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RESUMO

A lagoa Mundal (Macei6, AL), além de ter relevante valor social, econémico e cultural,
também em seu entorno, apresenta uma intensa atividade antropica, caracterizada por grande
populacdo e presenca de atividades industriais. Neste estudo de monitoramento ambiental
sistematico, realizado nos periodos de 2017 a 2019 (amostragens, n = 70), concentracgdes de Al
As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, V e Zn foram quantificadas nas dguas
superficiais e o teor total de Hg no bivalve Mytella charruana (Sururu) foi registrado usando
espectrometria de fluorescéncia atbmica com vapor frio (ou geragéo de hidreto) (HG / CV
AFS), espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e
cronopotenciometria. Nas amostras de agua, 0s seguintes elementos apresentaram
concentracfes acima dos valores recomendados pela Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Conama), em pg L: Al (24,4-2008), Cu (1,88-13,03), Fe (84,9-4107), Hg (<0,0069-2,92), Mn
(10,65-200), Pb (192-1443) e Zn (121-997) e, portanto, a agua foi classificada de acordo com
o indice de poluicao da agua (WPI), como altamente impuro e poluido. O teor de Hg no sururu,
principal alimento da Lagoa Mundau, variou de 0,036-0,63 mg kg* (peso seco) e de 0,023-0,14
mg kg (peso umido). Além disso, a avaliagdo quimiométrica dos dados com base no
componente principal e a analise de correlacdo sugeriram um perfil quimico definido nos
diferentes pontos de amostragem, assim como também foram analisadas amostras bioldgicas
quantificando concentracdes de Hg e Se em sangue e Hg em urina dos pescadores da Lagoa
Mundau. Os resultados referentes aos niveis de Hg e Se (IVV) em amostras de sangue dos
pescadores (n = 63) locais, comparando a um grupo controle (n = 26), indicam diferenca
estatistica (95% de confianca), sendo que em 53% dos pescadores houve valores superiores de
Hg ao limite estabelecido pela Organiza¢do Mundial de Saude. Perfil similar quanto ao Hg foi
observado na urina dos grupos avaliados que obteve concentragdo maxima de 10,15 pg L™
encontrada para o grupo exposto (n = 43) e 2,65 para o controle (n = 17), sendo que em 9,3%
dos pescadores obtiveram valores superiores ao estabelecido pela legislagéo.

Palavras-chaves: Impacto ambiental; molusco bivalve; lagoa Mundau; toxicologia; sangue;
urina.



ABSTRACT

The Mundau lagoon (Maceiod, AL), besides being relevant socially, economically, and
culturally, also in its surroundings, presents an intense anthropic occupation, characterized by
a large population and the industrial activities presence. In this systematic environmental
monitoring study carried out in the periods from 2017 to 2019, concentrations of Al, As, Bi,
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Sn, V, and Zn in surface waters, and total Hg
content in the bivalve Mytella charruana (sururu) were recorded, using cold vapor atomic
fluorescence spectrometry (or hydride generation) (HG/CV AFS), inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) and chronopotentiometry. In the water samples, the following
elements presented concentrations above the values recommended by the National Council for
the Environment (CONAMA), in ug L™: Al (24.4 - 2008), Cu (1.88 - 13.03), Fe (84.9 - 4107),
Hg (< 0.0069 - 2.92), Mn (10.65 - 200), Pb (192 - 1443) and Zn (121 - 997), and therefore, the
water was classified following the water pollution index (WPI), as highly impure and polluted.
The Hg content in sururu, the main food in the Mundau lagoon, varied from 0.036-0.63 mg kg
! (dry weight) and from 0.023-0.14 mg kg™ (wet weight). Further, the chemometric evaluation
of the data based on the principal component and correlation analysis suggested a chemical-
defined profile at the different sampling points. As well as, biological samples were also
analyzed quantifying concentrations of Hg and Se in blood and Hg in the urine of fishermen
from Mundad lagoon. The results referring to the levels of Hg and Se (1V) in blood samples
from local fishermen (n = 63) compared to a control group (n = 26), indicate statistical
difference (95% confidence), with 53% of the fishermen there were values higher than Hg to
the limit established by the World Health Organization. A similar profile regarding Hg was
observed in the urine of the evaluated groups, which obtained a maximum concentration of
10.15 pg L found for the exposed group (n = 43) and 2.65 for control (n = 17), with 9.3% of
fishermen obtaining values higher than those established by legislation.

Keywords: Environmental impact; bivalve mollusk; Mundau lagoon; toxicology; blood; urine.
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Figura 30. Boxplot relativo as concentragdes de mercurio total nas amostras de urina 87
humano do grupo residente na lagoa Mundal (exposto) e grupo controle. Linha

tracejada em em vermelho limite maximo da Organizacao Mundial de Satude (OMS)
(4pgL™).
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1. INTRODUCAO

Ao longo do tempo, diversos elementos quimicos tornaram-se multiusuais, sendo por
isso associados a residuos domesticos e industriais, que habitualmente sdo lancados sem
tratamento prévio no ambiente, podendo ser absorvidos pelos vegetais e animais, assim
provocando contaminacao/intoxicacdes ao longo da cadeia alimentar (MOHN et al., 1999).
Devido ao potencial toxico de alguns elementos, a determinacdo desses é importante no
monitoramento de areas ambientais para avaliar o nivel de contaminacéo, uma vez que podem
vir a causar efeitos deletérios aos seres humanos.

Um ambiente passivel de sofrer complicaces associados a cadeia alimentar é o
complexo estuarino lagunar Mundai-Manguaba (CELMM) em Alagoas que abrange cerca de
260 mil habitantes que vivem no seu entorno, caracterizando-se como um dos mais importantes
ecossistemas do estado. O CELMM é composto pela Lagoa Mundal (27 km?) e a Lagoa
Manguaba (42 km?), as quais abrangem os municipios de Maceid, Rio Largo, Santa Luzia do
Norte, Satuba, Coqueiro Seco, Marechal Deodoro e Pilar. Em especial, destaca-se a Lagoa
Mundal (Maceié-AL) em acelerado processo de degradacdo ambiental por causa das diversas
atividades antrdpicas, como elevada ocupacao populacional, auséncia de saneamento basico em
diferentes locais, auséncia de coleta de residuos solidos, assoreamento, além da proximidade a
locais com atividade sucroalcooleira e ao polo industrial (TAMANO et al., 2015). Todas essas
atividades sdo potenciais fontes de contaminagdo desse manancial, o qual possui relevante
importancia socioecondmico e cultural para o estado.

A Lagoa Mundau e os rios que a abastecem, além de servirem para irrigacdo de
plantacbes de cana-de-acUcar e outras culturas, sdo também associadas ao turismo e ao
abastecimento das industrias sucroalcooleiras e petroquimicas. E um estuario com um grande
subsidio de nutrientes, sendo um sistema altamente produtivo, no qual se desenvolvem
organismos que servem de alimento e fonte de renda para a populacdo. No entanto, essa
atividade vem apresentando problemas devido aos impactos antropicos do ambiente, alterando
a constituicdo quimica deste estuario (SANTOS et al. 2009). Em contrapartida, de acordo com
Agéncia Nacional de Aguas (ANA), em 2019, durante apenas 24 horas foram retirados da
Lagoa Mundat cerca de 126 m? de lixo, equivalente a 21 caminhdes, retirados desde sacolas
plasticas, garrafas pets, latas, pneus, até moveis e eletrodomésticos, como televisores e maquina
de lavar roupa.

Uma das principais fontes de renda para a populacdo do entorno da Lagoa Mundad é a

pesca, que no decorrer do tempo vém sofrendo impactos antrépicos, como informado
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anteriormente, alterando a constituicdo quimica deste estuario. O molusco bivalve, em especial
o sururu (Mytella charruana), € o principal constituinte desta renda por ser extensivamente
consumido e comercializado (TAMANO et al., 2020). O sururu é um bivalve, uma vez que ¢é
um organismo filtrante, pois se alimenta por meio da filtracdo da agua onde habita, absorvendo
as particulas suspensas e apresenta reduzida mobilidade, além de possuir caracteristicas como
de facilidade na coleta. Apresentam-se amplamente distribuidos, possuem alta tolerancia a
disponibilidade de oxigénio e a qualidade deste produto é de interesse para a saude publica
(LIMA, 2012). Portanto, constitui um excelente sistema para (bio)monitoramento de
contaminagdo ambiental.

Assim, uma forma de monitorar 0 ambiente passivel de contaminacdo é por meio da
determinacdo de possiveis contaminantes inorganicos, 0s quais possam apresentar toxicidade
aos seres humanos quando acima dos niveis estabelecidos pela legislacdo vigente. Portanto, no
presente trabalho foram aplicadas diferentes estratégias analiticas para quantificacdo total de
elementos potencialmente toxicos (Al, As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Sn,
V, Zn) em amostras de 4gua estuarina (Lagoa Mundau-AL) entre junho de 2017 e abril de 2019,
e 0s niveis de mercario em sururu, sangue e urina dos pescadores da Lagoa Mundad, e também
selénio no sangue dos mesmos individuos, a fim de avaliar o impacto da contaminacao
ambiental neste sistema. Ademais, empregando indicadores de contaminagdo ambiental e
analise de componentes principais (PCA), é possivel estabelecer a relacdo entre as variaveis e

a identidade quimica dos diferentes pontos de amostragem.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminacdo ambiental e humana por espécies potencialmente toxicas

A contaminacdo ambiente vem sendo associada & presenca de elementos e compostos
quimicos (naturais ou sintéticos) em concentrac¢@es acima do permitido por 6rgédos de controle,
0 que 0s torna toxicos ao ser vivo. O destino desses elementos/compostos geralmente sdo 0s
lagos, atmosfera, solos e sedimentos, que por sua vez os transportam ao longo da cadeia
alimentar, chegando até a populacdo humana. Algumas das formas de poluicdo decorrentes de
atividades humanas inadequadas estdo relacionadas, por exemplo, com redes de efluentes
domeésticos e industrial, derramamento acidental de rejeitos industriais, atividades de
mineracdo, praticas agricolas, deposicao atmosférica, dentre outros (VAITSMAM, AFONSO e
DUTRA, 2001).

Os elementos potencialmente toXicos muitas vezes sdo macronutrientes ou micronutrientes.
A toxicidade refere-se a capacidade de perturbacdo do metabolismo normal de um dado
organismo, dessa forma, deve-se ser estabelecido que a ocorréncia de contaminacdo se da
quando o elemento apresentar concentragcdo acima do que € permitido pela legislacdo vigente.
Esses elementos podem apresentar diferentes formas quimicas, as quais se diferenciam segundo
sua toxicidade ao ser humano, plantas e animais, 0 que dependera principalmente da
biodisponibilidade, solubilidade e pH do meio (BAIRD, 2002).

Em extensdo mundial, existem diversos problemas ambientais e muitos deles estdo
associados as questdes sociais e econdmicas. Milhdes de pessoas ndo possuem saneamento
basico adequado ou existe auséncia dele em suas moradias, gerando descartes inadequados dos
seus rejeitos domesticos, carreando assim para os leitos marinhos contaminando as aguas, solos,
animais e plantas. Esses contaminantes chegam direta ou indiretamente até o ser humano,
ocasionando diversos agravantes a saude, por isso existe a necessidade de investir em melhor
qualidade na coleta de lixo, saneamento e nos tratamentos desses rejeitos.

A destinacdo dos rejeitos solidos urbanos é um dos principais agravantes. A poluicao e esses
rejeitos estdo crescendo mais do que o crescimento populacional, devido ao consumo
desordenado da populagéo. Produtos que duravam anos de uso, hoje em dia sdo descartados a
cada novo modelo que é comercializado. A esses produtos, se somam os rejeitos domiciliares,
descartes de medicamentos, entre outros. Outro ponto a ser mencionado sdo 0s resquicios dos
vazadouros a céu aberto, o que causaram e causam diversos danos ao ambiente e aos seres

vivos, podendo ser observado na Figura 1.
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Os pontos em pretos, localizados no mapa da figura 1, eram destinados a locais com
vazadouros a céu aberto (lixao) até 2010. Esses locais se tornam propicios ao aparecimento de
animais e esses se tornam vetores de doencas, quando queimados sdo fontes de contaminacao
do ar e de forma mais natural o chorume infiltra nos solos, podendo percorrer até ambientes
aquaticos, carreando elementos organicos e inorganicos podendo deixar ambientes com teores

destes elementos com concentragdes acima do que é permitido.

Figura 1. Representacdo de pontos onde possui manejo de residuos solidos no Brasil.
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2.1.1 Aluminio

O aluminio estd presente na crosta terrestre como terceiro elemento mais abundante
(GUPTA et al., 2019). Esse elemento esté presente nos alimentos, 4gua e ar, outras formas de
introduzir o Al nos organismos de seres humanos é devido seu uso em medicamento, produto

de consumo e tratamento de agua (SILVA, 2000).
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No solo, pode estar presente como éxidos ou aluminossilicatos, dessa forma as plantas tém
contato direto por meio das suas raizes (ZUZIAK et al., 2018). Outra forma comum de ter
contato com o aluminio, € associacdo deste ao uso em farmacos e materiais de higiene pessoal,
como antitranspirantes que possuem o cloridrato de aluminio como seu principal componente.
O cloridrato tem como fungdo principal, ligar-se as glandulas bloqueando a liberagéo do suor,
pois ele se precipita na forma de hidréxido de aluminio de baixa solubilidade. A concentracédo
elevada no organismo pode provocar anemia, doenca 0ssea, deméncia e problemas neurotoxico
(SILVESTRE et al., 2018).

2.1.2 Arsénio

Ao longo dos tempos a palavra arsénio veio sendo associada a veneno, onde sua toxicidade
provem da capacidade de inativar algumas enzimas, responsaveis pela producdo da energia
celular, sinteses e reparo do DNA (GONTIJO e BITTENCOURT, 2005). Na idade média
acreditava-se que algumas gotas de compostos contendo arsénio curavam epilepsia, cefaleia e
sifilis por exemplo, porém com o passar dos anos constatou-se que algumas espécies desse
elemento possuem potencial carcinogénico, além disto, a depender da dosagem, a intoxicacao
de arsénio em humanos pode provocar lesbes cutédneas e vasculares, anemias graves,
perturbacbes neuroldgicas, malformacdo congénita, hiperceratose (endurecimento da pele),
doenga pulmonar e diabetes (SURIYAGODA et al., 2018; CUNHA; DUARTE, 2019).

O arsénio é encontrado no solo, aguas, animais e plantas por conta de diversas atividades
antropicas. Pode ser encontrado em quatro diferentes estados de oxidagdo (-3, 0, +3, +5),
(KUMARATHILAKA, 2018), sendo que nem todas as formas de As s&o toxicas, dependendo
assim da sua solubilidade que ¢ afetada essencialmente pelo pH do meio (SILVESTRE, 2018).
A respeito da toxicidade, as espécies inorganicas sdo consideradas mais toxicas que as
organicas, desta forma, a ordem decrescente de toxicidade das formas quimicas de arsénio é
As(I1l), As(V), acido monometilarsinico(V), é&cido dimetilarsinico(V), arsenocolina e
arsenobetaina (MA et al., 2018).

Quando chega ao organismo, praticamente todo arsénio é absorvido inicialmente pelo
sangue na fracdo dos eritrocitos. Apds deixar o sangue, os 6rgdos alvos sao os rins e pulmaes.
Cerca de 50% da concentracdo ingerida € expelida pela urina e os demais pelo cabelo, pele,
unha e fezes (CALVALCANTE, 2014). A principal forma de contaminagdo por arsénio é o
contato com a dgua devido as espécies de As possuirem alta solubilidade. Na dgua potavel este

elemento esta presente principalmente na forma de As(V) ou As(l11). E relatado na literatura,
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em algumas aguas naturais contendo o arsénio inorganico ocorre a contaminacao de alguns
alimentos, como por exemplo, vegetais e arroz. Quando o As(V) entra nas células ele é reduzido
enzimaticamente a As (I11), que sofre metilacdo oxidativa e forma o monometilarsenato. Este
por sua vez, é reduzido com ajuda da glutationa a acido monometilarsenoso (111) o qual sofre
metilacdo formando &cido dimetilarsinico (V), que é a principal espécie encontrada em urinas
humanas (BJORKLUND et al., 2018). Com essas interagdes no organismo humano, este
elemento interage com células na sua forma mais toxica, podendo causar sérios danos, desde

anemias a um alto potencial carcinogénico.

2.1.3 Bismuto

Podendo ser encontrado em diferentes areas, como em cosméticos, batons, pigmentos de
sombras, semicondutores, baterias e na industria farmacéutica tendo compostos para combate
da Helicobacter pylori. Como estad bem distribuido em vérias areas, a chance de aumento da
concentracdo em ambientes aquaticos elevara, porém existe poucos trabalhos na literatura
quantificando em aguas doce e salgados devido as baixas concentracdes encontradas e por
consequéncia a necessidade de técnicas bastante sensiveis (EL-SHAHAWI et al., 2015). Em
agua o bismuto pode possuir dois estados de oxidagdes, Bi** e Bi®*, sendo o Bi*" 0 mais comum,
em meio aquoso sdo instaveis (BiCls) e reagem com agua formando BiO*, porém pode se tornar
reversivel na presenca de HCl (GUERRA, ALVES e SILVA, 2010).

2.1.4 Cadmio

O cadmio ndo € encontrado de forma pura na natureza, é quimicamente similar ao Zn,
ocorrendo naturalmente com Zn e Pb em deposito de sulfetos. Pode ser encontrado em tintas,
fertilizantes, pecas de avido, automoével, aparelho de radio e televisdo baterias elétricas,
pigmentos em plésticos e amalgamas dentarias.

E um elemento tdxico, pois causa efeitos negativos ao organismo humano, podendo se
acumular nos rins e figados podendo ocorrer pedras nos rins, aumento da excrecao de urina,
além de ocasionar pressao arterial, doencas cardiovasculares e ser carcinogénico (GARLIPP,
2006). Seus efeitos adversos sdo: ocasiona osteoporose, bloqueia a liberagdo de Ca?*, altera a
sintese de proteinas, hipertensdo, doencas do coracao, enfisema, formagéo de catarata nos olhos,
atrofia muscular e porosidade nos 0ssos. A principal forma de contaminagdo humana é por meio

da ingestdo de agua e alimentos contaminados. Adicionalmente, estudos apontam que sua
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toxicidade esta associada a inducéo celular a produzir espécies reativas de oxigénio (ERO), que
levam ao estresse oxidativo bioldgico e a competicdo com Zn, Cu, Fe e Ca no organismo
humano (BRANCA, MORUCCI e PACINI, 2018; VAITSMAM, AFONSO e DUTRA, 2001).

2.1.5 Cobre

As principais formas de cobre em aguas doces e salgadas sdo Cu?*, Cu(HCOs)2 e Cu(OH)..
Em aguas naturais a maior fracdo do cobre € encontrada na forma complexada e em menor,
como ion livre. As concentragdes em aguas doces variam de 1,0 a 20 pg L%, em mar aberto
encontra-se de 0,02 a 0,20 pug L™ e préximo a praias podem atingir 1,0 ug L. As doencas
provindas do cobre devem-se ao fato da falta e do excesso deste elemento no organismo
conhecido como hipocupremia e hipercupremia, respectivamente (AZEVEDO e CHASIN,
2003). A falta de cobre no corpo humano pode provocar anemia, diarreia, defeitos na formacao
dos tecidos conectivos, problemas cardiacos e de circulacdo, além de anomalias ésseas. Em
excesso pode ocasionar diversas rea¢fes como problemas neurolégicos, hepaticos,
psiquiatricos, hematologicos, infertilidade, musculoesqueléticos, perda da integridade celular
devido a producdo excessiva de ERO, desta forma deve ser ingerido de 2,0 a 5,0 mg de cobre
em uma dieta normal para uma pessoa adulta (SIMPSON et al., 1988).

A falta e o excesso de Cu no organismo ocasionam hipocupremia e hipercupremia,
respectivamente. A falta de cobre no corpo humano pode provocar anemia, diarreia, defeitos na
formacdo dos tecidos conectivos, problemas cardiacos e de circulacdo, além de anomalias
Osseas. Em contrapartida o excesso pode ocasionar problemas neuroldgicos, hepaticos, nos rins,
psiquiatricos, hematoldgicos, infertilidade, musculoesqueléticos, perda da integridade celular
devido a producéo excessiva de oxirradicais (reagdo 1) (SIMPSON et al., 1988), doenca de
Wilson, caracterizada pela falta de coordenagéo. Desta forma deve ser ingerido de 2,0 a 5,0 mg
de cobre em uma dieta normal de uma pessoa, sendo que sé faz necessario 0,9 mg e a parte que
excede deve ser eliminado (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

Reacdo 1:

2.1.6 Ferro

O ferro € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre e é essencial para o

crescimento de quase todos organismo vivos. E bastante presente na alimentacdo de seres
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humanos, pois ele € um componente importante da hemoglobina, sendo responsavel pelo
transporte de oxigénio no corpo (MEDEIROS, 2010). Seus sais combatem a anemia, porém,
sdo toxicos em concentracgdes altas, podendo acarretar em fibrose pancreética, cirrose e até levar
a morte de criancas e adultos (SHEN et al., 2018; CHEN, GAO e SONG, 2006).

Na presenca de oxigénio nas aguas, o Fe?* converte-se em Fe3* e posteriormente o fon
férrico forma hidroxidos, conforme a reacdo (2). Em aguas salobras, com pH entre 7 ¢ 8
aproximadamente, pode estar na forma de Fe(OH)s ou possivelmente complexado com
substancias humicas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Reacdo 2:
2FeSy(s) + 702(g) — 2FeSO4(aq) + H2SO4(aq)
4FeSOs(aq) + O2(g) + 10H20() — 4Fe(OH)z(s) + 4H2SO4(aq)

2.1.7 Mercdrio

No meio ambiente, o mercurio é encontrado na forma do minério cinabre ou HgSs), € um
elemento considerado ndo essencial, entretanto é facilmente acumulado nos organismos,
ocorrendo naturalmente na forma organica e inorganica. Quando se apresenta na forma
elementar, conduz bem a eletricidade, € altamente tdxico, quando inalado, pois, passa dos
pulmdes para a corrente sanguinea e facilmente entra no cérebro, ocasionando danos ao sistema
nervoso central (TINOCO et al., 2010).

O mercurio pode ser encontrado em &guas naturais, oriundo da sua utilizagdo em diversos
ambientes, como nas industrias eletronicas, elétrica, de papel e ldmpadas, na fabricacdo de
tintas, cimento e pesticidas, estando presente também nos hospitais e ambientes cientificos. O
uso, por exemplo, de Timerosal é outra fonte de Hg utilizada desde a década de 30 como
conservante em vacinas devido sua acdo bactericida e fungicida, podendo ser metilado a
etilmercdrio no organismo, e o cloreto mercuroso, por sua vez, ja foi usado como fungicida,
anti-sifilitico, diurético, purgativo e cremes como anti-séptico (AZEVEDO, 2003).

Sendo o elemento mais preocupante, por ter um maior potencial téxico, este sofre
biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica e organificacdo, atingindo a forma mais toxica
(metilmercdrio) em ambientes aquaticos. A principal fonte de Hg na alimentagdo humana é por
meio da ingestdo de peixes. O caminho biogeoquimico natural do mercdrio (Figura 2) é iniciado

pela sua evapora¢do no solo e 4gua, seguido pelo transporte atmosférico, posteriormente ocorre
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a deposicdo novamente nas aguas e solos, por conta desse ciclo € dificil prever o movimento

do Hg a partir da fonte de emisséo.

Figura 2. Processos envolvidos no ciclo biogeoquimico do mercurio.
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E um elemento que ocorre naturalmente na crosta terrestre nas formas organicas e
inorganicas. Na forma inorganica pode ser encontrado como merctrio elementar (Hg%) em
forma de gés, fon mercuroso (Hg2%") sendo pouco estavel e ion mercurico (Hg?*"). Como forma
organica o ion mercurico liga-se covalentemente a um radical organico formando o
metilmercurio (CHsHg") e o dimetilmercurio ((CHs)2Hg). A toxicidade em humano com esses
elementos é bastante estudada, pois ele forma ligacGes covalentes com grupos tiol de enzimas
celulares, podendo inativar algumas enzimas, proteinas (possuem grupos tiol em sua estrutura)
e alterar permeabilidade da membrana celular (CLARKSON et al., 2003; PATTERSON et al.,
2004).

2.1.8 Litio
Atualmente o litio é utilizado em indUstria de vidro, aluminio, baterias. ceramica, industria

farmacéutica, ganhando um destaque do uso para fins psiquidtricos (EBENSPERGER et al.
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2005). De fato, doses controladas de Li em dguas para o consumo humano, estudos comprovam
que ocorre um controle nos transtornos de humor segundo BROWN et al. 2018, no entanto,
com concentracOes elevadas em humanos a ingestdo de 5 mg de cloreto de litio pode levar a
morte do individuo (ARAL e VECCHIOSADUS, 2008). Descartes inadequados de substancias
dessas naturezas apontadas anteriormente, acarretara na introducéo direto do litio na 4gua em
concentracfes nao controladas podendo gerar sérios agravantes. A concentracdo maxima
estabelecida pela legislagio do CONAMA, resolucdo n°® 357/2005, em aguas salobras,
abordadas nesse trabalho, é de 2500 pg L™.

2.1.9 Manganés

O manganés pode ser encontrado em inddstria de cerdmica, vidro, fertilizantes e elétrica.
E um microelemento essencial, mas em alta concentracdo pode se tornar toxico ao ser humano,
ocasionando distlrbio neurodegenerativo, ansiedade e alteracdo cognitiva. E um dos elementos
mais comuns nas aguas subterraneas, visto que é retirado do intemperismo e da lixiviagdo de
minerais e rochas contendo manganés (GANRANOO, CHOKCHAISIRI e GRUDPAN, 2019;
JUNG et al., 2019). O Mn em dose pequena (abaixo do maximo permitido pela legislacao) é
importante para o sistema nervoso, mineralizacdo dos 0ssos, tem papel importante no sistema
nervoso, protecdo celular e no metabolismo energético e de proteinas. Ja a alta exposicéo esta
associada a Alzheimer e Parkinson (HERNANDEZ e PINTO, 2010).

As caracteristicas do manganés na agua sdao bem semelhantes as do ferro, em altas
concentragcOes pode gerar uma coloragdo avermelhada, turva, um gosto amargo e adstringente.
Ele pode estar presente em diferentes espécies, sendo a mais solivel a Mn?* e a menos sol(vel
Mn**, que ¢ obtida por meio da oxidagdo de Mn?*. O Mn?* se ndo removida da agua, formam
Oxidos amarronzados, o0 que alteram as caracteristicas organolépticas. O Mn é bastante
encontrado em outros meios, como na fabricacdo de agos, bronzes, ligas de magnésio, de
aluminio e de cobre. O efeito do manganés em acos é de neutralizar os efeitos danosos do

enxofre, age como antioxidante e melhora a dureza da liga (ARINE, 2000).

2.1.10 Chumbo

O chumbo é um dos elementos bastante estudado devido sua abundancia e por ser toxico
quando ligados a cadeia carbdnicas curtas ou na forma de cation. A principal forma de

contaminacdo em leitos marinhos é sob acdo antropogénica, tendo em vista que € utilizado na
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producdo de bateria, canos de PVC, soldas, ligas metélicas, protetor de cabos, pigmentos,
inibidor de ferrugem, municéo e estabilizante de plastico. Ele é um agente toxico acumulativo
que pode causar danos em todos 6rgdos do corpo, podendo ocasionar até cancer (GARLIPP,
2006).

Este elemento pode ser encontrado comumente na forma de sais de baixa solubilidade,
como sulfeto (PbS)), sulfato (PbSOss)) e carbonado (PbCOsz(s)) (SHIRANI, HABIBOLLAHI
e AKBARI, 2019). Quando o ser humano € intoxicado com os sais de chumbo, seus sintomas
sdo vomitos, paralisia e/ou inibi¢do da producédo de hemoglobina. Casos de baixo quociente de
inteligéncia, foi constatado em crianga exposta a excesso de chumbo (LIU et al., 2019).

2.1.11 Antimbnio

O antiménio estd presente no meio ambiente devido a processos naturais, como
intemperismo de rochas e solos e em maiores propor¢fes por meio de atividade antrdpica
principalmente na area industrial e de mineragdo. Nas inddstrias € utilizado o Sb em
concentrages significativas na fabricacdo de plasticos (PVC e PET), utilizado como retardante
de chamas nas industrias téxteis, ligas metélicas, revestimento de bateria e industria de
semicondutores (QUENTELe FILELLA, 2002). Com o resultado dessas atividades o Sb é
comumente encontrado em ambientes aquaticos, porém devido aos seus efeitos negativos a
salde humana ele se torna um contaminante na agua, este elemento pode ocasionar vémitos,
nauseas, diarreias, € carcinogénico e pode aumentar os niveis de colesterol (TRIVELIN, 2003).

E um elemento ndo essencial, no entanto sua toxicidade depende dos seus estados de
oxidagdes (-3, 0, +3 e +5). Porém, mesmo com diferentes estados de oxidacao, as principais
formas detectadas em ambientes aquaticos e bioldgicos séo as espécies inorganicas de Sb (1)
e Sb (V). Sendo as espécies trivalentes cerca de dez vezes mais toxicas, comparadas com a
forma pentavalente. Estas espécies por sua vez sofrem hidrélise, em pH 8, formando Sb(OH)s
e Sb(OH)e", respectivamente. Em ambientes anaerobicos o Sb (I11) predomina, enquanto em
ambientes aquaticos oxigenados o Sb(V) é encontrado em maiores propor¢des (QUENTELe
FILELLA, 2002).

No organismo humano a presenga de Sb esta relacionada com processo de reagdo de
reducdo. Existe uma hipotese da ocorréncia de bioreducdo de Sb no organismo humano, devido
a comparacdo com o metabolismo do arsénio. Em humano o Sb(V) é reduzido a Sh(lll) e,

posteriormente, podendo ocorrer processos de metilacdo. Cabe salientar, que o Sb sé se torna
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toxico quando presente no organismo e em ambientes aquaticos em concentragfes superiores

ao maximo permitido pelas legislagdes vigentes.

2.1.12 Estanho

Os compostos de estanho, sdo bastante utilizados em fabricacéo de vidro, embalagem de
alimentos, bebidas e aerosséis, como estabilizantes de pléasticos (PVC), na pasta de dente,
pigmento para tintas, é também encontrada no papel higiénico, esponjas, revestimento de cascos
de embarcacdes e enlatados para evitar corrosoes.

Em aguas naturais o estanho pode estar presente nas formas de Sn(Il) e Sn(IV) ou em forma
organica como tribultilestanho. Compostos organicos sdo mais toxicos que 0s inorganicos e o
Sn(11) mais toxico que Sn(1V) (SILVA et al., 2010). Mesmo em concentrac¢@es baixas o estanho
pode ser prejudicial em humanos e animais, ele ocorre predominantemente nos estados de
oxidacdes 2" e 4*, sendo o Sn(Il) mais téxico que o Sn(IV) (KIRCHENBAUR et al., 2018;
BIATA etal., 2019).

2.1.13 Zinco

O zinco é considerado um elemento essencial para plantas e animais. E utilizado na
metalUrgica, na constituicdo do latdo e bronze, pra inibir a corrosdo do ago e utilizado em
pigmentos brancos de tintas e borrachas, por exemplo. Estas aplicacGes favorecem a poluicéo
antropicas nas aguas. Quando ingerido e chega a uma concentragdo téxica no organismo
humano, os sintomas sdo vomitos, colicas abdominais, febre e diarreias (GARLIPP, 2006).

Em ambientes aquaticos o Zn?* se hidrolisa produzindo hidréxidos soltivel, diminuindo o
pH da agua. E um elemento que faz parte da estrutura e de processos cataliticos de algumas
enzimas do metabolismo energético, além de ter uma boa participacdo no bom funcionamento

do sistema digestivo e nervoso.

26



2.2 Complexo estuarino lagunar Mundad-Manguaba (CELMM)

Maceio, capital do estado de Alagoas, originou-se de um pequeno povoado de pescadores
no porto de Jaraguad. Criada em 1673, ela vem sendo extremamente povoada desde a
colonizacao, entre 1920 e 1940. Nesse periodo, algumas lagunas, rios, riachos e mangues foram
aterrados para garantir a expansdo populacional. Com isso, ganhou a maior densidade
demografica do estado e nela se encontra 0 maior comércio, com diversas indistrias e maior
atividade econdmica (ESPINDOLA, 1871).

O estado de Alagoas é caracterizado pela abundancia de ecossistemas aquaticos costeiros.
Dentro de diversos ambientes existentes, destaca-se a Lagoa Mundal e Manguaba, que se
interligam formando o Complexo Estuarino Lagunar Mundad/Manguaba (CELMM) (Figura 3).
Esse ambiente é considerado um dos mais importantes estuarios do Brasil, devido aos aspectos
ecoldgicos, socioecondmicos e culturais. Estd localizado entre as latitudes 9°35°(S) e 9°47°(S)
e longitudes 35°44’(W) e 35°58°(W), no CELMM. A Lagoa Mundad possui 27 km?e a Lagoa
Manguaba 42 km? e ¢ um ambiente classificado quente, com temperatura média de 24 °C
(IBGE).

Figura 3. Complexo Estuarino Lagunar Mundau/Manguaba (CELMM.
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A Lagoa Mundal esta localizada ao oeste de Maceid, banhando alguns bairros como
Ferndo Velho, Bebedouro, Pontal da Barra, Vergel do Lago, Cambona e Bom Parto, além de
ter as seguintes cidades no seu entorno: Coqueiro Seco, Santa Luzia do Norte, Marechal
Deodoro e Pilar, além de uma indUstria da Braskem (TAMANO et al., 2015). E considerada
um estudrio devido a ser um local de &gua costeira semifechado, com liga¢fes ao oceano,
possuidor de grande complexidade e vulnerabilidade por causa da influéncia do homem,
podendo ser subdividido em trés partes: (i) estuario inferior, com ligacdes diretas ao oceano;
(ii) estuario médio, no qual podem ocorrer intensas misturas do mar com as aguas fluviais; e
(iii) estuario superior, caracterizado por aguas doces, porém pode sofrer influéncia da maré
(MIRANDA, CASTRO e KIERFVE, 2012).

E um ambiente muito produtivo, o qual serve como fonte de renda e alimentacdo para
diversos pescadores locais e suas respectivas familias, por meio da venda de bivalves, como
por exemplo Mytella charruana, P. schimitti, Cynoscion sp. e Centropomus sp. Esses bivalves
servem também como fonte de alimentacdo, ganhando destaque o sururu (M. charruana), pois
encontra-se em maior volume na lagoa, seguido de camardo de agua doce e salgada
(MARQUES, 1993).

Nos ultimos anos, a Lagoa Mundal (Maceié-AL) vem sofrendo grandes impactos
ambientais, devido a diversas préaticas antropicas. Segundo o IBGE (2010), Alagoas, em
comparagdo com os demais estados brasileiros, € um dos estados que mais possuem criancas
morando em casas sem saneamento basico (Figura 4) e uma capital que tem 52,9% da populacao
sem saneamento. Além disso, tém lixos domésticos, lancamento de efluentes industriais e

urbanizagéo desordenada.

Figura 4. Condi¢6es do saneamento basico entre os estados brasileiros.
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Fonte: IBGE.
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Ao longo da lagoa, é comum encontrar diversos pontos de descarte de esgotos domésticos,
casas sem saneamento basico, criatorios de animais, entulhos e cascas de moluscos, com isso a
lagoa possui um alto potencial poluidor e podendo ser gerador de diversas doengas.

Nas margens da Lagoa Mundau, existem e/ou existiam os seguintes veiculos de
contaminagcdo ambiental: matadouros de animais, industrias sucroalcooleiras, polo
cloroguimico, fabricacao de adubos, fertilizantes, fabricacdo de ceramica, PVC (policloreto de
vinila) e pontos de vazadouro a céu aberto, os lix6es que existiam até 2010, como pode ser Vvisto
na Figura 5 e 6. Esse processo de contaminacdo chega a afetar cerca de 260 mil pessoas que
moram no seu entorno e cinco mil que dependem diretamente da lagoa para sobreviver, tendo
em vista que sdo pescadores locais (SILVA; SOUSA, 2008).

Figura 5. Alguns pontos localizados ao redor da lagoa: (a) assoreamento com conchas de
bivalves, (b) entrada de esgoto doméstico, (c) moradia sem saneamento basico e (d)

proximidade com industrias.
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Com os impactos ambientais gerados durante varios anos, nao se consegue ter uma real
ideia do impacto gerado neste ecossistema no decorrer do tempo. Com isso, existe a necessidade
de estudos sistematicos de monitoramento ambiental, para se entender o processo de mudanca
do estuério durante esse periodo de possiveis contaminagdes. Dessa forma, a Lagoa Mundau
necessita de estudo para avaliar as concentrac@es de elementos potencialmente toxicos nas
aguas e nos alimentos que servem como fonte de alimentacdo e fonte de renda (moluscos

bivalves) para toda a popula¢do que mora no seu entorno.

Figura 6. Manejo de residuos solidos do estado de Alagoas, localizando, por meio dos pontos

pretos, vazadouros a céu aberto (lixao).
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2.3 Moluscos bivalves: (bio)indicadores da polui¢cdo ambiental

O descarte inadequado de esgotos em rios, lagos e no mar € uma das principais formas de
contaminacdo da agua e isso pode resultar em problemas aos seres humanos, ao utiliza-la para
atividades domésticas e de higiene pessoal, assim como quando consomem alimentos
provenientes desse sistema ambiental. Mesmo diante desse problema, o consumo de alimentos

provindos da pesca aumentou durante os Ultimos anos. Nos locais que possuem estuarios, a
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busca por moluscos bivalves é sempre intensa, uma vez que eles representam uma importante
fonte de alimentacdo, fazendo parte da cultura local (EVANGELISTA-BARRET, 2008).

Os moluscos bivalves pertencem ao Filo Mollusca, um grupo que possui também os
cefalopodes (lulas e polvos). Os moluscos desenvolvem um exoesqueleto rigido em forma de
concha com projecédo longitudinal para se proteger de predadores e suportar a pressdo hidrica,
além disso possuem um tecido mole (SILVA et al. 2010). Os bivalves sdo organismos
filtradores, uma vez que sua alimentacdo ocorre pela filtracdo da agua e retencdo de particulas
em suspensdes, além de se alimentar de detritos de matéria organica em decomposicéo
presentes em sedimentos. Muitas espécies de moluscos sdo sedentarias. Por serem sésseis,
podem apresentar uma boa distribuicédo dentro da area de pesca, sdo abundantes e de facil coleta
(LIMA, 2012). Esse conjunto de fatores contribui para que os moluscos bivalves sejam
utilizados como (bio)indicadores da poluigdo ambiental, tornando-se um excelente instrumento
para anélise e verificagdes de contaminacfes por espécies potencialmente tdxicas.

Uma das principais vias de contaminacdo por elementos potencialmente tdxicos ocorre
devido ao consumo de moluscos bivalves, porém a regulamentacéo a respeito da qualidade
desse alimento ainda é incipiente e com isso existe apenas alguns elementos que possuem
concentracdo maxima estabelecida pela Agéncia Nacional de Vigilancia sanitaria (ANVISA,

2013), conforme indicado na Tabela 1.

Tabela 1. Limite maximo de contaminantes inorganicos em moluscos bivalves.

Elemento Limite maximo (mg kg™?)
Arsénio 1,00

Chumbo 1,50

Cadmio 2,00

Mercdrio 0,50

Fonte: ANVISA.

Segundo o exposto e devido ao consumo de diversos tipos de moluscos, € notoria a
necessidade de estudos sistematicos em relacdo a contaminantes inorganicos nesse tipo de
alimento, visto que esses podem indicar uma possivel contaminacdo de uma determinada area
a partir do (bio)monitoramento. A regido do CELMM possui algumas espécies de moluscos
bivalves amplamente consumidos pela populacéo local e turistas como a Mytella charruana,
Anomalocardia Brasiliana e Iphigenia brasiliana, que sdo conhecidas como sururu, magunim

e taioba, respectivamente. Nesse estudo, devido ao fato de ser o bivalve mais comercializado e
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consumido, o sururu (Mytella charruana) foi o modelo selecionado para o biomonitoramento
(LIMA, 2012).

2.4 Uso do sururu (Mytella charruana) como (bio)indicador de polui¢do da Lagoa Mundau
(Macei6 — AL)

Com as limitagfes de monitoramento ambiental, utilizando como amostra a agua, devido
ao fato dela apresentar baixa concentracdo dos contaminantes e muitas vezes serem de dificeis
quantificaces, aumentou-se 0 uso de (bio)indicadores como forma de monitorar elementos
toxicos em ambientes aquaticos, uma vez que eles acumulam os elementos e se tornam de facil
determinacéo.

O sururu € também conhecido como mexilhdo de estuario, sendo intensamente explorado
nas regides de estuario, mares contendo baias, lagunas e lagoas. Possui uma grande importancia
bioldgica e econbmica. As principais caracteristicas para o sururu servir de estudo sdo: alta
resisténcia a concentragdes elevadas de poluentes; sdo sésseis, abundantes e com isso facilita a
amostragem em diversos pontos de uma regido a ser analisada; possuem um tempo de vida
relativamente longo, podendo fazer estudos de um ano ou mais; facil coleta; se alimentam por
meio de filtracdo; alta tolerancia a disponibilidade de oxigénio e pH e como possui valor
comercial, seu estudo é de interesse para a salde publica e para comércio local (BRITO, 2010).

O sururu também possui uma grande importancia na alimentagdo humana, sendo fonte de
nutrientes essenciais, além disso constitui fonte de proteina e de vitaminas A e D. Na Lagoa
Mundau, ¢ um dos alimentos mais coletados para consumo proprio e como fonte de renda,
sendo vendido em todo comércio da regido. Com isso, além de verificar seu contetido
nutricional, visto que muitas pessoas se alimentam de sururu, é também de fundamental
importancia a quantificacdo de elementos potencialmente toxicos, tendo em vista que a

localidade de onde é pescado passa por periodos de intensas atividades antropicas.

2.5 Mercurio e selénio no organismo

Uma das principais vias de ingestdo de Hg é por meio do consumo alimentos marinhos. No
organismo quando ingerido, cerca de 95% do seu teor total é absorvido entrando facilmente na
corrente sanguinea. Ja presente no sangue, cerca de 90% do MeHg no organismo esta associado
a hemoglobina contida nas hemacias, enquanto no plasma esta mais presente o Hg na sua forma
inorganica (LANNACCONE, 2001). Seu efeito toxico ocorre devido a possibilidade de o
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MeHg realizar ligagbes com o aminodcido cisteina, formando uma estrutura mimetizada do
aminoacido metionina (BRIDGES e ZALUPUS, 2005). Ja o Hg inorganico faz ligagbes com
duas moléculas de cisteina, formando uma molécula com estrutura parecida a da cistina
(ZALUPUS, 2000).

Existe diversos meios de encontrar Hg, este pode entrar na cadeia trofica e sofrer
biomagnificacdo de um nivel tréfico para outro superior. Para verificar a exposicao recente de
Hg inorganico, é utilizado a urina para ser analisada, esta tem como caracteristica de ser um
biomarcador (JARUP, 2003). A meia-vida do Hg € curta no organismo, sendo de 2 a 4 dias e
cerca de 90% do Hg € eliminado pela urina, o que a torna a principal matriz biol6gica na
investigacdo da exposicdo de Hg (MAHAFFEY, 2005).

Por outro lado, um elemento que no organismo apresenta-se como sendo essencial € o
selénio, fazendo parte da estrutura de diversas enzimas. No corpo humano esta presente como
selenocisteina (SeCis), selenometionina (SeMet), ligada a vérias proteinas. A presenga de
selénio gera aspectos positivos relacionado as enzimas antioxidantes como por exemplo: a
selenoproteina, segundo Campos (2001) esta em abundancia no plasma e estudos realizados
identificaram que ela desempenha um efeito protetor contra a¢des negativas do mercurio, uma
vez que quando presente na forma reduzida de selénio (-SeH) pode formar complexos estaveis
com mercurio (Hg-Se-Selenoproteina), e assim, diminuindo a biodisponibilidade do Hg no
organismo; e a glutationa peroxidase, esta presente no plasma e nas células prevenindo o

organismo contra ac6es de radicais livres (FIORI et al., 2018).
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3. JUSTIFICATIVA

A lagoa Mundal, localizada no complexo estuarino lagunar Mundad-Manguada
(CELMM) em Alagoas, a qual abrange cerca de 23 Km? e 2 a 7 metros de profundidade, é
caracterizada por possuir agua salobra, tendo em vista que sofre influéncia com agua do rio e
do mar. Segundo Lima (2005), uma das suas importancias é decorrente de que cerca de 2/3 dos
peixes comercializados iniciam suas vidas nos estuarios. Por outro lado, a lagoa é muito
vulneravel a intensa atividade antropica, como elevada ocupagdo populacional, industrias e
atividade sucroalcooleira. Todas essas atividades sdo potenciais fontes de contaminacdo desse
manancial, o qual possui relevante importancia socio-econémico-cultural.

Os residuos domesticos e industriais sem nenhum tratamento prévio jogados nos rios,
lagoas, mares, entre outros locais, vém sendo associadas as contaminagcfes por espécies
potencialmente toxicas nas Ultimas décadas. Esses elementos podem ser absorvidos pelos
vegetais e animais, provocando graves intoxicagdes ao longo da cadeia alimentar.

A determinacdo de metais e ametais em diferentes amostras é bastante estudada devido a
sua toxicidade aos seres humanos, quando estes elementos se encontram em concentracdes
acima do permitido. Neste trabalho, sera realizada a determinacdo total e especiacdo de alguns
elementos em amostras de agua, moluscos bivalves (sururu), sangue e urina dos pescadores
locais da lagoa Mundad. Vale salientar que ndo existe ainda trabalhos publicados a respeito das
concentracOes dessas espécies inorganicas e organicas da forma abordada no presente trabalho.
4. HIPOTESE DO TRABALHO

A contaminacdo por elementos potencialmente toxicos pode agravar em acimulo destes no
organismo humano, afetando diversos érgdos e o sistema nervoso central. Tendo em vista a
possivel contaminacdo da Lagoa Mundau, devido a intensas atividades antropicas registradas
em seu entorno, é possivel que esses aspectos negativos estejam refletindo na sadde daqueles
que possuem um maior contato com a mesma.

5. CONTRIBUICOES PARA SOCIEDADE

A cadeia produtiva do sururu é responsavel pelo sustento de mais de 1500 familias. O
trabalho € iniciado antes do nascer do sol e realizado por adultos e até criangas, de forma
precaria, sem equipamentos de protecédo e ajuda governamental. Muitos ndo sabem o risco que
correm, e esse trabalho tem o intuito de levar as possiveis consequéncia a essa parte da
populacdo, além de deixar um alerta para sociedade informando a necessidade de politicas

publicas satisfatdrio nesse ambiente.
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6. OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS
6.1 Objetivo geral

Avaliacdo dos niveis de elementos potencialmente toxicos em amostras de &gua e sururu
da lagoa Mundau (Macei6 - AL), sangue e urina dos pescadores da regido visando avaliar a

contaminacdo ambiental e 0s riscos a satde humana.

6.2 Objetivos especificos

(1) Awvaliar sistematicamente a concentragdo total de 18 elementos quimicos (Al, As, Bi, Cd,
Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Se, V e Zn) e parametros ambientais em amostras

de 4gua da lagoa Mundau (Macei6 - AL);

(2) Realizar uma avaliacdo estatistica dos dados obtidos (concentracdo dos elementos
potencialmente toxicos) em funcdo de cada campanha de amostragem com os diferentes pontos

e parametros ambientais avaliados;

(3) Monitorar a concentragdo total de mercurio em amostras de sururu (Mytella Charruana)

provenientes da lagoa Mundad (Macei6 - AL);

(4) Avaliar a concentracdo total de mercurio e selénio em amostras de sangue e urina de
pescadores, cuja atividade de pesca ocorre majoritariamente na lagoa Mundad (Macei6 - AL) e

comparar estatisticamente com grupo controle;

(5) Avaliar o potencial nivel de contamina¢do da lagoa Mundau (Maceid - AL) e os possiveis

riscos da exposi¢cdo ao ambiente quanto a salde humana.
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7 EXPERIMENTAL

7.1 Area de estudo e amostras aguas e molusco bivalve (Mytella charruana)

O local do foco deste estudo foi o Complexo Estuarino Lagunar Mundad-Manguaba
(CELMM) (Figura 7), referente a regido do municipio de Maceio (Alagoas, Brasil). De acordo
com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, resolucdo n° 357/2005), o tipo de
agua deste estuario é salobra (classe 1), utilizada pela populacdo na recreagdo, aquicultura,
atividade de pesca, criacdo de animais e na agricultura (CONAMA, 2005).

O CELMM apresenta temperatura média de 25°C, contudo, ndo ha uma estacdo chuvosa
definida, embora uma variagcdo acentuada na precipitagdo tenha sido registrada durante o
periodo de amostragem. Neste trabalho, foram realizadas sete campanhas de amostragem
durante o periodo de junho de 2017 a abril 2019 para amostras dgua superficial (até 30 cm de
profundidade) em 10 locais diferentes (n = 70 amostras) considerando critérios de amostragem:
proximidade de industrias, elevada/baixa ocupagdo populacional, locais de pesca do sururu e
emissarios de liberacdo de esgoto. As amostras de agua (cerca de 500 mL) apds coleta foram
armazenadas em frascos de vidro @mbar e de polietileno acidificadas com HNO3 (2,5% v/v),
filtradas com membrana de celulose (0,45 um) e mantidas sob refrigeracdo a 4°C ate andlise.

A amostragem do Mytella charruana ocorreu em apenas quatro campanhas de amostragem
(abril de 2018 a abril de 2019), devido a intensas chuvas que ocorreram em 2017, inviabilizando
a obtencdo do molusco. As amostras apos coleta, foram lavadas, retirada o tecido mole e
liofilizadas (Terroni LS300, Séo Carlos, Brasil), em seguida, foram trituras em moinho de facas

e digeridas utilizando forno de micro-ondas em sistema fechado.
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Figura 7. Pontos de amostragem (agua e bivalve) na lagoa Mundau (Alagoas, AL) entre 2017
e 2019.
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P: ponto de coleta. Fonte: dos Santos et al. 2021.

7.2 Reagentes e solucdes

Os reagentes: acido cloridrico, acido nitrico, peroxido de hidrogénio, borohidreto de sédio,
hidroxido de sodio, cloreto de estanho, brometo de potassio, bromato de potéssio, iodeto de
potéssio, &cido ascoérbico, biftalato de potassio, fenolftaleina, nitrato de prata e tiocianato de
potéssio, foram todos de grau analitico adquiridos pela Merck (Alemanha), Sigma-Aldrich
(USA) e Vetec (Brasil).

Todas as solugdes foram preparadas em agua ultrapura obtida a partir do sistema de Gehaka
(Séo Paulo, Brasil) com 18,2 MQ cm. Todo material utilizado foi previamente lavado com
HNOs 10% (v/v) e em seguida, com &gua ultrapura, antes do uso.

A solucdo redutora de NaBH4 0,7% (m/v) foi preparada pela solubilizac&o direta de 3,50 g
do agente redutor com 2 g de NaOH em 500 mL de agua ultrapura. Para o preparo da solucéo
de SnCl; 2% (m/v) se utilizou 10 g do sal em HCI 0,5 M para 500 mL.

As solugdes de KBr (200 mM), KBrOsz (33 mM), Kl (50% m/v) e acido ascorbico 12%

(m/v) foram preparadas pela pesagem direta dos sais e solubilizadas em &gua ultrapura. Todas
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as solucdes foram preparadas diariamente antes das analises. A solucdo de &cido ascorbico
(CeHgOs) foi preparada em agua ultrapura, solubilizando 0,60 g em 5,0 mL de agua, diariamente.

A solucdo feita com iodeto de potéssio e acido ascorbico, foi preparada solubilizando 10,0 ¢
de iodeto de potéssio e 2,0 g de &cido ascdrbico, diluindo em 10,0 mL de &gua. A preparacao era
realizada diariamente.

As curvas analiticas foram preparadas diariamente utilizando solug¢des padrdo (1000 ug mL"
! S&o Paulo, Brasil) de cada elemento quimico a partir de diluicdes intermediarias.

Para determinacdo de cloreto das amostras de agua, foi aplicado o método de Mohn o qual
baseou em titular o nitrato de prata 0,10 mol L™ com cloreto de sédio, usando solugéo de cromato
de potassio como indicador. Os ions cloreto das amostras de agua (n=3) foram titulados com

solucéo padronizada de AgNOscom K2CrO4 como indicador.

7.3 Amostragem de agua

As amostras de agua superficial (até 20 cm de profundidade) foram coletadas na Lagoa
Mundal (CELMM), na cidade de Maceié — AL, sendo realizadas sete coletas de dez pontos
fixos (n = 70) de amostragens (Figura 8) no periodo de quase dois anos (junho/2017 a
abril/2019), conforme os critérios estabelecidos: proximidade ao polo cloroquimico,
elevada/baixa ocupacdo populacional, locais de pesca do sururu e emissarios de liberacdo de
esgoto. As coordenadas dos pontos (P) de amostragem sdo discriminadas na Tabela 2, as quais
foram obtidas por meio do uso de um Sistema de Posicionamento Global (GPS).

As amostras de agua coletadas foram classificadas como salobra de classe 1, segundo a
legislacdo do CONAMA. As aguas salobras, sdo o resultado entre a mistura de agua doce com
agua salgada. As aguas dos estuarios tém essa classificacdo devido sua ligacdo direta com o
mar, a mistura de dgua doce com salgada deixa o ambiente altamente produtivo contendo altas
concentracdes de nutrientes e diversidade biolégica (BRITO, 2012).

Para quantificacdo de Hg e Sb as amostras foram coletadas em frascos de vidro (100 mL),
com intuito de evitar possiveis contaminages, visto que na fabricacdo de frascos de plastico é
adicionado composto de Sb na resina da garrafa e para evitar também a adsorcdo de Hg em
frascos plasticos. Para os demais elementos as coletas foram realizadas em frascos de
polietileno (200 mL) (SHOTYK, KRACHLER e CHEN, 2006). Em todos os sistemas se
adicionou HNOs concentrado, e ap6s a amostragem da agua a concentracdo final era de
aproximadamente 2,5% (v/v). Na Tabela 3, encontram-se os horarios, pH e as tdbuas de marés
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referentes a0 momento em que foram realizadas as amostragens de agua da Lagoa Mundau

(AL) para as coletas realizadas.

Figura 8. Mapa da Lagoa Mundau contendo pontos de amostragem. (A) Mapa geral dos pontos
de amostragem das coletas de agua superficial da lagoa Mundad (Macei6é — AL), (B) Ponto um
e dois proximos ao descarte de esgotos domeésticos e grande acumulo de lixos domésticos entre

o0s pontos e (C) Ponto seis localizado entre duas saidas de esgotos domesticos.
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Fonte: Google, 2018.

Tabela 2. Coordenadas cartesianas dos pontos de amostragem de agua e sururu.

Coordenadas IPp
Pontos de coleta i i
_ . Latitude — S Longitude —
(designacéo popular)
w

P01 — Braskem 09° 66 35,10” 35° 76” 58,76’ 2478
P02 — Papodromo 09° 67’ 28,67 35°76° 77,49 12478
P03 — Campo do Botinha 09° 66° 35,10 35°76° 58,76’ 25303
P04 — Ponto do lixo 09° 65* 49,71”  35°76” 60,27 21796
P05 — Campo do Cosme 09° 64’ 84,93>> 35°75°92,30” 31538
P06 — Levada (esgoto) 09° 65° 40,89’ 35°74° 93,04 10882
PO7 — Mutange 09° 64’ 66,40 35°75° 01,39 12841
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P08 — Cha de bebedouro 09° 62° 67,25 35°75% 93,34 2632
P09 - Final do bebedouro 09° 60° 94,69 35°77 96,55 2103
P10 — Meio da lagoa Mundau  09° 63° 37,75> 35°77° 07,10” -

P = ponto; IPp: indice de populagéo (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2010).
Fonte: Autora, 2021.
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Tabela 3. Condigdes de amostragem de agua e bivalves da lagoa Mundau (Macei6, AL) de 2017 a 2019.

Amostragem 1

Amostragem 2 Amostragem 3  Amostragem 4  Amostragem 5

Amostragem 6

Amostragem 7

(A1) (A2) (A3) (Ad) (A5) (A6) (A7)
Ponto (P) (Jun 2017) (Set 2017) (Dez 2017) (Abr 2018) (Set 2018) (Dez 2018) (Abr 2019)
Hora pH Hora pH Hora pH Hora pH Hora pH Hora pH Hor pH
a
PO1 08:32 780 0845 914 0837 846 0855 7,35 0850 8,38 09:03 7,72 09:00 6,72
P02 08:46 7,67 09:00 895 0850 861 09:06 749 09:05 8,27 09:14 7,64 09:16 6,81
P03 08:58 763 09:12 842 09:00 866 0928 7,21 09:27 8,33 09:27 7,73 09:32 6,72
P04 09:15 759 0922 849 09:10 837 09:42 7,18 09:48 8,55 09:42 827 0945 7,05
P05 09:26 7,40 09:33 848 09:30 850 10:04 791 10:06 8,85 10:04 8,08 10:01 7,86
P06 09:48 717 09:45 846 0945 828 10:15 7,56 10:30 8,85 10:18 8,554 10:15 7,35
P07 09:58 730 10:01 880 10:00 822 10:45 7,70 11:00 8,80 10:44 8,04 10:35 8,11
P08 10:10 7,10 10:26 7,77 10:15 7,98 11:115 7,68 11:31 8,83 11:04 8,11 10:58 8,18
P09 10:25 712 1035 7,67 10:35 8,15 11:46 8,09 12:00 9,05 11:39 9,39 11:24 8,50
P10 10:45 7,34 10556 867 1053 9,11 12:10 7,84 12:24 8,89 12:04 8,67 11:46 8,37
Tabua Baixa Baixa Baixa Alta Baixa Baixa Alta
2Bivalve a a a Amostragem 1 Amostragem 2~ Amostragem 3 Amostragem 4
(AS1) (AS2) (AS3) (AS4)
PIP (mm) 462 106 25 308 30 48 107

aBivalve (Mytella charruana): a auséncia de sururu; IP: indice pluviométrico (Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos Hidricos, Alagoas, Brasil);

P: Ponto de amostragem; AS: Amostragem de Sururu.
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7.4 Amostragem de sururu

As amostragens foram realizadas entre 06/2017 a 12/2019. A primeira ocorreu no periodo
de maior indicie pluviométrico, aproximadamente a 462 mm, segundo o Instituto Nacional de
Meteorologia. Devido a este fator, 0 sururu se tornou escasso nesse periodo em consequéncia
do acimulo de &gua doce no estuario, ocorrendo amostragem apenas nas quatro Gltimas coletas
(04/2018 a 04/2019).

O bivalve foi coletado com apoio de um pescador local, inicialmente foi retirada a maior
parte da lama em que se encontrava o bivalve (Figura 9A), acondicionado em sacos plasticos
(tipo ziploc) e mantido a -20°C (freezer) até o processo de lavagem. Em seguida, foi retirado o
tecido mole das conchas de aproximadamente 600 individuos (Figura 9B e 9C) e novamente,
mantido sob congelamento. As condi¢cBes ambientais e parametros de amostragem sao descritos

nas Tabelas 3.

Figura 9. Etapas associadas a amostragem de sururu da lagoa Mundal (Macei6-AL): (A)
Lavagem com a dgua do estuario para retirada do excesso de lama que se encontrava o molusco;
(B) Concha fechada do molusco bivalve; (C) Tecido mole contido dentro das conchas.

A) _ (B (C)

Fonte: Autora, 2021.

A concentracdo total de Hg nas amostras do Mytella charruana foi determinada utilizando
a técnica de CV AFS, conforme parametros ja indicados (Tabela 2). O preparo da amostra do
molusco foi realizado de acordo com procedimento descrito por Araujo et al. (2002) utilizando
digestdo por micro-ondas (Ethos One, Milestone, Sorilose, Italia) (Tabela 4) (ARAUJO, et al,
2002). Por fim, a acidez residual dos digeridos foi determinada aplicando procedimento de

titulagdo dos brancos digeridos para compatibilizacdo da curva analitica.
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Tabela 4. Programa e protocolo de digestdo com aquecimento assistido por radiacdo micro-

ondas aplicado as amostras de molusco bivalve (sururu).

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)
I 4 750 90
1 2 750 90
i 8 1000 180
IV (ventilacdo) 20 1000 180

Massa seca: 250 mg; 3,5 mL de HNO;z 14,34 mol L%; 1,0 mL de H,O, (oxidante auxiliar) e 3,5 mL de agua

ultrapura.

7.5 Amostras de sangue e urina

As amostras bioldgicas foram coletadas no grupo de associacdo de pescadores da Lagoa
Mundaul que habita no Trapiche (Maceié-AL). Incialmente foi aplicado para cada individuo um
questionario epidemioldgico, com perguntas a respeito do comportamento e exposicdo ao
ambiente analisado, e entdo, foi assinado um termo de consentimento, conforme aprovagéo no
Comité de ética da UFAL (CAAE: 57998116.8.0000.5013).

As amostras de sangue foram coletas a vacuo em tubos olen de 6,0 mL contendo EDTA K3,
e livres de metais. No processo de obtencdo das amostras foram utilizadas luvas latex, agulha,
algodéo e alcool 70 para assepsia, realizado pela equipe do Centro Universitario CESMAC
coordenado pelos Prof. Raphael de Souza Pinto e Chiara Rachel Maciel Marinho. As amostras
da primeira urina do dia, foram entregues por cada pescador e membro do grupo controle em
tubos coletores apropriados. Em seguida, as amostras de sangue e urina foram identificadas e

armazenadas a -20°C até analise.

7.6 Instrumentacdo e procedimento experimental

7.6.1 Espectrometria de fluorescéncia atbmica com geracdo de hidreto / vapor frio

As concentracOes de As, Se e Sb foram determinadas a partir das analises das amostras
realizadas em um espectrometro de fluorescéncia atbmica com geracdo de hidrato — HG AFS
(PS Analytical, modelo 10.055 Millennium Excalibur), sendo ajustado para cada quantificacdo
por apenas uma troca de lampadas monoelementar, os fluxos dos reagentes utilizados como
readutores e &cido pode ser visto na Tabela 2. O HG AFS tem como fonte de radiacdo lampada
do tipo boosted discharge (BDHCL - Boosted Discharge Hollow Cathode Lamps). O
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espectrometro de fluorescéncia atdmica encontra-se instalado na Central Analitica da
Universidade Federal de Alagoas e os parametros instrumentais utilizados séo descritos na
Tabela 2.

Foi utilizado para medir a concentracéo do analito Hg, um espectrometro de fluorescéncia
atdmica com vapor frio — CV AFS (PS Analytical, modelo 10.025 Millennium Merlin). A
lampada utilizada como fonte de radiacdo, também ¢é do tipo BDHCL. O fluxo do agente

redutor, o acido carreador e os demais dados instrumentais estdo adicionados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros utilizados para analise por HG/CV AFS.

Parametros Flementos
Hg As Se Sb

o Tempo de atraso (delay), (s) 5 10 10 10
lg’" Tempo de Analise (S) 40 30 15 15
é Tempo de memodria (S) 40 40 20 40
£ Ganho 100 100 100 10
= Comprimento de onda (nm) 253,7 194,7 196,0 217,6

Fluxo do NaBH4 (mL min) - 5,0 50 5,0
’§ Fluxo do SnCl, (mL min™) 3,70 - - -
> Fluxo do HCI (mL min™) 7,70 7,30 7,30 7,30

Fonte: Autora, 2021.

O procedimento consiste no bombeamento de uma solucdo redutora (NaBH4 ou SnCl»)
concomitante a solucdo carreadora (HCI) e da amostra, solucdo padrdo ou branco analitico, as
quais séo direcionadas a uma confluéncia para mistura das mesmas. Uma vez que ocorre a
formacdo dos respectivos hidretos (ou vapor frio, no caso especifico do Hg), as solugdes sdo
direcionadas ao separador gas-liquido. Neste sistema, os hidretos ou Hg° s&o transportados por
um fluxo continuo de argdénio até um sistema de secagem (retirada de vapor d’agua),
caracterizado por um sistema de tubos concéntricos, com fluxo de ar sintético seco. Os
respectivos hidretos apds este processo sao carreados pelo gas inerte (argénio) até o atomizador,
o qual, possui uma chama de difusdo de ar-hidrogénio. O hidrogénio deste sistema é o obtido
pela decomposi¢do do NaBH4em meio acido. Os atomos formados, sdo excitados com fonte de

radiacdo de comprimento de onda especifico, e ao retornarem ao estado fundamental, a emisséo
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de radiacdo é detectada. O sistema é controlado de forma independente por um mesmo
computador contendo o software Millennium Excalibur e Melin, conectado também a um
amostrador automatico PSA 20.400.

Para determinar a concentracdo total de todos os elementos, inicialmente a agua passou
pelo processo de filtracdo (0,45 um) fazendo com que pudéssemos obter apenas o0s teores
dissolvidos dos elementos. Para determinacdo de Hg total, uma aliquota de 5,0 mL de amostra
foi transferida para um baldo volumeétrico de 25,0 mL, adicionado 3,75 mL de HCI, 0,50 mL de
uma mistura KBr-KBrOs, 25 uL de &cido ascorbico, nesta ordem e posteriormente avolumado
com agua ultrapura. Para geracdo de vapor frio foi utilizado como agente redutor o SnCl> 2%
(m/v) e como carreador das solugdes no sistema de andlise o HCI 5% (v/v), conforme €
apresentado na Tabela 6 (CARNEADO, 2015).

Na determinacdo dos elementos As, Se e Sh, utilizou-se como agente redutor o NaBH4
0,7% (m/v) em 0,10 molL* de NaOH e como carreador HCI. Para o Sb e As se adicionou 10,0
mL da amostra em baldo volumétrico de 25,0 mL, seguido por 7,50 mL de HCI e 0,50 mL de
KI - &cido ascorbico, respectivamente. Para quantificacdo de Se, foi transferido para um baldo
volumétrico, o volume de 10,0 mL da amostra e 7,50 mL de HCI, conforme é apresentado na
Tabela 6. Por fim, todos os balGes volumétricos foram avolumados com &gua ultrapura e
posteriormente realizado o monitoramento do sinal analitico, usando-se como parametro a

intensidade maxima de emissao de fluorescéncia atbmica de cada elemento.

Tabela 6. Parametros para quantificacdo de Hg por CV AFS e As, Se e Sb por HG AFS.

Elementos
Parametros
Hg As Se Sb
KBr-KBrOs; (mM) 200/ 33 - - -
g CeHsOs (%, M/V) 12 - - -
= KI - CsHgOs (%, m/v) - 50 /12 - 50 /12
U) Ve
Acido carreador (HCI %, v/v) 5 30 10 20

Fonte: Autora, 2021.
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7.7 Anélise dos elementos quimicos em agua

7.7.1 Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

A determinacéo dos elementos Al, Fe, Cu, Mn, Sn, Bi, Li, Mo, Ni, V e Zn em amostras de
agua, foi realizada em parceria com a Professora Dr?. Clésia Nascentes da Universidade Federal
de Minas Gerais, a qual nas instala¢fes do laboratério que coordena possui um espectrémetro
de massas de alta resolugdo com fonte de plasma indutivamente acoplado da Agilent
Technologies série 7700 (Toquio, Japao). O ICP-MS é uma técnica multielementar de alta
sensibilidade, possui um sistema de resfriamento no processo de introducdo da amostra,
garantindo melhor estabilidade, além disto, possui nebulizador MicroMist com cémera
concéntrica PFA (Polifluoralcoxi), gerador de frequéncia, cones de niquel e analisador
quadrupolo. Para analise das amostras utilizou-se um gas hélio com fluxo de 4,70 mL minte
para tratamento de dados utilizou-se um software MassHunter Workstation (Agilent, Téquio,
Japdao) (SILVA, 2018). As condigdes instrumentais utilizadas sdo descritas na Tabela 7.

As amostras séo introduzidas por meio do sistema de nebulizacdo, posteriormente atinge o
plasma de argdnio e entdo as espécies sdo convertidas a ions gasosos, sendo transferidas para o
analisador, ocorrendo a separacao pela razdo m/z e posterior detec¢do. As concentracdes totais
dos elementos foram determinadas por ICP-MS, possuindo uma faixa linear das curvas
analiticas foram de 1 a 100 g L™ para os elementos preparadas em HNO3 1,0% (v/v) e solucéo
de NacCl.

Tabela 7. Condicdes instrumentais utilizadas no ICP-MS para determinacéo de Al, Fe, Cu, Mn,

Sn, Bi e Li nas amostras de agua.

Parametros Valor usado
Poténcia do plasma (W) 1550
Vaz&o do gas (argbnio) nebulizador (mL min™) 1,09
Velocidade da bomba peristaltica (rpm) 0,1
Tempo de integracao (s) 0,3
Elementos (is6topos quantificados) 2IAl, SFe, %3Cu, **Mn, 1183n, 2998, 7L,

98MO 58Ni 51V e 64Zn

7.7.2 Cronopotenciometria de redissolucao anddica

Os teores de chumbo, cadmio e zinco foram determinados utilizando a técnica de

cronopotenciometria de redissolucdo no equilibrio Nernstiano na auséncia de gradientes
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(AGNES). As medidas voltamétricas foram controladas por um potenciostato/galvanostato -
autolab tipo 111, acoplado com uma interface (IME 663 Metrohm), possuindo trés eletrodos: 1.
eletrodo de trabalho, filme fino de mercurio depositado no eletrodo de carbono vitreo; 2.
eletrodo auxiliar de carbono vitreo; 3. eletrodo de referéncia (Ag/AgCIl) (JANOT et al., 2016).

As quantificagGes dos elementos foram obtidas em diferentes condigdes de potencial de
meia onda (Eg), tempo de deposigéo (tq), corrente do sistema (I): Pb(Il) -ty =240se Eq = - 46
V; Cd(Il) - t4 =300 s e Eq=-0,655 V; e Zn(ll) - t4 =540 s, E4 = -1,1 V, | = 2 pA. Arotacdo do
eletrodo foi de 1000 rpm para todos os trés elementos. As medidas foram realizadas
adicionando-se 10,00 mL de cada solugdo em um copo de poliestireno, o qual, foi colocado na
cela eletroquimica e acidificada com HNO; 0,1 mol L até pH = 1,0.

As concentracgdes totais de Pb, Cd e Zn foram determinadas por cronopotenciometria de
redissolucdo no equilibrio Nernstiano na auséncia de gradientes (AGNES) empregando um
potenciostato/galvanostato p-autolab tipo 111 (IME 663 Metrohm). A concentracdo dos metais
foi calculada a partir da relacéo entre o tempo de redissolu¢cdo da AGNES e uma constante de

proporcionalidade (h) a partir da regressao linear de cada curva analitica (JANOT et al., 2016).

7.7.3 Liofilizador

Foi utilizado o procedimento de liofilizacdo das amostras de molusco bivalves, fazendo
uso de um liofilizador (Terroni LS300, S&o Carlos, Brasil). Para tanto, 6,0 g de molusco bivalve
de cada ponto de amostragem, foi colocado sobre uma estante porta-bandejas com campanula
de acrilico transparente, submetido a baixas temperaturas. Posteriormente, as amostras ficam
em alto-vacuo e aumenta a temperatura de forma moderada para ocorrer o processo de

sublimacao mais rapido. Todo procedimento foi realizado no periodo de 72 h.

7.8 Andlise de sururu da Lagoa Mundau (Macei6 — AL) por CV/HG AFS

Aproximadamente 6,0 g das amostras foram liofilizadas por 72 h, utilizando liofilizador.
Em seguida, as amostras foram homogeneizadas utilizando triturador de facas e armazenado
em dessecador até 0 momento da digestdo em sistema fechado assistido por micro-ondas, para
posterior anélise por HG/CV AFS. Para cada amostra foram transferidos 250 mg de massa seca
de sururu, previamente pesada em balanca analitica, para o frasco de digestdo. Na sequéncia,
se adicionou 3,5 mL de HNO3 14,34 mol L, 1,0 mL de H202 30% (v/v) (oxidante auxiliar) e
3,5 mL de &gua ultrapura. Os frascos de digestdo foram entdo devidamente fechados, inseridos

na cavidade do micro-ondas e o programa de digestao que foi aplicado (Tabela 4).
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Apos a realizagdo das etapas mencionadas na Tabela 4, os frascos de digestdo foram
mantidos sob ventilacdo por 20 min para resfriamento, em seguida, os mesmos foram abertos e

o0 volume dos digeridos foi ajustado para 20,0 mL com adicdo de 4gua ultrapura.

7.9 Analise de sangue e urina

A uma aliquota de 1,0 mL de cada amostra de sangue foram adicionados 6,0 mL de HNOs
14,34 mol L%, 2,0 mL de H20; e 1,0 mL de agua ultrapura em um frasco de digestdo, o qual foi
submetido ao protocolo descrito na Tabela 8 (AFRIDI, 2015). As amostras de urina (2,0 mL)
foram transferidas para o frasco de digestéo, sendo adicionado 4,0 mL de HNO3z 14, 34 mol L~
12,0 mL de H20; e 1,0 mL de agua ultrapura (AFRIDI, 2015). Posteriormente, para
determinacéo de Hg, foi diluido um volume 5,0 mL da amostra (digerido), adicionado 0,50 mL de
KBr - KBrOgz, 0,025 mL de &cido ascérbico, condicionado 0 meio para uma concentracao de HNOs
a 7,94 mol L e avolumado para 25,0 mL com agua ultrapura no baldo volumétrico. Para
determinacéo de Se, também foi diluido 5,0 mL do digerido no baldo volumétrico (25,0 mL), em

uma solugio com concentragdo final de HNOsa 7,94 mol L.

Tabela 8. Protocolo de digestdo com aquecimento assistido por radiagdo micro-ondas para as

amostras de sangue e urina dos pescadores e grupo controle.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)
I 10 900 180
1 5 900 180
1 15 900 180

7.10 Analise estatistica dos dados

Todos os resultados foram expressos em termos de média + sd (desvio padrdo) para
medidas em triplicata (n = 3). O teste t de Student simples a nivel de 95% de confianca foi
aplicado para validacdo dos métodos. Andlise de correlacdo (Statistica 7) de Spearman para o
intervalo de confianca a 95% (p < 0.05) foi empregada para avaliar a relacdo entre as variaveis
apos aplicagdo do teste de Shapiro-Wilk (avaliacdo da normalidade). Andlise de componentes
principais (PCA) foi realizada, afim de estabelecer as principais similaridades e diferencas entre
as variaveis (concentracdo dos metais e ametais) com o0s pontos de amostragem na lagoa
Mundad, inserindo as variaveis nas linhas (niinhas = 10) e as respostas como colunas (Ncolunas =

126). Para tanto, os valores foram auto escalonados utilizando a diferenca entre valor medido
48



para cada ponto e o valor médio geral, normalizado pelo desvio padrao global. Esta estratégia

foi aplicada devido a diferenca de magnitude das concentra¢Ges dos elementos.

7.11 Indicadores de contaminagdo ambiental

O indice de Poluicdo da Agua (WPI) (Popovi¢ et al., 2016), indicado para avaliar a
qualidade da agua foi calculado da seguinte forma:

wei=y A, L ()

n-1 T p
Onde, Ai é a concentracdo obtida de cada elemento, T concentracdo maxima permitida pela
legislacdo brasileira (resolugdo n°357 do CONAMA) e n o numero de pardmetros medidos.
Para WPI < 0.3 a 4gua é considerada muito pura, WPl = 0.3 — 1.0 é pura, WPI =1.0-2.0 é
moderadamente poluida, WPI = 2.0 — 4.0 é poluida, WPI = 4.0 — 6.0 é impura e WPI > 6.0 a

qualidade da 4gua € fortemente impura (Armid et al., 2020)
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO
8.1 Validacao do método

Adicionando os padr@es analiticos contendo ions de arsénio, selénio, antimdnio e mercdrio
foi analisada individualmente na auséncia e na presenca de alguns possiveis interferentes (ug
L1): Cd(I1) (200), Pb(I1) (2000), Zn(11) (2000), Mn(11) (200), Cu(l1) (1000), Ni(11) (200), Al(11I)
(10000), Mo(V1) (1000), Fe(111) (2000) e Mg(l1) (90000). As concentracdes selecionadas foram
fixadas em valores superiores de concentracfes encontradas em andlise a literatura. Cada
sistema, foi analisado quanto ao protocolo otimizado (n = 3). Os resultados obtidos (Tabela 9)
mostraram que 0s metais avaliados ndo afetam significativamente a determinacdo dos
elementos de interesse pelo método proposto para determinagéo de As, Se, Sb e Hg por CV/HG
AFS, indicando uma boa seletividade do procedimento. A sensibilidade ndo foi afetada na
presenca de diversos elementos, pois como pode ser visto na Tabela 9 ndo ocorreu modificactes
na linha do intervalo linear das curvas analiticas empregadas para o As, Se, Sb e Hg, quando
adicionadas concentragdes diferentes dos possiveis interferentes. Permanecendo com as
mesmas linearidades, ou seja, 0s resultados obtidos estdo diretamente proporcionais com as

concentracdes do analito adicionada na amostra sintética.

Tabela 9. Equacdo das curvas de calibragdes envolvendo presenca de possiveis interferes.

Elementos Sem Interferentes Com Interferentes
Mercurio y = 1737,5x + 45,048 y =1729,2x + 45,535
Selénio y = 281,96x + 15,419 y =282,1x + 15,484
Arsénio y =278,31x + 9,7006 y = 289,16x + 5,2844

Antimonio y =107,57x + 14,672 y =110,05x + 11,558
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8.2 Limite de deteccéo e limite de quantificacdo

O limite de deteccdo (LD) é a concentracdo do analito, que origina de um sinal diferente
estatisticamente do sinal do branco, sendo possivel confirmar a presenca do analito na amostra,
mas ndo possivel quantifica-lo. Quanto menor as concentracdes que podem ser detectadas,
maior serd a sensibilidade desse elemento frente ao equipamento utilizado (CV/HG AFS)
(ANVISA, 2003). O LD é calculado conforme a equacdo (1) a partir da medida do sinal da

solucdo do branco e do coeficiente angular da curva analitica.

3Xs dbranco

> equacao (1)

LD = Cpranco +

10 x Sdbranco

- equacao (2)

LQ = Cpranco +

onde Chranco COrresponde a concentracao relativa ao média do branco, sdbranco COrresponde ao
desvio padrao do branco analitico (n = 10) e b a sensibilidade (inclinacdo da curva analitica).
O limite de quantificacdo (LQ) é a concentracdo de um analito que pode ser considerado o
limite inferior do intervalo linear de uma reta de calibracdo (ANVISA, 2003), sendo calculado
de acordo com a equacéo (2). Os valores de LQ e o LD calculados para os elementos analisados

pelas diferentes técnicas sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores dos limites de quantificacdo e limites de detecgOes dos elementos

determinados pelas diferentes técnicas.

Elementos / is6topo LD (ug LY LQ (ng LD Técnica
2TAl 0,60 2,00 ICP-MS
As 0,008 0,030 HG AFS?
209B;j 4,35 14,3 ICP-MS
Cd 0,050 2,0 Cronopotenciometria
S2Cr 0,15 0,50 ICP-MS
%Cu 0,16 0,53 ICP-MS
SFe 2,30 7,66 ICP-MS
Hg 0,007 0,025 CV AFS
Li 0,30 1,00 ICP-MS
®Mn 0,18 0,60 ICP-MS
%Mo 0,03 0,10 ICP-MS
SN 0,28 0,93 ICP-MS
Pb 0,05 2,0 Cronopotenciometria
Sb 0,017 0,050 HG AFS
Se 0,013 0,050 HG AFS
11835n 0,20 0,67 ICP-MS
Sy 0,34 0,13 ICP-MS
Zn 1,00 3,00 Cronopotenciometria
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Com os resultados obtidos, pode-se constatar que o nivel de sensibilidade para deteccdes e
quantificacOes é alto, visto que podem ser quantificados os analitos em concentracdes baixas.
No presente trabalho, por se tratar de amostras ambientais e bioldgicas, a zona de deteccdo e
quantificacdo esta em uma faixa aceitavel, visto que nessas amostras as concentraces desses
analitos possivelmente sdo baixas, tendo em vista que as concentragdes maximas permitidas

pelas legislacbes sdo superiores aos LQ obtidos.

8.3 Precisao

A concordancia entre os valores obtidos por meio de diversas repetibilidade na
quantificacdo de um dado analito e mesmo método analitico aplicado a amostra, é definido
como precisdo. Desta forma, faz-se necessario que todos os experimentos sejam realizados de
forma padrédo, caso ocorra diferenciacdes nas condigdes experimentais, acarretara em uma
maior dispersdo dos resultados e por consequéncia menor sera a precisao.

A precisdo, expressa em termos de desvio padrao relativo (RSD), é calculado pela razdo
entre o desvio padrdo (sd) de uma série de medidas (n > 10) de soluc¢des do analito em niveis
de concentracdo diferentes, e a média destas medidas (Xc), expressa em percentagem, conforme
a equacéo (3) (AOAC, 2012).

RSD% = = x 100 equacio (3)

Nos métodos, a precisdo foi expressa como a repetibilidade dos resultados obtidos (RSD%,
n = 10), realizadas com concentracdes estabelecida na Tabela 11. Segundo a Associagdo de
Quimicos Analiticos Oficiais - AOAC (2002), os valores de desvio padrdo relativo ajuda na
comparacdo de variabilidade dos resultados em concentracdes diferentes e quando aumenta o
RSD% com a diminui¢do da concentracdo do analito, aumenta-se os tragos gerais do limite de
utilidade do método (limite de medicdo confidvel), o que esta de acordo conforme os resultados

apresentados na tabela 11.
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Tabela 11. Precisdo em termos de desvio padréo relativos (%) dos analitos quantificados nas

amostras de agua da Lagoa Mundad, expressos por meio da repetibilidade.

Elementos / isétopo 'RSD (%) Técnica
2IA 1,15 - 8,47 ICP-MS
As 0,84 - 7,05 HG AFS!
209Bj 4,11 -14,7 ICP-MS
Cd <5 Cronopotenciometria
2Cr 1,16 - 10,6 ICP-MS
3Cu 3,93-11,5 ICP-MS
Fe 0,95-2,89 ICP-MS
Hg 1,26 - 6,07 CV AFS
Li 6,32 - 10,9 ICP-MS
®Mn 1,07 - 6,30 ICP-MS
%Mo 3,42 - 6,07 ICP-MS
BN 2,22 - 4,47 ICP-MS
Pb <5 Cronopotenciometria
Sb 1,47 - 5,45 HG AFS
Se 1,09 - 3,78 HG AFS
1183 8,97 - 13,2 ICP-MS
Sty 3,46 - 5,50 ICP-MS
Zn <5 Cronopotenciometria

'RSD (n = 10): usando 0,25 1,0 pg L (As, Hg, Sb e Se), 3,0e 6,0 ug L™* (Cd, Pb e Zn), 2,0 e 10 pug L (Cr, Cu,
Li, Mo, Ni, Sne V); 10 e 50 pug L (Bi e Mn), 20 e 100 pg L (Al e Fe).

8.4 Exatidao do método

A exatiddo é o grau de concordancia entre o resultado obtido e o valor considerado como
referéncia para um determinado analito mensurado em uma dada amostra (AOAC, 2002). Para
avaliar a exatidao, existe algumas metodologias, como por exemplo, o uso de material de
referéncia certificado, analise por dois ou mais métodos independentes, analise por diferentes
laboratorios tecnicamente competentes, e por meio da adi¢do de padrdo. A adicéo e recuperagéo
de analito, foi selecionada para este trabalho, aplicando em amostra de agua estuarina da Lagoa
Mundald (CELMM), tendo em vista que € uma metodologia eficiente e de baixo custo.

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram que o procedimento ndo foi afetado pela
composicdo da matriz e pode ser aplicado satisfatoriamente para as determinagdes dos
elementos mencionados em amostras de dgua de estuario, pois os resultados obtidos estdo
préximos dos valores considerados verdadeiros, certificando que a metodologia empregada ndo
é afetada por efeito de matriz. E de suma importancia a investigacdo do efeito de matriz na
validagdo do método, visto que substancias inerentes & matriz podem afetar a deteccdo dos

analitos comprometendo a eficiéncia do método.
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Tabela 12. Parametro analitico associados a diferentes técnicas e elementos / is6topos

determinados em amostras de agua (recuperacéo).

Elementos / isétopo !Recuperacio (%) Técnica
2IA 99 - 113 ICP-MS
As 93 - 100 HG AFS
209B; 92 -115 ICP-MS
Cd 90 -110 Cronopotenciometria
S2Cr 83-99 ICP-MS
%Cu 84 - 98 ICP-MS
Fe 91-103 ICP-MS
Hg 85-97 CV AFS
Li 82 88 ICP-MS
>Mn 99 -103 ICP-MS
%Mo 88 - 97 ICP-MS
N 86 — 102 ICP-MS
Pb 90 -110 Cronopotenciometria
Sb 93-97 HG AFS
Se 93 - 107 HG AFS
1185 74 -93 ICP-MS
Sty 86 — 98 ICP-MS
Zn 90 - 110 Cronopotenciometria

! usando 0,25 e 1,0 pg L (As, Hg, Sb e Se), 3,0e 6,0 ug L™ (Cd, Pb e Zn), 2,0 e 10 pg L™ (Cr, Cu, Li, Mo, Ni,
SneV);10e50 pug L (Bi e Mn), 20 e 100 ug L (Al e Fe).

8.5 Avaliacéo de elementos quimicos em amostras de agua da Lagoa Mundau

Nas cinco campanhas diferentes de amostragens, a precipitacao referente as chuvas médias
acumuladas variaram entre 25 mm a 462 mm, conforme o Instituto Nacional de Meteorologia,
estes dados podem ser vistos na Tabela 4. No més de junho de 2017, destaca-se como um més
andmalo devido ao alto indicie pluviométrico obtido, chegando a cerca de 462 mm, acarretando
em grandes perdas econémicas aos pescadores locais.

As amostragens foram realizadas em dez pontos (Tabela 3) conforme os critérios
estabelecidos: proximidade ao polo Cloroquimica, elevada/baixa ocupagdo populacional, locais
de pesca do sururu e emissarios de liberacdo de esgoto. Estes critérios foram selecionados para
se ter uma real ideia de quais 0s impactos reais e 0 acompanhamento das alteracGes ambiental
esse ambiente pode estar vindo sofrendo. Estes critérios foram selecionados buscando entender
e acompanhar possiveis alteracdes quimicas que podem estar acontecendo nesse ambiente.

Com o intuito de avaliar a qualidade ambiental, que pode estar se alterando devido as

atividades antrdpicas associadas na regido, foram quantificadas nas amostras de agua nos 10
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pontos de amostragem localizadas no entorno do estuario, os seguintes elementos: Al, As, Bi,
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Sn, Se, V e Zn. Um dos fatores naturais na
variabilidade de concentracdes dos elementos quimicos obtidos nos ambientes aquéaticos que
possuem contato com o oceano, corresponde as tdbuas de maré, pois, com o aumento de volume
de agua pode levar a diluigdo dos analitos presentes na dgua, além também do acimulo de agua
doce proveniente de intensas chuvas, proximidade com pontos de descarte de esgotos e
diferenca na densidade populacional (MIRANDA, CASTRO e KJERFVE, 2012).

8.5.1 Avaliagé&o do pH concentragéo de cloreto

O Potencial hidrogenibnico (pH) € uma das caracteristicas que deve ser estudada dentro
das variaveis ambientais, porque além de ser um padrdo de potabilidade, pode possuir efeitos
sobre 0 metabolismo e processos fisioldgicos de peixes. Segundo a Resolucdo do CONAMA
N° 357/2005 a variacdo de pH para agua salobra classe 1, pode ser entre 6,5 a 8,5. Ele é
determinado pela concentragdo de ions H* em solugéo. A relagdo entre as concentragdes de H*
e OH" direciona o quao o meio pode estar &cido ou basico. Em &guas puras esses ions estdo em
equilibrios deixando o meio neutro (SCHAFER, 1985).

Nas amostras analisadas pode-se verificar variacfes de pH (Figura 10A) entre 6,72 (P01
- S7) e 9,39 (P09 - S6), sendo que cerva de 84% dos pontos de amostragens avaliados, 0 meio
era basico; possivelmente devido & presenca de ions como HCO®* / COs?, fosfatos e outros que
atuam como bases fracas em meio aquoso (SCHAFER, 1985). Suas variacdes podem ser
relacionadas a influéncia da comunicagé@o oceano - agua da chuva, fontes de poluicdo, como
esgoto doméstico, que podem modificar a concentracdo de hidrogénio idnico do meio.

A concentracdo total de cloreto das amostras de agua foi avaliada para compatibilizar
as condicBes experimentais com as diferentes técnicas. Seis amostras foram avaliadas (P01, P06
e P10) em duas diferentes campanhas de amostragem (S1 e S3), considerando o indice
pluviométrico e a proximidade do oceano. A concentracao total de ions cloreto variou de 1,95
a 3,09 g L (Figura 10B). Nos periodos de menor indicie pluviométricos, ocorreu um menor
fluxo de agua doce, pois nesse periodo ocorre um acumulo maior de agua salgada, devido
influéncias das marés. Por outro lado, em periodos mais chuvosos, o acimulo de agua doce é
maior e as aguas superficiais se tornam menos salinas (MONTES, et al. 2011).

Silva (2006), realizou estudo da qualidade fisico-quimica de aguas de estuario (Rio
Grande do Norte), durante diferentes tabuas de maré e estagGes seca e chuvosa, verificando

diferencgas nos pH obtidos e seus valores mais significativos quando relacionados a variagao da
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sazonalidade. Um fator relevante segundo Solomons (1995), é que pequenas mudancas de pH

nas aguas podem acarretar aumento ou diminuicdo da concentracdo de metal em solucdes.
Garlipp (2006), em agua estuarina obteve pH entre 7,99 e 8,16. Na Baia de Todos 0s Santos,

foi quantificados alguns metais por Milazzo e colaboradores (2011) e neste ambiente, o pH

médio em agua salina de classe 1 foi 7,53.

Figura 10 (A) Variacdes do potencial hidrogeniénico (pH) e (B) concentracao de cloretos totais

nos diferentes pontos de amostragem.
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8.6 Determinacdo de elementos potencialmente toxico nas amostras de agua

8.6.1 Elementos sem concentracdo maxima estabelecida pela legislacdo (CONAMA)

Para alguns elementos as concentra¢Ges maximas permitidas ainda ndo foram estabelecidas
pela legislacdo nacional atual para o tipo de agua analisada neste trabalho, como, por exemplo,
para Bi, Mo, Sn e Sh. Desta forma, ndo sendo possivel medir os impactos na salde humana
conforme as concentragdes totais encontradas e as estabelecidas pelas legislacdes.

8.6.1.1 Bismuto

Nas amostras de adgua da lagoa Mundal os valores de bismuto encontrado (Figura 11)
variaram entre 18,41 e 1265,02 pg L%, tendo as maiores concentragdes nas campanhas Al, A2,
A4 e A7. Como o bismuto é um elemento que ndo é encontrado naturalmente em aguas naturais,
essas maiores concentragdes encontradas em periodo de alto indice pluviométrico (106 — 462
mm) comparada com as demais campanhas podem ter sido provocados pelo carreamento de
materiais contendo Bi presentes nas proximidades da lagoa, tendo em vista o acimulo de lixos
domeésticos na regido. Outro fator, € um possivel aumento no volume de despejos de esgotos
domesticos, pois segundo o IBGE na cidade de Maceio apenas 47,1% dos esgotos sanitarios

sdo adequados, sendo os demais descartes inadequados.

Figura 11. Concentracfes de bismuto em amostras de &gua estuarina da lagoa Mundau
(Maceid, AL) (n = 3).
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Com as concentragOes de bismuto encontradas, ndo se pode inferir a respeito da toxicidade
que pode provocar em seres humanos em contato com a lagoa Mundad, tendo em vista que nao
ha referéncia de concentracfes permitidas nas legislacGes atuais. Comparando os dados obtidos
com trabalhos j& publicados na literatura, é possivel perceber que estes valores podem ser
considerados altos, além de ser de grande utilidade para verificar a contaminagcdo ambiental.
Yu et al. (2020) determinaram Bi em amostras de agua de rios e lagos, que variaram entre 1,0
e 1,9 ng L, Madrakian et al. (2003) e SNIGUR et al. (2018) nio realizaram a determinagao de

Bi porgue as concentracfes se encontravam abaixo do limite de deteccéo, que foi de 0,3 ng L
1

8.6.1.2 Molibdénio

O Molibdénio foi encontrado nas amostras de dgua em concentra¢es (Figura 12) que
variaram entre 0,50 e 5,29 pg L, tendo as maiores concentragdes nas campanhas A3, A6 e A7.
Como o Mo é um elemento que é encontrado em suplementos alimentares, na tinta de
brinquedos e produtos de limpeza, mas seu uso principal é no aumento da resisténcia e
durabilidade de ligas a corrosao, naturalmente seu escoamento para a lagoa acaba se torna facil
(SNIGUR et al., 2018; HAYS et al., 2016). E um elemento essencial, mas quando ingerido em
altas concentracdes pode gerar insuficiéncia cardiaca e distarbios gastroeteroldgicos.
Comparando os dados adquiridos neste trabalho com o da literatura, onde segundo Santos et al.
(2001) determinou Mo em &aguas salinas, obtendo valores de 7,0 a 8,4 ug L, seus valores

encontrados estdo proximos das amostras de dgua deste trabalho.
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Figura 12. Concentragdes de molibdénio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundad
(Maceid, AL) (n = 3).

] . A
o —
_ A3
T [ As

1 KLk ik . L14s
- I A6
| T A

Mo (ug L)

| ‘ \‘ |
04
05 P06

POL P02 P03 P04 P PO7 P08 P09 P10
Ponto de amostragem

Fonte: Autora, 2021.

8.6.1.3 Estanho

Devido a vulnerabilidade da lagoa Mundau no tocante a poluicao, foi quantificado estanho
total nessas aguas obtendo concentracdes (Figura 13) que variaram entre 0,44 e 256 pug L. O
Sb esta presente em grande variedade de materiais utilizados pelo ser humano, porém, nao esta
presente na Resolugdo N° 357/2005 do CONAMA, no entanto encontra-se na lista 0 composto
organico tributilestanho possuindo concentragdo maxima permitida de 0,010 pg L™ em aguas
salobras. As aguas apresentaram valores de pH no intervalo de 6,72 - 9,39. Segundo Sena
(2017), em ambientes marinhos com pH préximo a 8 e salinidade a espécie predominante é
hidroxido de tributilestanho e se torna mais biodisponivel quando meio tem pH superior que 8.
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Figura 13. Concentracdes de estanho em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau (Maceio,
AL) (n =3).
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Mantendo o tributilestanho como valor referéncia, é observado que em todas analises
realizadas na lagoa Mundau os valores de Sn encontrados estdo acima do méximo permitido.
Além de todos materiais contendo estanho que sdo descartados inadequadamente, contribuindo
diariamente para a elevacdo da concentracdo do Sn na agua, existem as tubulacdes de cloreto
de polivinila (PVC) que contém Sn em sua composicao e portanto podem ser fontes ambientais
deste elemento j& que sdo utilizadas nos sistemas de abastecimento de agua, e as tintas anti-
incrustantes dos barcos, que também contém Sn (LAGERSTROM et al., 2017; HOCH, 2001).
Biata et al. (2019) e Mortazavi & Farmany (2018) quantificaram Sn total de agua de rio e
engarrafada encontrando concentragdes de 1,51 e 5,23 ng L™, respectivamente, estas por sua

vez, inferiores as relatadas no atual trabalho.

8.6.1.4 Antimdnio

Em ambientes naturais o Sb é encontrado nas formas de Sb(lll) e Sb(V), sua toxicidade é
similar com os compostos de As, sendo o antiménio trivalente 10 vezes mais toxico que o
pentavalente. Quando presente no organismo humano, se acumula principalmente no figado,
rins e sangue. Uma maior quantidade no sangue esta presente na forma de Sb(l11) nos eritrocitos

devido sua afinidade e o Sh(V) estara livre no plasmo sendo facilmente excretado (JOST, 2010).
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As interagdes do Sb com 0 meio em estudo e suas formas quimicas, dependem fortemente
do pH, por exemplo. Em sistemas ambientais € mais encontrado como pentavalente e trivalente.
No ambiente em estudo, o pH esta aproximadamente 8, fazendo com que eles sofram hidrolise
ocorrendo entdo as formas Sb(OH)s e Sb(OH)s ~ (JOST, 2010).

Para quantificacdo do teor total de Sh, se fez necessario tambem, conforme apresentado
para os resultados de As, a adicéo de iodeto de potassio, acido ascorbico e acido cloridrico com
intuito de reduzir Sb>* a Sb®*, tendo em vista que sua reducio (Sb>") com borohidreto de sodio
é muito lenta, ao contrario do Sb**. Esse procedimento favorece a transformagéo de todas as
espécies presentes em Sh** e posteriormente determinagéo total. As concentragdes encontradas
em quase toda totalidade das amostragens (cerca de 99%), deste trabalho, foram menores que
0 méaximo estabelecido pelo CONAMA para agua doce (classe 1), ndo tendo valor designado
para agua salobra, como pode ser visto na Figura 14.

Desta forma, com as anélises obtidas constatou-se que as concentracdes de Sb em &guas
superficiais ndo apresentam riscos a populacdo no presente momento. Porém, o continuo estudo
desse ambiente se faz necessario devido de que no decorrer do tempo podem aumentar 0s
processos de contaminagdo e essa concentracdo de Sb atual pode ultrapassar os valores
méaximos permitidos com facilidade. Além disto, deve-se criar um alerta de monitoramento
desses elementos em moluscos bivalves consumidos pela populacdo, visto que eles sdo
bioacumuladores.

El-Sharjawy e Amin (2016) realizaram um estudo em diferentes tipos de agua e
encontraram concentragdes de 2,66 pug L2, 1,88 ug Lt e 0,22 pug L™ em agua do mar, rio e
lagoa, respectivamente. Determinando em amostra de agua do mar, Quentel e Filella (2002)
pode encontrar concentragdes de Sb variando entre 0,187 pg L™ e 0,205 pg L. Por outro lado,
Biata et al. (2019) e El-Sharjawy & Amin (2016) quantificaram Sb total em amostra de dgua
naturais, onde obtiveram concentracdes maximas de 4,70 a 22,1 ug L, reforcando a

preocupacao associada a este elemento.
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Figura 14. Concentracdes de antimdénio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau
(Maceid, AL) (n = 3).
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8.6.2 Elementos com concentragéo acima do permitido pela legislagdo

Para os elementos Al, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn é possivel verificar seus valores de
referéncia por meio da Resolucdo N° 357/2005 do CONAMA. Suas concentra¢es foram
encontradas acima do limite permitido pela legislacdo, indicando a possivel ocorréncia de
contaminacdo. Suas concentragdes variariam devido a varia¢do do indice pluviométrico, tabuas
de maré, densidade populacional e lixiviacdo de contaminantes através do escoamento do
sistema lagunar. Alguns elementos suas concentraces foram superiores a partir do ponto P07
sendo localizados no estuario superior que possui como caracteristica possuir menor influéncia

das tabuas de maré, gerando menores dilui¢cdes dos elementos (Miranda et al., 2002).

8.6.2.1 Aluminio

Geralmente s&o encontrados com hidroxidos, silicatos, fosfatos e sulfatos. A maioria dos
sais sua solubilidade esta relacionada com as varia¢des de pH, em meio acidos com pH < 6,0 e
em meio alcalino com pH > 8,0 sdo soltveis (ROSALINO, 2011). Em &gua contendo pH entre
5,2 e 8,8 a espécie predominante & AI(OH)z e acima de pH igual a 9 o Al(OH)4s predomina

(HEALTH CANADA, 1998). Nas aguas naturais ele é encontrado na forma complexada, pois
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as substancias humicas presentes nas aguas contém grupos carboxilas e fenélicos com os quais
0 ion de aluminio interage (SILVA, 2000).

O aluminio foi encontrado nas amostras de agua em concentracfes (Figura 15) que
variaram entre 24,4 ¢ 2008 ug L, tendo as maiores concentragdes nas campanhas Al, A2, A6
e A7. Como o Al é um elemento que é encontrado em embalagens na industria alimenticia,
agua, utensilios de cozinha e produtos farmacéuticos, além dos seus sais serem empregados no
tratamento de agua e como aditivo alimentar, desta forma, é de facil acesso possuir algum
contetdo com presenca de Al. Quando comparado estes dados com artigos da literatura,
observa-se 0 quanto essas concentracOes sdo superiores. Segundo Abdolmohammad-Zadeh e
Rahimpour (2015) quantificaram Al em agua de rio obtendo valor maximo de 33,18 ug L*,

enquanto Panhwar et al. (2018) encontrou 10,2 pg L™ em &gua subterranea.

Figura 15. Concentracdes de aluminio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundad
(Maceid, AL) (n = 3).
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Essas elevadas concentragBes de aluminio influenciam no ciclo de fosforo na &gua, o
aumento da concentracao de Al favorece a perda de diversas espécies de peixes e invertebrado
(ROSALINO, 2011). Em humanos, concentracdes excessivas desse elemento podem provocar
desde alteragcbes de memoria, Alzheimer a riscos de cancer no pulméo e pancreas (SILVA,

2000).
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8.6.2.2 Cobre

As concentragBes de Cu (Figura 16) variaram entre 1,88 e 13,03 ug L, estas variagoes
podem estar relacionadas com a hidrodindmica do estudrio da lagoa Mundau. Entre
concentragOes encontradas, cerva de 38,6% das amostras estdo superiores a legislagédo do
CONAMA, o maior valor obtido € de 2,5 vezes a mais que a Resolugdo N° 357/2005 do
CONAMA permite.

Figura 16. Concentracfes de cobre em amostras de dgua estuarina da lagoa Mundau (Macei0,
AL) (n =3).
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Fonte: Autora, 2021.

O cobre é utilizado em diversas aplicacGes, como em eletrodos, ligas, manufaturas de fios
e condutores, galvanoplastia, utensilios de cozinha, tubulacdes residenciais e para linhas de
servigos, inseticidas, fungicidas, algicida e desinfetante, dentre outros (VAITSMAM,
AFONSO e DUTRA, 2001). Com isto, devido as diversas formas de encontrar Cu, ocorre assim
a facilidade de um aumento das suas concentra¢fes no ambiente em estudo. Em ambientes
naturais ele pode ser encontrado em agua doce ou salgadas como Cu*?, Cu(HCOs)2 e Cu(OH);
e em ambientes estuarinos. Em aguas naturais a maior fracdo do cobre é encontrada na forma

complexada e em menor como ion livre. Segundo Mohammad et al. (2014) e Bernalte et al.
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(2020) determinaram Cu em aguas de rios e obtiveram concentragdes entre 7,90 e 12,2 ug L,

0s quais séo proximo ao presente trabalho desenvolvido.

8.6.2.3 Ferro

Em aguas naturais predominantemente o ferro é encontrado como ions ferroso (Fe?*) e fon
férrico (Fe®*), a maior solubilidade entre os dois ions é do ion ferroso, desta forma encontrados
em maiores proporcdes nas aguas com baixa oxigenacdo. Suas concentracBes em agua
aumentam com a elevacdo de indicie pluviométrico, devido a chuva provocar carreamento dos
solos e eroséo das margens (RIGUETO, 2014).

O ferro em &guas salobras com pH entre 7 e 8 aproximadamente, conforme foi apresentado
neste trabalho, pode estar na forma de Fe(OH)s ou possivelmente complexado com substancias
humicas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). No entanto, quando aplicado a metodologia, as
amostras foram acidificadas e possivelmente fracdes de ferro foram liberadas.

Segundo os resultados obtidos para o Fe, cerca de 62% das amostras apresentaram
concentragdes acima do maximo permitido pelo CONAMA, que é de 300 pug L, tendo
concentracfes que chegaram a 13,7 vezes a mais que o recomendado pela legislacdo, podendo
ser constatado na Figura 17. As duas primeiras campanhas de amostragens (Al e A2) foram as
que se mantiveram em todos os pontos de coletadas com concentragdes superiores a0 maximo
permitido pela legislagcéo, podendo ter sido provocada pelas intensas chuvas na primeira
amostragem (462 mm), carreando além de solos, materiais de possiveis contaminagdes para 0
ambiente.

Wang et al. (2011) e Wang et al. (2017) nos trabalhos publicadas encontraram
concentracdes de 441 ug L e 1660 pg L™, respectivamente, de agua de rio. Cerca de 1,47 e
9,22 vezes a mais do valor maximo estabelecido pelas legislagbes. O mesmo sendo observado
em amostra de dgua de pogo e de rio sdo reportados valores de 301 e 730 pug L™* conforme

reportado por Rohanifar et al. (2018) e Mohamed e Shalaby (2019), respectivamente.
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Figura 17. Concentracdes de ferro em amostras de dgua estuarina da lagoa Mundau (Maceio,
AL) (n =3).
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8.6.2.4 Mercurio

Entre os elementos descartados no meio ambiente, 0 mercdrio € 0 mais preocupante, por
ter um maior potencial téxico, sofrer biomagnificacdo ao longo da cadeia tréfica e
organificacdo, atingindo a forma mais toxica (metilmercrio) em ambientes aquaticos. E um
elemento que ocorre naturalmente na crosta terrestre nas formas organicas e inorganicas. Na
forma inorganica pode ser encontrado como mercdrio elementar (Hg®) em forma de gas, ion
mercuroso (Hg2%*) sendo pouco estavel e ion mercirico (Hg?"). Como forma orgénica o ion
mercurico liga-se covalentemente a um radical organico formando o metilmercurio (CHzHg")
e o dimetilmercurio ((CHz)2Hg) (CLARKSON, et al. 2003; PATTERSON, et al. 2004).

Os alvos para a contaminacdo de Hg em seres humanos séo o0s rins, sistema cardiovascular,
nervoso, imunologico e reprodutivo, por exemplo. Sua principal via de contaminagédo é por
meio da ingestdo de peixes, a presenca desse elemento no corpo garante grande problemas a
salide (TINOCO, et al. 2010). Outro fator de risco é o contato com ambientes aquaticos

contaminado.
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As amostras foram avaliadas quantificando seus teores totais de Hg, porém em ambiente
aquatico existem diferentes formas desse elemento. Portanto, foi utilizado acido ascorbico,
iodeto e iodato na metodologia, inicialmente oxidando o Hg para evitar a formagio de Hg°
(elementar) e assim evitando perdas por evaporacao, e posteriormente reduzir todas as espéecies
para Hg?*, pelo uso de solugdo de SnCl,no CV AFS (CAMERA, 2015).

A partir da quantificacdo de mercurio total pdde-se constatar que, para as amostras de agua
da lagoa Mundau, alguns pontos de amostragem do estuario no periodo avaliado, apresentaram
concentracdo (Figura 18) deste elemento superior & méaxima concentracdo permitida pelo
Resolucdo N° 357/2005 do CONAMA, a qual estabelece 0,20 pg L. As concentragGes de Hg
variaram entre < 0,0069 e 2,92 ug L, chegando cerca de 14,6 vezes maior do que o valor

maximo permitido.

Figura 18. ConcentracBes de mercurio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau
(Maceid, AL) (n = 3).
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Pensando nos altos valores encontrados no esturio, existe descarte de efluentes domésticos
em diversos pontos, esse efeito leva a degradacdo da &gua, diminuindo o teor de oxigénio e
penetracdo da luz no ambiente e consequente eutroficagdo (aumento excessivo de algas).

Quando comparados aos valores obtidos nos periodos de maré cheia, os periodos de maré
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vazante possivelmente foram encontrados concentracdes superiores desse elemento, devido a
baixa diluicdo dos mesmos, favorecida pelo baixo indice pluviométrico (GARLIPP, 2006).
Soares (2011) quantificou Hg em &gua estuarina obtendo concentracGes na faixa entre
0,0084 e 0,012 pg L%, Costa (2009) em amostras de agua salobra obtendo concentragéo 0,007
ug L2, Bernalte et al. (2020) que determinou Hg total em amostras da agua do rio Amazonas
encontrou concentragdo maxima de 6,7 pg L, enquanto Lacerda (2011) quantificou em agua
estuarina obtendo concentragBes entre 0,0084 e 0,012 ug L. Com os dados obtidos em
trabalhos publicados na literatura realizado em ambiente aquatico semelhante, verifica a

proximidade dos resultados com as concentracdes obtidas neste trabalho.

8.6.2.5 Manganés

Quando quantificado o elemento Mn na lagoa Mundau, foram encontradas em 15,7% das
amostras valores superiores ao méximo permitido pela legislacdo, com concentragdes que
variaram entre 10,7 e 200 pg L, conforme a Figura 19. Esses valores chegaram a apresentar
duas vezes a mais o permitido segunda a legislacio do CONAMA. Os maiores resultados
observados foram nos ultimos pontos (P07, P08 e P09), tendo em vista que nessa area existe
uma influéncia das marés. Ao comparar estes resultados com os da literatura, € observado
concentragOes semelhantes, como pode ser observado segundo Mohammadi et al. (2019) que
quantificou Mn em amostras de agua de poco e rio, obtendo concentragdes entre 19,3 e 16,2 ug
L1, respectivamente, enquanto que Gomes et al. (2018) reportou concentracdes de 128 a 264

ug Lt em diferentes 4guas de rio da cidade de Mariana (MG, Brasil).
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Figura 19. Concentracdes de manganés em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau
(Maceid, AL) (n = 3).
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8.6.2.6 Chumbo

Ao quantificar Pb nas amostras de agua da lagoa, é observado (Figura 20) que em todas
pontos de amostragem e pontos de coleta a concentracdo obtida € superior a estabelecida como
méaxima pela Resolucdo N° 357/2005 do CONAMA que é de 10 pg L. As concentragdes de
Pb variaram de 192 a 1443 ug L, sendo de 19,2 a 144,3 vezes a mais do que o permitido pela
legislacdo. Este fato pode ser em decorréncia devido a presenca desse elemento em diversos
materiais comumente utilizados e descartados nas proximidades do ambiente em estudo
diariamente, como por exemplo, tintas, baterias, eletrdnicos, pesticidas, plasticos e ceramicas.
Ao compararmos estes resultados com trabalhos ja publicados na literatura € possivel perceber
que este ambiente possui concentracBes de Pb superiores aos demais, como pode ser observado
segundo Kamel et al. (2019) determinou Pb em amostras de 4gua de rio encontrando 26 ug L
1 enquanto Zhao et al. (2019) em agua de um lago e rio encontrou concentragio de 526 e 718

ng L.
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Figura 20. Concentragfes de chumbo em amostras de &gua estuarina da lagoa Mundad
(Maceid, AL) (n = 3).
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8.6.2.7 Zinco

A ingestdo de Zn é essencial, porém deve ser em doses aceitaveis, pois ele faz parte da
estrutura e de processos cataliticos de algumas enzimas do metabolismo energético, além de ter
uma boa participacdo no funcionamento do sistema digestivo e nervoso. Nas aguas ele (Zn?*)
se hidrolisa produzindo hidroxidos insoltvel, diminuindo o pH da 4gua, a concentragdo maxima
para a amostra desse tipo de agua em estudo é de 90 ug Lt segundo 0 CONAMA. Vale destacar
também que as principais fontes de contaminagdo podem ocorrer por meio de alimentos e agua
(FURTADO et al. 2018).

Como pode ser observado na Figura 21, foi obtido concentracBes de Zn na dgua da lagoa
na faixa entre 121 e 997 ug L™, valores estes com concentragdes superiores cerca de 1,3 a 11
vezes a mais que o permitido pela Resolugdo N° 357/2005 do CONAMA. Pode ser verificado
gue em todas as amostragens suas concentra¢c6es foram superiores ao maximo estabelecido pela
legislacdo em todos os pontos de amostragens. Como 0 zinco é de facil acesso em diversos
materiais de uso cotidiano, isto pode influenciar nos resultados obtidos. Tendo em vista, que
existe alguns pontos de descartes de esgotos na lagoa e diversos locais ao redor com pontos de

descartes de rejeitos solidos sem nenhum cuidado a exposicdo ao meio estudado. E comum
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encontrarmos trabalhos na literatura com altas concentragdes de Zn em ambiente aquatico,
como pode ser visto no trabalho de Pandey et al. (2019) quantificou Zn em agua de rio
encontrando concentracdes na faixa de 100 a 550 pug L, enquanto Schnack et al. (2018) em

agua de estuario observou concentragdes da ordem de 100 pg L™

Figura 21. Concentracdes de zinco em amostras de dgua estuarina da lagoa Mundal (Maceio,
AL) (n=3).
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8.6.3 Elementos com concentragéo abaixo da legislagéo

As concentracdes obtidas dos elementos As, Cd, Cr, Li, Ni, Se e V foram abaixo das
maximas estabelecidas pela Resolugcdo N° 357/2005 do CONAMA em todos periodos de
amostragens e consequentemente em todos os pontos de coleta, conforme pode ser verificado
nas Figuras 22 até Figura 27. Estes resultados podem serem indicativos de que toda atividade
antrépica realizada na lagoa e na sua proximidade ndo influenciam na dindmica e elevacao das

concentracOes destes elementos no ambiente.
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Figura 22. Concentracdes de arsénio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau (Maceio,

AL) (n = 3).
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Figura 23. ConcentracGes de cromo em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau (Maceio,

AL) (n = 3).
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Figura 24. Concentragdes de litio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundad (Maceio,

AL) (n = 3).
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Figura 25. ConcentracOes de niquel em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau (Maceid,

AL) (n = 3).
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Figura 26. Concentragdes de selénio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundaud (Maceid,

AL) (n = 3).
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Figura 27. ConcentragGes de vanadio em amostras de agua estuarina da lagoa Mundau
(Maceio, AL) (n = 3).
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Alguns elementos encontram-se com concentracdes (Tabela 13) abaixo do permitido pela
Resolucdo n° 357/2005 do CONAMA, outros acima e ainda outros que nao apresentam
concentracOes de referéncia segundo o tipo de agua estudada, o qual pode ser justificado que
muitas vezes devido a necessidade de se empregar técnicas mais sensiveis e mais caras, para

quantificar e acrescentar alguns elementos nas legislacdes, isso ndo ocorre.

Tabela 13. Concentracdo maxima permitida pela legislacao vigente, intervalo de concentracéo

das espécies quantificadas em agua e sua média com desvio padrao.

Element CONAMA 2CONAMA $Mean £ SD* (ug L) (min - max)
Al 100 200 380 + 327 (24,4 - 2008)
As 10 33 0,74 £ 0,51 (0,080 - 1,86)
Bi - - 81,9 + 51,3 (18,4 - 1265)
Cd 5 10 <50
Cr 50 - 3,02 +1,47 (0,28 - 9,12)
Cu 5 13 3,23 +£1,06 (1,88 - 13,0)
Fe 300 5000 820 £ 646 (84,9 - 4107)
Hg 0,2 0.2 0,33+ 0,31 (< 0,0069 - 2,92)
Li - 2500 18,1+ 13,4 (0,37 - 66,1)
Mn 100 500 66,1 £+ 28,4 (10,7 - 200)
Mo - - 2,87 +1,52 (0,50 - 5,29)
Ni 25 - 0,84 + 0,67 (< 0,01 - 6,53)
Pb 10 33 779 + 319 (192 - 1443)
Sb - 5 0,65 + 0,61 (< 0,056 - 5,0)
Se 10 50 0,55+ 0,37(< 0,04 - 1,50)
Sn - - 20,6 % 20,1 (0,44 - 256)
Y, : 100 4,72 +1,16 (2,36 - 8,96)
Zn 90 5000 557 £ 190 (121 - 997)

12Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) para 4gua salobra (classe 1) e doce (classe 3),
respectivamente; *Resultados do presente trabalho; “Desvio padréo.
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8.7 Andlise de correlacéo

Realizou-se andlise de correlagdo com o intuito de relacionar o grau de dependéncia entre
as varidveis estudada, que foram as concentracbes de metais e ametais (Tabela 14). Para
realizacdo do teste de correlacdo, a principio foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk para avaliar
a distribuicdo de dados, o qual foi comprovado que alguns dos elementos sua distribuicdo nao
era considerada normal. Por consequéncia, foi aplicado a correlagdo de Spearman a partir das
concentracdes de Al, As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, V, Zn para um
intervalo de confianca de 95% (p < 0,05).

Observou-se a presenca de trés grupos: o primeiro sdo os elementos que correlacionam
positivamente, 0 qual sugere a possibilidade de serem de origem similar, destacando-se as
correlacdes de Fe, Al, Mn, Bi e Ni, onde o coeficiente de correlacdo variou entre 0,606 e 0,840,
as maiores correlacdes que forma entre FexAl, FexBi e FexMn, sugere estar relacionado a
alguns fatores existentes na regidao como exploracao de minérios, residuos de cimento e esgoto
domeéstico, por exemplo; O segundo grupo sdo aqueles de correlacdo negativa, vale destacar o
Mo que teve correlagfes negativas com todos os elementos, exceto para o Se e As, dentro das
correlagbes negativas destaca-se com Fe e Cr, é sabido que sdo elementos de grande
importancia no metabolismo de vegetais, e este perfil pode estar relacionado também a
processos de biorremediacdo por plantas aquaticas. Outras correlagcdes que merecem destaque
também sdo as de SexAs, SnxSe e SnxAs; ja o terceiro grupo, sdo aqueles que ndo foram

significativas a um nivel de 95% (p < 0,05).

76



Tabela 14. Coeficiente de correlagéo de Spearman a partir das concentragdes de Al, As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, V, Zn

para um intervalo de confianca de 95% (p < 0,05).

ELEMENTO Hg Mn Al Fe Pb Zn Sh Se As Li Cu Sn Bi Cr Ni Mo V
Hg 1,000
Mn -0,068 1,000
Al 0,078 0,440 1,000
Fe 0,057 0,633 0,840 1,000
Pb -0,071 -0,179 0,049 0,016 1,000
Zn 0,072 -0,069 0,227 0,183 -0,226 1,000
Sb 0,147 -0,183 -0,437 -0,256 -0,394 0,004 1,000
Se -0,221 -0,151 0,020 -0,224 -0,036 -0,094 -0,090 1,000
As -0,264 -0,081 -0,093 -0,279 -0,230 -0,194 0,208 0,580 1,000
Li 0,090 -0,254 -0,354 -0,447 0,000 -0,028 0,076 -0,261 -0,088 1,000
Cu 0,203 0,425 0,335 0421 0,019 -0,036 -0,210 -0,043 -0,026 -0,388 1,000
Sn 0,297 -0,066 -0,153 0,017 0,027 0,029 0,012 -0,613 -0,730 0,372 0,057 1,000
Bi -0,010 0,491 0,672 0,738 0,071 -0,006 -0,251 -0,009 -0,058 -0,485 0,527 0,002 1,000
Cr 0,264 0,388 0,157 0,346 0,096 0,052 -0,144 -0,483 -0,519 0,018 0,532 0,549 0,315 1,000
Ni -0,093 0,338 0,606 0,687 0,094 0,105 -0,143 -0,019 0,071 -0,529 0,407 -0,170 0,667 0,160 1,000
Mo -0,221 -0,323 -0,314 -0,601 -0,139 -0,195 0,102 0,625 0,767 0,266 -0,238 -0,548 -0,440 -0,603 -0,286 1,000
vV -0,112 0,477 0574 0,385 -0,216 0,107 -0,281 0,242 0415 -0,042 0,153 -0,476 0,206 -0,162 0,288 0,330 1,000

Correlaces significativas em negrito e com alta contribuicdo marcada em cinza.
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8.8 Analise de componente principal - PCA

Os dados avaliados na PCA foram de diferentes amostragens, sendo selecionados
diferentes indices pluviométricos, os quais variaram em cada periodo de amostragem. A média
das concentragdes dos 18 elementos e o pH foram estabelecidos como coluna e os 10 pontos de
coleta como linhas. Os graficos foram construidos com os dados escalonados, devido as
diferentes concentragc6es dos elementos, garantido que todos os dados estejam na mesma escala.
Para primeira PCA (Figura 28A) foi realizada a amostragem que apresentou um dos menores
indices pluviométricos (30 mm) verificando uma variancia total (PC1 + PC2) de 58,9%, a
segunda PCA da segunda amostragem (Figura 28B) com indices pluviométricos de 106 mm
sua variancia total foi de 65%, a terceira PCA da quarta amostragem, (Figura 28C) com indices
pluviométricos de 308 mm obteve variancia total 65,4%, ja a terceira PCA (Figura 28C) foi
realizada utilizando todos os periodos de amostragem obtendo 59,2% da variancia total. Desta
forma, as duas componentes principais (PC1 + PC2) modelam os dados, pois descrevem uma
significativa porcentagem da variancia total em comparagéo com as demais componente.

E entéo possivel notar, por meio das PCA, a discriminacao de quatro grupos do G1 ao G4,
vale destacar que o P01 do grupo G1 e 0 P09 do grupo G4 mantém-se em sua grande totalidade
em um grupo unitario. Esta separagédo deve-se ao fato que o P01 esta préximo da zona industrial
e do mar, enquanto P09 sofre menos influéncia das marés afastadas do oceano e menor
densidade populacional. J& a separagdo dos grupos G2 e G3 pode ser devido serem pontos de
coleta com maior entrada de esgoto domeéstico e alta influéncia da ocupacéo populacional sem
saneamento basico. A separacdo de grupos mostrada nos graficos de score mostra que ha uma
identidade quimicamente definida em relacdo aos pontos de coleta, tendo em vista que para a
PCA da Figura 29D com todos os resultados obtidos, foi semelhante a separacdo das demais
PCA apresentada com diferentes indices pluviométricos.

Com relacéo aos graficos de loadings, apresentados na Figura 28 E-H, a formacé&o de grupo
foi mais efetivas parao G1 e G2 por Li, Sn, Sb, As e Mo, ado G3 por Pb, Hg e Zn e os elementos
Bi, Al, Fe, Mn, Cu e V foram mais influenciados para a formacéo do G4. Estes elementos estdo
presentes na agua da lagoa Mundau devido a diversos fatores, por exemplo, langamentos de
efluentes industriais e esgoto urbano, residuos de tintas, lampadas e eletronicos. Ja os elementos
associados ao grupo G4 podem tambem ser decorrentes da proximidade com industrias
metalUrgicas e de mineracgdo localizadas nas proximidades da lagoa, que em periodos chuvosos
devido ao carreamento do solo estes elementos podem chegar em maior abundancia a lagoa.

Além do mencionado anteriormente, nota-se uma relagdo dos elementos com base nas suas
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solubilidades dos seus hidréxidos metalicos, os cations derivados de Al, Bi, Fe e Mn, assim
como Cu e Cr, possuem solubilidade molar similares o que justifica a formacao do grupo com

0 ponto P09 que é o mais proximo a locais com atividades de mineracéo.
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Figura 28. Gréfico de scores e loadings das primeiras duas componentes principais relacionado a concentracdo dos elementos potencialmente
toxicos e os pH dos pontos de coleta, considerando o o indice pluviométrico (IP), para os oito conjuntos: A) IP = 30 mm (S5), B) IP =106 mm
(S2), C) IP = 308 mm (S4) e D) Completo (todos os resultados). Gréafico de loading: E) IP = 30 mm (S5), F) IP =106 mm (S2), G) IP = 308 mm
(S4) e H) Completo (todos os resultados).
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8.9 Indice de poluigio da agua

A natureza da &gua estuarina foi avaliada segundo o indice de poluicdo da dgua (WPI),
conforme os resultados sdo apresentados na Tabela 15. E possivel verificar por meio dos
calculos realizados que para os pontos de amostragem P01 a P10 as amostras coletadas de agua
da lagoa séo classificadas como impuras ou fortemente impuras. Vale destacar que foram
utilizadas apenas as concentrac6es dos elementos Hg, Mn, Al, Fe, Pb, Zn, Se, As, Cu, Cr e Ni
durante todas as campanhas de amostragem, uma vez, que para estes elementos possuem
concentracOes de referéncia segundo a resolugdo n° 357/2005 do CONAMA.

Os dados obtidos por meio do WPI em corrobora com os resultados obtidos quando
comparados as concentragdes de cada elemento com os seus valores de referéncia da legislagéo
brasileira, é entdo constatado que para os elementos de Al, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn suas
concentracOes estdo acima do maximo estabelecido. Os resultados do WPI podem ser devido a
diversos fatores antrépicos que ocorrem na lagoa ja discutidos anteriormente, como por
exemplo, depdsito de lixo nas margens da lagoa, esgoto doméstico sendo lancada sem
tratamento, ao escoamento de fertilizantes e agroquimicos utilizados nas lavouras em torno da

lagoa.

Tabela 15. indice de poluicdo da agua (WPI) Hg, Mn, Al, Fe, Pb, Zn, Se, As, Cu, Cr e Ni

quantificados na lagoa Mundau (Maceio, AL).

Ponto de amostragem WPI Classificacao
PO1 4,69 Impura
P02 9,75 Fortemente impura
P03 10,27 Fortemente impura
P04 10,55 Fortemente impura
P05 5,65 Impura
P06 10,37 Fortemente impura
PO7 12,86 Fortemente impura
P08 9,93 Fortemente impura
P09 5,15 Impura
P10 5,72 Impura

Fonte: Autora, 2021.
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Ao comparar 0s dados obtidos neste trabalho com alguns da literatura, é possivel perceber
que este ambiente aquatico (lagoa Mundau) por possuir diversas fontes de atividades antropicas,
estd contribuindo para uma contaminacdo ambiental. Segundo Armid et al. (2021) avaliou a
contaminacdo por meio das concentragfes de Pb, Cu, As, Fe e Ni em agua do mar (Staring Bay,
Indonesia) constando que a 4gua é praticamente pura, 0 contrario observado para os elementos
no atual trabalho.

Quando comparado com aguas localizadas no territdrio brasileiro é possivel verificar que
ndo é comum aplicar este teste nos trabalhos visto na literatura, porém fazendo uso das
concentracBes encontradas no corpo do texto alguns trabalhos sdo possiveis calcular e fazer
uma comparacdo com os dados deste trabalho. De acordo com Ferreira, et al. (2020) que avaliou
agua do rio de Manaus e quantificou Cr, Cu, Mn, Ni e Zn em estacdo chuvosa e seca, ao
aplicarmos o WPI pode ser observado agua de qualidade pura (WPI igual a 0,64) e fortemente
impura (WPI igual a 60), respectivamente. Por outro lado, o Alves, et al. (2014) que quantificou
As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni and Zn em &gua do rio Pardo de Ribeirdo Preto, Sdo Paulo,
tanto na estacdo seca como na chuvosa ao calcularmos o WPI a agua é entéo classificada como
muito pura (1,17 e 1,16, respectivamente), 0 mesmo observado por Silva, et al. (2012) que
quantificou Cd, Co, Pb e Ni em agua de rio e lagoa de Jequié, Bahia, que obtivemos WPI

inferior a 0,3.

8.10 Determinacédo de mercurio em Mytella charruana (sururu)

Inicialmente foi realizada a liofilizagéo das amostras de sururu (bivalve) para evitar que o
teor de agua (cerca de 76%) influenciasse nos resultados das analises, assim, os resultados
foram expressos em teor do analito por massa de matéria seca e imida (mg kg™). Apds este
procedimento, as amostras de sururu foram homogeneizadas em moinho de facas, para eliminar
a influéncia da heterogeneidade da mesma, uma vez que o tamanho do bivalve, esta relacionado
diretamente com uma maior concentracdo dos contaminantes, devido ao fato deste molusco
possuir capacidade de filtrar 5 litros de agua por hora e conseguir reter 75% das espécies
bacterianas presentes na agua (BARROS et al. 2005). Neste estudo, se considerou 0s moluscos
em tamanhos variados, deste que atendessem um comprimento minimo (3-5 cm), adequando
para 0 consumo. Desta forma, cada lote, representa um determinado ponto de amostragem,
relativo a um conjunto de bivalves que foram homogeneizados, e posteriormente analisados.
Os resultados referentes a determinacéo de mercurio nas as amostras de sururu sdo apresentados

na Tabela 16.
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Este molusco foi obtido em amostragem realizada apenas no intervalor de 04/2018 a
04/2019, totalizando 19 amostras analisadas, destacando o P09 o qual foi o Unico ponto de
amostragem que ndo conseguiu realizar a coleta do Sururu e que apenas o P06 foi o0 que teve
coleta em todos periodos de amostragem realizado, isto pode ser em decorréncia variabilidade
ambiental e intenso atividade pesqueira. Foi apenas o Hg para ser quantificado, devido este
elemento ocasionar intoxicacdo em humanos preferencialmente por meio da ingestao de frutos
do mar (ANGYUS, et al. 2020).

A ANVISA (2003) possui como limite maximo de Hg em bivalve de 0,5 mg kg™ em
massa seca. Nas amostras obtidas na lagoa, as concentracdes variaram entre 0,036 + 0,005 e
0,632 + 0,001 mg kg™ em massa seca. Com base nos resultados obtidos, cerca de 95% das
amostras apresentaram concentracdo inferior ao valor maximo estabelecido pela ANVISA.
Vale destacar que as maiores concentragdo de Hg foram encontradas no P02, na segunda e
guarta amostragem. Podendo estar relacionada com as concentracdes deste elemento
encontradas nas amostras de &gua nos mesmos periodos de amostragens. Os moluscos possuem
diferentes estratégias de bioacumulacdo, devido a seus habitos alimentares, atividades
antrépicas desenvolvida no local de coleta, mudanca de clima, diferenca no seu tamanho, peso
e fisiologia e reacBes metabdlicas, com todas estas diferencas é possivel ser justificado as

variacdes das concentracfes de Hg que foram encontradas (SHARIF, et al. 2016).

Tabela 16. Concentrages totais de Hg em sururu da lagoa Mundau (Maceid, AL).

Concentracéo de Hg (mg kg™?)

Ponto  Condigéo!
SS1 SS2 SS3 SS4
S - 0,34 £0,05 - -
PO1
U 0,072 + 0,006
S - 0,40 + 0,06 - 0,63+0,10
P02
U 0,086 + 0,005 0,14 + 0,08
0 S 0,43 £0,05 0,29 £0,01 - 0,39 £ 0,08
P
U 0,091+ 0,010 0,063 £ 0,005 0,085 + 0,009
S - - - 0,050 + 0,004
P04
U <LD
0 S - 0,28 £ 0,07 0,17 £0,01 0,040 + 0,002
P05
U 0,066 + 0,007 0,038 + 0,004 <LD




S 0,26 + 0,03 0,30+0,02 0,082+0,011 0,170 + 0,006
P06

U 0,057 + 0,005 0,062+ 0,004 0,023+0,003 0,041 + 0,005
o7 S - - 0,090 + 0,010 0,050 + 0,005

U 0,025 + 0,003 <LD

S - - - 0,036 + 0,005
P08

U <LD

S - - - -
P09

U - - - -

S - - 0,18 + 0,10 0,21 + 0,04
P10

U 0,041+ 0,004 0,047 + 0,005

Peso seco (S) e tmido (U); P: Ponto de amostragem; SS: Amostragem de Sururu.

Os resultados obtidos demonstram a necessidade de se realizar monitoramento do local
onde ocorre a pesca do sururu de forma periddica, pois apresentaram valores de concentracGes
proximas ao maximo permitido pela ANVISA (2013). Adicionalmente, notou-se que as maiores
concentrag¢Oes de mercudrio encontradas, estes valores sdo superiores cerca de 48,5 vezes a mais
do gue encontrado por Santos et al. (2009) que quantificou Hg em Sururu também no CELMM
e obteve concentragio menores que 0,013 mg Kg™. Resultados semelhantes pode ser observado
Higino et al. (2012) e Costa et al. (2016), que obtiveram concentracbes acima das
recomendac0es brasileiras em diferentes espécies de moluscos bivalves. Machado et al. (2002)

e Pereira et al. (2002) obtiveram concentragdes abaixo do maximo permitido pela legislacao.

8.11 Mercurio e selénio em sangue de pescadores da Lagoa Mundau-AL

Para avaliar as concentragdes de Hg total nas amostras de sangue fez-se a determinagéo de
mercUrio nas amostras de sangue de pescadores da lagoa Mundad, comparando com sangue de
um grupo controle de individuos que ndo possuem contato com o ambiente em estudo.
Inicialmente foi aplicado um ensaio de exatiddo da metodologia aplicada, empregando o
método de adicdo e recuperacdo na amostra (Tabela 17). A comparacdo estatistica dos
resultados foi realizada aplicando o teste t de Student para médias independentes e comparagdo
das variancias (teste F). Nestas comparagbes foi verificado que as variancias sao
significativamente diferentes dentro dos dois grupos a um nivel de confianca de 95%, uma vez
que Fecalculado (5,41) > Frabelado (2,35). Além disto, o teste t indicou que os dois grupos apresentam

diferencas significativas a nivel de 95% de confianga, visto que 0 teaiculado (3,13) > trabelado (1,70).
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Tabela 17. Ensaio de adi¢éo e recuperacdo de Hg em amostra de sangue.

Valor adicionado (ug L™) Valor encontrado (ug L™) Recuperacéo (%)
0,00 0,22 -
2,50 2,59 95,1
5,00 4,72 89,9
10,0 9,55 93,3

Fonte: Autora, 2021.

Uma vez comprovada a exatiddo dos procedimentos aplicados e auséncia de efeito de
matriz, foram analisadas as amostras do grupo exposto (n = 63) ao ambiente (pescadores) e do
grupo controle (n = 26), conforme € apresentada na Figura 30. No grupo exposto a concentracdo
maxima de mercurio quantificada foi 48,38 + 0,02 ug L™, enquanto no grupo controle foi de
17,40 + 0,013 pg L1, a média de mercdrio total vario de 4,49 + 4,24 (controle) vs. 9,59 + 9,78
ng Lt (exposto). Segundo os dados colhidos no momento da coleta (Tabela 18), os maiores
valores encontrados no grupo exposto foram para as pessoas possuidores de maior idade e
dentro destes em sua grande maioria sdo homens. Isto é justificavel, pois, 0s homens sdo
pescadores em tempo integral, que entram em contato direto com a lagoa Mundau por maiores
periodos e se alimentam em maior proporc¢ao de sururu.

A concentracdo maxima permitida de mercurio varia entre 5,8 pug L™ nos EUA a 12 g
L segundo o Canada e da organiza¢io mundial de saide (FORDE et al. 2014). Assim, verifica-
se que cerca de 41,3% dos individuos expostos estdo com concentracBes acima do que se
estabelece como nocivo ao sistema biolégico humano, segundo as legislagdes. Nota-se também
que alguns individuos (23,1%) do grupo controle apresenta concentra¢cdes acima do maximo
permitido, o que pode estar relacionado a habitos alimentares, ou também ambientes insalubres
de trabalho, tendo em visto que alguns individuos trabalham com atividades de pesquisa no
Instituto de Quimica e Biotecnologia (UFAL). Neste contexto, sintomas nao especificos sé sao
relatados a partir de 35 pg L™ e os especificos, como tremores, entre 70 e 140 pg L (WHO,
1991), contudo concentracBes acima do nivel sdo passiveis de levar a alteracdes de parametros
bioquimicos. Adicionalmente, estudos bioquimicos indicaram diferengas (p = 0,05) entre o
grupo controle e os pescadores para 0s seguintes parametros: geracdo de espécies reativas de
oxigénio, tiois totais, proteinas carboniladas, peroxidacéo lipidica, superoxido dismutase e na
capacidade de consumo de oxigénio pelos eritrocitos, indicando que a contaminacgéo pode levar

a alteracdo dos parametros bioldgicos devido a exposi¢do ambiental.
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Tabela 18. Dados demograficos dos individuos doadores das amostras bioldgicas.

Parametros (Média £ SD)
Controle Exposto

Idade 394+11.8 49.2+12.9
Sexo

Masculino 9 25

Feminino 16 30
Antropometria

Estatura (m) 1,65+ 0,09 1.65 +0.08

Massa (kg) 73,3+15,0 78.3+18.0

Indice de massa corporal (IMC) 26,9+47 285+5.9
Habitos e historia de doencas
Tabagismo 0 11
Consumo de alcool 14 21
Hipertenséo 6 19
Diabete tipo 2 0 6
Cancer? 0 1
Exposi¢do ao meio ambiente

Contato com lago da lagoa Mundau 0 50

Consumo de comida

Peixe 2 44

Sururu 13 44

@ Atualmente curado

Similarmente aos estudos com mercuario para exatiddo da metodologia aplicada (Tabela
19), a comparacdo estatistica dos resultados foi realizada aplicando o teste t de Student para
médias independentes e comparac¢do das variancias (teste F). Inicialmente foi verificado que as
variancias diferem significativamente, pois Fcaiculado (95,26) > Frabelado (2,56). Em seguida, com
base nos resultados do teste t, obteve-se que teaicutado (5,77) > travelado (1,73), contatando-se que
existe diferenca significativa entre o grupo exposto e o controle a nivel de 95% de confianca.

Uma vez comprovada a exatiddo dos procedimentos aplicados e auséncia de efeito de
matriz, foram analisadas as amostras do grupo exposto (n = 63) ao ambiente (pescadores) e do
grupo controle (n = 26), conforme é apresentada na Figura 29. No grupo exposto a concentracao
maxima de Se quantificada foi 137,59 + 0,29 ug L™, enquanto no grupo controle foi de 12,31
+0,15 pg L. Ha diversos intervalos de referéncia de Se ditos como aceitaveis na literatura, e
tais variagGes ocorrem pois a concentracdo de Se pode ser influenciada pela idade, estado
fisiolégico do individuo e forma de Se ingerido (SANTQOS, 2013).
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Tabela 19. Ensaio de adi¢éo e recuperacdo de Se em trés amostra diferentes de sangue.

Amostra  Valor adicionado (ug L)  Valor encontrado (ug L)  Recuperagao

(%)

1 0,00 1,38 -
2,50 3,99 88,89

2 0,00 1,67 -
5,0 6,29 92,57

3 0,00 1,35 -
10,0 10,70 93,52

Fonte: Autora, 2021.

Guo e colaboradores (2018), avaliaram Settar N0 Sangue de gestantes chinesas observando
variaces entre 92,27 a 197,25 pg L. Santos (2013), avaliou Se de individuos nos eritrécitos
e plasma, variando entre 51,8 a 202,2 ug L™ e 31,9 a 97,9 pg L%, respectivamente, colocando
como valor de referéncia 60 a 120 ug L™ para o Se plasmatico e 90 a 190 pg L de Se
eritricitario. JA Ruiz (2014), quantificou Se em sangue de populacdo ribeirinha da regido
Amazonica, obtendo concentragdo no intervalo de 29 a 163 pg L. Limiere (2006; 2009 e
2010), com sangue de pessoas da comunidade Tapajos/ Amazdnia determinou o Se encontrando
variacdes entre 141,1 — 209,3 pug L%, 284 -292 pg L™ e 124 - 1500 pg L%, respectivamente.

Finotti (2013), avaliou o Se total em individuos saudaveis doadores de sangue de Campo
Grande/MS-Brasil, obtendo concentrag@es no intervalo de 18,90 - 164,4 g L™, sendo que 76%
dos resultados foram abaixo de 80 pg L™, inferindo que as baixas concentragdes se devem a
deficiéncia de Se no solo da regido. Como pode ser observado nos resultados de Finotti (2013)
concentragcOes baixas foram encontradas para individuos saudaveis, indicando a possibilidade
de outra populacao brasileira com vidas mais vulneraveis na alimentacao e condi¢do de contato
com ambientes contaminados, como as do presente trabalho, podem apresentar baixas teores de

Se no sangue.

87



Figura 29. Boxplot relativo as concentragdes de selénio e mercurio total nas amostras de sangue

humano do grupo residente na lagoa Mundal (exposto) e grupo controle.
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Fonte: Autora, 2021.

8.12 Mercurio em urina de pescadores da Lagoa Mundau-AL

No presente trabalho foi quantificado Hg em amostras de urina nos dois grupos de estudos,
conforme os resultados estdo apresentados na Figura 30. Em comparagdo, 0S grupos
apresentaram diferenca significativa a nivel de 95% de confianca. Obteve-se concentragdo
méaxima de 10,15 + 0,04 pg Lt encontrada para o grupo exposto (n = 43) e 2,65 + 0,06 ug L™
para o controle (n = 17), a média de mercurio total vario de 0,81 + 0,73 (controle) vs. 2,15 +
1,99 ug Lt (exposto). A OMS estabelece a concentragdo de 4 pg L™ como normalidade em
urina (GUILHEN et al. 2009). Desta forma, pode ser pontuado que apenas 9,30% das amostras
do grupo exposto apresentaram valores superiores ao permitido pela legislagéo.

Comparando alguns resultados de trabalhos ja publicados na literatura, como por exemplo,
Molina-Villalba e colaboradores (2015) quantificou Hg em criangcas moradoras das
proximidades de éareas industriais e de mineragdo da Espanha, obtendo média de 1,13 pg Le
concentragio maxima de 9,85 pug L. Rosa et al. (2000), utilizou trabalhadores de loja de ouro
no Para, Brasil, para quantificar Hg em urina, obtendo de 2,9 a 255,0 ug L. Com base nos
dados publicado, verifica-se a existéncia de concentracao abaixo do valor maximo permitido,
porém com alguns individuos também apresentando concentracdes bem superiores, notando a
contaminacédo de diversos grupos devido a sua exposi¢do a ambiente contendo concentracdes

altas de mercdrio.
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Figura 30. Boxplot relativo as concentragcdes de mercurio total nas amostras de urina humano

do grupo residente na lagoa Mundau (exposto) e grupo controle. Linha tracejada em em
vermelho limite maximo da Organizagdo Mundial de Satide (OMS) (4 pg L™).
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8. CONCLUSOES

Ao avaliar a concentracéo total de 18 elementos potencialmente toxicos (Al, As, Bi,
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Sn, Se, V e Zn) em amostras de agua da
lagoa Mundau (Maceio - AL), é possivel constatar concentragfes acima do permitido
pela legislacdo nacional vigente (CONAMA) para os elementos Al, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb
e Zn. Podendo estar relacionado essas altas concentrages com a ocupagéo populacional
ndo planejada, presenca de industrias, e langcamento de esgotos por exemplo. A analise
qguimiométrica indicou a formacdo de alguns grupos, segundo caracteristicas
semelhantes de cada ponto de amostragem, além de ser observado uma identidade
quimica definida em relagdo aos pontos de coleta. Ao verificar o WPI nota-se que seus
resultados corroboram com os obtidos ao quantificar os elementos quimico. Diante das
concentracdes obtidas de Hg em Sururu, constata a necessidade de avaliac@es periddicas
deste bivalve, devido apresentar concentracBes proximas ao da legislacdo e
concentragGes superiores comparada a trabalhos realizado anteriormente neste
ambiente. Ao quantificar Hg em sangue e urina verifica que uma porcentagem
significativa apresenta concentracdo superior ao recomendado pela legislacdo, podendo

estar relacionado a habitos alimentares ou ambientes insalubres.

9. PERSPECTIVAS

Abaixo séo informadas algumas perspectivas futuras para este trabalho:
1. Continuar quantificando Hg em amostras de sururu por maior periodo;

2. Especiacdo de alguns elementos potencialmente toxicos nas aguas da Lagoa Mundadu;

3. Quantificacdo de elementos potencialmente toxicos em sedimento, afim de avaliar a troca de

espécies quimicas dissolvidas entre o sedimento e a agua. Tendo assim maiores informacdes

sobre a qualidade da agua e do estuario como todo.
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