) |
A0 |
n
150} |
1000 |
e
il
S04a] — ‘ i
F I}
el j o K n L o
T T T T T T T
i i r d 3 4 5 [ T - ¥ 1
Klwi - 4 - He | T
i5e00- 0
Ti b
Si
100 — l
Fe ||
|
11} | Mis
||
Ha | F2
1 )
o L) nEn, |_I-J'I:'- - 4 ':!_I___!!_ = | i |'IP tn In : A
0 1 ¥ ¥ 4 5 G T i t n
Elne- 4 - He kix'd

Figura 8. Espectros de composi¢ao elementar por EDS de particulas tipicas dos sedimentos
da foz do Rio Doce anteriores ao acidente de Mariana-MG. (a) Microparticulas com
enriquecimento em Si; (b) Microparticulas com enriquecimento em Si e Al e baixo teor de Fe.
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Figura 9. Distribuicdo superficial dos elementos majoritarios sobre microparticula tipica dos
sedimentos da foz do Rio Doce anteriores ao acidente de Mariana-MG (ref. Figura 8).
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Figura 10. Espectros de composi¢ao elementar por EDS de particulas tipicas dos sedimentos
da foz do Rio Doce apos o acidente de Mariana-MG: (a) Microparticula com enriquecimento
em Si e Al e teor médio de Fe; (b) Microparticula com enriquecimento em Si e baixo teor de
Fe; (c) Microparticula com alto enriquecimento em Fe.
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Figura 11. Distribuicdo superficial dos elementos majoritarios sobre microparticula tipica

encontrada nos sedimentos da foz do Rio Doce ap6s o acidente de Mariana-MG (ref. Figura
10).
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Figura 12. Espectros de composicao elementar por EDS de particulas tipicas encontradas em
aguas superficiais de Abrolhos apos o acidente de Mariana-MG: (a) Microparticula com
enriquecimento em Ca; (b) Microparticula com enriquecimento em Si; (c) Microparticula com
alto enriquecimento multielementar com ocorréncia de K; (c) Microparticula com
enriquecimento multielementar com ocorréncia de Fe em baixo teor.
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Figura 13. Distribuicdo superficial dos elementos majoritdrios em microparticula tipica
encontrada em 4guas superficiais de Abrolhos apés o acidente de Mariana-MG (ref. Figura 12).
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Figura 14. Distribuicdo superficial dos elementos majoritarios sobre microparticula tipica
encontrada em aguas superficiais de Abrolhos apos o acidente de Mariana-MG (ref. Figura
12).
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A Tabela 2 mostra o resumo das abundancias elementares relativas das amostras
analisadas neste estudo. Sobre os dados desta Tabela foi aplicada uma andlise de agrupamento,
ou analise de “cluster”, que ¢ uma técnica usada para classificar um conjunto de dados em
grupos chamados de agrupamentos. Os objetos em cada agrupamento tendem a ser
semelhantes entre si, mas diferentes de objetos em outros agrupamentos. Conforme Hair et al.
(2005), as caracteristicas de cada objeto sao combinadas através de uma medida de
semelhanca, calculada para todos os pares de objetos, possibilitando a comparacdo de
qualquer objeto com outro pela medida de similaridade. A associagdo dos objetos semelhantes
depende do método de andlise de agrupamento. Existem trés questdes fundamentais que
envolvem a aplicacdo da analise de agrupamento: (1) qual serd a medida de similaridade entre
os dados; (2) qual o método para a formacdo dos agrupamentos; (3) como decidir quantos
grupos formar. Neste trabalho a distancia euclidiana foi utilizada para calcular as medidas de
similaridade entre as amostras das diferentes localidades e tomadas. A distancia euclidiana ¢ a
medida mais frequentemente empregada quando todas as variaveis sdo quantitativas (Hair at

al., 2005). A distancia euclidiana (DE) ¢ definida por:

P
— 2
DE = > (w, - (x; —x;,))
j=1
Onde: X, ¢ a j-ésima informacao da i-ésima variavel

x,; € aj-ésima informagdo da i’-ésima variavel

w, € um fator de adequagao de escalas.

Quanto mais proximo de zero ¢ a distancia euclidiana, mais similares s3o os conjuntos
de dados comparados. Para a formagao dos agrupamentos foi utilizado o método de Ward.
Este método ¢ considerado consistente em estudos geoambientais, usando um algoritmo
robusto baseado na analise da variancia para validar a distancia entre grupos de dados, se
preocupando em minimizar a soma do quadrado dos desvios do centroide de agrupamento
gerado a cada passo do método (Digby & Kempton, 1987). O método de Ward comega com a
formacdo de um agrupamento para cada vetor componente da base de dados (n
agrupamentos). Neste estagio inicial o erro interno de cada agrupamento ¢ nulo, pois cada
vetor que compde cada agrupamento € o proprio vetor médio do grupo. Na etapa subsequente,

n-1 agrupamentos sdo formados, um com dois vetores e os restantes com um vetor. Cada
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possibilidade de agrupamento entre os grupos, 2 a 2 ¢ verificada, e ¢ escolhido o agrupamento

que causa 0 menor aumento da variancia intragrupo.

Tabela 2. Abundancias elementares relativas (em Wt%) obtidas por MEV+EDS das amostras
analisadas neste estudo. Ai: amostra proveniente de Abrolhos; Di: amostras provenientes da
foz do Rio Doce anteriores ao acidente em Mariana-MG; Si: amostras provenientes da foz do
Rio Doce apds o acidente em Mariana-MG.

Amostras Elementos

OK NaK MgK AIK SiK Cl KK CaK TiK FeK CuK ZnK AulL
D1 52,36 0,00 0,00 5,35 33,80 0,00 0,26 0,00 0,16 3,01 0,96 0,00 4,09
D2 48,34 0,00 0,00 8,80 28,22 0,00 0,00 0,00 0,46 6,05 1,27 0,92 5093
D3 47,59 0,00 0,21 16,46 21,76 0,00 0,38 0,00 0,54 5,90 1,15 0,88 5,13
S1 36,85 0,00 0,00 5,41 574 0,00 0,21 0,00 0,00 42,52 0,92 0,76 7,59
S2 46,71 0,00 0,00 14,01 16,96 0,00 0,53 0,24 0,75 12,02 1,19 0,96 6,61
S3 49,64 0,00 0,21 5,16 26,75 0,00 1,64 0,00 0,33 6,82 1,14 1,36 6,93
S4 48,35 0,00 0,31 10,14 18,50 0,00 1,96 0,00 0,49 10,42 1,43 1,30 7,10
S5 53,65 043 0,86 9,01 12,54 0,00 0,73 0,32 0,49 10,37 1,42 1,44 8,73
S6 50,29 0,00 047 6,94 18,82 0,00 0,66 0,00 0,36 11,87 1,86 1,32 7,41
S7 58,35 0,49 0,59 7,95 854 0,00 049 1,42 0,21 7,62 198 1,51 10,84
S8 60,13 0,00 0,24 6,67 15,76 0,00 3,01 0,00 0,19 497 1,64 1,17 6,23
D4 48,18 0,00 0,59 13,61 20,06 0,00 1,35 0,00 0,89 8,63 1,07 0,98 4,64
S9 51,42 0,27 0,34 10,80 1543 0,00 0,96 0,00 048 10,82 1,82 1,16 6,51
S10 49,82 0,00 0,17 8,62 23,42 0,00 0,36 0,08 0,29 8,49 1,74 0,77 6,23
S11 53,56 0,00 0,18 &,22 18,02 0,00 0,00 0,00 0,37 849 2,07 1,13 7,97
S12 50,70 0,39 0,44 15,28 15,64 0,00 3,70 0,00 0,35 7,20 0,00 1,38 4,92
Al 48,18 0,00 0,00 6,71 6,23 0,00 428 1,23 0,26 1,51 3,38 2,57 25,65
A2 5421 0,00 0,21 1,62 23,40 2,05 0,00 0,64 0,00 0,51 2,34 1,66 13,36
A3 52,94 0,60 0,66 10,55 19,86 5,44 1,02 1,95 0,38 2,27 2,45 1,89 15,02
A4 40,74 0,00 0,52 10,45 12,26 9,89 0,50 2,54 0,47 3,33 244 1,88 14,97
A5 49,99 0,10 0,64 12,98 17,37 9,61 0,37 2,30 0,29 3,09 2,01 1,25 -
A6 42,54 0,49 0,00 8,11 20,12 2,73 7,77 0,00 0,00 0,62 225 1,58 13,80
A7 42,92 3,63 0,76 4,63 5,76 13,94 0,00 4,54 0,00 1,14 2,62 195 18,12
A8 496 4224 090 568 7,75 14,11 0,22 524 0,00 1,40 2,02 1,86 13,61
A9 42,68 1,36 0,82 589 6,80 14,86 0,15 5,12 0,00 1,32 2,63 1,85 16,52
D5 51,21 0,00 0,20 13,36 20,15 0,00 2,92 0,00 0,44 530 1,00 0,78 4,63
D6 49,58 0,00 0,86 13,51 17,40 0,00 097 0,32 0,78 9,35 1,15 0,96 5,12
D7 45,83 0,00 0,49 10,49 2547 0,00 1,01 0,00 0,59 6,81 1,31 1,07 6,91
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Em seguida no segundo passo do algoritmo, n-2 agrupamentos sdo formados a partir
dos n-1 agrupamentos definidos no passo anterior. Isto pode incluir dois agrupamentos com 2
vetores, ou um Unico agrupamento com 3 vetores. Novamente a variancia interna intragrupo ¢
minimizada. O algoritmo para quando todos os vetores sdo combinados em um tUnico
agrupamento de tamanho n. O resultado da aplicagdo do método consiste em uma arvore
hierarquica, o dendograma. Para a determinagao do numero de grupos a serem formados e das
variaveis que os constituem foi usado o método subjetivo. Foi determinado um corte
transversal no dendograma considerando a coeréncia do resultado do agrupamento. Para os
dados deste trabalho, o resultado da analise de cluster estd apresentado na figura 15. Pode-se
observar claramente a formagdo e 3 grupos distintos considerando-se a linha de corte na
distdncia métrica em torno de 45 unidades. O grupo G1 foi representado por uma tUnica
particula que excepcionalmente apresentou ~43% de Fe, ou seja, uma particula de minério de
Fe, encontrada na foz do Rio Doce apods o acidente de Mariana-MG. O grupo G2 foi formado
por todas as amostras de Abrolhos, ao passo que o grupo G3 foi constituido por amostras
encontradas na foz do Rio Doce. Este tltimo ¢ formado por 2 subgrupos sendo um formado
somente por microparticulas encontradas apds o acidente de Mariana-MG e outro com

amostras da lama de minério misturada ao sedimento natural do Rio Doce.
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Figura 15. Dendograma para os dados obtidos por MEV+EDS das amostras minerais
provenientes de Abrolhos e da Bacia do Rio Doce-ES.

43



4. Consideracoes finais

O presente estudo teve carater preliminar e foi baseado em um numero restrito de
amostras. Os resultados obtidos até aqui, a partir de uma combinagao de analise de isdtopos
de Sr e Nd e microanalise elementar, mostram o alto potencial desta técnica para se identificar
assinaturas de origem de sedimentos na drea costeira entre a foz do Rio Doce e o Parque
Nacional dos Abrolhos. Os dados aqui apresentados sugerem que o evento de 5-6 de Janeiro
de 2016 nao teve impacto direto sobre o Parque Nacional dos Abrolhos. Deve-se ressaltar um
ponto importante: o evento, caracterizado por uma brusca mudanga dos ventos de Norte por
ventos de Sul, ou seja, no sentido foz do Rio Doce para Abrolhos, foi de curta duracao
(méaximo de 3 dias) e as coletas foram realizadas somente no dia 8 de Janeiro quando ja se
observava o redirecionamento da pluma de sedimentos do Rio Doce no sentido sul. O impacto
costeiro dependera, entre outras variaveis, dos padrdes de corrente marinha e ventos de
superficie, que se estabelecerdo ao longo do ano. No verdo existe um forte transporte de
massas d'agua de Norte para Sul o que minimizaria o impacto da pluma de sedimentos da foz
do Rio Doce sobre Abrolhos. Durante o periodo de inverno, as frentes frias que atingem a
regido ocorrem com maior intensidade e com maior freqii€ncia. Estes sistemas constituem-se
no principal elemento de resuspensdo do material depositado na plataforma continental o que
potencialmente poderia disponibilizar a carga sedimentar na foz do Rio Doce para Abrolhos.
Isto significa que o fato da ndo observagdo de vestigios da pluma de sedimentos do Rio Doce
no evento de 5-6 Janeiro ndo implica que Abrolhos esteja fora do alcance de seu impacto.
Para uma perfeita caracterizagdo isotdpica das fontes naturais e industriais nas bacias
hidrogréficas da regido de estudo, faz-se necessdrio a andlise de um nimero maior de
amostras ¢ de sedimentos de outras localidades que influenciam diretamente o Parque
Nacional dos Abrolhos. Criando-se tal base de dados, serd possivel no futuro investigar com

menor grau de incerteza o impacto de plumas sedimentares sobre o recife de corais.
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ETAPA 3. ASSINATURA GEOQUIMICA DE ELEMENTOS DE COMPARACAO
COM A PLUMA DE SEDIMENTOS DO RIO DOCE

Pesquisadores envolvidos:

Prof. Heitor Evangelista - UERJ
Prof. Claudio de Morisson Valeriano - UERJ

1. Contextualizacao

Este relatério visa descrever sucintamente a atividade de monitoracao geoquimica para
a pluma de sedimentos, decorrente do acidente na barragem de Fundao-MG, sobre a regido do
Parque Nacional dos Abrolhos-BA, considerando sua importancia ecoldgica e o potencial
risco para os ecossistemas costeiros dos estados do ES e BA. E importante ressaltar que,
devido a distancia entre Abrolhos e a foz do Rio Doce e as caracteristicas do movimento da
pluma no oceano, as interpretacdes sobre a dispersdo de sedimentos por sensoriamento
remoto muitas vezes ndo elucidam suficientemente o aporte sedimentar, sendo necessaria uma
comparagdo entre assinaturas geoquimicas dos sedimentos envolvidos. Tais assinaturas
empregadas aqui se baseiam nas razdes dos isotopos de *’St/*°Sr e "*Nd/'"*'Nd e nas analises
de microparticulas insoluveis para os elementos Si, Al, Fe, Ti, Ca, Cl, Zn, Cu, K, MG e Na.

O Samério (Sm) e o Neodmio (Nd) sdo ETR (Elementos terras raras) leves do grupo
dos lantanideos. Ocorrem como elementos-trago nos minerais formadores de rocha. A
concentracdo de ambos em silicatos cresce na medida em que a cristalizagdo do magma

evolui. Nas rochas igneas, a concentragdo ¢ proporcional com o grau de diferenciacdo

' . ' 144 147 148 149 150 152 154
magmatica. Existem sete isotoposde Sm( Sm, Sm, Sm, Sm, Sm, Sme Sm)e

1 7

142 143 144 145 146 148 50 14 o
setede Nd( Nd, Nd, Nd, Nd, Nd, Nde Nd).O Sm éradioativo, com uma

143
meia-vida de 106 Ga e decai para Nd a partir da emissdo de uma particula o, (nucleo de He

duplamente ionizado).

O elemento estroncio (Sr) esta presente como trago (medido em ppm) na maioria das
rochas igneas, metamorficas e sedimentares, entretanto a concentragdo desse elemento
raramente ultrapassa a 1%. O elemento Sr pode formar diversos minerais proprios, dos quais
somente a estroncianita (SrCQOs;) e a celestita (SrSO4) tem abundancias significativas. O Sr
substitui o Calcio em minerais comuns como feldspatos e carbonatos, sendo, portanto muito

disseminado em rochas igneas e sedimentares. O Sr apresenta quatro isotopos de ocorréncia
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4 ., , e A .
natural: *Sr, ¥Sr, ¥’Sr ¢ **Sr. O is6topo *’Sr é radiogénico, produto do decaimento do e *’Rb.
e 14 144 . . ~
As razdes isotopicas *'Sr/**Sr versus *Nd/'**Nd quando descritas num plano cartesiano sdo
usadas como referéncia para estudos de proveniéncia sedimentar e para estudos de misturas

isotopicas de dois componentes isotopicamente contrastantes.

2. Metodologia

2.1. Amostragem em Abrolhos

Com o apoio do IBAMA E ICMBio, o Laboratério de Radioecologia e Mudangas
Globais da UERJ executou a montagem de armadilhas de sedimentos para instalagdo em
Abrolhos visando a monitoragdo do aporte sedimentar. A montagem e instalacdo das
armadilhas estdo ilustradas nas Figuras 1 e 2, respectivamente. Por sua vez, os locais de

instalacdo das armadilhas de sedimentos em Abrolhos estdo apresentados na Tabela 1.

Figura 1. Montagem das armadilhas que foram instaladas em Abrolhos para coleta de
amostras de sedimentos para a execucgao do presente estudo.
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Figura 2. Montagem das armadilhas em Abrolhos para coleta de amostras de sedimentos para
a execuc¢do do presente estudo.

Tabela 1. Dados referentes a primeira etapa de instalagdo e remocao de armadilhas de
sedimentos em Abrolhos apds a chegada da lama de rejeitos da barragem de Fundao-MG.

Pontos Datada1® Profundidade Latitude Longitude Datada1?*
Instalacao (m) (S) W) Retirada

Timbebas 02/09/2016 4,5 17°29'14.4"  39°01'16.3" -
Coroa Vermelha 02/09/2016 4 17°57'35.0"  39°11'40.9" -
Sueste 10/08/2016 7,5 17°58'45.2" 38°41127.6" 30/11/2016
Siriba 10/08/2016 5 17°58'19.1"  38°42'37.1" 30/11/2016
Guarita 10/08/2016 6 17°57'39.4"  38°41'37.2" 30/11/2016
Chapeirdo do Pierre 30/08/2016 10 17°57'47.6" 38°40'12.7" 30/11/2016

2.2. Analise por isotopos radiogénicos

Para a realizagdo das andlises isotdpicas ¢ necessario ter cuidados muito especiais nas

diversas etapas do processo analitico. Por se tratar de ETR os procedimentos foram

conduzidos em sala limpa classe 100 e os &cidos e agua utilizados sdo todos bidestilados em

47



equipamento de purificagdo por destilagdo sub-boiling para obtencdo de reagentes de alta
pureza. As amostras foram submetidas a secagem em estufa por 3 dias a 60°C. A seguir o
material foi quarteado e peneirado em malha de #200 (0,074mm). A fragao fina foi submetida
a digestdo acida a partir da técnica ja estabelecida por GIOIA (2010) que sofreu pequenas
modificacdes referentes ao volume de 4cido utilizado e tempo de permanéncia na chapa
quente. Devido ao fato de haver pouco material particulado em alguns filtros de Abrolhos e
comprometer a detectabilidade de sinal no momento da espectrometria, decidiu-se pela jungao
de alguns filtros. Apos esta etapa iniciou-se os procedimentos para separacao de Sr e ETR em
colunas com resinas de toca ionica, primarias para separacdo de Sr e ETR, e secundarias para
a separacdo de Nd. Os residuos provenientes da separacao de Sr e Nd sdo depositados em
filamentos de rénio para determinacao das razdes isotopicas em um espectrometro de massa
multicoletor por ionizacao térmica (TIMS) TRITON - Thermo Finnigan. A espectrometria
baseia-se na ionizagdo de amostras por meio térmico através de uma injecdo corrente elétrica
em que os feixes de ions produzidos sdo focalizados e acelerados por uma diferenga de
potencial para atravessar um campo magnético e sao separados por suas diferengas de massa
criando uma trajetoria individual para serem coletados por copos Faraday e contadores de
ions (SEM e MIC). Para as anélises utiliza-se o arranjo de filamento duplo pela facilidade do
Nd e Sr serem oxidados. O filamento de ionizagdo ¢ aquecido a uma corrente elevada para

dissociar a molécula de oxigénio e garantir a medida dos is6topos de Nd na forma de metal.

2.3. Analise por MEV+EDS

As andlises por MEV+EDS sao aplicadas a (1) fracdo fina dos sedimentos coletados
na foz do Rio Doce anteriores ao acidente em Mariana-MG, (2) fragao fina dos sedimentos da
foz do Rio Doce durante a presenca da lama de minério na foz do Rio Doce, ou seja, apds o
acidente na mineradora da Samarco, (3) sobre os filtros contendo material particulado das
aguas superficiais de Abrolhos. Neste método, alvos foram confeccionados com didmetros de
aproximadamente 1 cm contendo material particulado. Tais alvos foram previamente
investigados ao MEV para se selecionar particulas com morfologias predominantes, sobre as
quais foram realizadas as microandlises elementares. Para tal, nesta abordagem preliminar
foram selecionadas um total de 27 particulas. Para cada particula se determinou as
abundancias relativas de C, O, Si, Al, Fe, Ti, Ca, Cl, Zn, Cu, K, MG e Na. Considerando que
o substrato para as analises de EDS ¢ um policarbonato, os valores de abundancia relativa
destes elementos foram corrigidos para a exclusdo de C nas amostras.
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3. Resultados

Foram determinados os dominios das assinaturas radiogénicas para todas as amostras
coletadas até o presente momento. Os resultados mostram uma nitida separagdo entre as as
assinaturas das amostras coletadas em Abrolhos e aquelas coletadas na foz do Rio Doce,

dando origem a uma figura em formato de dipolo (Fig. 3).

Radiogenic fingerprinting (until April 2016)
Kernel density (Gaussian function)

Abrolhos

Nd

144

112608

Nd/

relative intensity

143

Rio Doce

0.7100 0.7200 0.7300 0.7400 0.7500

'Sr/*Sr

m sample: total suspended matter
osample: total sediments

Figura 3. Dominios das assinaturas radiogénicas de amostras coletadas em Abrolhos e na foz
do Rio Doce.

3. Consideracoes finais

Considerando que as assinaturas radiogénicas estdo intimamente associadas as origens
mineraldgicas das amostras, o formato de dipolo observado na distribuicao das assinaturas das
amostras de Abrolhos e da foz do Rio Doce analisadas no presente estudo sugere, portanto,

duas origens independentes dos sedimentos coletados nestas duas regides.
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ETAPA 4. ANALISE DE BIOMARCADORES (LIPOPEROXIDACAO)

Pesquisadores envolvidos:

Prof. Dr. Adalto Bianchini - FURG

Dra. Cinthia Carneiro da Silva - FURG

Dra. Mariana Machado Lauer - FURG

Dra. Marianna Basso Jorge - FURG

Dra. Patricia Gomes Costa - FURG

Doutoranda Joseane Aparecida Marques - FURG
Doutoranda Laura Fernandes de Barros Marangoni - FURG
Mestranda Andrea Carlina Jesulich - FURG

Mestrando Andrew James Taylor - FURG

Mestranda Débora Camacho Luz

Mestranda Juliana Fonseca da Silva - FURG

Mestrando Yuri Dornelles Zebral - FURG

Académica Marina Marinho de Azevedo Novazzi Pinto - FURG

1. Contextualizacio

1.1. Os contaminantes aquaticos e a legislacao brasileira

A Resolucdo 357 do CONAMA estabelece as respectivas condi¢des e padrdes de
qualidade para cada classe de agua, estabelecendo limites individuais para cada substancia em
cada uma das classes. Esta Resolu¢do estabelece ainda que eventuais interacdes entre
substancias, especificadas ou nao naquela legislagdo, ndo poderdo conferir as daguas
caracteristicas capazes de causar efeitos letais ou alteragdo de comportamento, reproducao ou
fisiologia da vida. A mesma legislacdo define ainda que o conjunto de pardmetros de
qualidade de agua selecionado para subsidiar a proposta de enquadramento devera ser
monitorado periodicamente pelo Poder Publico, sendo que também deverdo ser monitorados
0s parametros para os quais haja suspeita da sua presen¢a ou nao conformidade. Por fim,
ressalta-se que a Resolugdao 357 do CONAMA estabelece que a qualidade dos ambientes
aquaticos possa ser avaliada por indicadores bioldgicos, quando apropriado, utilizando-se
organismos e/ou comunidades aquaticas. Assim, a Resolugdao 357 CONAMA serviu também
no presente estudo como base para a aplicagdo de biomarcadores visando a avaliagao de
possiveis impactos bioldgicos associados a contaminagdo das aguas nos pontos de coleta na
area de estudo.

No contexto descrito acima, estudos bioquimicos e fisiologicos tém sido realizados por

nosso grupo de pesquisa com o objetivo de aperfeicoar o entendimento a respeito das
50



interagdes dos metais com os organismos marinhos e avaliar os seus potenciais danos a biota
aquatica (Bianchini et al., 2003; 2005; 2007; Pedroso et al., 2007; Pinho ef al., 2007; Paganini
et al., 2008; Paganini & Bianchini, 2009; Lopes et al., 2011; Prazeres et al., 2011, 2012;
Machado et al., 2013; Silva et al., 2016). Visto que os organismos aquaticos sao expostos aos
metais diretamente através da sua fracdo dissolvida na agua ou indiretamente via dieta,
elevadas concentragdes deste metal no ambiente (dgua e/ou biota) podem levar ao seu
acumulo em vérios tecidos, incluindo o musculo (Wood et al., 2011), que em muitos casos,
serve como alimento a populacao humana.

De uma forma geral, a toxicidade de metais-trago ¢ atribuida a alteragdes em fungdes
bioquimicas, como, por exemplo, em sistemas enzimaticos. Portanto, ¢ possivel que o
mecanismo de toxicidade destes contaminantes em invertebrados e vertebrados expostos ao
metal em salinidades elevadas esteja associado a uma interferéncia nas trocas gasosas, no
equilibrio i6nico e osmdtico, na excrecdo de compostos nitrogenados e no transporte de
oxigénio e/ou metabolismo energético (Wood et al., 2011).

No contexto descrito acima, cabe destacar que os organismos aerobicos obtiveram
uma significativa vantagem energética com a utilizagdo do oxigénio molecular como oxidante
terminal na cadeia respiratoria mitocondrial (Storey, 1996). No entanto, durante este processo,
o0 oxigénio tem o potencial de ser parcialmente reduzido, originando moléculas extremamente
toxicas, denominadas espécies reativas de oxigénio (EROs) (Storey, 1996). As EROs também
sao produzidas durante varios outros processos metabdlicos normais que envolvem
transferéncia de elétrons e oxigénio como, por exemplo, no metabolismo de compostos
endogenos e na biotransformacdo de xenobidticos realizados no reticulo endoplasmatico
(Winston & Di Giulio, 1991). Nestes casos, ocorre a formagao de O,” e H,O,, como resultado
da auto-oxidagdo de enzimas do sistema citocromo P450. Fatores ambientais como radiagao
ionizante ¢ nao ionizante, poluicdo ambiental e produtos toxicos também sdao potenciais
geradores de EROs, pois provocam a inducao dessas enzimas (De Zwart, 1999).

Para contrabalangar e reparar os efeitos da producdo basal de EROs, os organismos
desenvolveram um complexo sistema de defesa antioxidante (SDA). Segundo Storey (1996),
o SDA age de forma integrada, reagindo diretamente com as EROs, o que impede que estas se
liguem em macromoléculas essenciais (antioxidantes ndo enzimaticos), ou agindo como
catalisadores no processo de degradacdo das EROs (antioxidantes enzimaticos). Dentre as

enzimas antioxidantes, podem ser mencionadas a Mn-superoxido dismutase (MnSOD), a
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Cu/Zn-superoxido dismutase (Cu/ZnSOD), a glutationa peroxidase (GPx) e a catalase (CAT)
(Monserrat et al., 2007).

Um aumento na produgdo EROs acima dos niveis basais, ultrapassando a capacidade
antioxidante dos tecidos e gerando danos em macromoléculas (lipoperoxidagdo, oxidacao de
proteinas e dano de DNA), caracteriza a situacdo de “estresse oxidativo” (Halliwell &
Gutteridge, 1999). Neste contexto, cabe ressaltar que muitos poluentes, incluindo os metais,
sdo capazes de aumentar a geragdo de EROs através de mecanismos diversos, tais como a
reacdo de Fenton na presenca de alguns metais de transi¢dao (como Cu e Fe), a auto-oxidagao,
o desacoplamento de transportadores de elétrons de membrana, entre outros (Livingstone,
2001), podendo induzir estresse oxidativo em animais aquaticos (Monserrat et al., 2007). Por
isso, a medida dos niveis de danos oxidativos as macromoléculas, incluindo a
lipoperoxidagdo, tem sido amplamente utilizada como biomarcadores de estresse oxidativo
induzido por contaminantes aquaticos, especialmente os metais (Monserrat et al., 2007;
Machado et al., 2013). Portanto, a exposicdo de organismos aquaticos aos metais, além de
causar disturbios i6nicos e osmoticos em algumas espécies, pode alterar os metabolismos
aerobico e energético e induzir a geracdo de EROs, provocando danos oxidativos importantes
as biomoléculas, tais como lipidios, proteinas e DNA. Como resultados deletérios destes
danos oxidativos induzidos pela exposi¢do a metais como Cu, Zn e Fe, podem ser citadas a
ocorréncia de branqueamento de organismos de ambientes recifais (Prazeres et al., 2011,
2012), bem como a indugdo da fibropapilomatose em tartarugas marinhas (Silva et al., 2016).

Diante desta problematica, diversas técnicas para avaliagdo e monitoramento da
qualidade ambiental, como as utilizadas no presente estudo, vém sendo empregadas, levando
em consideragdo os aspectos fisicos, quimicos e bioldgicos dos trés principais
compartimentos dos ambientes aquaticos: agua, sedimento e biota (Netto et al., 2000). Para
tal, diversos grupos de organismos, tais como os crustaceos € os peixes, tém sido empregados
como modelos em estudos ecotoxicoldgicos (Zagatto, 2006). Neste contexto, vale lembrar que
a resposta biologica as agressdes ambientais pode ser evidenciada em qualquer nivel de
organizacdo, desde ecossistemas até os menores compartimentos biologicos, tais como
tecidos, células e estruturas subcelulares, incluindo reagdes bioquimicas intracelulares
(Zagatto, 2006). Se parametros bioquimicos forem correlacionados de forma significativa aos
niveis maiores de organizagdo, a deteccdo de perturbacdes preliminares poderdo entdo servir
como ferramenta preventiva para evitar respostas irreversiveis ao ecossistema (Depledge et
al., 1995). Desta forma, a utilizagdo de ferramentas alternativas, como os biomarcadores, no
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auxilio da avaliagdo e monitoramento da qualidade e satide de ambientes aquaticos vem
ganhando importancia e relevancia. Os biomarcadores podem ser considerados como
respostas bioquimicas, fisioldgicas ou histologicas mensuraveis que indicam a presenca de
contaminantes no ambiente (Monserrat et al., 2007). De acordo com Dinan et al. (2001), a
maior vantagem dos biomarcadores ¢ a sua rdpida resposta e, portanto, sua capacidade

preditiva para estudos futuros.

2. Area de Estudo

As amostras de zooplancton e corais analisados no presente estudo foram coletados na
mesma area de estudo e processadas conforme detalhado para a Etapa 1 desta pesquisa, a qual

encontra-se descrita no presente relatorio.

3. Metodologia

3.1. Coleta e processamento de amostras de Agua e material biolégico
Imediatamente apds as coletas, as amostras de zooplancton e corais foram
devidamente acondicionadas (individuos inteiros), identificadas e imediatamente congeladas

em nitrogénio liquido, para posterior avaliagdo de biomarcadores.

3.2. Analise de biomarcador de dano bioldgico (lipoperoxidacio)

A lipoperoxidacao ¢ definida como a deterioragdo oxidativa (rancificagdo) de lipidios
poli-insaturados. Neste caso, a determinagdo dos danos oxidativos induzidos pela exposi¢ao
dos organismos aos metais foi realizada nas amostras de zooplancton e hidrocorais, com base
no processo de lipoperoxidacdo. O zooplancton foi selecionado para a analise do biomarcador
avaliado, por terem sido os Unicos a serem capturados em todos os pontos de coleta nas
distintas areas do estudo, exceto no ponto de coleta RDS8, devido a indisponibilidade de rede
de zooplancton no momento da coleta. Além disso, € importante ressaltar que os organismos
zooplanctonicos sdo os responsaveis pela produgdo secundaria nas cadeias troficas aquaticas,
estando, portanto, na base da teia alimentar dos ecossistemas aquaticos. Por sua vez, os
hidrocorais (Millepora alcicornis) foram selecionados para as analises do biomarcador por

serem representativas do PARNA de Abrolhos.
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A peroxidagdo lipidica (LPO) foi determinada nas amostras do material bioldgico
utilizando-se o método fluorescente baseado nas substancias reativas ao acido tiobarbiturico
(TBARS), conforme descrito por Oakes & Van Der Kraak (2003). Este método quantifica os
danos em lipidios por meio da reagdo do malondialdeido (MDA), produto da peroxidagdo
lipidica, com o 4acido tiobarbiturico. Esta rea¢do ocorre em condigdes de acidez e alta
temperatura (95°C), gerando um cromogeno fluorescente. Para serem analisadas, as amostras
foram homogeneizadas (1:9; peso:volume) usando uma solu¢do tampao. A fluorescéncia
gerada (emissdo: 520 nm; emissdao: 580 nm) foi medida utilizando-se um espectrofluorimetro
(Victor 2, Perkin-Elmer, EUA). Os dados foram calculados com base em uma curva
construida com solugdes padrdes de tetrametoxipropano (TMP), que apods hidrolise gera
MDA. Os resultados foram normalizados em relacdo ao conteudo de proteinas nas amostras, o
qual foi determinado utilizando-se um kit comercial de reagentes baseado no método de

Bradford (Sigma-Aldrich, EUA). Os dados foram expressos em nmol MDA/mg proteina.

4. Resultados

Os resultados de lipoperoxidacdo nas amostras de zooplancton e corais sdo
apresentados nas figuras 1 e 2, respectivamente. Em comparacdo com os dados obtidos no
estudo anterior, as amostras de zooplancton coletadas e analisadas no presente estudo
apresentaram redugdes significativas na lipoperoxidacdo corporal, especialmente aquelas
obtidas na Foz do Rio Doce e pontos de coleta adjacentes. Por outro lado, os niveis de
lipoperoxidagdo corporal nas amostras de zooplancton e corais coletados em Abrolhos foram
semelhantes aqueles observados no estudo anterior. Cabe salientar que os niveis médios

nestas amostras foram os menores registrados naquele estudo.

5. Consideracoes finais

Quando os dados do presente estudo sdo comparados aqueles obtidos no estudo
anterior, observa-se uma reducdo na resposta do biomarcador de estresse avaliado
(peroxidagdo lipidica) nas amostras de zooplancton de todos os pontos de coleta, a excegdo
daqueles em Abrolhos, os quais apresentaram o menor valor médio nas amostras analisadas
no estudo pretérito. Este fato indica que houve uma reducao no dano biolégico em nivel de
lipideos, sugerindo uma redugao do impacto de estressores ambientais na area de estudo.
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Figura 1. Nivel corporal de lipoperoxidacdo nas amostras de zooplancton dos pontos de
coleta nas areas de estudo. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a direita seguindo o
sentido Sul-Norte. Os dados sdo expressos como média + erro padrao.
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Figura 2. Nivel corporal de lipoperoxidagdao nas amostras de zooplancton e de corais nos
pontos de coleta em Abrolhos. Os pontos sdo apresentados da esquerda para a direita
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