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RESUMO

A Lagoa Mundat (Macei6 - AL, Brasil) faz parte do complexo estuarino lagunar
Mundau-Manguaba (CELMM) e ¢ considerada um ambiente de importancia socioecondmica
devido a pesca do bivalve local, o sururu (Mytella charruana ). Neste contexto, a destinagao
inadequada de residuos domésticos e industriais aumenta o ritmo de degradacdo ambiental
deste ecossistema, incluindo possivel contaminagdo por espécies potencialmente toxicas,
como o mercurio. Este estudo teve como objetivo determinar o Hg em matrizes ambientais
(dgua, sedimentos e sururu) e bioldgicas (sangue e urina de pescadores locais). Foram
realizadas seis campanhas de amostragem para as amostras ambientais de julho de 2021 a
fevereiro de 2023, cada uma analisando 11 pontos amostrais. A espectrometria de
fluorescéncia atdomica de vapor frio (CV AFS) foi utilizada para determinar as concentragdes
de Hg nos diferentes tipos de amostras. Quando necessario, as amostras foram digeridas com
acido em sistema fechado. Vale ressaltar que nas amostras de dgua foram observadas as
concentracdes de mercurio total (Hg 1), mercurio total dissolvido (Hg ps ), bem como da
fragdo inorganica (Hg ino ) € organica (Hg o ) deste elemento no dissolvido fracdo foi
determinada. Em contraste, apenas as concentragdes totais de mercurio foram determinadas
nas demais amostras. Os resultados obtidos por este estudo referentes as amostras ambientais
mostraram variagdes nos perfis de concentracao de Hg entre as amostras, onde da amostra 1
para a 3 houve diminuicdo nas concentragdes obtidas para Hg T ¢ HG DS nas amostras de
agua e para Hg Tnas amostras de sedimento e sururu. Assim, as faixas de concentragdo (ug L !
) de Hg 1, Hg ps, Hg ino € Hg org Nas amostras de 4gua foram, respectivamente: amostragem 1
(< 0,01 - 15,71), amostragem 2 (< 0,01 - 7,65), amostragem 2 (< 0,01 - 7,65), amostragem 3
(< 0,01 - 3,58), amostragem 4 (< 0,01 - 1,40), amostragem 5 (< 0,01 - 0,36) e amostragem 6
(< 0,01 - 0,89). Em geral, apenas amostras de agua e sedimentos apresentaram concentragdes
de Hg 1 acima do permitido, com excessos de 2 x(sedimento) a 80 x(dgua) o valor maximo
legal. Durante todo o periodo de amostragem, 50% das amostras de agua apresentaram
concentragoes de Hg t superiores as permitidas por lei. Nas amostras de dgua, Hg o foi a
espécie majoritaria. Contudo, a legislagdo nacional apenas recomenda valores limites para Hg
rcom valores de 0,2 pg L ' (4gua) e 0,3 ng g ' (sedimento). Sobre as amostras de bivalves das
espécies Mytella charruana (espécie nativa) e Mytilopsis sallie (espécie invasora), todas as
concentra¢des de Hg 7 estiveram abaixo dos valores legislados °, com faixas de concentracdes
iguais a 0,01 - 0,35 ¢ < 0,01 - 0,07 pg g ', respectivamente, em massa seca. Os resultados
iniciais indicam que o valor médio dos niveis de Hg tno sangue dos pescadores do CELMM (
n =20) foi de 4,68 + 1,39 p g L ' ; em contrapartida, para o grupo controle ( n = 20), foi de
2,06+ 0,63 ngL ™", o que significa que 25% dos pescadores apresentaram valores superiores
aos recomendados pela EPA °®. Para as amostras de urina desses dois grupos foram obtidos
valores de 0,447 + 0,19 p g L ™' (pescadores) e 0,147 + 0,03 p g L ' (grupo controle), embora
as concentragdes estivessem abaixo dos limites da legislacdo vigente . Porém, o nivel de Hg 1
foi cerca de 3 xmaior com os pescadores. Por fim, o monitoramento do Hg em diferentes
amostras pode auxiliar na compreensdo da dindmica do ecossistema e auxiliar na
implementagdo de politicas publicas que visem a tomada de decisdes benéficas para a
sociedade.



Palavras-chaves: Contaminagdo; Preparo de amostras; Mercurio; Monitoramento ambiental.



ABSTRACT

The Mundau Lagoon (Macei6 - AL, Brazil) is part of the Mundati- Manguaba lagoon
estuarine complex (CELMM) and is considered to be an environment of socio-economic
importance due to fishing for the local bivalve, the sururu (Mytella charruana). In this
context, the inappropriate disposal of domestic and industrial waste increases the rate of
environmental degradation in this ecosystem, including possible contamination by potentially
toxic species, such as mercury. This study aimed to determine Hg in environmental (water,
sediment, and sururu) and biological (blood and urine from local fishermen) matrices. Six
sampling campaigns were conducted for the environmental samples from July 2021 to
February 2023, each analyzing 11 sampling points. Cold vapor atomic fluorescence
spectrometry (CV AFS) was used to determine Hg concentrations in the different types of
samples. When necessary, the samples were acid-digested in a closed system. It is worth
noting that in the water samples, the concentrations of total mercury (Hgr), total dissolved
mercury (Hgps), as well as the inorganic (Hgin,) and organic (Hg,re) fraction of this element in
the dissolved fraction were determined. In contrast, only the total mercury concentrations
were determined in the other samples. The results obtained by this study concerning the
environmental samples showed variations in the Hg concentration profiles between the
samples, where from sample 1 to 3, there was a decrease in the concentrations obtained for
Hgr and HGpg in the water samples, and for Hgr in the sediment and sururu samples. Thus,
the concentration ranges (ug L) of Hgr, Hgps, Hgino, and Hg,: in the water samples were,
respectively: sampling 1 (< 0.01 - 15.71), sampling 2 (< 0.01 - 7.65), sampling 3 (< 0.01 -
3.58), sampling 4 (< 0.01 - 1.40), sampling 5 (< 0.01 - 0.36) and sampling 6 (< 0.01 - 0.89).
In general, only water and sediment samples showed Hgr concentrations above the permitted
level, with excesses of 2x (sediment) to 80x (water) the maximum legal value. Throughout
the sampling period, 50% of the water samples had Hgr concentrations higher than those
permitted by law. In the water samples, Hg., was the majority species. However, national
legislation only recommends limit values for Hgr with values of 0.2 ug L' (water) and 0.3 pg
g (sediment). About the bivalve samples of the species Mytella charruana (native species)
and Mytilopsis sallie (invasive species), all the Hgr concentrations were below the legislated
values, with concentrations ranges equal to 0.01 - 0.35 and < 0.01 - 0.07 pg g, respectively,
in dry mass. The initial results indicate that the average value of Hgr levels in the blood of the
CELMM fishermen (n = 20) was 4.68 + 1.39 pg L™'; in contrast, for the control group (n =
20), it was 2.06 + 0.63 pug L', which means that 25% of the fishermen had values higher than
those recommended by the EPA. For the urine samples from these two groups, values of
0.447 + 0.19 pug L' (fishermen) and 0.147 + 0.03 pug L (control group) were obtained,
although the concentrations were below the limits of current legislation’. However, the level
of Hgr was around 3x higher with the fishermen. Finally, the monitoring of Hg in different
samples can help understand the dynamics of the ecosystem and assist in implementing public
policies aimed at making beneficial decisions for society.

Keywords: Contamination; Sample preparation; Mercury; Environmental monitoring.
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1 INTRODUCAO

A realizacdo de monitoramento ambiental ¢ fundamental para constatar possiveis fontes
de contaminagdo ao ambiente e danos provocados aos seres vivos devido a exposi¢do a
compostos e/ou espécies potencialmente toxicos (CALDAS; SANCHE-FILHO, 2011). Desse
modo, tem-se uma constante preocupacao no desenvolvimento de estudos quanto aos niveis
de marcadores potencialmente toxicos em diferentes ecossistemas, a exemplo do trabalho de
Barros et al. (2019) na determinagdo de elementos potencialmente téxicos no sedimento de
um mangue na imedia¢do do Complexo Estuarino Lagunar Mundat-Manguaba (CELMM), e
do nosso grupo, realizado por Santos et al. (2021) na avaliacdo da qualidade da dgua e de
alimento (sururu) na Laguna Mundau (Alagoas — AL).

A regido do CELMM ¢ passivel a sofrer impactos relacionados a exposi¢ao a elementos
potencialmente toxicos, em especial na Laguna Mundat na cidade de Maceid- AL, devido o
descarte inapropriado de residuos domésticos e industriais. Esse ecossistema ¢ considerado
um ambiente voltado ao desenvolvimento produtivo e econdmico, tendo como principal fonte
de renda da populacdo a pesca do sururu, bivalve local que ¢ definido como um organismo
filtrante, que serve como subsidio para vida de cerca de 300 mil pessoas da regido. Como esse
bivalve realiza sua alimentacdo por meio da filtragdo da dgua da Laguna Mundad, o mesmo
pode ser usado como bioindicador da contaminag¢dao ambiental, uma vez que ¢ séssil, assim,
alteragdes na composi¢cdo do meio, levam a variagdes no desenvolvimento e no acumulo de
diferentes espécies neste bivalve (PINHEIRO, 2022).

Dentre a elevada variedade de contaminantes encontra-se o mercurio, metal cuja
toxicidade e danos a saude humana tem sido tema de debate constante na sociedade. Apesar
do potencial toxico, o mercurio e suas espécies ainda sao empregados na fabricacdo de
termdOmetros, componentes eletronicos, lampadas fluorescentes, conservantes de vacinas e
medicamentos, clareamento de pele, por exemplo. Além disso, esse elemento ndo apresenta
funcdo fisiologica para os seres vivos, porém ¢ passivel de ser bioacumulado, e assim, a
concentracdo de mercurio total no organismo tende a aumentar com a exposi¢ao por meio da
alimentac¢do ou inalacdo (FRANCISCO, 2021).

Assim, o presente trabalho consiste na avaliagdo dos parametros fisico-quimicos das
amostras de dgua da regido visando um melhor entendimento desse ecossistema, associado a
determinagdo do teor de mercurio total, mercurio dissolvido total e as respectivas fragdes na
forma inorganica e organica em amostras de agua da Laguna Mundat (Maceio, AL), além da

determinagdo dos niveis de Hg total no bivalve (sururu) e no sedimento. Por fim, foi realizada
11



a avalia¢do do teor de Hg total no sangue e urina de pescadores residentes no entorno desta

regido em comparagao ao grupo controle.

12



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminacao por elementos tracos em matrizes ambientais e biolégicas

A contaminagdo ambiental e os impactos na saude humana vém sendo pauta dos
principais questionamentos sociais, tendo em vista o aumento da geracdo de residuos
domésticos e industriais nas ultimas décadas. Assim, a International Solid Waste Association
(ISWA, 2022) projeta que até 2050 a producgdo de lixo anual seja de aproximadamente 3,4
bilhdes de toneladas por ano no mundo.

Nessa mesma linha, a instituicdo Reporter Brasil publicou um mapa da qualidade das
aguas fornecidas para populacdo brasileira entre os anos de 2018 a 2020 avaliando se os
niveis de concentragdo de substancias quimicas potencialmente toxicas encontram-se dentro

do limite de seguranga estabelecido pelas legisla¢des (Figura 1).

Figura 1. Mapa da qualidade das aguas distribuidas para populagio brasileira.

Fonte: Reporter Brasil, 2021.

A Figura 1 exibe na cor cinza municipios que ndo disponibilizaram dados para esta
pesquisa, na cor azul cidades cujas concentracdes de substincias contaminantes estdo dentro

do limite de seguranca, ja os tons avermelhados representam as localidades que apresentam
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valores acima dos valores legislados. Dentre os compostos avaliados sdo citados agrotoxicos,
substancias organicas e inorganicas que geram danos a saude como doengas cronicas e cancer.

Com o aumento do indice de contaminagdo ambiental principalmente pelo descarte
inapropriado de residuos, varios estudos cientificos exploram tematicas relacionadas a
contaminagdo ambiental por elementos potencialmente toxicos. Ainda se observa na literatura
o emprego do termo “metais pesados”, porém a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC, 2002) considera essa expressao como inapropriada sabendo que a palavra
“pesado” esta relacionada com a densidade do elemento.

Assim, o termo recomendado € “metais tragos” que tem referéncia a elementos ou
compostos cationicos/oxianions localizados na natureza em baixas concentragdes
(ESSINGTON, 2004), teores em torno de parte por milhdo (ppm) e parte por bilhdo (ppb). O
primeiro trabalho aplicando esse tema foi publicado no ano de 1939 objetivando a
determina¢do de metais alcalinos e alcalinos terrosos na nutrigdo animal e das plantas.
Atualmente, os elementos tragos mais citados na literatura sdo Ag, Au, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe,
Hg, K, Li, Mg, Mn, Na, Pb, Rb, Ru, Sr e Tl, os quais podem ser classificados como metais,
metaloides. Além disso, alguns desses elementos nao apresentam funcdes bioldgicas aos seres

vivos e ao meio ambiente (FERREIRA et al., 2013).

2.2 Complexo estuarino lagunar Mundau-Manguaba

O Complexo Estuarino Lagunar Mundau — Manguaba (CELMM) esta localizado no
litoral do estado de Alagoas (Figura 2), recebendo a denominagdo de estuarino lagunar devido
a relacdo estabelecida entre trés subsistemas geologicos, sendo eles: (1) a laguna central; (2)
0s canais e interagdes estuario-mar; (3) o sistema flavio-lagunar e as interagdes rio-laguna.
Esse ecossistema compreende duas lagunas costeiras, Mundai e a Manguaba, e um canal

oceanico que aumenta o dinamismo das dguas do CELMM (ANA, 2006).
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Figura 2. Complexo Estuarino Lagunar Mundati — Manguaba.
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Segundo Oliveira & Kjerfve (1993), as lagunas Mundau e Manguaba a partir das
suas caracteristicas geomorfologicas classificam-se com um sistema lagunar represado, tendo
em visto que ¢ composto apenas um canal de ligagdo com o oceano, com uma razao pequena
entre a area da laguna e a area da se¢do transversal do canal. Com isso, este ambiente
comporta-se como um filtro de dinamico, minimizando assim a influéncia da maré em
aproximadamente 88% na Laguna Mundat e 98% na Laguna Manguaba.

E importante considerar também as carateristicas climéticas do estado alagoano em
virtude a irregularidade da precipitagdo. Em especial, na cidade de Maceid o sistema de
precipitacdo anual € subdividido em dois periodos: o periodo seco entre os meses de setembro
e marco e o periodo chuvoso entre os meses de abril e agosto, concentrando aproximadamente
70% da precipitagdo total do ano (INMET, 2023).

Em relagdo as unidades geoambientais, os tabuleiros costeiros e a planicie costeira
sao relevos predominantes dessa regido. O primeiro tipo oportuniza o plantio de
monoculturas, em contrapartida o segundo reduz a fertilidade desse solo (FERREIRA et al,

2016). Ainda ¢ importante mencionar que os sedimentos das lagunas sdo ricos em matéria
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organica e geralmente possui o tamanho maximo das particulas igual a 0,05 mm, sendo
categorizados como silte e argila (RIBEIRO et al, 2011).

Em relagdes as especificidades das lagunas integrantes do CELMM, a Laguna
Manguaba possui uma area de aproximadamente 42 km? sendo aceptora principalmente dos
rios Sumatma e Paraiba do Meio. J4 a Laguna Mundad tem em torno de 27 km® e o rio
Mundau se caracteriza com principal contribuinte fluvial (ANA, 2006). Apesar da menor
extensdo, o entorno da Laguna Mundau ¢ mais densamente povoado, em especial na cidade de
Macei6- AL (margem esquerda) nos bairros do Pontal da Barra, Trapiche, Ponta Grossa,

Vergel do Lago, Bom Parto, Cha de Bebedouro e Fernao Velho (Figura 3).

Figura 3. Proximidades da Laguna Mundau.
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Fonte: IBGE, 2021.

As condicdes de sobrevivéncia da populagdo dos bairros supracitados sdo mediadas
por 3 (trés) tipos de riscos, sendo eles: social, tecnologico e natural (Figura 4). O risco social
esta associado a falta de acesso a servigos basicos, como: saneamento basico, coleta de lixo e
acesso a agua tratada. No que se refere aos fatores tecnologicos a possibilidade de vazamento
e/ou langamentos industriais de produtos potencialmente toxicos aumenta esse tipo de risco
nas comunidades circunvizinhas. Por fim, a probabilidade de ocorréncia de desabamento e
inundacao sdo os agentes geologicos que ameacam a sobrevivéncia desses moradores (ANA,

2006).
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Figura 4. Alguns pontos no entorno da Laguna Mundau: a) moradias sem sanecamento basico; b)
esgoto doméstico sendo descartado na agua na laguna Mundat.

Fonte: MARABA, 2018.

Vale ressaltar que a densidade populacional em alguns bairros (Pinheiro, Mutange,
Bebedouro e Bom Parto) no entorno da Laguna Mundat foi reduzida devido aos impactos da
mineracao realizada para extracao de sal-gema desde os anos de 1970, que provocou tremores
de terra, rachaduras em imodveis, afundamentos e formacao de crateras no solo, em marco de
2018. Estudos do Servigo Geologico do Brasil (SGB/CPRM) apontaram que esse fendmeno
geologico foi motivado pelo desmoronamento de pocos de extracdo que se encontravam
vedados e pressurizados. Dentre os impactos gerados por esse desabamento pode-se citar a
desocupacdo de cerca de 15 mil imdveis que abrigavam aproximadamente 60 mil pessoas
segundo a Defesa Civil em novembro de 2022.

E importante salientar que entre as principais praticas econdmicas exercidas pela
populagdo das proximidades da Laguna Mundau encontra-se nos seguintes segmentos:
sucroalcooleiro, complexo cloro petroquimico, matadouros, pesca e turismo. Em destaque, a
pesca de moluscos, crusticeos e peixes consistem na principal atividade financeira da
populagao ribeirinha (MARQUES et al., 1993).

O sururu (Mytella charruana), organismo filtrante que realiza sua alimentagdo por
meio da filtragdo da agua desse ecossistema, tem grande notoriedade para populacdo do
estado de Alagoas, pois representa a culinaria local e a atividade pesqueira dessa espécie ¢
responsavel pelo sustento diretamente e indiretamente de aproximadamente 1500 familias.
Visto a relevancia desse ecossistema para a populagdo alagoana e a degradacdo ambiental
associada a este, foram observados alguns estudos anteriores sobre a contaminagdo ambientais
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por espécies potencialmente tdxicas, desenvolvimento de materiais tecnologicos, sonda e
nanomateriais.

Wanderley e colaboradores (2020) realizaram a caracterizacdo das substancias
humicas aquaticas do CELMM e realizagdo de estudos de complexacdo com fons Hg",
constatando o menor grau de agregacdo das substincias huimicas aquaticas da Laguna
Mundaq, devido ao menor tempo de renovagdo das dguas (aproximadamente 32 dias) nesse
complexo e o menor grau de humificacdo. Além disso, foi observada a maior capacidade de
complexacgdo das substancias himicas proveniente da Laguna Mundat com os ions Hg(Il),
essa capacidade pode ser decorrente da presenga de grupos oxigenados nesse material.

Ribeiro e colaboradores (2011) avaliaram a distribui¢cdo e fontes de matéria organica
dos sedimentos do complexo empregando indicadores a base de alcoois e esterdis. Com esse
estudo foi possivel classificar diferentes tipos de sedimentos de acordo com a interferéncia da
vegetacdo, aportes de esgotos domésticos e industriais. Assim, observou-se a presenca de
material sedimentar enriquecidos em matéria organica e lamosos nas duas lagunas e arenosos
e empobrecidos na regido dos canais, ainda foi constatada a contaminacdo bacteriana por
fezes humanas e animais na regido a margem da cidade de Macei6 - AL.

Santos e colaboradores (2014) investigou a qualidade, o perfil nutricional e a
seguran¢a microbioldgica do modo de preparo do sururu sem e com leito de coco, além da
possivel contaminagdo por elementos potencialmente téxicos. Desse modo, como resultados
para esse trabalho nao foi detectada a contaminagao desse alimento pelo grupo de substancias
quimicas - arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg)- regulamentadas pela
legislagdo vigente. As andlises microbiologicas também apresentam valores dentro dos
estabelecidos indicando a auséncia da contaminagdo microbioldgica no sururu. Ja no que se
refere a avaliacao de micronutrientes - vitamina A, Ferro (Fe) e Zinco (Zn) — foi observado as
maiores concentragdes de vitamina A no bivalve in natura em relagdo a espécie apos o
cozimento, além disso, o preparo com leite de coco apresentou os maiores teores de Fe e Zn.

Silva-Filho e colaboradores (2021) observaram as provaveis modificagdes nas
células sanguineas em pescadores da Laguna Mundat (Maceid - AL) derivada da exposi¢cao
por compostos mercuriais. Observando elevadas concentragdes de mercirio em sangue €
urina dos pescadores em consonancia aos valores obtidos pelo grupo controle. Ainda, foi visto
a capacidade do Hg em formar ligagcdes com enzimas e grupos tiol, gerando danos a absor¢ao

de oxigénio e maior estresse oxidativo.
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Dos Santos e colaboradores (2021) determinaram os niveis de concentragdes de 18
(dezoito) elementos quimicos (Al, As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Se,
V e Zn) em &gua proveniente Laguna Mundai o teor de Hg em sururu. Verificando
concentragdes acima do permitido para sete elementos, entre eles: Hg, Pb, Al, Cu, Zn, Mn e
Fe, além de altas concentragdes de mercurio no bivalve local em relacao as legislagdes do
WHO e EPA. Os valores obtidos pelos autores podem estar relacionados a ocupagdo

populacional e lancamento inapropriado de desjeitos.

2.3 Sururu: Mytella charruana

O Brasil ¢ classificado como o 4° maior produtor de pescado mundial, dentre esse
alimento encontra-se os peixes, moluscos, anfibios, crustaceos e répteis. Além disso, no ano
de 2021 foram produzidas aproximadamente 840 mil toneladas de pescados entre espécies
derivadas de agua salgada, doce e salobra (DOS SANTOS et al., 2022). De acordo com as
recomendacdes da Organizagdo Mundial de Saude (OMS) e da Organizagdo das Nagdes
Unidas para Alimentacao e Agricultura (FAO), o consumo desse tipo proteina animal deve ser
no maximo, respectivamente, de 250 g/semanal e 12 kg/ano.

E importante mencionar que os recursos aquaticos sdo altamente relevantes para a
manutengdo financeira e alimenticia das comunidades ribeirinhas. Como por exemplo, pesca
da espécie Mytella charruana, popularmente conhecido com sururu (Figura 5), para a
populagdo do entorno do complexo estuarino lagunar Mundat-Manguaba em Alagoas

(FARIAS et al., 2010).

Figura 5. Sururu (Mytella charruana) comercializado em Maceio - AL.

Fonte: JUBINI, 2020.
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O sururu ¢ categorizado com molusco bivalve apresentando uma faixa resilial, valvas
carenadas, charneira dentada e concha lisa na cor preta de tamanho médio de at¢ 50 mm. Essa
espécie sobrevive em ambiente com o teor de salinidade entre 5 e 15%, sendo encontrada em
coldnias na parte mais rasas das Lagunas e imersos em lama (MOUCHREK FILHO et al.,
2003).

Os bivalves consistem em organismos filtradores que realizam sua alimentagdo por
meio da filtragdo da 4gua do seu habitat (cerca de 19 a 50 litros de dgua por hora) e retencao
de material em suspensdes. Dessa forma, funcionam com bioacumuladores de poluicdo
ambiental devido a capacidade de absorver micro-organismos, toxinas e metais
potencialmente toxicos (SANDE et al., 2010). Tendo em vista, essa caracteristica do bivalve a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2013) regulamenta a concentragao
maxima permitida para alguns elementos nessa matriz do modo que esta ¢ apresentado ao

consumidor (Tabela 1).

Tabela 1. Concentragdo maxima permitida dos elementos em bivalves.

Elemento Concentracio maxima permitida (mg kg™”)
Arsénio (As) 1,00
Cadmio (Cd) 1,50
Chumbo (Pb) 2,00
Merctrio (Hg) 0,50

Fonte: ANVISA, 2013.

Trabalhos anteriores mostram que o estudo do monitoramento do sururu proveniente
do CELMM ¢ primordial para identificar as possiveis fontes de contaminagdo desse
ecossistema, tais como Paix@o e colaboradores (2016) e Maioli e colaboradores (2010) que
realizaram a andlise microbioldgicas e determinacdo de espécies potencialmente toxicas.

Ainda ¢ importante mencionar sobre o aparecimento de uma nova espécie de bivalve
na regido do CELMM a partir do ano de 2021 denominada de Mjytilopsis Sallei. Este
organismo ficou popularmente conhecido pela comunidade como “sururu branco” devido a
similaridade na aparéncia com o sururu caracteristico da regido diferindo apenas devido ao

aspecto esbranquicado (Figura 6).
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Figura 6. Na parte superior ¢ apresentado o sururu (Mytella charruana) e na parte inferior o bivalve
esbranquicado (Mytilopsis Sallie).

Fonte: AUTORA, 2023.

O Mpytilopsis Sallei é reconhecido com uma espécie invasora em virtude das
modifica¢des provocadas na cadeia alimentar do ecossistema, além da possibilidade de danos
econOmicos para a populacdo local, visto que esse bivalve ndo ¢ comercializado devido a
diferenca gustativa. Esse bivalve pertence a familia Dreissenidae que possui um grande
histoérico com organismo invasor em agua do tipo doce e salobra (QUEIROZ et al. 2022). O
Mpytilopsis Sallei ¢ natural do Atlantico Ocidental compreendida entre o Golfo do México e a
Venezuela, apresentando indicios dessa espécie nas regides de Hong Kong, Ilhas Fuji,
Australia, Malasia e Brasil, nas quais consideraram o Mytilopsis Sallei como responsavel pela
reducdo da biodiversidade. Segundo Queiroz et al. (2020), o primeiro registro desse bivalve
foi realizado no ano de 2004 no estudrio do rio Paraiba (PB) e poucos estudos foram

realizados sobre os possiveis impactos sobre o surgimento desse organismo.

2. 4 Aspectos principais sobre a contaminacio por mercurio

O mercurio ¢ uma substancia altamente toxica para o meio ambiente ¢ satude dos

seres humanos. O mercurio (Hg) ¢ considerado um elemento de transi¢do interna da tabela
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periodica pertencente a familia 12 ou 2B, sendo o unico metal que ¢ encontrado liquido em
temperatura ambiente.

O mercurio no meio ambiente geralmente ¢ encontrado em trés diferentes formas:
elementar, organica e inorganica, dentre as principais fontes de merctrio existentes podem-se
citar baterias, amalgamas dentarias, vacinas, fungicidas e cosméticos. O descarte inapropriado
de materiais derivados desse elemento na atmosfera pode ocasionar modificagdes no
mecanismo natural de ambientes aéreos, terrestres e aquaticos. Assim, a Figura 7 exibe como

funciona o fluxo de transporte e transferéncia de Hg entre os diferentes tipos de ambientes.

Figura 7. Ciclo do mercurio no meio ambiente.

.

Fonte: KLAASSEN e AMDUR (2013)

Por meio da representagdo do ciclo do merctrio no meio ambiente sdo observados
cinco (5) processos quimicos, entre eles: oxidacdo, reducdo, metilagdo, desmetilagdo de
MeHg e degradacdo de metilmercurio (MeHg) (Figura 7). Na etapa de oxidagdo acontece a
oxidagdo do Hg elementar a Hg (II), sendo favorecida pela utilizagcdo de reagentes derivados
de nitratos, nitritos, enxofre, dioxido de carbono, fosfatos e sulfatos (He et al., 2014). Ja no
processo de reducdo, o mercurio ¢ reduzido de Hg (II) a Hg elementar e ocorre por meio de
reagOes microbianas e fotoquimicas (ZHANG et al, 2012).

A etapa seguinte ¢ a metilagdo que acontece apenas na presenga de bactérias
redutores de sulfatos, enquanto a desmetilagdo ocorre de maneira simultdnea ao processo
anterior, sendo afetados tanto por componentes bidticos quanto por abidticos (ACHA et al.,
2012; KLAPSTEIN et al., 2017). Por fim, a degradacdo do MeHg considera as reacdes

fotoliticas e o indice de matéria organica dissolvida no meio ambiente (FLECK et al., 2014).
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A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) classifica o mercirio com um dos
elementos mais toxico € com um dos maiores efeitos nocivo a saude humana, entre esses
problemas encontram-se diferentes tipos de cancer, problemas renais, gastrointestinais,
pulmonares, hepaticos e distarbios no sistema nervoso. Com isso, a Agency for Toxic
Substances and Disease Registry - ATSDR estabelece a relagdo dos danos a saude com a dose

de exposi¢do pelo mercurio (Tabela 2).

Tabela 2. Relagdo dos danos a satde com a dose de exposi¢do ao mercurio.

Dose (mg/kg/dia) Espécie Tipos de exposiciao: Efeitos

0,0003 Organica  Oral - Danos na defesa imunologica.

0,0004 Organica  Oral - Comprometimento agudo do sistema imunolégico.

0,005 - 0,008 Organica  Oral - Aumento do risco de hipertensdo, problemas nos tecidos
dos rins, altera¢des comportamentais e infertilidade masculina.

0,01 -0,08 Organica  Oral - Atrasos e defeitos no desenvolvimento e infertilidade
feminina.

0,015-0,033 Inorganica  Oral - Altera¢des nos biomarcadores renais € no funcionamento
dos rins.

0,05 Elementar Inalatoria - Atrasos no desenvolvimento neurologicos.

0,07 Inorganica  Oral - Doengas associadas ao sangue.

0,1-0,5 Organica Oral- Diminui¢@o do peso corporal e problemas renais.

0,118 - 0,277 Inorganica  Oral - Aumento da chance de hipertensao.

0,3-1 Inorganica  Oral - Diminui¢do na atividade imunologica e fertilidade, além
de alteragdes comportamentais.

0,5 Elementar Inalatéria - Mudangas comportamentais e danos no tecido
nervoso ¢ diminui¢do de peso corporal.

0,6-1 Organica  Oral - Morte e desnutrigao.

0,7 Inorganica Oral - Problemas no tecido nervoso e diminui¢do de peso
corporal.

>1 Organica  Oral - Morte e decréscimo da frequéncia auditiva.

1,39-3 Inorganica Oral - Danos ao sistema reprodutor masculino, formacdo de

calculos renais.

3 Elementar Inalatéria - Alteracdes no funcionamento dos rins.

4 Elementar Inalatoria - Formagdo de calculos renais e problemas urinarios.
4-5 Inorganica  Oral - Cancer e problemas para o desenvolvimento fetal.

>5 Inorgénica  Oral - Morte.

8 Elementar Inalatoria - diminuicdo da fertilidade e peso infantil.

27 Elementar Inalatdria - doengas pulmonares, asfixia e morte.

Fonte: ATSDR, 2019.

Vale descartar que apesar das trés formas de distribuicdo do mercurio apresentar
danos a saude, o mercurio organico, em especial o metilmercuario apresenta a maior toxicidade
a saude humana, devido ao seu mecanismo possibilitar a reducdo dos niveis de glutationa e
enzimas antioxidantes, além de danos nas mitocondrias e homeostase do calcio intracelular.

Klaassen ¢ Amdur (2013) subdivide a exposi¢do ao mercirio em alimentar,

ocupacional, medicinal e acidental. Na via alimentar, o consumo de peixe ¢ a principal fonte
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de metilmerctrio, enquanto o mercurio presente em recursos hidricos e aéreos ndo apresenta
uma concentragao significativa para intoxicacdo por Hg. Em rela¢do a exposi¢ao ocupacional,
Eisler (2003) descreve a inalagao de vapor de mercurio decorrente de atividades laborais,
como: a mineragdo na extracdo de ouro, industrias de cloro, fabricacdo de ferramentas
odontologicas e dispositivos eletronicos.

A via medicinal esta ligada com o emprego de mercurio na confec¢do de
medicamentos diuréticos, antissépticos, laxantes, pomadas e vacinas, como por exemplo, o
timerosal que consiste em um composto com uma ligagdo entre um grupo enxofre € um
radical etilmercurio. Enquanto, a exposi¢cdo acidental ¢ marcada por derramamentos de
mercurio ou contaminagdo por residuos industriais em aguas e plantagdes, sendo considerado

a principal causa de morte derivada de intoxicacao por Hg.
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3 JUSTIFICATIVA

A Lagoa Mundat dispde de uma area de aproximadamente 23 km?, esta localizada
no Complexo Estuarino-Lagunar Mundau-Manguaba (CELMM) e banha as cidades de
Macei6, Santa Luzia do Norte, Pilar, Coqueiro Seco e Marechal Deodoro. O espagco em
questdo tem um valor socioecondmico relevante para a populagdo alagoana devido a pesca e
comercializacao de peixe e bivalve local, como o sururu.

Porém, a acentuada produgao de residuos domésticos e industriais e o descarte deste
em locais inapropriado, como: ruas, lagoas, entre outros, inclui espécies com toxicidade
elevada contribuindo para o aumento do indice de contaminagdo ambiental e riscos a saude
humana da populacdo vizinha. Portanto, as determinacdes de Hg em diferentes amostras sao
importantes para estudar o nivel de exposi¢do nos locais de analise, verificando assim se as
concentragdes se encontram ou ndo dentro do permitido pela legislacdo vigente, além de
auxiliar no entendimento da dindmica ambiental no ecossistema estudado. Assim, neste
trabalho sera realizada a determinagdo do Hg total e inorganico em agua da Laguna Mundau,
determina¢do de Hg em sururu, sangue e urina de pescadores locais da Laguna Mundat

(Maceio, AL).

4 CONTRIBUICAO PARA A SOCIEDADE

A Laguna Mundat ¢ um ambiente com grande desenvolvimento produtivo, tendo
como principal fonte de renda da populagdo vizinha a pesca e a comercializagao do sururu.
No entanto, a condi¢do de sobrevivéncia da grande parcela dos moradores desse local ¢
precaria devido a situagdo de risco que sdo expostos, como a falta de saneamento basico.
Assim, esse trabalho tem como objetivo apresentar dados sobre a possivel contaminacao

ambiental do local.
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5 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS
5.1 Objetivo geral

Avaliar a contaminagdo ambiental da Laguna Mundau (Maceid, AL) por mercurio
em amostras ambientais (agua, sedimento e sururu) e bioldgicas (sangue e urina de pescadores

e grupo controle).

5.2 Objetivos especificos

(1) Avaliar as concentragdes do Hg total, Hg total dissolvido e as fragdes de Hg na forma
inorganico e organica em amostras de agua da Laguna Mundat (Maceio, AL);

(i1) Determinar a concentragdo do Hg total em amostras de sururu (Mytella charruana)
provenientes da lagoa Mundat (Macei6 - AL) em seis campanhas de amostragem;

(iii)) Determinar o nivel de mercurio total em amostras de sedimento da lagoa Mundat
(Macei6 - AL) em seis campanhas de amostragem;

(iv) Avaliar a concentracao do Hg total em amostras de urina e sangue de voluntarios que
residem na vizinhanga da lagoa Mundau (Maceié - AL), preferencialmente pescadores, e

comparar com grupo controle em condigdes socioecondmicas similares.
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6 METODOLOGIA

6.1 Area de pesquisa, amostras de dgua e sururu.

A area de pesquisa desse trabalho consistiu 0 Complexo Estuarino Lagunar Mundat-
Manguaba (CELMM), mais precisamente na Laguna Mundau no entorno da cidade de Maceio
(Alagoas, Brasil). Conforme, o Conselho Nacional do Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA n° 357/2005) as aguas desse ecossistema sdo classificadas como salobra (classe
I), sendo destinada para atividades de pesca, recreagdo, agricultura, aquicultura e criagdo de
animais (CONAMA, 2005).

No projeto foram realizadas seis amostragens entre os periodos de julho de 2021 e
fevereiro de 2023 para amostras de agua superficial (at¢ 20 cm de profundidade) em 11
pontos amostrais diferentes (Figura 8), levando em consideracdo para a sele¢do dos pontos
(todas as coordenadas estdo detalhadas na Tabela 3): liberacao de esgotos, elevada ocupagao
industrial, proximidade de industrias e locais de pescas de sururu. Ainda na Tabela 3 foi
considerado o indice de populagdo dos bairros onde os pontos amostrais sao contidos (IBGE,
2010). E importante ressaltar que esses dados foram fornecidos pelo senso demografico de
2010 e apds esse ano o cenario de ocupacao populacional no entorno da Laguna Mundau
sofreu inimeros modificagdes, principalmente devido aos tremores de terra da regido.

As amostras de dagua foram armazenadas em frascos de vidro transparente
acidificados com HNOs; (2,5% v/v) e vidro ambar ndo acidificada, posteriormente foram
mantidas sob refrigeracdo a 4°C at¢ o momento da analise. As amostras de agua foram
submetidas a dois processos de pré-tratamento para determinacao de mercurio: (1) filtracao
com uma membrana de acetato de celulose (0,45 pum) para determinagcdo do mercurio
dissolvido total e inorganico; (2) digestdo acida por um sistema de micro-ondas fechado com
alta pressao (Ethos One, Milestone, Sorilose, Italia) para quantificagdo do mercurio total.

E importante mencionar que o “Guia Nacional de Coleta” da ANA (2011)
recomenda que a coleta de agua para andlise de metais, inclusive mercurio, podem ser
realizadas em frascos de plésticos ou vidros, porém trabalhos disponiveis na literatura como
Kasper et al. (2015) sugerem que frascos de vidro sdo mais recomendados para a amostragem
desse material, visto que recipientes de plastico possibilitam a degradacdo do mercurio
organico nas suas paredes internas, além da adsor¢do e difusdo do mercurio gasoso. Desse
modo, foram utilizados frascos de vidro para evitar a contaminagdo por meio da adsorcao de

Hg em plastico.
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A coleta do bivalve e sedimento aconteceu de forma simultdnea com as amostragens
de 4gua com auxilio de um pescador local, esses materiais foram acondicionados em sacos
plésticos com sistema de vedacdo. Em seguida, o bivalve foi armazenado sob refrigeracao a
temperatura de -20°C (frezzer) até o processo de retirada do tecido mole das conchas e
liofizagdo (retida da dgua da amostra). Apds a secagem, as amostras foram digeridas por meio
de um sistema de digestdo por micro-ondas (Ethos One, Milestone, Sorilose, Italia). Neste
contexto, € importante mencionar que a partir da amostragem 4 houve o aparecimento de uma
espécie de molusco bivalve invasora. As amostras de sedimento ap6s as campanhas de
amostragem foram secas a temperatura ambiente. Finalizada essa etapa, o material foi
analisado por um Analisador Direto de Mercurio - DMA-80 (Milestone, Italy).

Além disso, durante as amostragens foram realizadas medidas in situ para avaliagdao
dos seguintes parametros fisico-quimicos: pH, temperatura, oxigénio dissolvido,
condutividade, salinidade e solidos totais dissolvidos com o auxilio uma sonda

multiparametros (Combo 5, Akso, 2021).

Figura 8. Mapa dos pontos de amostrais de agua, sururu ¢ sedimento.
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Fonte: Adaptado do Google, 2021.
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Tabela 3. Dados das amostragens - coordenadas cartesianas dos ponto

s amostrais, indices pluviométricos e tdbuas da maré das amostragens.

Ponto (P) Latitude ("'S) Longitude (""W) Ponto de referéncia IP,

P1 9°41'26.5 35°46'35.0 Fundo do restaurante O Peixardo (Pontal) 2478
P2 9°40'55.9 35°46'09.8 Fundo da Braskem (Pontal) 2478
P3 9°40'29.0 35°46'05.5 Canal antes do Papodromo (Trapiche) 25303
P4 9°39'49.1 35°45'56.6 (Ponta Grossa) 21796
P5 9°39'11.6 35°45'55.1 Canal de esgoto proximo a peixaria Caguna (Vergel do Lago) 31538
P6 9°38'54.9 35°45'31.6 (Vergel do lago) 31538
P7 9°39'13.9 35°44'56.9 Entre os dois esgotos proximos do posto lagoa (Levada) 10882
P8 9°38'02.1 35°45'07.4 Fundo do Pinheiro (fundo do local de escavagao Braskem) (Pinheiro) 19062
P9 9°37'17.8 35°45'44.1 Proximo da Praga Nossa Senhora das Dores (Cha de Bebedouro) 10103
P10 9°36'30.6 35°46'45.9 Proximo ao Mirante Natural Laguna Mundau (Ferndao Velho) 5752
P11 9°37'56.0 35°46'22.7 Meio da laguna -

Informacgoes gerais e bivalve

Amostragem (A) Al A2 A3 A4 AS A6

Periodo 07/2021 10/2021 03/2022 07/2022 12/2022 02/2023

Indice Pluviométrico (mm) 119,8 34 112,4 352,4 88,2 69,8

Tabua da maré Chuvoso Seca Chuvoso Chuvoso Seca Seca

Tipos do bivalve MC MC MC/MS MS MS MS

IPp: Indice de populagdo (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2010); MC: Mytella charruana; MS: Mytilopsis Sallei; NI: Nio informado.

Fonte: AUTORA, 2023.
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6.2 Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados no projeto: acido cloridrico, acido nitrico, peréxido de
hidrogénio, cloreto de estanho, acido ascorbico, brometo de potdssio, bromato de potassio,
biftalato de potassio e fenolftaleina, apresentam alto grau de pureza analitica e foram
adquiridos por alguma das empresas a seguir, Merck (Alemanha), Sigma-Aldrich (USA),
Vetec (Brasil) e JT Baker (Brasil), sem necessidade de purificagdo. As solugdes utilizadas
foram preparadas em agua ultrapura obtida a partir do sistema de Gehaka (Sao Paulo, Brasil)
com 18,2 MQ cm. Além disso, a descontaminacdo de todas as vidrarias utilizadas foi
realizada através das seguintes etapas: (1) uma lavagem inicial com HNOs 10% (v/v) por um
periodo minimo de 12 h; e (2) lavagem com agua ultrapura, e finamente a secagem.

Todas as solugdes foram preparadas diariamente antes das analises. Para o preparo da
solugdo redutora foi estabelecida a propor¢io de 2% (m/v) de SnCl, para 0,5 mol L™ de HCL.
Enquanto a solugdo de KBr e KBrO; foi preparada a 0,10 e 0,017 mol L™, respectivamente.
Por fim, as curvas analiticas de mercurio total e mercurio inorganico foram realizadas
diariamente empregando solugdes padrido (1000 pg mL”, Sdo Paulo, Brasil) do elemento

quimico correspondente.

6.4 Determinacio do mercurio total, dissolvido e inorganico em agua estuarina

A determinacdo de mercurio total e inorganico foi realizada empregando
espectrometria de fluorescéncia atdmica com vapor frio — CV AFS (PS Analytical, modelo
10.025 Millennium Merlin). O equipamento multiusuario encontra-se instalado na Central
Analitica da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), e empregou-se os seguintes

parametros (Tabela 4).

Tabela 4. Parametros usados para determinacdo do Hg por CV AFS.

Parimetro Valor
Tempo de atraso (s) 5
Tempo de analise (s) 40
Tempo de memoria / limpeza (s) 40
Ganho 100
Comprimento de onda (nm) 2537
Fluxo do SnCl, (mL min™) 4,5
Fluxo do HCI (mL min™) 9,0
Vazio do ar sintético (L min™) 2,5
Vazio do gas argonio (mL min™) 34,8

Fonte: Autora, 2023.
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O bombeamento ocorre empregando solucdo carreadora (HCI), a qual ¢ misturada a
solugdo redutora (SnCl,) em linha, e em seguida, a solugdo do branco analitico, ou solugao
padrao ou amostra, assim, formando o Hg®, quando o analito esta presente. Em seguida, o Hg®
formado e as solugdes sdo transportadas para o separador gas-liquido. Nesse processo, o Hg® ¢
direcionado para um sistema de secagem (sistema de tubos homocéntricos com fluxo de ar
sintético seco), com auxilio do fluxo continuo de argonio. Em seguida, o Hg® ¢ encaminhado
para o sistema de detec¢dao, onde os atomos de Hg®° formados sdo excitados com fonte de
radiacdo de comprimento de onda especifico, e ao retornarem ao estado fundamental, a
emissao de radiagao ¢ medida.

Para determinacdo do Hg total dissolvido (Hgpis) foram utilizadas as amostras de
agua armazenadas em frascos vidro acidificados com HNOs 2,5% (v/v). Em baldes de 25 mL
foram utilizados 8,0 mL da amostra, 5,0 mL de HCI 5% (v/v), 500 puL de solu¢do de KBr
(0,10 mmol L) e KBrOs (0,017 mol L) ¢ 40 pL de 4cido ascorbico a 12% (m/v) (SANTOS
et al., 2021). Vale ressaltar que a solu¢dao de brometo e bromato de potassio foi usada com o
objetivo da conversao de compostos organomercuricos em mercurio inorganico (RENLI et al.,
1999). As amostras acondicionadas em frascos de vidro ambar nao acidificadas foram usadas
para determinar do mercurio inorganico (Hgmo). Assim, em um baldo de 25 mL, foram
adicionados 8,0 mL da amostra ¢ 5,0 mL de HCI 5% (v/v). Com isso, a concentra¢ao ¢ o

desvio padrao (SD) do Hg organico (Hgorg) foi obtido por meio das equacdes abaixo:

Hgora - Cnngs - CHgINO (1)
SDHgORG - \/(SDHngs )2 + (SDHgINO )2 (2)

No que se refere a determinacao do Hg total (Hgrorar) foi aplicado inicialmente o
procedimento de digestdo acida por um sistema de micro-ondas fechado de alta pressao com
HNOj; seguido o protocolo da Environmental Protection Agency - EPA 3015* (Tabela 5). Essa
agéncia internacional recomenda que o procedimento de digestdo acida seja empreguado em
amostras de agua cuja turbidez ultrapasse o valor de 1 NTU, pois acima desse valor o analito

estara disponivel preferencialmente na porgao solida associada (EPA, 2007).

Tabela S. Programa de digestdo com aquecimento assistido por radiacdo micro-ondas aplicado as
amostras de sururu.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)
I 5 850 175
11 10 850 175

Fonte: EPA, 2007.
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6.5 Determinacio de Hg em sururu

Inicialmente, as amostras do bivalve foram previamente congeladas e em seguida
foram submetidas ao processo de liofiliza¢ao por um periodo de 48 h, utilizando o liofilizador
(Terroni LS300, Sdo Carlos, Brasil). Assim, as secagens das amostras ocorreram por meio do
processo de sublimacao sob pressao reduzido e vacuo que possibilita a reducao dos efeitos de
oxidagao e volatilizacao das espécies quimicas.

Apo6s o procedimento de liofilizacdo, as amostras foram moidas objetivando uma
maior homogeneidade das particulas. Em seguida, uma massa de 250 mg do molusco bivalve
seca foi digerida utilizando 3,5 mL de HNO; 14 mol L'l, 1,0 mL de H,O, 30% (m/m) e 3,5
mL de agua ultrapura empregando um sistema de digestao de micro-ondas fechado de alta
pressdo (Milestone, Ethos One, Sorisole, Italy) seguindo o programa de digestdo da Tabela 6
(DOS SANTOS et al, 2021). Apo6s esse procedimento de digestdo, o mercurio foi determinado
por meio de CV AFS .

Tabela 6. Programa de digestdo com aquecimento assistido por radiacdo micro-ondas aplicado as
amostras de sururu.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)
I 4 750 90
I 2 750 90
11 8 1000 180
v 20 1000 180

Fonte: DOS SANTOS et al. (2021)

6.6 Determinacio de Hg em sangue e urina

As amostras de sangue e urina foram coletadas de dois grupos, sendo eles: (1)
exposto: residentes no entorno da Laguna Mundai que se alimentam constantemente com
pescado da regido, preferencialmente pescadores e marisqueiras; (2) controle: individuos com
problemas de saude, caracteristicas socioecondmicas e habitos cotidianos similares ao grupo
exposto, sendo a principal diferenca entre os dois grupos ¢ alimentacao baseada nos peixes e
moluscos bivalve.

Inicialmente foi aplicado um questionario epidemiologico contendo perguntas sobre
carateristicas gerais dos individuos e exposicdo ao ambiente de estudo, em seguida, foi
assinado um termo de consentimento, conforme aprovagdo no Comité de ética da UFAL
(CAAE: 57998116.8.0000.5013). A coleta de sangue foi realizada em parceira com os grupos
de pesquisa da Profa. Chiara Rachel Maciel Marinho do Centro Universitario — CESMAC e
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da Profa. Ana Catarina Rezende Leite na Universidade Federal de Alagoas — UFAL. As
amostras foram coletas a vacuo em tubos olen de 6,0 mL contendo EDTA Kj, e livres de
metais. As amostras da primeira urina do dia foram entregue por cada pessoa em coletores
apropriados. Tanto as amostras de sangue como as amostras de urinas foram armazenadas até
o dia da anélise a -20°C.

Inicialmente, 1,0 mL das amostras de sangue foram submetidas ao processo de
digestdao acida com 6,0 mL de HNO; 14 mol L'l, 2,0 mL de H,O; 30% (m/m) e 1,0 mL de
agua ultrapura (Tabela 7). Por sua vez, 2,0 mL das amostras de urina foram digeridas pelo
procedimento de digestdo acida com 4,0 mL de HNO; 14 mol L'l, 2,0 mL de H,O, 30%
(m/m) e 1,0 mL de 4gua ultrapura, posteriormente o Hg de ambas as amostras foi determinado

por CV AFS (SILVA-FILHO et al., 2021).

Tabela 7. Programa de digestdo com aquecimento assistido por radiacdo micro-ondas aplicado as
amostras de sangue e urina.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)
I 10 900 130
II 5 900 130
I 15 900 180
IV (ventilagdo) 20 0 40

Fonte: SILVA-FILHO et al. (2021).

6.7 Tratamento estatistico

Todos os resultados foram expressos em termos de média + desvio padrdo para
medidas em triplicata (n = 3). Além disso, foram avaliados os limites de detec¢do, precisdo e
exatiddo dos métodos aplicados. O limite de detec¢dao (LD) baseia-se na menor concentragao
do analito que pode detectada pelo equipamento sem precisamente ser quantificada
(ANVISA, 2003). O LD ¢ obtido pelo produto do fator 3,3 pelo desvio padrao do branco
analitico (SDpranco) com 7 = 10 e a inclinag@o da curva analitica (b), conforme a equagdo:

p = 33 SDoranco 3)
B b

A precisdao ¢ definida como um parametro que investiga a proximidade entre
medicoes da mesma amostra. Essa medida pode ser expressa em termo de desvio padrao,
variancia ou coeficiente de variacdo (ANVISA, 2003). No caso da precisao expressa por meio
do desvio padrdo relativo (RSD), ¢ avaliada pela razdo entre o desvio padrdo (SD) de uma
série de medigdes (n > 10) de solugdes da mesma concentragdao e a média das medigdes (X),

conforme a equacao:
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4
RSD (%) = SYDxmo @

A exatidao consiste na conformidade entre o valor real e estimado da amostra, entre
as metodologias aplicadas para realizagdo desse estudo estdo comparagdo entre o método de

referéncia e o método proposto, uso de material de referéncia certificado (MRC) e ensaios de

recuperagdo na matriz (ANVISA, 2003).
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Figuras de mérito da metodologia empregada

Inicialmente foram calculados os limites de deteccao e o grau de precisao dos métodos
aplicados no trabalho, vale destacar que o método relacionado ao mercurio total e dissolvido
ja tinha sido bem estabelecido pelo grupo de pesquisa em estudos anteriores. Assim, a Tabela

8 apresenta os valores de limite de deteccdo, RSD e faixa linear.

Tabela 8. Valores dos limites de quantificagdo, RSD e faixa linear.

Analito LD (ng L") RSD (%) Faixa linear (pg L)
HgTOTAL/HgDIS 0,007 1,26 — 6,07 0,025 — 1,2
Hgno 0,008 3,62 6,12 0,025 1,2

Fonte: AUTORA, 2023.

7.2 Exatidao dos métodos

Neste caso, a exatiddo dos métodos foi avaliada por meio de ensaios de recuperacao na
matriz desejada, conforme as Tabelas 9 a 11. Os resultados obtidos alcancaram recuperacdes

entre 80-120%. (AOAC, 2002).

Tabela 9. Ensaio de adi¢do e recuperagdo de Hgp;s em amostras de agua.

Valor adicionado (pg LY Valor encontrado (ng LY Recuperacio (%)
0,00 0,10 -
0,25 0,30 85
1,00 1,07 97

Fonte: DOS SANTOS et al., 2021.

Tabela 10. Ensaio de adicdo e recuperagdo de Hgno em diferentes pontos de amostragem das
amostras de agua.

Pontos de amostragem de agua

Adicionzl\do P1 P4 P6
(g L) Obtido (ug L) %,Zc) Obtido (ug L) 1(‘023 Obtido (ug L) %,Zc)
0 0,0391 + 0,0017 ~ 0,0001+£0,0002 -  0,0212+0,003] -
0,2 0,2080 + 0,0052 87%  0,197+0,0026 94  0,2040+0,0007 92
0,4 0,4531+£0,0007  103% 0,3841+0,0018 96  0,4271+0,0025 101
0,8 0,7509 + 0,0103 90%  0,8123+0,0204 100 0,7877+0,0231 95

Fonte: AUTORA, 2023

Tabela 11. Ensaio de adigdo e recuperac¢do de Hgrorar em amostras de sangue.

Valor adicionado (pg L) Valor encontrado (ng L™) Recuperacio (%)
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0,00 0.22 5

2,50 2,59 95
5,00 4,72 90
10,00 9,55 93

Fonte: DOS SANTOS et al., 2021.

Além disso, os métodos aplicados para determinagdo de mercurio total em amostras de
sangue, urina e agua também ja foram bem estabelecidos pelo grupo (SANTOS et al., 2021).
Com isso, apenas o ensaio de adi¢do e recuperagdo de Hgmno em amostras de dgua foi
avaliado por este trabalho para essa avaliacdo foi selecionado os pontos que apresentam o
maior, menor e valor intermediario de matéria organica (P4, P6, P1) para avaliar este

parametro poderia levar a variacao na quantificagdo do mercurio.

7.3 Avaliacao dos parametros fisico-quimicos

A realizagdo da andlise in situ dos parametros fisico-quimicos apresentam relevancia
para a avaliacdo da qualidade da 4gua, viabilizando a identificagdo de possiveis fontes de
contaminagdo ambiental e caracterizagdo dos recursos naturais. Assim, neste trabalho foram
analisados a temperatura, potencial hidrogenionico (pH), oxigénio dissolvido, solidos totais
dissolvidos, condutividade e salinidade.

A temperatura ¢ um fator ambiental que interfere diretamente nos demais pardmetros
fisico-quimicos, assim um aumento na temperatura do meio promove a diminui¢do do pH,
densidade, nivel de oxigénio dissolvido, entre outros (TUCCI, 2004). As temperaturas das
aguas avaliadas durante o projeto variaram entre 25,2 a 33,9 °C. A Figura 9 ainda mostra as
menores temperaturas foram encontradas durante a amostragem 1 e as maiores durante a
amostragem 2. E importante mencionar que nio existe norma especifica sobre a temperatura
desse tipo agua, apenas ¢ citada pela Resolugdo CONAMA 357/2005 o limite méximo de
40°C para os lancamentos de efluentes, logo ndo existe indicios de contaminacdo ambiental

direta relacionada por despejo de residuos domésticos e industriais.

Figura 9. Grafico com os valores de temperatura obtidos nas amostragens entre julho/2021 a
fevereiro/2023.
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O potencial hidrogenionico (pH) estd relacionado diretamente com o nivel de
precipitagdo dos elementos no meio aquoso devido as suas interagdes com o0s minerais
presentes nos ecossistemas aquaticos, como: sedimento, solo e rocha, essas reacdes
possibilitam a ocorréncia da lixiviagdo. A Figura 10 apresenta os valores de pH encontrados
nos 11 pontos durantes as 6 amostragens realizadas. Os valores de pH variaram entre 6,89 -
9,11, sendo que o maior valor ocorreu na amostragem 3. A Resolucio CONAMA 357/05
define o intervalo de valor de pH entre 6,5 ¢ 8,0 para agua salobra (classe I). E possivel
observar que nas amostragens 1, 2 e 6 ocorreram alguns pontos que estavam acima do valor
limite da legislagdo. De modo geral, o intervalo dos valores de pH obtido foi similar aos
dados reportados pelo trabalho de Santos et al. (2021) que constatou a variacdo do pH da
Laguna Mundau de 6,72 — 9,14 entre o periodo de junho/2017 a abril/2019
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Figura 10. Grafico com os valores de pH obtidos nas amostragens entre julho/2021 e fevereiro/2023.
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O oxigenio dissolvido (OD) estd relacionado de modo direto com a manutengao da vida
uma fonte poluente. Para o tipo de agua estudada a Resolugdo CONAMA 357/2005

aquatica e a capacidade da Laguna restaurar suas caracteristicas naturais diante a exposicao de
~ ~ .. . -1 .
estabelece que a concentragdo do OD ndo seja inferior a 5 mg L™, assim observa-se que os

Fonte: AUTORA, 2023

pontos 1 a 4 em todas as amostragens apresentaram valores abaixo do recomendado. Por outro

lado, os pontos 8 a 11 exibiram mais valores de OD dentro do preconizado pela legislagdao

vigente, exceto na amostragem 4 ¢ 6, Figura 11.

Figura 11. Grafico com os valores de oxigénio dissolvido obtidos nas amostragens entre julho/2021 a

fevereiro/2023.
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Fonte: AUTORA, 2023.
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Ainda sobre este parametro foi realizado um estudo por de Souza e colaboradores
(2021) que descreve que o nivel minimo de OD recomendado para existéncia de molusco
bivalve ¢ 5 mg L', apesar dessa condicdo ser considerada ideal para a sobrevivéncia dos
bivalves na Laguna Mundau foi possivel coletar sururu nos pontos 2 € 4 que apresentam
valores abaixo do recomendado. Além disso, em 4guas com a concentracdo de oxigénio
dissolvido menores de 2 mg L™ acontece o fendmeno conhecido de hipoxia que aumenta o
indice de mortandade das espécies aquaticas, Figura 11.

Os solidos totais dissolvidos (TDS) estdo relacionados com os sais, metais € minerais
dissolvidos na dgua. Entre os principais sais inorganicos avaliados nesse grupo encontram-se
os cloretos, sulfetos, bicarbonatos, sddio, potassio, calcio e magnésio. O nivel de TDS
elevado retarda o processo de fotossintese das plantas aquaticas, provoca turvagao, aumento
das temperaturas e diminui¢ao dos niveis de OD. As concentra¢des de TDS variaram de 0,165

a 30,50 mg L' (Figura 12), a Resolugio CONAMA 357/05 ndo regulamenta esse parimetro.

Figura 12. Grafico com os valores de soélidos totais dissolvidos obtidos nas amostragens entre
julho/2021 a fevereiro/2023.
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Fonte: AUTORA, 2023.

A condutividade elétrica possibilita estabelecer uma relagdo a respeito dos impactos
ambientais causados por descarte inapropriado de residuos industriais e domésticos (DE
SOUZA et al, 2014). Além disso, estd relacionada com a variagdo de temperatura e a
concentracdo de substancias ionizadas dissolvidas na dgua. Os valores medidos na Laguna
Mundat encontram-se no intervalo de 0,255 - 35,700 mS, esse parametro também ndo ¢

legislado (Figura 13).
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Figura 13. Grafico com os valores de condutividade elétrica obtidos nas amostragens entre julho/2021

a fevereiro/2023.
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Fonte: AUTORA, 2023.

A salinidade refere-se a teor de sal dissolvido nessa matriz, assim o CONAMA 357/05

a 0,5 mg L e inferior a 30 mg L. As salinidades observadas durante as 6 amostragens

variaram de 0,102 - 33,900 mg L ainda ¢ possivel observar a diminuicao da salinidade nos
Figura 14. Grafico com os valores de salinidade obtidos nas amostragens entre julho/2021 a

classifica as aguas do CELMM como salobra. Esse tipo de 4gua deve ter a salinidade superior
fevereiro/2023.

pontos mais afastados do oceano (Figura 14).
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Fonte: AUTORA, 2023.
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A turbidez ¢ definida como o pardmetro que avalia a quantidade de particulas em
suspensdo presente nos corpos d’agua. Este influencia na propagacdo de luz no ambiente
aquatico, ou seja, esse fator influencia diretamente na manutengdo da vida do ecossistema
(DE SOUZA et al, 2014). A Figura 15 apresenta os valores de turbidez medidos nas amostras
de agua nas seis amostragens realizadas, esses valores de modo geral sdo superiores 1 NTU,
assim de acordo com Environmental Protection Agency - EPA 3015* faz-se necessario a
realizagdo do procedimento de digestdo acida para determinacdo da concentragdo total do
elemento de interesse no sistema, pois quando se realiza apenas o procedimento de filtragem
com pré-tratamento da amostra ¢ a apenas quantificada a por¢ao dissolvida devido o elemento

poder estar aprisionado no material particulado.

Figura 15. Grafico com os valores de turbidez obtidos nas amostragens entre julho/2021 a
fevereiro/2023.
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Fonte: AUTORA, 2023.

7.4 Determinacio de mercurio total, dissolvido e inorganico em agua.

A agua do Complexo Estuarino Lagunar Mundau Mangaba ¢ classificada como salobra
classe 1. Segundo a Resolucdo N° 357/2005 do CONAMA, esse tipo de recurso ¢ utilizado
geralmente no cultivo de seres aquaticos (aquicultura), pesca, irrigacdo de pequenas
plantagdes e atividades de recreagcdo, como: passeios de barcos, esqui aquatico, mergulho e
natacdo. Além disso, 0o CONAMA como 6rgao regulamentador de diretrizes ambientais para
a preservacao do meio ambiente estabelece valores maximos para compostos inorganicos e
organicos nesse tipo de 4gua para avaliagdo de contaminacdo ambiental por substincias
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potencialmente toxicas, como por exemplo, o teor maximo de mercurio designado pela
Resolugio N° 357/2005 desse o6rgio equivale a 0,2 ug L™

Tendo como base, esse valor legislado fora determinado e avaliadas as concentragdes de
mercurio total (Hgrorar), mercurio total dissolvido (Hgps), € as fragdes de Hg na forma
inorganica (Hgo) e organica (Hgorg) nas dguas da Laguna Mundatl em 11 pontos amostrais
durante seis campanhas de amostragens entre os meses de julho/2021 e fevereiro/2023. A
Figura 16 mostra que na amostragem 1 que foi realizada no més de julho/2021 todos os
valores de concentracdo obtidos para o Hg total, dissolvido e organico foram superiores ao
valor preconizado pela legislagdo vigente, por outro lado ndo foi possivel quantificar o analito

na forma inorganica em 7 pontos.

Figura 16. Grafico das concentragdes das espécies de merctrio nas aguas da amostragem 1 da Laguna
Mundau (Macei6, AL) realizada em julho/2021.
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Em relacdo, as concentragdes que foram passiveis de determinagao, segundo a Figura
16, observa-se o intervalo de concentracdo para mercurio total, mercurio total dissolvido,
inorganico e organico de 0,84 - 15,71 pg L'l, 0,52 - 4,11 pg L'l, 0,58 - 1,64 ng L'e 0,25 -
3,73 ng L™, respectivamente.

Como isso, ¢ possivel inferir que os niveis de mercurio determinados sdo superiores

pelo menos 25% do valor legislado, destacando a concentragdo obtida para Hg total no ponto
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10 que excedeu aproximadamente 80 vezes o teor maximo designado pela legislacao vigente.
Outro aspecto relevante a ser considerado ¢ a forma organica ¢ obtida como a fragdo
majoritaria, um fato alarmante visto que a maior toxicidade do mercurio estd associada a
espécie quimica, em especial, o metilmercurio.

Por sua vez, a Figura 17 apresenta as concentragdes das espécies de mercurio nas aguas
da amostragem 2 realizada em outubro/2021, na qual as concentracdes da fragdo total,
dissolvida e organica sio predominantemente superiores ao 0,2 pg L', indicando
contaminagdo pelas espécies avaliadas, sendo os intervalos das concentragdes iguais a 0,32 —
7,66 ng L' (Hgrorar), 0,20 - 6,01 pg L' (Hgpis), 0,16 - 1,61 pg L™ (Hgwo) € 0,20 - 5,45 ug
L' (Hgorg). E importante destacar que os pontos 7 e 11 nesse periodo aqueles que
apresentaram menores teores de Hg e o ponto 5 que exibiu um nivel do analito mais elevado
em cerca de 40 vezes o valor de referéncia. Além disso, verificou-se que o mercurio organico
em relagdo ao mercurio inorganico apresenta maiores valores de concentragdes da mesma

forma que foi observado o mesmo comportamento na amostragem 1.

Figura 17. Grafico das concentracdes das espécies de mercurio nas dguas da amostragem 2 da Laguna
Mundau (Macei6, AL) realizada em outubro/2021.
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Fonte: AUTORA, 2023.

Ja a Figura 18 exibe os resultados referentes a amostragem 3 que foi feita em

marco/2022, os valores observados retratam uma diminui¢ao significativa nos teores de Hg
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avaliadas, de modo geral 6 (P1, P2, P5, P6, P7 e P11) dos 11 pontos amostrais apresentam
valores menores ou igual ao preconizado pela legislagdo. Apesar de tal diminui¢ao, observou-
se mesma configuragdo da distribuicdo majoritdria do mercurio organico, assim como nas
demais campanhas de amostragens. Esse fendmeno pode ter sido motivado pela diminuigdo
das atividades antrdpicas, visto que foi iniciada a desocupacdo do entorno da Laguna Mundat
(Maceio, AL) desde 2018 devido ao afundamento no bairro do Pinheiro e adjacéncias, e a
diminui¢do dos trabalhos voltados a mineragao para recuperacdo da camada do solo que

sofreu o afundamento no final do ano de 2021 e inicio de 2022.

Figura 18. Grafico das concentracdes das espécies de mercurio nas aguas da amostragem 3 da Laguna
Mundau (Maceio, AL) realizada em margo/2022.
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Na Figura 19 ¢ mostrado as concentragdes obtidas por meio das amostras coletadas
na amostragem 4 que foi realizada no més de julho/2022, esse periodo foi antecedido por
fortes chuvas na cidade Macei6, AL entre os meses de maio e julho, tendo um indice
pluviométrico registrado pelo INMET foi de 352,4 mm. Este fendmeno natural pode ter
ocasionado uma maior dilui¢do do analito nas amostras. Além disso, nessa amostragem a

concentracdo do mercurio organico chegou a cerca de 100% do valor da concentracdo do

Hgpis.
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Figura 19. Grafico das concentracdes das espécies de mercurio nas aguas da amostragem 4 da Laguna
Mundau (Maceio, AL) realizada em julho/2022.
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Fonte: AUTORA, 2023.

Outro fator que se destaca na Figura 19 ¢ a diferenca significativa entre niveis de
concentragdes de mercurio total e dissolvido, pois com a maior turbidez associada a esta
campanha de amostragem em relagdo as demais possivelmente possibilitou que o analito (Hg)
estivesse preferencialmente na sua forma associada ao material em suspensdo, sendo
necessario um procedimento para liberar o analito do material particulado, assim, sendo
aplicado o procedimento de digestdo acida por sistema de micro-ondas de alta pressdo para
determinagdo do mercurio total.

No que se refere a amostragem 5, a qual ¢ expressa na Figura 20, verifica-se que
todos os pontos amostrais apresentaram valores de concentracdes (superiores ao LD da
técnica) para o mercurio total, dissolvido e organico. Apesar da presenga desse elemento em
uma maior variagdo de distribuicdo quimica, o nivel que o mercurio total disponivel nas
amostras dessa campanha foi menor que o nivel apresentado amostragens anteriores, esse
decaimento pode ter sofrido a influéncia ainda da alta diluicdo da agua devido as fortes

chuvas que ocorreram entre o 2° e 3° trimestre de 2022, em Macei6 -AL.
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Figura 20. Grafico das concentracdes das espécies de mercurio nas dguas da amostragem 5 da Laguna
Mundau (Maceio, AL) realizada em dezembro/2022.
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Fonte: AUTORA, 2023.

Por fim, a Figura 21 sdo exibidas as concentragdes das amostras de agua da amostragem
6, assim como as demais amostragens entre o mercurio organico e inorganico, o Hgorg
apresenta os maiores valores de concentracdo. Em comparacdo com a amostragem anterior foi
possivel verificar um aumento no teor de Hg presente nessa matriz, tendo o destaque para o
ponto 1 e 9 que apresentam uma concentragao superior, respectivamente em, 2e 3,5 vezes do

determinado pela legislagdo do Resolugao N° 357/2005 do CONAMA.
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Figura 21. Grafico das concentracdes das espécies de mercurio nas aguas da amostragem 6 da Laguna
Mundau (Maceio, AL) realizada em fevereiro/2023.
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Fonte: AUTORA, 2023.

Em sintese, em todas as amostragens foi observado o mesmo padrao de distribui¢cdo das
espécies, sendo a forma organica a mais toxica relatada pela literatura devido a sua
capacidade de ultrapassar as (bio)membranas e sua afinidade pelos grupos sulfidrilas das
proteinas.

Santos et al. (2021) determinou 18 elementos na dgua da Laguna Mundau (Al, As, Bi,
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Se, V e Zn) entre o periodo de junho de 2017
a abril de 2019. No que se refere aos niveis de mercurio total dissolvido determinados pelos
autores, observou-se concentragdes até¢ 14,6 vezes acima do valor permitido pela legislagao
vigente.

Além disso, La Serra (2015) determinou Hg total nas dguas do Rio Mogi-Guagu
obtendo a concentragio média de 0,24 pg L. Ja Lacerda et al. (2011) fez o estudo da
concentracdo de mercurio do rio Jaguaribe (Ceara-Brasil) quantificando o teor de mercurio

maximo 0,045 ng L.

48



7.5 Determinac¢ao de mercurio em sedimento.

Os sedimentos sdo classificados como materiais solidos compostos por substancias
organicas e minerais que ficam depositados no fundo de ambientes aquaticos, tais como:
oceanos, rios e estuarios. A sua constituicdo inclui a presenca de carbonatos, silicatos,
bactérias, algas, 0xidos e hidroxidos, a razdo desses componentes varia de acordo com o
ecossistema (SILVA et al., 2020). Além disto, os sedimentos participam da cadeia alimentar,
reprodutiva e serve como habitat para algumas espécies aquaticas. Apesar dessa importancia
para os seres aquaticos, os sedimentos tém como caracteristica relevante, a adsorcao de
compostos potencialmente toxicos, além de possuir a capacidade de acumular essas
substancias de forma mais permanente do que corpo d’agua, por este motivo a avaliacao dos
efeitos dos impactos ambientais por este tipo de material ¢ importante. Contudo, em sistemas
mais dindmicos a variabilidade da concentracio de espécies nos sedimentos pode ser elevada.
Com isso, foi determinada as concentra¢des de mercurio nas amostras de sedimento, em seis

amostragens na Laguna Mundat em 11 pontos diferentes (Figura 22).

Figura 22. Grafico das concentra¢des de Hg nos sedimentos da Laguna Mundat (Maceio, AL) entre o
periodo de julho/2021 a fevereiro/2023.
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Fonte: AUTORA, 2023.
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A Figura 22 exibe que de modo geral o ponto 7 que ¢ localizado entre dois canais de
esgoto no bairro da Levada (Maceid, AL) apresenta maiores valores de concentragdes entre as
amostragens realizadas entre o més de julho/2021 e fevereiro/2023. Ainda sobre as
concentracoes de Hg obtidas nas amostras de sedimentos tem-se a comparagdo com os valores
legislados pelo CONAMA n° 454/2012, sendo possivel observar teores de mercurio
superiores ao permitido apenas no ponto 7 nas campanhas de amostragens 1 e 4.

Essas amostragens ocorrem no més julho dos seus respectivos anos, esse més marca o
periodo intermediario/final do inverno na regido, consequentemente o aumento do indice
pluviométrico nessa estagdo ocasiona o aumento do langamento inapropriado de esgotos na
regido da Laguna Mundau. Com isso, pode-se inferir que a maior por¢do do Hg ¢ derivada de
fontes antrdpicas, ou seja, agdes realizadas pelos seres humanos como atividades domésticas,
industriais e agricolas. Além disto, esta ¢ uma regido que possui pouca agao do oceano,
devido a sua localizacdo, desta forma, ¢ possivel que a variagdo da camada de sedimento, seja
menor comparada a outros pontos amostrais.

De acordo com Hellmann e colaboradores (2019), o merctrio presente no sedimento
pode ser convertido facilmente a metilmercario por meio da acdo dos microrganismos, via
processo de metilacdo. O acimulo desse metal em sedimento ¢ extremamente preocupante
devido o forma orginica (MeHg) contendo carbono, poder permanecer ativa por
aproximadamente 100 anos do ambiente.

Além disso, por meio dos dados expostos na Figura 22 ¢ possivel estabelecer uma
relagcdo entre o comportamento dos niveis de merctrio total durante as diferentes amostragens

da 4gua e do sedimento,

7.6 Determinaciao de mercurio em bivalves.

Os moluscos bivalves consistem em uma classe de seres filtradores que tem como base
para sua alimentagdo a agua do ecossistema que esta inserido. Devido seu habito alimentar
fundamentado no processo de filtracdo, esses animais possuem o potencial de acumular os
compostos presentes no seu habitat, como por exemplo, medicamentos, poluentes organicos,
microplasticos, metais e semimetais (LIMA et al., 2022).

Tendo em vista, a capacidade de acumulagdo de possiveis contaminantes ambientais por
esta classe, esses organismos podem ser utilizados como biomarcadores de ambientais. As
substancias que sdo monitoradas por meio dos bivalves podem ou ndo apresentarem fungdes

metabolicas, porém em niveis elevados podem apresentar efeitos nocivos, como o mercurio.
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De acordo com Yang et al.(2020), o Hg ndo apresenta fun¢do biologica associada no
metabolismo dos seres vivos e facilmente se acumula nos rins, figado, coracdo e cérebro.

Assim, foram avaliadas as concentragcdes de mercurio nos bivalves das espécies Mytella
Charruana e Mytilopsis Sallei encontrados em seis diferentes campanhas amostragens na
regido da Laguna Mundat (Macei6, AL) entre o periodo de julho/2021 e fevereiro/2023
(Tabela 12).
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Tabela 12. Concentragdo de mercurio em bivalves em seis campanhas de amostragem entre o periodo de julho/2021 a fevereiro/2023.

Concentracio de Hg em bivalves (mg kg'l) em massa seca

P?ll)l)t 0 Amostragem 1 Amostragem 2 Amostragem 3 Amostragem 4 Amostragem 5 Amostragem 6
(07/2021) (10/2021) (03/2022) (07/2022) (12/2022) (02/2023)
P2 - - 0,0564 + 0,0076 V¢ - - -
P4 02257+0,0335"°  0,2893+0,0078 "  0,0524 +0,0028 V' - - 0,0718 +0,0187 ™
P5 0,1931+0,0496 M 00,1680 +0,0145 ™M 0,0334 +0,0019 M - - -
P6 0,2271 + 0,0485 M€ - 0,0132 +0,0011 M 0,0978 + 0,0061 ™ 0,0339+0,0011 ™5 0,1037 £0,0149 M®
P7 - - 0,1031 +0,0019 ™% 0,0681 +0,0022 ™ 0,0814 + 0,0003 M®
MC
PS 03517 +0,0175MC ] g’gig‘é - (())’(())(())?3 us  0.1108%0,0037 S 0,0420 +0,0031 M 0,0732 +0,0131 M
P9 - 0,1858 +0,0188 M - - -

O tipo de bivalve analisado ¢ indicado a direita de cada valor, considerando: MC (Mytella charruana) ou MS (Mytilopsis sallei).

Fonte: AUTORA, 2023.
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Como visto, na Tabela 12 nas amostragens 1 e 2 a Unica espécie encontrada no local de
pesquisa foi a Mytella charruana, espécie nativa, o sururu. Na amostragem 3 apesar da
espécie nativa aparecer de forma predominante na Laguna Mundau, no ponto 8 também foi
coletado bivalve do tipo Mytilopsis sallei, esta espécie consiste em uma espécie invasora que
ficou popularmente conhecida na regido por “sururu branco”. Nas demais amostragens
realizadas, A4, A5 ¢ A6, apenas a Mytilopsis sallei foi encontrada. E importante mencionar
que o desaparecimento do bivalve nativo durou aproximadamente 10 meses, reaparecendo em
meados de margo de 2023. Além disso, ocasionou inumeros danos econdmicos para
aproximadamente 3 mil familias ribeirinhas da Laguna Mundat que sobrevivem por meio da
pesca e da comercializa¢do do sururu, pois o bivalve da espécie Mytilopsis sallei foi rejeitado
pela populacao devido a diferenca do sabor do bivalve local (DOS SANTOS REIS, 2022).

Ainda sobre a Tabela 12, as concentragdes de mercurio obtidas em todas as amostragens
para os bivalves, expressas em massa seca, variaram entre 0,0130 - 0,3517 mg kg'l. Levando
em consideragdo que os bivalves analisados possuem um teor de agua de cerca de 85% e que
a concentracao maxima de Hg permitida em bivalves na forma como ¢ consumido ¢ de 0,5 mg
kg pela ANVISA (portaria n® 42/2013), assim, as concentra¢des determinadas para espécies

Mpytella charruana e Mytilopsis sallei encontram-se abaixo do valor maximo legislado.

7.7 Avaliagao preliminar da concentracio de mercurio em sangue e urina de pescadores
da Laguna Mundax.

A exposicao dos seres humanos ao mercurio e suas espécies pode originar diversos
problemas a saude, gerando alteracdes no sistema nervoso, respiratorio, imunoldgico,
reprodutivo, cardiovascular, hematoldgico e rins. Entre os fatores que podem agravar os danos
a saude causados pela exposi¢do ao mercurio estdo a idade do individuo, habitos alimentares,
espécie quimica, a canal e tempo de exposicao (FARINA et al., 2013).

Tendo como base que o merctrio ¢ um contaminante quimico que pode se acumular e
mudar o funcionamento de alguns sistemas do corpo humano ¢ viavel a utilizacdo de amostras
biologicas para determinagdo dos niveis de exposicdo do ser a esse elemento. As amostras
biologicas mais comumente usadas por estudos clinicos e cientificos visando a quantificacao
de possiveis contaminantes quimicos siao cabelo, saliva, sangue e urina, porém esses tipos de
estudos também podem ser realizados utilizados fezes, leite materno e unhas (BRANCO et al,

2017).
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Sendo assim, no trabalho foi selecionado o sangue e a urina como amostras biologicas
para determinagdo da concentragdo de mercurio total na populacdo das proximidades da
Laguna Mundau, preferencialmente pescadores e marisqueiras e realizar a comparagao com o
nivel de concentracdo encontrado em um grupo controle, o qual apresenta indicados
socioecondmicos similares aos voluntarios que residem na Laguna Mundat. Assim, o grupo
controle de modo geral possui carateristicas financeiras, héabitos de vida e historico de
doencas similares ao grupo expostos, sendo a principal diferenca avaliada a alimentagao
baseada nos organismos dessa Laguna e o contato direto com o recurso hidrico local, além

disso, cada grupo foi preliminarmente composto por 20 individuos (Tabela 13).

Tabela 13. Dados demograficos dos individuos doadores das amostras biologicas.

Média + desvio padrao

Parametros

Controles Expostos
Idade (média): 47,5+ 18,0 51,5+ 10,7
Sexo
Masculino 10 8
Feminino 10 12
Antropometria
Estatura (m) 1,59 + 0,12 1,64 + 0,09
Massa (kg) 69,6 + 13,7 79,1 +£23,1
Indice de massa corporal (IMC) 26,3 £8,6 29,4+9,5
Habitos e histéria de doencas
Tabagismo 6 6
Consumo de alcool 9 6
Hipertensao 4 5
Diabetes tipo 2 6 3
Cancer 0 0
Cardiopatia 0 0

Fonte: AUTORA, 2023.

A fun¢ao do sangue no organismo consiste na distribuicdo de gases respiratorios e
nutrientes para as células do corpo. Por executar esse transporte de substancias, o sangue
consegue direcionar compostos toxicos aos demais orgaos, com isso esse fluido biologico ¢
caracterizado como biomarcador confiavel de exposi¢dao por compostos mercuriais (ZHANG
et al., 2021). Assim, a priori foram determinadas as concentragdes de mercurio total nas

amostras de sangue dos grupos controle e exposto (Figura 23):
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Figura 23. Concentragdo de Hgrorar (ng L) em amostras de sangue de grupo controle (n = 20) e
expostos (n = 20) da Laguna Mundau (Maceio, AL).
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Fonte: AUTORA, 2023.

Tendo como base os valores de referéncia para mercurio total em sangue, a EPA
(Environmental Protection Agency) estabelece-se 5,80 ug L™ como valor méximo, enquanto a
WHO (World Health Organization) considera 10 pg L. Dessa maneira, segundo a EPA 25%
dos expostos teriam concentragdo de Hg total no sangue acima do valor de referéncia e para
WHO seria igual a 10%, o que torna preocupante esta situacao.

Além disso, considerando as concentragdes obtidas de Santos et al. (2021) para a
concentracao de Hg em sangue dos pescadores da mesma localidade, se obteve média de 9,59
ng L' observa-se uma diminui¢io da concentragio de Hg no sangue dos pescadores
analisados pelo presente trabalho que obteve como concentragdo média o valor de 2,26 pg L™
Salienta-se que se tem como objetivo aumentar o nimero de amostras (controle e expostos)
para consolidacao dos dados e avaliacdo do real impacto na populacdo, uma vez que a
exposicao ao Hg pode estar relacionada as atividades antropoldgicas na regiao.

Segundo Branco et al. (2017), o mercurio que ¢ quantificado nas amostras de sangue
sdo resultantes de um contato recente com a fonte de exposicao, seja por via oral, inalatdria ou
cutanea. Em destaque, a exposicao por via oral nessa regido ¢ derivada da alimentacdo

baseada de animais aquaticos, como peixes € moluscos bivalves, e devido o mecanismo dos
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compostos mercuriais nesse meio a forma predominante de Hg nesses organismos ¢ o
metilmercurio. Essa espécie liga-se preferencialmente com os globulos vermelhos e plasma,
enquanto o Hg inorganico ¢ facilmente encontrado nos eritrécitos € no plasma.

O outro marcador bioldgico selecionado para o trabalho foi a urina que neste contexto
tem o maior potencial de constatar a exposi¢do por mercurio inorganico e elementar, visto que
esse fluido avalia os compostos mercuriais presentes no rins (SO et al., 2021). Como isso, a
Figura 24 apresenta um grafico box plot com a comparagdo do nivel de mercurio total do

grupo controle com o grupo exposto:

Figura 24. Concentracio de Hgrorar (ug L) em amostras de urina de grupo controle (n = 20) e
expostos (n = 20) da Laguna Mundau (Maceio, AL).
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Fonte: AUTORA, 2023.

A World Health Organization preconiza a concentragdo maxima de Hg em urina
humana igual a 4 ug L. Assim, considerando os valores expressos na Figura 24, todos os
individuos avaliados apresentam valores dentro do legislado. De acordo com Montafavi e
Ebrahimi (2019) diferentemente das amostras de sangue que determina as concentragdes
derivadas do contato mais recente, j4 nas amostras de urinas esse nivel de mercario esta
relacionado com uma exposicdo mais antiga, em razao da lenta eliminacdo dos compostos

acumulados nos rins.
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7.7 Avaliagao preliminar da concentracdo de mercurio em sangue e urina de pescadores
da Laguna Munda.

Realizou-se analise de correlagdo com o intuito de relacionar o grau de dependéncia
entre as variaveis estudadas (Tabela 14). Para realizagdo do teste de correlacao, 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 ndo era considerada normal. Por consequéncia, foi
aplicado a correlagdo de Spearman a partir das concentragdes de mercirio em agua,
sedimento, bivalve e parametros fisico-quimicos para um intervalo de confianga de 95% (p <
0,05).

Observou-se a presenca de trés grupos: o primeiro sdo os elementos que
correlacionam positivamente, o qual sugere a possibilidade de serem de origem similar, entre
essas correlagdes pode-se citar a Hgrorar € Hgpis O segundo grupo séo aqueles de correlagdo
negativa. O terceiro grupo, sao aqueles que ndo foram significativas a um nivel de 95% (p <

0,05).
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Tabela 14. Coeficiente de correlagdo de Spearman a partir das concentragdes de Hg em agua, sedimento, bivalve e parametros fisico-quimicos.

Parametro HgroraL Hgpis Hggsep Hggv pH Turbidez OD TDS Salinidade Condutividade Temperatura
HgroraL 1

Hgps 0.96081 1

Hgsep -0.04042 0.03932 1

Hggpiv 0.62603 0.65031 -0.07401 1

pH 0.41391 0.41654 0.23710 -0.15852 1

Turbidez -0.43978 -0.49042 0.11019 0.2435 -0.33799 1

oD 0.19372 0.14847 0.26445 0.0842 0.74358 0.00316 1

TDS 0.01537 0.09050 -0.23529 -0.59831 0.0884 -0.50102 -0.18176 1

Salinidade -0.01984 0.04403 -0.23834 -0.63955 0.08789 -0.48891 -0.18021 0.99104 1

Condutividade 0.00096 0.08362 -0.02831 -0.44463 0.03249 -0.24491 -0.0989 0.72656 0.71726 1

Temperatura -0.13790 -0.02549 0.24211 -0.19938 0.29043 -0.11317 0.16143 0.40469 0.44023 0.54616 1

Fonte: AUTORA, 2023.
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8 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel avaliar as concentracdes de mercurio em amostras de
agua, sedimento e sururu da Laguna Mundati (Macei6, AL), constatando uma relagdo direta
entre o comportamento do teor de Hg presente nessas matrizes ambientais. Além disso,
observou-se concentragdes acima do permitido para as amostras de agua e sedimento em até
80 e 0,6 vezes, respectivamente, sendo a espécie organica majoritaria nas amostras de agua.
Essas concentragdes superiores ao legislado podem ser relacionadas a agcdo antropica como
despejo inadequado de esgotos domésticos e industriais.

Em relacdo aos dados obtidos pela pesquisa para os teores de mercurio nas amostras
biologicas (sangue e urina) demostraram que apenas as amostras de sangue apresentam
valores acima do preconizado pelo EPA em 25%, isso sendo derivado o mercurio estd
disponivel nesse fluido bioldgico. Com isso, ¢ visto que o monitoramento das concentragdes
de elementos com potencial toxicologico ¢ de suma importancia para entender o mecanismo

do ecossistema, avaliacao da possivel contaminacao ambiental e seus impactos.

9 PERSPECTIVAS

As perspectivas deste trabalho seria determinar a concentracdo de mercurio total em um

nimero maior de amostras de sangue e urina de pescadores e grupo controle.
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