ESCOLA DE DOUTORAMENTO
UNIVERSIDADE INTERNACIONAL DA USC

DE SANTIAGO
DE COMPOSTELA

Monica Arlinda
Vasconcelos Ramos

Tese de doutoramento

Variabilidade espacial-temporal
na biodisponibilizacao de
elementos toxicos para Ucides

cordatus na Baia de Todos os
Santos (Bahia, Brasil).

Santiago de Compostela, 2023




ESCOLA DE DOUTORAMENTO
INTERNACIONAL DA USC

TESE DE DOUTORAMENTO

VARIABILIDADE ESPACIAL-
TEMPORAL NA
BIODISPONIBILIZACAO DE
ELEMENTOS TOXICOS PARA UCIDES
CORDATUS NA BAIA DE TODOS OS
SANTOS, BAHIA, BRASIL

Autor

Monica Arlinda Vasconcelos Ramos

Director: Xosé Luis Otero

Tutor: Xosé Luis Otero

PROGRAMA DE DOUTORAMENTO EN MEDIO AMBIENTE E RECURSOS NATURAIS

SANTIAGO DE COMPOSTELA






UNIVERSIDADE
DE SANTIAGO
DE COMPOSTELA

AUTORIZACION DEL DIRECTOR / TUTOR DE LA TESIS

Variagao sazonal e espacial da biodisponibilidade de
elementos traco em manguezais da Baia de Todos os Santos,

Bahia, Brasil

D. Xosé Luis Otero Pérez

INFORMA/N:

Que la presente tesis, se corresponde con el trabajo realizado por D2 Mbnica Arlinda
Vasconcelos Ramos, bajo mi direccidon/tutorizaciéon, y autorizo su presentacion,
considerando que relne |os requisitos exigidos en el Reglamento de Estudios de
Doctorado de la USC, y que como director de esta no incurre en las causas de

abstencién establecidas en la Ley 40/2015.

De acuerdo con lo indicado en el Reglamento de Estudios de Doctorado, declara también
que la presente tesis doctoral es idonea para ser defendida en base a la modalidad
Monografica con reproduccion de publicaciones, en los que la participacion del doctorando/a

fue decisiva para su elaboracién y las publicaciones se ajustan al Plan de Investigacion.

Dr. Xosé Luis tero

Profesor Titular del Dep. de Edafol oxia e Quimca
Agricola

Coordi nador Cientifico das Estaci 6ns Biol 6xi cas
Uni versi dade de Santiago de Compostel a

En Santiago de Compostela, 28 de julio de 2023



AGRADECIMENTOS

Faz quatro anos que comecei esse caminho de desafios, crescimento,
amadurecimento e felicidade. Quatro anos que decidi viver uma vida na Galicia. Quatro
anos que iniciei o “meu caminho de Santiago”. Nesse tempo fiz planos, aprendi uma nova
lingua, vivi uma pandemia, vi o mundo o mudar e hoje sinto que muito em mim também
mudou. Tenho o coragdo cheio de alegria e gratidao por todas as experiéncias e por todos
que me apoiaram para chegar até¢ aqui.

Agradeco a minha mae Dina, minha for¢a, minha amiga, meu amor. Sem ela ndo
seria possivel! Agradeco a minha avd Dete, segunda mae, por todo amor, carinho e
oragodes desde sempre. Agradeco ao meu irmao Murilo, meu amigo, parceiro e inspiracao,
e agrade¢o a minha cunhada Dayse, por ser uma amiga e uma irma que Deus me deu.
Gratidao por tudo! Nao posso deixar de agradecer ao nosso pequeno Joaquim, meu dindo
amado, que mesmo tdo pequenininho ja nos trouxe tanta alegria. Sua dinda ama muito
vocé, meu amor!

Apesar do coragdo feliz, nesse meu caminho tive que lidar com a perda do meu pai e
tive que me fazer forte para concluir a tese e para caminhar com sua auséncia fisica. Sem
mais mensagens diarias de whatsapp, sem mais videos engracados de gatos, sem mais um
“Fique com Deus” minha filha. Mas, ainda assim, segui com uma for¢a que nem sabia
que tinha, e caminhei para concluir a tese e para encher de orgulho meu pai. Eu sei que a
torcida continua e tenho certeza que estard muito feliz. Nao lhe vejo, nao lhe toco, mas
voce segue presente em mim. Amo vocé, meu pai!

Agradego aos meus amigos pelas mensagens de animo e carinho.

Minha gratiddo a minha familia, tios e tias, primos e primas, por cada mensagem
carinhosa e pelas boas vibragdes. Amo vocés!

Agradego também as minha amigas Oliva Atiaga e Paulina Guevara, pelo apoio no
comeco desta trajetoria e pela torcida de sempre. jGracias, mis amigas!

Agradego aos amigos da Edafologia agricola. Muito obrigada Geraldo, Marcela,
Flaviane, Marc e Mari Carmem pela companhia sempre muito feliz no laboratorio e na
oficina de trabalho.

E nesse caminho tive também a oportunidade de encontrar um amor galego, um
presente do campo de estrelas para a minha vida, uma alegria que deixou mais feliz a
minha caminhada. Cada carinho, cada cuidado, cada olhar de amor, me animaram e me
levantaram nos dias tristes. jGracias, mi amor Miguel! jTe quiero! E com esse amor
ganhei também uma linda familia galega. Ganhei o amor e o carinho de uma familia muito
especial. Gracias a mi suegra guapa, Victoria, a mi suegro siempre muy amable, Menel,
a mi abuela galega Beatriz, a Bety, Manuel, Bea e Ana pelo carinho. Vocés deixaram
minha vida aqui mais feliz. Muita gratidao!



Agradego aos colegas de investigagdo da Universidade Federal da Bahia, Gustavo,
Isabel, Marcela, Leila e Maria, que me acompanharam nas coletas nos manguezais da
Baia de Todos os Santos. Todo o meu carinho também a Sérgio e Elissandra pelo apoio
nas analises com os caranguejos. Gratidao imensa!

O meu agradecimento a Maria e Paco, do laboratorio de Edafologia e Quimica
Agricola da Universidade de Santiago de Compostela, pelo apoio nas analises. Aprendi
tanto com vocés! jMuchas gracias por todo!

Agradego a Raquel Anton pelo apoio nas analises microscopicas das piritas, e a Sarah
e Juan do Centro Interdisciplinar de Investigacdo em Tecnologias Ambientais (CRETUS-
USC), pela ajuda nas anélises e preparo das amostras.

Meu agradecimento ao professor Gabriel Nobrega da Universidade Federal
Fluminense, pelo apoio nas andlises estatisticas e nas discussdes do meu trabalho.

Agradego a Xosé Luis Otero Pérez, que tive a honra de ter como meu tutor e diretor
de tese, com quem aprendi tanto sobre o mundo da geoquimica, € a quem tenho um
carinho enorme. {Muchas gracias por todo, Jordi!

Agradego também ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq) do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo do Brasil, assim
como ao Ministério da Educacdo, Formagao Universitaria e Profissional da Xunta de
Galicia, pelo apoio financeiro para a execugado deste trabalho.

E para finalizar, agradeco a Deus pela protegdo e orientagdo ao longo do caminho.
Satido os povos originarios ¢ a forca dos que viveram na margem do grande mar
Tupinamba, conhecida como Baia de Todos os Santos e meu mar de 4guas calmas desde
a infancia.

Reverencio as forgas ancestrais das aguas doces e salgadas, que guiam a minha vida
para caminhos de crescimento e me levaram para as aguas maduras dos manguezais.

Ora yé yé O, Oxum!
Odoya4, Iemanja!

Saluba, Nana!

Muito obrigada!
iMuchas gracias!

Moitas grazas!






Esta tese esté relacionada com os seguintes trabalhos:

Artigos publicados:

Vasconcelos Ramos, M.A.; Pérez-Alberti, A.; Nuto Nobrega, G.; Otero, X.L.
Spatiotemporal Variability in Soil Properties and Composition in Mangrove Forests in
Baia de Todos os Santos (NE Brazil). Land 2023, 12, 1392. https://doi.org/10.3390/
land12071392

» Este artigo foi produzido a partir dos resultados da caracteriza¢do espacial e
temporal dos atributos e componentes dos solos dos manguezais da Baia de Todos
os Santos, descritos no capitulo 3 desta tese.

» Contribuigées: investigacdo (atributos e componentes do solo, fracionamento
geoquimico do Fe, caracterizagdo morfologica da pirita, caracterizagdo
isotopica de C e N em solo e vegetagdo), andlise dos dados, escrita e preparagdo
grafica.

Ramos, M. A. V., Nobrega, G. N., Ferreira, T. O., Otero, X. L., Impact of seasonality on
copper bioavailability to crabs (Ucides cordatus, Linnaeus, 1763) in mangrove soils of
Todos os Santos Bay (Bahia, NE Brazil). Span. J. Soil Sci.,, 13:11737. doi:
10.3389/sjss.2023.11737.

» Este artigo foi produzido a partir dos resultados associados ao comportamento
geoquimico do cobre em relagdo as caracteristicas dos solos, a partir de uma
analise espacial e sazonal sobre a biodisponibilidade deste metal. Os resultados
descritos estdo publicados no capitulo 5 desta tese.

» Contribuicoes: investigacdo (geoquimica do Cu, teores metdalicos em solo,
atributos e componentes do solo, bioacumula¢do de Cu em Ucides cordatus),
andlise dos dados, escrita e preparagdo grdfica.

Congressos e conferéncias:

v" Ramos, M. A. V., Otero, X. L., 2022. Bioacumulacdo de Cu em tecidos de Ucides
cordatus em manguezais da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil. XXVI

Encontro Galego-Portugués de Quimica. Santiago de Compostela. 16-18 de
novembro de 2022.



v" Ramos, M. A. V., Otero, X. L., 2022. Geoquimica e biodisponibilidade do Cu em
solos de manguezais da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil. XXVI Encontro

Galego-Portugués de Quimica. Santiago de Compostela. 16-18 de novembro de
2022.

v" Ramos, M. A. R., Sepulveda, L., Otero, X. L., 2022.Variabilidade espacial no
conteudo de Elementos traco em Ucides cordatus na Baia de Todos os Santos
(Bahia, Brasil). I Seminario Manguezais da Baia de Todos os Santos. Cruz das
Almas. 5-30 de novembro.



Esta tese de doutorado foi financiada pelos seguintes projetos:

Esta pesquisa foi cofinanciada pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo do
Brasil, projeto intitulado “Desenvolvimento do Indice de Qualidade Florestal de Mangue
na Baia de Todos Santos (BTS) (n°441389/2017-1), Bahia, e pelo Ministério da
Educagdo, Formagdo Universitaria ¢ Profissional da Xunta de Galicia (Auxilio a
consolidacdo e estruturacao de unidades de investigacdo competitivas do SUG do Plano
Galego IDT, Grupo Ambiosol ref. ED431C 2022/40).






INDICE GERAL

Resumo (POTtUZUES). .. ..o e 17
Resumo (Gale@0)......ovnniiiii i 23
SUMATIO. Lt 29

CAPITULO 1

1. INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS.........ccccoovvviiiieieerrernnn. 33
1.1. INTRODUCAO GERAL........cocooioeeeeereeeeeeeeeee e 33
1.1.1. O Ecossistema manguezal: aspectos ecoldgicos e importancia.......... 33
1.1.2. Ameacas e contaminagao quimica em manguezais da Baia de Todos 35
OS SANTOS. ...eeiiiieiiiie ittt ettt ettt e ettt e ettt e s et e et e e
1.1.3. Biodisponibilidade de poluentes em manguezais............cccccverveennennn. 38
1.1.3.1.  Biodisponibilidade de elementos trago.................c.cccccceveuren.. 39
1.1.3.2.  Biodisponibilidade de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos.. 40
1.2, OBJETIVO GERAL......cooiiiiiiiieiieeeeee e 41
1.2.1. ODbjetivos €SPECITICOS. . .uiieiiiieiiieeiiieeiieeeieeeteeeeree et ee e e eeaaae e 41
CAPITULO 2
2. METODOLOGIA.........ocoiiieeeee ettt 44
2.1. AREA DE ESTUDO.......ostiiieieeieeieseieessessseesssssssssesesesesssnes 44
2.2, AMOSTRAGEM....ccciiiiiiiiiiteieeetee ettt 45
2.3.  PROCEDIMENTOS ANALITICOS.......ccocvireererrrirnreineeereeeeeseonas 46
2.3.1. Atributos e componentes do SOl0.........cceeeureruieriiieiiienieeienie e 46
2.3.1.1.  pH, Eh, textura e teor de AQUA.................ccoueeeueeecreeesireeesreeeennenns 46
2.3.1.2.  COT, CT, NT e razées isotdpicas de C (6'°C) e N ("°N) ........... 46
2.3.1.3.  Determinagdo de metais no solo (Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd e Pb).... 47
2.3.2. Extra¢do sequencial de metais (Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Pb e Cd)............ 47
2.3.3. Extracdo da pirita € analiSes.........cccceerireiiieniieiiiieniieeieenie e eeiee e 48
2.3.4. Determinagdo de elementos trago em amostras bioldgicas ................ 49
2.3.5. Determina¢do de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos ¢
Bifenilas Policloradas em solos e em Ucides cordatus........................ 50
2.3.6. Analises de biomarcadores em Ucides cordatus.............................. 51
2.3.6.1.  Biomarcadores enzimaticos (atividade da glutationa s-
transferase, GST, e da catalase, CAT...............cc.cccovveeevvenunannn.ne. 51
2.3.6.2.  Biomarcadores genéticos (testes de micronucleos — MN)............ 51

2. 3.7 ESALISTICA e nennn 52



CAPITULO 3
3. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE I: VARIACAO
SAZONAL E ESPACIAL DOS ATRIBUTOS E COMPONENTES
DOS SOLOS DE MANGUEZAIS DA BAiA DE TODOS OS
SANTOS. ..ottt ettt e ae st e saeeneeeneas
3.1, RESULTADOS.....cu ettt
3.1.1. Textura, teor de agua, pH € Eh.....cccooviiiiiiiiiiiicieeee e
3.1.2. Carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT), C/N e relacdes
isotopicas de C € N em SOl0S......ccouieriieriiiiiiiiiecieeeeeeee e
3.1.3. Carbono total, nitrogénio total, C/N e composi¢des isotopicas de C e
N @M fOINAS..c..eiiiiiiiiee e
3.1.4. Fe total e fracionamento geoquUimicCo..........ccecveerureecrienreeriienieeieennee.
3.1.5. Morfologia da Pirita.........ccccueeeiieeeiiieeeiie et
3.2, DISCUSSAD.....oiiiiiiiieiintieeieeise st
3.2.1. A heterogeneidade dos solos dos manguezais da BTS.......................
3.2.2. Geoquimica do Fe....ccooeiiiiiiiiieeiieceeeeee e
3.2.3. Tamanho e morfologia da pirita em relagdo as condigdes ambientais

CAPITULO 4
4. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE II:
BIODISPONIBILIDADE DE ELEMENTOS TRACO EM SOLOS
DE MANGUEZAIS DA BAIA DE TODOS OS SANTOS...................
4.1.  RESULTADOS.......ootioteee ettt
4.1.1. Concentragdes de metais em solo (teores totais, fracdo reativa e
TEAUZIAA) ... .eieiieeciie et et e e ae e enaee e
42, DISCUSSAO ...ooiiiiiiiiiiiii et
4.2.1. Teores totais de MELAIS.......cccueerueerieeriierieeiieeteeiieereerieeereesieesreeeees
4.2.2. Fracionamento geoquimico e biodisponibilidade..........c..ccccevereenncee

CAPITULO 5
5. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE III: IMPACTO DA
SAZONALIDADE SOBRE A BIODISPONIBILIDADE DO
COBRE EM MANGUEZAIS DA BAIiA DE TODOS OS
SANTOS. ..ottt ettt ettt saeen
5.1 RESULTADOS.....ooiiteeeteete ettt ettt
5.1.1. Atributos fisico-quimicos dos SOlOS.........ccceeruieriiierieeiieniieeieerie e
5.1.2. Cu total e concentragdes nas fracdes geoquimicas...........ccceereveenvennee.
5.1.3. Cu total em tecidos de Ucides cordatus...............cc..cccuevvvuveenunennnn.nn
5.1.4. Analise diSCTIMINANTE. .........ceceuiieriiiieeiieeeiieerieeeetee e e e eieeeereeeeaeeees
5.2.  DISCUSSAO. ..ottt

CAPITULO 6

56
56
56

59

60
61
63
67
67
71
73

77
77

77
83
&3
84



6. RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE Iv:
BIOACUMULACAO DE POLUENTES E RESPOSTAS DE
BIOMARCADORES EM UCIDES CORDATUS EM

MANGUEZAIS DA BAIA DE TODOS OS SANTOS ...........cccooun..n. 100
6.1.  RESULTADOS. ..ottt ettt 100
6.1.1. Elementos trago............cceviiiiiiiiiiiiieeiiieeiieeeiie e eiieeeeiiieeeeeeee. 100
6.1.1.1.  Teores totais e na fracdo reativa em SOlOS.............ccccceuveeeveennnn.. 100
6.1.1.2.  Bioacumulag¢do na vegetagao..............cccueeecuveescueeesireenereenerveennns 102
6.1.1.3.  Bioacumulacdo em Ucides cordatus...................ccocveveeviuenanannn.... 103
6.1.2. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA "s) em solos ¢ Ucides

COVAQATUS. ...t 105
6.1.3. Bifenilas Policloradas (PCB’s) em solos e  Ucides
COPALUS ... e e e e e e e e et e e e e e etaa e e e eeataeeeeenaeaaeas 106
6.1.4. Biomarcadores em Ucides COrdatus................ccouevvueencveencneenreennnnn. 107
6.2.  DISCUSSAOD.....ooiiieeieeeeeeeeeeeeeeeee e 108
6.2.1. Elementos trago N0 SOI0........cccouiiiieiiiiiiiiiiiiiee e 108
6.2.2. Bioacumulacio de elementos trago em folhas e Rhizophora mangle e
Laguncularia FACEMOSA. .............ccoeeueeeeeeeiieiiesieesiiesieesieesieesieeeaaens 109
6.2.3. Bioacumulacdo de elementos traco em Ucides cordatus.................... 110
6.2.4. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos em solos e Ucides
COPAALUS. ... 114
6.2.5. Bifenilas Policloradas em solos e Ucides cordatus............................. 115
6.2.6. Biomarcadores genéticos e enzimaticos em Ucides cordatus............. 116
CAPITULO 7
7. CONCLUSOES.........oiiiiiiiineieeine e 119
Referéncias 122
ANEXO . o 145



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Area de pesca artesanal em manguezais da Baia de
Todos os Santos e fauna residente................ccoeeviiiiiiiann...

Figura 2 — Raizes de sustentagdo de Rhizophora mangle (A, B) e
pneumatdforos (C,D) em manguezais da Baia de Todos os Santos,
Brasil. .. ..o

Figura 3 —Mapa de localizagdo dos pontos de amostragem em
manguezais da Baia de Todos 0s Santos...............ccoovvviiiiinni.

Figura 4 — Bosques de mangue dos manguezais de Cacha Prego
(CP), Ilha de Mar¢ (IM), Ponta Grossa (PG) e Pitinga (PT).........

Figura 5 - Percentual de areia e material fino (silte e argila) em
solos nos manguezais de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Ilha
de Mar¢é (IM) e Pitinga (PT)........ccooviiiiiiiiiiiiiie,

Figura 6 — Teor de 4gua nos solos dos manguezais de Pitinga (PT),
ITha de Maré (IM), Ponta Grossa (PG) e Cacha Prego (CP), em
superficie (0-5 cm) e na profundidade 15-30 cm, na estacdo seca
(DS) e chuvosa (WS). ..o,

Figura 7 — Variagdo espacial e sazonal do pH e Eh (PT — Pitinga;
IM — Ilha de Mar¢; PG — Ponta Grossa; CP — Cacha Prego) no solo
superficial (0-5 cm) e em profundidade (15-30 cm), na estagdo seca
(DS) e chuvosa (WS). ..o

Figura 8 — Teor de Fe total (%) em solos superficiais (0-5 cm) e em
profundidade (15-30 cm) nos manguezais de Ponta Grossa (PG),
Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Mar¢ (IM), na estacao seca
(DS)echuvosa (WS)...ooviiiiiiiiiiic e,

Figura 9 — Formas de pirita em solos de manguezais da Baia de
Todos os Santos, na estagao seca (DS) e chuvosa (WS)..............

Figura 10 — Microfotografias de framboides degradados em solos
de manguezais da Baia de Todos os Santos. A) framboide
individual em IM com formato esférico com claros sinais de
alteragdo, B,C) frambdide individual com sinais de perfuracdes nos

10

34

35

44

45

56

57

58

61

63



cristais, D) frambdide em IM com cristais com vértices mal
definidoS. ...

Figura 11 — Microfotografias de framboides de pirita em solos de
manguezais da Baia de Todos os Santos. A e B) framboides
individuais em PG e IM constituidos por cristais octaédricos, C)..
framboide individual em PT de forma indefinida constituido por
cristais octaédricos, D) frambdoide em PT com presenca de
microcristais na superficie, E) framboide subesférico em IM
constituido por cristais octaédricos, F) framboide individual em IM
constituido por cristais CUbICOS. .......couivuiiiiiiiiiiiiiii e,

Figura 12 - A, B) Microfotografias de agrupamentos de
framboides no manguezal de Cacha Prego; C e D) cristais
octaédricos truncados em IM, E) cristais octaédricos sobre
esqueleto de diatomacea em IM, F e G) cristais octaédricos com
sinais de oxidacdo em PT, H) cristais com sinais de oxidagdo em

Figura 13 — Composi¢ao quimica superficial em minerais de pirita
de solo do manguezal de [lhade Maré.......................ooeinnin

Figura 14 — Relacio isotopica de carbono (8'°C) em relacdo a razio
N/C em solos e vegetacdo (Rhizophora mangle e Laguncularia
racemosa) na BTS e fontes potenciais de matéria organica para os
manguezais de IM, PT, PG, CP em comparacdo a outros
manguezais no Brasil enomundo..............................

Figura 15 — Diagrama Eh-pH mostrando a estabilidade mineral do
sistema Fe-S-O-H em manguezais da Baia de Todos os Santos
(Figura modificada de Otero et al., 2010).............cceeveiinnnn...

Figura 16 - Concentragdes de Cu mg kg "' (Total; Reativo — Reat,
e reduzido, Red) na estagdo seca (DS) e chuvosa (WS), nos solos
de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de
Maré¢ (IM). Letras distintas indicam diferencas espaciais dentro da
mesma estacdo e profundidade...................oo

Figura 17 - Concentragdes de Zn mg kg "' (Total; Reativo — Reat,
e reduzido, Red) na estacdo seca (DS) e chuvosa (WS), nos solos
de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de

11

64

65

66

67

70

73

78



Maré (IM). Letras distintas indicam diferencas espaciais dentro da
mesma estacdo e profundidade..................ooiL

Figura 18 - Concentra¢des de Cr mg kg ! (Total; Reativo — Reat, e
reduzido, Red) na estagdo seca (DS) e chuvosa (WS), nos solos de
Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Maré¢
(IM). Letras distintas indicam diferengas espaciais dentro da mesma
estacdo e profundidade..............cooiiiiiiii

Figura 19 — Concentragdes de Ni mg kg ! (Tota e reduzido, Red)
e Pb mg kg ! (Tota e reativo, Reat) na estacdo seca (DS) e chuvosa
(WS), nos solos de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga
(PT) e Ilha de Maré (IM). Letras distintas indicam diferengas
espaciais dentro da mesma estacdo e profundidade.....................

Figura 20 — Grau de piritizagdo dos metais (DTMP%) em funcao
do grau de piritizagdo do Fe (DOP%) nos solos dos manguezais da

Figura 21 — Fragdes geoquimicas do Fe nos solos dos manguezais
de Ilha de Mar¢ (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha
Prego (CP) na estagado seca (DS) e chuvosa (WS).............ooeoniis

Figura 22 — Fracdes geoquimicas do Cu nos solos dos manguezais
de Ilha de Mar¢é (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha
Prego (CP) na estacdo seca (DS) e chuvosa (WS)..........coooenen.

Figura 23 — Concentragdes de Cu em musculo, hepatopancreas e
branquias de Ucides cordatus. DS: estagdo seca, WS: estacdo

Figura 24 - Anélise de fungdes discriminantes dos manguezais de
Pitinga (PT), Cacha Prego (CP), Ilha de Mar¢ (IM) e Ponta Grossa
(PG) gerado a partir dos atributos do solo, considerando os fatores
F1 e F2 que explicam 93,9% da variabilidade dos dados..............

Figura 25 — Concentragdes de metais na fragdo reativa em solos
superficiais (S:0-5 cm) e em profundidade (P:15-30 cm) nos
manguezais de Pitinga (PT), Cacha Prego (CP), Ilha de Maré (IM)
e Ponta Grossa (PG)......oovviiiiii e,

Figura 26 — Concentragdes de Zn e Cu (ug g') em folhas de
Rhizophora mangle (RM) e Laguncularia racemosa (LR) nos
manguezais de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT)

12

79

81

82

85

91

93

94

95

101



e Ilha de Maré (IM), na estacgdo seca (DS) de 2019, 2020/2021 e na
estacdo chuvosa (WS) de 2021.......ooviiiniiiiiiiii e,

Figura 27 — Concentrac¢des de elementos traco (Cu, Zn, Cr, Pb e
Ni), em pg g'!, em tecidos (M- musculo, B — branquias e H —
hepatopancreas) de Ucides cordatus em manguezais da Baia de
Todos os Santos na estacao seca (DS) e na estacao chuvosa (WS)

Figura 28 — Atividade da Glutationa S -Transferase (GST) e da
Catalase (CAT) em hepatopancreas (A,B) e células micronucleadas
em hemolinfa (C) de Ucides cordatus nos manguezais de Ilha de
Maré¢ (IM), Cacha Prego (CP) e Santiago de Iguape (Zona controle
— CNTRL) na Baia de Todos 0s Santos.............cceevvviieniennann...

13

102

104



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Concentracdo de elementos traco em amostras de
referéncia certificadas (mg kg™!, para Cu, Zn, Ni, Cr e PB, e % para
o Fe) e respectivos valores de recuperacdo em solo (SO-3,
Canadian Certified Reference Material Project, Canada) folha
(NIST — 1547) e amostra animal (NIST - 1577b, bovino liver).....

Tabela 2 — Teor de carbono organico total (COT %), nitrogénio
total (N total %), composi¢do isotopica de carbono (8'°C %),
nitrogénio (8'°N %o) e razdo C/N em manguezais da Baia de Todos
os Santos, Bahia, Brasil...............ooo

Tabela 3 — Teores de C, N, 8'3C, §"°N e razdo C/N nas folhas de
Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa em manguezais da
Baia de Todos 05 Santos............ccooiiiiiiiiiiiiiicii i,

Tabela 4 — Fracdes geoquimicas do Fe (mg kg') em solos dos
manguezais de [lha de Maré (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG)
e Cacha Prego (CP) na estagdo seca (DS) e chuvosa (WS) na Baia
de Todos 08 SaANtOS. ....euuiniitiit e

Tabela 5 — Concentragdes totais de metais em mg kg! em solos
superficiais (S: 0-5 cm) e em profundidade (P: 15-30 cm) em Ilha
de Maré¢ (IM), Pitinga (PT), Cacha Prego (CP) e Ponta Grossa
(PG), na estacdo seca (DS) e chuvosa (WS). Letras maitsculas
distintas indicam diferencgas espaciais dentro de cada estacdo e
letras minusculas as variagdes entre as profundidades (p<0.05)....

Tabela 6. Propriedades e composicdo dos solos dos manguezais
estudados (S: 0-5 cm; D: 15-30 cm de profundidade). Valor médio
(¥) de pH, Eh (mV), carbono organico total (TOC %), Fe total (%)
e conteudo de areia (%) nos solos de Ilha de Maré (IM), Pitinga
(PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha Prego (CP) na estacao seca (DS)
€ ChuVOSa (W) .o

Tabela 7. Concentragdes de Cu total em mg kg™ (valor médio,
desvio padrdo, minino € maximo) em solos, na parte superficial (S:
0-5 cm) e em profundidade (D: 15-30 cm de profundidade) nos

14

49

59

60

62

84

90



manguezais de [lha de Mar¢ (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG)
e Cacha Prego (CP) na estagdo seca (DS) e chuvosa (WS)...........

Tabela 8 — Concentragdes totais de metais em mg kg! em solos
superficiais (S: 0-5 cm) e em profundidade (P: 15-30 cm) nos
manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Cacha Prego, (CP)
e Ponta Grossa (PG), na estagao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras
maiusculas distintas indicam diferengas espaciais dentro de cada
estacdo, e letras minusculas as variagdes entre as profundidades...

Tabela 9 - Concentragdes de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA's) em amostras de solos nos manguezais Ilha de
Mar¢ (IM), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ponta Grossa (PG)
em relacdo aos limites estabelecidos para o TEL (NOAA,

Tabela 10 — Concentragdes de Benzo(a)pireno, do somatdrio de
[B(a)P, B(a)A, B(b)F e ChR] (3, HPA’s) e o total de HPA's (3.
16HPA’s) em ng.g' em tecidos de Ucides cordatus nos
manguezais Ilha de Maré (IM), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e
Ponta Grossa (PG) em relagao aos limites maximos estabelecidos
pela Unido Européia (Regulamento UE n°835/2011).................

Tabela 11 — Concentracdes de Bifenilas Policloradas (PCB’s), em
ng ¢!, em tecidos de Ucides cordatus e solos nos manguezais Ilha
de Mar¢ (IM), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ponta Grossa

Tabela 12 — Teores de Cu e Zn (ng g'') em folhas de Rhizophora
mangle e Laguncularia racemosa em manguezais da Baia de
Todos os Santos em comparacdo aos teores encontrados
manguezais no Brasil € no mundo...........cccoeccvveeiiieniiiiniie e

Tabela 13 — Comparagio dos teores de elementos traco (ng g' de
peso seco) em Ucides cordatus na Baia de Todos os Santos com os
resultados prévios de estudos com crustaceos decapodas no Brasil
€ 1O TNUNAO. ..ttt

Tabela 14 — Razdes entre os teores de HPA’s em solos para
identificacdo das fontes em manguezais da Baia de Todos os
SANTOS. ...ttt

15

92

100

105

106

107

109

113



RESUMO (PORTUGUES)

Os manguezais sao ecossistemas estabelecidos na zona entremarés (entre o ambiente
terrestre € marinho), que ocorrem na zona tropical e subtropical. Estao associados a prestagao
de uma variedade de servigos ecossistémicos, incluindo a prote¢do da costa contra erosao e
eventos climaticos, a imobilizacdo de contaminantes e a producdo de biomassa. Sdo locais de
abrigo e de reprodugdo para muitas espécies, sendo zonas de pesca e de mariscagem
importantes, desempenhando relevante papel na sustentabilidade das popula¢des humanas e no
fornecimento de proteina animal e de meio de subsisténcia. Além disso, capturam e armazenam
quantidades significativas de carbono, com padrdes de preservagao semelhantes ao observado
em florestas tropicais, desempenhando papel importante na regulagdo climatica. As
propriedades e componentes do solo, incluindo textura, pH, Eh, carbono organico e as formas
de Fe, exercem um papel relevante nos processos biogeoquimicos nestas areas, regulando a
composicdo e a estrutura dos bosques de mangue e influenciando na prestacdo dos servigos
ecossistémicos. Em zonas entremarés estas propriedades e componentes estdo submetidos a
variagdes espaciais, associadas as diferengas microtopograficas, hidrodindmicas e de
sedimentacdo nos manguezais. No Brasil ocorrem ao longo de mais de sete mil quilometros de
faixa costeira, desde o litoral equatorial amazonico até a costa sul, com padrdes de bosques
variados em razdo das variagdes climaticas e geologicas. A Baia de Todos os Santos (BTS),
segunda maior baia do Brasil, abriga 177.6 km? de manguezais, muitos destes localizados
proximos a zonas urbanas e industriais, as quais constituem ameagas a estes ecossistemas em
razdo de contribuirem com a poluicdo e a depreciacdo da qualidade dessas areas. Muitos
trabalhos tém demonstrado enriquecimento por elementos trago nos manguezais da BTS, mas
pouca investiga¢ao foi direcionada para o entendimento dos processos biogeoquimicos no solo
e sua relacdo com a biodisponibilidade destes contaminantes. Nesse sentido, esta tese teve como
finalidade investigar o comportamento sazonal e a variabilidade espacial dos componentes e
atributos do solo destes manguezais, bem como o comportamento geoquimico e a
biodisponibilidade de elementos trago (Cu, Zn, Ni, Cd, Cr e Pb) nestes ambientes. O estudo foi
realizado em Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), areas menos industrializadas, e em Ilha de
Mar¢ (IM) e Pitinga (PT), manguezais mais expostos a contaminacdo em fun¢do da
proximidade a centros industriais. Os manguezais de IM e CP sdo constituidos por um bosque
monoespecifico de Rhizophora mangle (L.), enquanto PT e PG possuem bosques mistos,
constituidos por R. mangle e Laguncularia racemosa (L.). Esses locais foram escolhidos para
cobrir diferentes setores da BTS, analisando as possiveis variagdes espaciais em razdo da maior
€ menor exposi¢cao a estressores antropogénicos, da constitui¢do dos diferentes bosques e das
caracteristicas do solo de cada manguezal, a fim de estabelecer valores de baseline, bem como
compreender melhor os processos de transferéncia do solo para a biota. Amostras de solo foram
coletadas em maré¢ baixa, na estacao seca (DS), entre dezembro de 2020 e fevereiro de 2021, e
na estacdo chuvosa (WT), nos meses de junho e julho de 2021. Em cada area e em cada estagao
foram coletadas 12 amostras compostas da parte superficial do solo (0 — 5 cm), e 12 na
profundidade 15-30 cm, cada uma constituida por trés subamostras, utilizando trado em ago
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inoxidavel. Adicionalmente foram coletadas doze amostras compostas de folhas de mangue de
R. mangle, em CP e IM, e de R. mangle e L. racemosa em PG e PT, considerando as espécies
representativas de cada bosque. Cada amostra composta foi constituida por 12 folhas de trés
individuos do bosque, para cada espécie. Doze espécimes de Ucides cordatus machos (largura
da carapaca>60mm) foram também coletados em cada manguezal no periodo seco de 2019, no
periodo seco de 2020/2021 e na estacdo chuvosa em 2021 para verificagdo da transferéncia
metalica do solo para a biota, através da quantificagao dos teores bioacumulados nos tecidos
(branquia, hepatopancreas e musculo) deste crusticeo. Os teores de poluentes organicos
(Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos e Bifenilas Policloradas) foram também
determinados em Ucides cordatus e as respostas a bioacumulagdo, para todos os poluentes, foi
investigada através de biomarcadores. As amostras de solo foram caracterizadas quanto ao pH
e Eh, textura e teor de dgua. O carbono organico total (COT%), nitrogénio total (NT%) e as
razdes isotopicas de carbono (8!°C) e nitrogénio (8'°N) foram determinados no solo e na
vegetacao. Com base nos valores obtidos nesta analise, a razdo C/N foi calculada para cada
amostra. Todas as amostras de solo foram submetidas previamente ao ataque acido com 10 ml
de HCI (IN) para eliminacao de carbonatos. O conteudo total de Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd ¢ Pb
foi determinado a partir de 0.5 g de amostra moida e digerida utilizando 9 ml de acido nitrico
(HNO3 65%), e 3 ml de acido cloridrico (HCI 37.5%) ultrapuros, em sistema fechado em forno
de micro-ondas. Posteriormente foi realizada extracdo sequencial para determinagdo dos
conteudos metalicos nas fracdes geoquimicas (F1 - fracdo soluvel, trocavel e ligada aos
carbonatos, ExCa; F2 - fra¢do associada aos oxihidroxidos de ferro amorfo, Am; F3 - fragcdo
ligada aos oxihidroxidos de ferro cristalino, Cri; F4 - formas reduzidas, associada a matéria
organica e sulfetos oxidaveis — Red), com o valor da Fragao Residual (FR) calculado a partir
da diferenca entre a concentragao total obtida pela digestdo em forno micro-ondas e o somatdrio
das fragdes biodisponiveis (3. F1 -> F4). Foram realizadas anélises das piritas dos solos, por
meio de microscopia eletronica, para identificacdo dos padrdoes morfologicos, tamanhos e grau
de conservagao. Para a extragao dos minerais, amostra imida de solo de cada area foi liofilizada
por 48h e posteriormente desagregada suavemente utilizando almofariz e pistilo de agata. Os
solo secos foram inseridos em funis de decantagio com bromoférmio (p=2.89 g.cm™) e agitados
para decantacao por uma noite. No dia seguinte as piritas separadas na parte inferior do funil
foram recolhidas, lavadas com acetona e analisadas em microscopio eletronico de varredura por
emissdo. Para a determinacao metalica nos crustaceos (Cu, Zn, Cr, Ni, Cd e Pb), os espécimes
de U. cordatus coletados foram lavados com agua destilada para eliminagdao da lama e em
seguida dissecados para retirada das branquias, hepatopancreas e musculo. Os tecidos extraidos
foram liofilizados por 72h, moidos e digeridos em bloco digestor com 7 ml de HNOs e 2 ml de
H>0» de qualidade ultrapura. Todas as analises foram realizadas a partir de amostras compostas
(pool), cada uma constituida por tecidos de trés espécimes. Para a andlise dos metais na
vegetacao, as amostras de folhas foram lavadas em agua deionizada, submetidas a secagem em
estufa por 72h, moidas e digeridas em placa de aquecimento com 9ml de HNO;3 (65% p/p). O
material digerido foi avolumado a 50 ml com 4gua ultrapura. Todos os analitos, em todas as
matrizes estudadas, foram determinados por Espectrometria de Absor¢ao Atdmica e o método
analitico foi validado por meio de material de referéncia certificado, com recuperagao superior
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a 79%. As amostras de solo e os tecidos comestiveis de Ucides cordatus (hepatopancreas e
musculo), foram analisados para determinagdo dos teores de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos [naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo (a) antraceno, criseno, benzo (b,j) fluoranteno, benzo (k) fluoraste-o, benzo (a)
pireno, dibenzo (a,h) antraceno, benzo (h,h,i) perileno, indeno (1,2,3-cd) pireno] e de Bifenilas
Policloradas [PCB 28,52,101, 138, 153, 180]. A extracao dos HPA’s foi realizada de acordo
com o método EPA 3545 e os teores foram determinados por espectroscopia de gases-massas
(CG/MS), segundo o método EPA 8270C. Os PCB’s foram detectados a partir de
espectrometria de alta resolucdo com ionizagdo eletronica. A andlise da atividade da GST e da
CAT (biomarcadores enzimaticos) foram realizadas nos caranguejos coletados em IM, definido
como manguezal impactado, e na Reserva Extrativista Marinha de Iguape, localizada na
margem oeste da BTS e definida como zona controle. Os animais coletados foram anestesiados
e dissecados para retirada do hepatopancreas para constituicao das amostras compostas, cada
pool amostral constituido por tecidos hepatopancreaticos de trés caranguejos adultos. A
atividade da CAT (nmol H2O, min ! mg pt ) foi determinada com base na degradagio do H.O»
exogeno, gerando H>O e O2 como subprodutos. As leituras foram realizadas em triplicata com
espectrofotometro UV/Vis, utilizando cubetas de quartzo e comprimento de onda de 240 nm.
A atividade da GST (nmol CDNB min ! mg pt!) foi determinada com base na catalisagio da
reacdo de conjugacdo do substrato 1-26 cloro-2,4-dinitrobenzeno (CDNB) com glutationa
reduzida em um comprimento de onda de 340 nm em acrilico cuvetes. A concentracao total de
proteinas hepaticas foi quantificada com kit comercial (Doles®). As analises de micronucleos
foram realizadas nos caranguejos coletados em Ilha de Maré, zona impactada, e em Cacha
Prego, zona conservada. A contagem das células e verificagdo de sua condi¢ao (normal ou com
malformagdo nuclear — microntcleos) foi realizada sob microscopio binocular, em aumento
1.000X e oleo de imersao. Todos os resultados foram analisados utilizando estatistica descritiva
e o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis foi aplicado a um nivel de 5% de significancia para
comparar os resultados obtidos em cada uma das areas de estudo. Do mesmo modo, foram
realizadas andlises de correlagdo para verificar as possiveis associagdes entre as varidveis
estudadas. Os solos exibiram heterogeneidade espacial nos atributos e componentes do solo,
com a maior umidade, graos finos, condi¢des redox mais reduzidas e os maiores contetidos de
carbono organico encontrados em IM, seguido de CP. Os solos exibiram uma variabilidade nas
condicoes edaficas, com ambientes variando desde fortemente reduzidos, nas areas de menor
energia hidrodindmica e com maior sedimentacao das fragdes mais finas e da matéria organica,
até manguezais com textura predominantemente arenosa, com padrdes de drenagem bem
desenvolvidos e com alta oxidag@o dos sulfetos de Fe. Os teores de COT exibiram uma notavel
variabilidade espacial nos bosques de mangue da BTS, em razdo das diferentes condig¢des de
sedimentacao e da constituigdo das florestas, com os maiores valores nas areas com textura
mais fina e colonizadas por mangue monoespecifico de R. mangle. Os resultados do COT foram
superiores aos teores encontrados em outros manguezais do nordeste, mas foram mais baixos
que os valores encontrados no sudeste do Brasil e em outras regides do mundo. Os valores de
COT observados para a BTS, assim como verificado em outras dreas, sugerem uma
heterogeneidade espacial no estoque de carbono entre os manguezais, o que dificulta a
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extrapolagdo de resultados para os célculos globais dos teores estocados nos solos de mangues.
Os teores de 8'°C e a razdo N/C dos solos estiveram dentro da faixa tipica de plantas com
metabolismo C3, o que sugere uma origem mista para a matéria organica nestes manguezais,
associada a producao local (autdctone) e/ou aldctone terrestre, com baixo aporte do fitoplancton
e das algas marinhas. O Fe total e os conteudos nas fragdes geoquimicas apresentaram claras
diferencas entre as areas, com valores mais elevados nas areas com maior conteudo de COT e
com textura mais fina, mas sem variagoes sazonais evidentes. As formas de Fe dominantes
foram os oxihidroxidos de Fe cristalinos e o Fe piritico em todos os mangues, enquanto em PT
o padrdo de distribuicdo foi distinto na estacao seca, em fun¢do das condi¢gdes mais oxidantes,
com o Fe reativo presente principalmente nas fases oxihidroxidos amorfos e cristalinos. Os
oxihidroxidos Fe amorfo representaram menos de 9% (<LD-944.1 mg kg™!) do Fe reativo, em
razdo da menor estabilidade termodinamica desta fragdo, bem como da rdpida reducdo
microbiana dessas formas de Fe em sistemas reduzidos (subdxicos e andxicos). As condigdes
Eh-pH observadas nos solos estudados indicam, para a maioria das amostras, uma maior
estabilidade para os oxihidroxidos de Fe, com o Fe*" mais estdvel no manguezal de PT, onde
os sistema alcanca condi¢des de forte acidez. As piritas ocorreram principalmente como
frambdides e cristais isolados, com cristais de habito principalmente octaédrico, com grande
parte apresentando sinais de degradacdo, incluindo perfuracdes, alteragdo da forma e vértices
mal definidos nos cristais, com tamanhos dos framboides inferiores aos valores observados em
outros sistemas costeiros no Brasil. As condi¢des fisico-quimicas dos solos, os resultados da
extracdo sequencial e as fotografias ao microscopio eletronico parecem indicar que as piritas se
encontram em condi¢des de instabilidade, especialmente nas localidades de PT, CP e PG. As
diferentes caracteristicas fisico-quimicas dos solos dos manguezais estudados sugerem
condigdes biogeoquimicas distintas, que conferem capacidades variadas tanto para o
armazenamento de carbono como para a imobilizacdo metalica, associadas principalmente as
diferengas nas condigdes hidrodinamicas e deposicionais. Assim como observado para os
atributos fisico-quimicos, diferencas espaciais foram também encontradas nos teores metalicos,
com concentracdes mais elevadas de Ni, Cr, Cu e Zn no manguezal de IM. Os elementos
exibiram comportamentos distintos no fracionamento geoquimico, com o Zn, seguido do Pb e
Cr, presentes principalmente nas fragdes reativas, enquanto o Ni e o Cu estiveram
principalmente associados as fases oxidaveis. Nao foram observadas variacdes sazonais
significativas, tanto nos conteudos totais como nas fragdes geoquimicas, exceto para o Cr na
fragao oxidavel em CP que apresentou valores mais elevados na estacao chuvosa. O Cu em IM
apresentou as maiores concentragdes nas fragdes potencialmente biodisponiveis, associadas ao
elevado enriquecimento no solo, com valores totais acima dos limite de prevencao estabelecido
pela legislagdo brasileira, e acima dos valores de qualidade internacionais definidos para
sedimentos marinhos, na faixa de valores que impde risco a biota. Ainda que ndo tenha sido
verificada diferenca em fun¢ao da sazonalidade, os teores de Cu na fragao trocavel (Exca), fase
prontamente biodisponivel, e associados aos oxihidroxidos cristalinos (CuCri), fase redutivel,
foram detectados principalmente na estacao seca. Do mesmo modo, altas concentragdes de Cu
foram encontradas nos tecidos biologicos nesta estacdo, o que sugere uma maior
biodisponibilidade e bioacumulacio para este metal no periodo mais seco. Foi observada em
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U. cordatus uma maior bioacumulagdo de elementos essenciais, com 0s maiores teores
observados para o Cu. Os metais assimilados apresentaram sitios distintos de acumulagdo nos
caranguejos, com o Cu presente principalmente nas branquias e hepatopancreas, nas areas com
maior bioacumulagdo, e nas branquias nos ambientes com menor exposi¢ao metalica. O Zn foi
encontrado principalmente no musculo, enquanto o Cr € o Pb foi detectado somente no tecido
branquial. Os teores de Ni foram detectados tanto nas branquias como no hepatopancreas e
ficaram abaixo do limite de detec¢do em todas as amostras de tecido muscular. O padrao de
bioacumulagdo observado para o Cu nos manguezais com maior bioacumulagdo (PT e IM)
sugere que parte deste metal nos caranguejos encontra-se numa condi¢do inativa, associada a
metalotioneinas ou como graos metalicos no hepatopancreas, no entanto, os valores elevados
nas branquias indicam teores metabolicamente ativos, com potencial efeito toxico. A presenca
do Ni preferencialmente no hepatopéancreas ¢ consistente com os resultados prévios observados
em caranguejos e esta associada ao papel deste 6rgao na desintoxicagdo metalica. Do mesmo
modo, os valores encontrados nas branquias para os metais nao essenciais estao relacionados
com a alta atividade metabolica deste 6rgao, sendo uma superficie permedvel que favorece a
absor¢ao metalica, refletindo geralmente as concentragdes metalicas soltveis biodisponiveis no
ambiente. Foram observadas diferengas espaciais na bioacumulagdo de metais, assim como na
parti¢do entre os tecidos, as quais podem estar associadas as diferentes condi¢des de exposicao,
tanto no que se refere ao grau de enriquecimento no solo, como a biodisponibilidade metélica.
Os teores de Cr e Cu bioacumulados nos caranguejos ndo foram associados aos conteudos totais
no solo, mas refletiram os valores nas fragcdes reativas, mais biodisponiveis. Para os demais
elementos (Ni, Zn e Pb) nao foi observada uma associacdo entre a exposicao e a acumulagao
nos tecidos, o que sugere que outros fatores possam estar associados na biodinamica da
acumulagdo, variavel entre as populacdes e entre os diferentes metais. Os valores observados
de Cu em U. cordatus, até onde sabemos, foram os mais altos encontrados até o momento no
Brasil, o que sugere alta biodisponibilidade e transferéncia para a biota na Baia de Todos os
Santos, principalmente nos manguezais do norte e nordeste desta baia. As concentragdes de
HPAS no solo variaram entre abaixo do limite de quantificagio (LOQ) e 44.7 ng g, sem clara
variagdo espacial nos teores, exceto para o benzo (b,j) fluoranteno, que apresentou valores em
PG mais elevados em relagdao a PT, e para Benzo (a) Pireno, mais elevado em CP em
comparacao as concentragdes em IM. Valores acima do limite de qualidade foram encontrados
nas amostras para o Acenaftileno, em CP e PT, e para o Dibenzo (a,h)Antraceno, também em
CP. Nos caranguejos o Benzo (a) Pireno variou entre <LOQ € 21.1 ng g”!, enquanto o Y [Benzo
(a) Pireno, Benzo (a) Antraceno, Benzo (b) Fluoranteno e Criseno] variou entre <LOQ e 48.4
ng g'!, com valores acima do limite de qualidade observados somente no manguezal de CP. Os
PCB’s também apresentaram variagdo espacial, tanto em relagdo aos valores nos tecidos dos
crustaceos, mais elevados em PT, como no solo, mais altos em IM e PG. Os teores, no entanto,
foram mais baixos em comparagdo a outros sistemas estuarinos do Brasil e estiveram dentro
dos limites de qualidade ambiental. Os caranguejos de IM exibiram uma maior atividade
enzimatica ¢ um maior numero de células micronucleadas, respostas que sugerem
genotoxicidade e danos subletais associados ao estresse oxidativo. Os baixos valores de
poluentes organicos nas matrizes estudadas e os elevados teores de Cu, tanto no solo como nos
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tecidos em IM, sugerem que os danos identificados estejam associados ao enriquecimento
metalico neste manguezal, devendo o consumo destes caranguejos e os riscos a saude humana
serem avaliados em IM.
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RESUMO (GALEGO)

Os manguezais son ecosistemas estabelecidos na zona entremarés (entre o ambiente terrestre e
mariflo), que ocorren na zona tropical e subtropical. Estan asociados & prestaciéon dunha
variedade de servizos ecossistémicos, incluindo a proteccion da costa contra erosion e eventos
climaticos, a imobiliza¢do de contaminantes e a producion de biomasa. San locais de abrigo e
de reproducion para moitas especies, sendo zonas de pesca e de mariscagem importantes,
desempefiando relevante papel na sostibilidade das poboaciéns humanas e no fornecemento de
proteina animal e de medio de subsistencia. Asi mesmo, capturan e almacenan cantidades
significativas de carbono, con padrdes de preservacion semellantes ao observado en bosques
tropicais, desempefiando papel importante na regulacion climatica. As propiedades e
compofientes do solo, incluindo textura, pH, Eh, carbono organico e as formas de Fe, exercen
un papel relevante nos procesos biogeoquimicos nestas areas, regulando a composicion e a
estrutura dos bosques de mangue e influenciando na prestacion dos servizos ecossistémicos. En
zonas entremarés estas propiedades e compofientes estdn sometidos & variacions espaciais,
asociadas as diferenzas microtopograficas, hidrodinamicas e de sedimentagdo nos manguezais.
No Brasil ocorren ao longo de mais de sete mil quilometros de faixa costeira, desde o litoral
ecuatorial amazdnico até a costa sur, con padrdes de bosques variados en razon das variacions
climéticas e xeoloxicas. A Baia de Todos os Santos (BTS), segunda maior baia do Brasil, abriga
177.6 km2 de manguezais, moitos destes localizados proximos a zonas urbanas e industriais, as
cales constitien ameazas a estes ecosistemas en razon de contribuiren coa polucion e a
depreciacion da calidade desas areas. Moitos traballos tefien demostrado enriquecemento por
elementos trazo nos manguezais da BTS, mais pouca investigacion foi dirixida para o
entendemento dos procesos biogeoquimicos no solo e sua relaciéon coa biodisponibilidade
destes contaminantes. Nese sentido, esta tese tivo como finalidade investigar o comportamento
sazonal e a variabilidade espacial dos compofientes e atributos do solo destes manguezais, ben
como o comportamento geoquimico e a biodisponibilidade de elementos trazo (Cu, Zn, Ni, Cd,
Cr e Pb) nestes ambientes. O estudo foi realizado en Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG),
areas menos industrializadas, e en Ilha de Maré (IM) e Pitinga (PT), manguezais mais expostos
4 contaminacion en funcion da proximidade a centros industriais. Os manguezais de IM e CP
son constituidos por un bosque monoespecifico de Rhizophora mangle (L.), mentres PT e PG
postien bosques mixtos, constituidos por R. mangle e Laguncularia racemosa (L.). Eses locais
foron escollidos para cubrir distintos sectores da BTS, analizando as posibeis variacions
espaciais en razon da maior e menor exposicion a estressores antropogénicos, da constitucion
dos distintos bosques e das caracteristicas do solo de cada manguezal, a fin de estabelecer
valores de baseline, ben como comprender mellor os procesos de transferencia do solo para a
biota. Mostras de solo foron recadadas en marea baixa, na estacion seca (DS), entre decembro
de 2020 e febreiro de 2021, e na estacion chuviosa (WT), os meses de xufio e xullo de 2021.
En cada area e en cada estacion foron recadadas 12 mostras compostas da parte superficial do
solo (0 — 5 cm), e 12 na profundidade 15-30 cm, cada unha constituida por tres subamostras,
utilizando trado en aceiro inoxidavel. Adicionalmente foron recadadas doce mostras compostas
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de follas de mangue de R. mangle, en CP e IM, e de R. mangle e L. racemosa en PG e PT,
considerando as especies representativas de cada bosque. Cada mostra composta foi constituida
por 12 follas de tres individuos do bosque, para cada especie. Doce espécimes de Ucides
cordatus machos (largura da carapaga>60mm) foron tamén recadados en cada manguezal no
periodo seco de 2019, no periodo seco de 2020/2021 e na estacion chuviosa en 2021 para
verificacion da transferencia metélica do solo para a biota, a través da cuantificacion dos teores
bioacumulados nos tecidos (branquia, hepatopancreas e musculo) deste crustaceo. Os teores de
contaminantes organicos (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos e Bifenilas Policloradas)
foron tamén determinados en Ucides cordatus e as respostas 4 bioacumulagdo, para todos os
contaminantes, foi investigada a través de biomarcadores. As mostras de solo foron
caracterizadas canto ao pH e Eh, textura e teor de auga. O carbono organico total (COT%),
nitrogénio total (NT%) e as razons isotopicas de carbono (5'°C) e nitrogénio (5'°N) foron
determinados no solo e na vexetacion. Con base nos valores obtidos nesta analise, a razon C/N
foi calculada para cada mostra. Todas as mostras de solo foron sometidas previamente ao ataque
acido con 10 ml de HCI (1N) para eliminacion de carbonatos. O contido total de Fe, Cu, Zn,
Ni, Cr, Cd e Pb foi determinado a partir de 0.5 g de mostra moida e digerida utilizando 9 ml de
acido nitrico (HNO3 65%), e 3 ml de acido cloridrico (HCl 37.5%) ultrapuros, en sistema
pechado en forno de micro-ondas. Posteriormente foi realizada extraccion sequencial para
determinacion dos contidos metalicos nas fraccions geoquimicas (F1 - fraccion soluvel,
trocavel e ligada aos carbonatos, ExCa; F2 - fraccion asociada aos oxihidroxidos de ferro
amorfo, Am; F3 - fraccion ligada aos oxihidréxidos de ferro cristalino, Crin; F4 - formas
reducidas, asociada a materia organica e sulfetos oxidaveis — Red), co valor da Fraccion
Residual (FR) calculado a partir da diferenza entre a concentracion total obtida pola digestao
en forno micro-ondas e o somatorio das fraccions biodisponiveis (D F1 -> F4). Foron realizadas
analises das piritas dos solos, por medio de microscopia electronica, para identificacion dos
padrdes morfoloxicos, tamafios e grao de conservacion. Para a extraccion dos minerais, mostra
humida de solo de cada area foi liofilizada por 48h e posteriormente desagregada suavemente
utilizando almofariz e pistilo de agata. Os solo secos foron inseridos en funis de decantacion
con bromoférmio (p=2.89 g.cm-3) e axitados para decantacion por unha noite. O dia seguinte
as piritas separadas na parte inferior do funil foron recollidas, lavadas con acetona e analizadas
en microscopio electronico de varredura por emision. Para a determinacion metélica nos
crustaceos (Cu, Zn, Cr, Ni, Cd e Pb), os espécimes de U. cordatus recadados foron lavados con
auga destilada para eliminacion da lama e dissecados para retirada das branquias,
hepatopancreas e musculo. Os tecidos extraidos foron liofilizados por 72h, moidos e digeridos
en bloque digestor con 7 ml de HNO;s e 2 ml de H>O: de calidade ultrapura. Todas as andlises
foron realizadas a partir de mostras compostas (pool), cada unha constituida por tecidos de tres
espécimes. Para a andlise dos metais na vexetacion, as mostras de follas foron lavadas en auga
deionizada, sometidas a secagem en invernadoiro por 72h, moidas e digeridas en placa de
quecemento con 9ml de HNO; (65% p/p). O material digerido foi avolumado a 50 ml con auga
ultrapura. Todos os analitos, en todas as matrizes estudadas, foron determinados por
Espectrometria de Absorcion Atomica e o0 método analitico foi validado por medio de material
de referencia certificado, con recuperacion superior a 79%. As mostras de solo e os tecidos
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comestiveis de Ucides cordatus (hepatopancreas e musculo), foron analizados para
determinacion dos teores de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos [naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo (a) antraceno, criseno,
benzo (b,j) fluoranteno, benzo (k) fluoraste-o, benzo (a) pireno, dibenzo (a,h) antraceno, benzo
(h,h,i) perileno, indeno (1,2,3-cd) pireno] e de Bifenilas Policloradas [PCB 28,52,101, 138,
153, 180]. A extraccion dos HPA's foi realizada de acordo co método EPA 3545 e os teores
foron determinados por espectroscopia de gases-masas (CG/MS), segundo o método EPA
8270C. Os PCB’s foron detectados a partir de espectrometria de alta resolucion con ionizagao
electronica. A analise da actividade da GST ¢ da CAT (biomarcadores enzimaticos) foron
realizadas nos caranguejos recadados en IM, definido como manguezal impactado, e na Reserva
Extrativista Marifia de Iguape, localizada na marxe oeste da BTS e definida como zona control.
Os animais recadados foron anestesiados e dissecados para retirada do hepatopancreas para
constitucion das mostras compostas, cada pool amostral constituido por tecidos
hepatopancreaticos de tres caranguejos adultos. A actividade da CAT (nmol H,O2 min™' mg
pt'!) foi determinada con base na degradacion do H2O» exdgeno, xerando H,O e O, como
subprodutos. As lecturas foron realizadas en triplicata con espectrofotometro UV/Vis,
utilizando cubetas de quartzo e lonxitude de onda de 240 nm. A actividade da GST (nmol
CDNB min ! mg pt!) foi determinada con base na catalisagio da reaccién de conxugacion do
substrato 1-26 cloro-2,4-dinitrobenzeno (CDNB) con glutationa reducida nunha lonxitude de
onda de 340 nm en acrilico cuvetes. A concentraciéon total de proteinas hepaticas foi
cuantificada con kit comercial (Doles®). As analises de micronucleos foron realizadas nos
caranguejos recadados en Ilha de Mar¢, zona impactada, e en Cacha Prego, zona conservada.
A conta das células e verificacion de sua condicion (normal ou con malformacion nuclear —
micronucleos) foi realizada en microscopio binocular, en aumento 1.000X e 6leo de inmersion.
Todos os resultados foron analizados utilizando estatistica descritiva e a proba non-paramétrico
de Kruskal-Wallis foi aplicado a un nivel de 5% de significancia para comparar os resultados
obtidos en cada unha das areas de estudo. Do mesmo modo, foron realizadas analises de
correlacion para verificar as posibeis asociacidns entre as variabades estudadas. Os solos
exhibiron heterogeneidade espacial nos atributos e compofientes do solo, coa maior umidade,
grans finos, condicions redox mais reducidas e os maiores contidos de carbono orgéanico
encontrados en IM, seguido de CP. Os solos exhibiron unha variabilidade nas condicions
edaficas, con ambientes variando desde fortemente reducidos, nas arecas de menor enerxia
hidrodinamica e con maior sedimentagdo das fraccions mais finas e da materia organica, até
manguezais con textura predominantemente areosa, con padrdes de drenaxe ben desenvolvidos
e con alta oxidagao dos sulfetos de Fe. Os teores de COT exhibiron unha notabel variabilidade
espacial nos bosques de mangue da BTS, en razon das distintas condicions de sedimentagdo e
da constitucion dos bosques, cos maiores valores nas areas con textura mais fina e colonizadas
por mangue monoespecifico de R. mangle. Os resultados do COT foron superiores aos teores
encontrados noutros manguezais do nordeste, mais foron mais baixos que os valores
encontrados no sueste do Brasil e noutras rexions do mundo. Os valores de COT observados
para a BTS, asi como verificado noutras areas, suxiren unha heterogeneidade espacial no
estoque de carbono entre os manguezais, o que dificulta a extrapolagdo de resultados para os
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calculos globais dos teores estocados nos solos de mangues. Os teores de §'°C e a razon N/C
dos solos estiveron dentro da faixa tipica de plantas con metabolismo C3, o que suxire unha
orixe mixta para a materia organica nestes manguezais, asociada & producion local (autdctona)
e/o aldctone terrestre, con baixo aporte do fitoplancton e das algas marinas. O Fe total e os
contidos nas fraccions geoquimicas presentaron claras diferenzas entre as areas, con valores
mais elevados nas areas con maior contido de COT e con textura mais fina, mais sen variacions
sazonais evidentes. As formas de Fe dominantes foron os oxihidroxidos de Fe cristalinos e o Fe
piritico en todos os mangues, mentres en PT o padrao de distribucion foi distinguido na estacion
seca, en funcién das condicidons mais oxidantes, co Fe reactivo presente principalmente nas
fases oxihidréxidos amorfos e cristalinos. Os oxihidroxidos Fe amorfo representaron menos do
9% (<LD-944.1 mg kg-1) do Fe reactivo, en razoén da menor estabilidade termodindmica desta
fraccion, ben como da rapida reducion microbiana desas formas de Fe en sistemas reducidos
(suboxicos e anoxicos). As condicions Eh-pH observadas nos solos estudados indican, para a
maioria das mostras, unha maior estabilidade para os oxihidroxidos de Fe, co Fe?" mais estabel
no manguezal de PT, onde os sistema alcanza condicions de forte acidez. As piritas ocorreron
principalmente como framboides e cristais illados, con cristais de habito principalmente
octaédrico, con grande parte presentando sinais de degradacion, incluindo perforacions,
alteracion da forma e vértices mal definidos nos cristais, con tamarfios dos frambodides inferiores
aos valores observados noutros sistemas costeiros no Brasil. As condicidns fisico-quimicas dos
solos, os resultados da extraccion sequencial e as fotografias ao microscopio electronico
parecen indicar que as piritas se encontran en condicidons de inestabilidade, especialmente nas
localidades de PT, CP e PG. As distintas caracteristicas fisico-quimicas dos solos dos
manguezais estudados suxiren condicions biogeoquimicas distinguidas, que posibilitan
capacidades variadas tanto para o almacenamento de carbono como para a imobilizagdao
metalica, asociadas principalmente 4as diferenzas nas condicions hidrodinamicas e
deposicionais. Asi como observado para os atributos fisico-quimicos, diferenzas espaciais foron
tamén encontradas nos teores metalicos, con concentracions mais elevadas de Ni, Cr, Cu e Zn
no manguezal de IM. Os elementos exhibiron comportamentos distinguidos no fracionamento
geoquimico, co Zn, seguido do Pb e Cr, presentes principalmente nas fraccidons reactivas,
mentres o Ni e o Cu estiveron principalmente asociados as fases oxidaveis. Non foron
observadas variacions sazonais significativas, tanto nos contidos totais como nas fraccions
geoquimicas, excepto para o Cr na fraccion oxidavel en CP que presentou valores mais elevados
na estacion chuviosa. O Cu en IM presentou as maiores concentracions nas fraccions
potencialmente biodisponiveis, asociadas ao elevado enriquecemento no solo, con valores totais
por enriba dos limite de prevencion estabelecido pola lexislacion brasileira, e por enriba dos
valores de calidade internacionais definidos para sedimentos marifios, na faixa de valores que
impo6n risco & biota. Ainda que non fose verificada diferenza en funcion da sazonalidade, os
teores de Cu na fraccion trocavel (Exca), fase prontamente biodisponivel, e asociados aos
oxihidréxidos cristalinos (CuCri), fase redutivel, foron detectados principalmente na estacion
seca. Do mesmo modo, altas concentracions de Cu foron encontradas nos tecidos bioloxicos
nesta estacion, o que suxire unha maior biodisponibilidade e bioacumulagado para este metal no
periodo mais seco. Foi observada en U. cordatus unha maior bioacumulacdo de elementos
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esenciais, cos maiores teores observados para o Cu. Os metais asimilados presentaron sitios
distinguidos de acumulacion nos caranguejos, co Cu presente principalmente nas branquias e
hepatopancreas, nas areas con maior bioacumulacao, e nas branquias nos ambientes con menor
exposicion metéalica. O Zn foi encontrado principalmente no musculo, mentres o Cr e o Pb foi
detectado soamente no tecido branquial. Os teores de Ni foron detectados tanto nas branquias
como no hepatopancreas e ficaron abaixo do limite de deteccion en todas as mostras de tecido
muscular. O padrao de bioacumulagdo observado para o Cu nos manguezais con maior
bioacumulagdo (PT e IM), suxire que parte deste metal nos caranguejos encontrase nunha
condicidn inactiva, asociada 4 metalotioneinas ou como graos metalicos no hepatopancreas, no
entanto, os valores elevados nas branquias indican teores metabolicamente activos, con
potencial efecto toxico. A presenza do Ni preferencialmente no hepatopancreas ¢ consistente
cos resultados previos observados en caranguejos e estd asociada ao papel deste 6rgano na
desintoxicacion metalica. Do mesmo modo, os valores encontrados nas branquias para os
metais non esenciais estan relacionados coa alta actividade metabodlica deste 6rgano, sendo unha
superficie permeavel que favorece a absorcion metalica, refletindo xeralmente as
concentracions metalicas soluveis biodisponiveis no ambiente. Foron observadas diferenzas
espaciais na bioacumulagdo de metais, asi como na particion entre os tecidos, as cales poden
estar asociadas 4s distintas condicidons de exposicion, tanto no que se refire ao grao de
enriquecemento no solo, como & biodisponibilidade metalica. Os teores de Cr e Cu
bioacumulados nos caranguejos non foron asociados aos contidos totais no solo, mais refletiram
os valores nas fraccions reactivas, mais biodisponiveis. Para os demais elementos (Ni, Zn e Pb)
non foi observada unha asociacion entre a exposicion e a acumulacion nos tecidos, o que suxire
que outros factores poidan estar asociados na biodindmica da acumulacion, variavel entre as
poboacions e entre os distintos metais. Os valores observados de Cu en U. cordatus, até onde
sabemos, foron os mais altos encontrados até o momento no Brasil, o que suxire alta
biodisponibilidade e transferencia para a biota na Baia de Todos os Santos, principalmente nos
manguezais do norte e nordeste desta baia. As concentracions de HPAs no solo variaron entre
abaixo do limite de cuantificacion (LOQ) e 44.7 ng g’!, sen clara variacion espacial nos teores,
excepto para o benzo (b,j) fluoranteno, que presentou valores en PG mais elevados en relacion
a PT, e para Benzo (a) Pireno, mais elevado en CP en comparacion as concentracions en IM.
Valores por enriba do limite de calidade foron encontrados nas mostras para o Acenaftileno, en
CP e PT, e para o Dibenzo (a,h)Antraceno, tamén en CP. Nos caranguejos o Benzo (a) Pireno
variou entre <LOQ e 21.1 ng g!, mentres o Y [Benzo (a) Pireno, Benzo (a) Antraceno, Benzo
(b) Fluoranteno e Criseno] variou entre <LOQ e 48.4 ng g!, con valores por enriba do limite
de calidade observados soamente no manguezal de CP.Os PCB’s tamén presentaron variacion
espacial, tanto en relacion aos valores nos tecidos dos crustaceos, mais elevados en PT, como
no solo, mais altos en IM e PG. Os teores, no entanto, foron mais baixos en comparacion a
outros sistemas estuarinos do Brasil e estiveron dentro dos limites de calidade ambiental. Os
caranguejos de IM exhibiron unha maior actividade enziméatica e un maior numero de células
micronucleadas, respostas que suxiren genotoxicidade e danos subletais asociados ao estresse
oxidativo. Os baixos valores de contaminantes orgdnicos nas matrizes estudadas e os elevados
teores de Cu, tanto no solo como nos tecidos en IM, suxiren que os danos identificados estean
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asociados ao enriquecemento metalico neste manguezal, debendo o consumo destes
caranguejos € os riscos 4 satide humana seren avaliados en IM.
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SUMARIO

Esta tese de doutorado aporta conhecimento sobre os processos biogeoquimicos € a
biodisponibilidade metéalica em solos dos manguezais da Baia de Todos os Santos (BTS). O
primeiro capitulo apresenta uma introdu¢do sobre os manguezais, sua importancia ecologica e
seu papel na prestacdo de servigos ecossistémicos. Ainda neste capitulo sdo apresentados os
resultados prévios de estudos na BTS a respeito da contaminagdo quimica e uma explanacao
sobre a biodisponibilidade de elementos trago e hidrocarbonetos em manguezais. No final deste
capitulo ¢ apresentada a justificativa e os objetivos deste trabalho.

O segundo capitulo detalha a metodologia aplicada, com énfase nos procedimentos de
amostragem de solo, crusticeos e vegetacao nos manguezais estudados (IM - Ilha de Mar¢, CP
— Cacha Prego, PG — Ponta Grossa e PT — Pitinga), e nas analises realizadas, as quais incluiram
a caracterizacao dos atributos e componentes do solo, (textura, teor de agua, pH, Eh, COT, NT,
C/N e razoes isotdpicas de C e N), os contetidos metalicos totais e nas fragdes geoquimicas, os
teores de poluentes organicos (PCB’s e HPA's) e a caracterizagdo morfoldgica das piritas. Além
disso, foram determinadas as concentra¢des bioacumuladas de metais na biota (tecido foliar e
caranguejo), bem como as concentracdes dos contaminantes organicos nos tecidos dos
crustaceos. A resposta a exposicao aos contaminantes foi avaliada com base em biomarcadores
enzimaticos (atividade da catalase e da glutationa s-transferase) e genéticos (ntimero de células
micronucleadas) nos caranguejos, considerando os padrdes exibidos em manguezais mais
conservados € num manguezal contaminado.

O capitulo 3 apresenta os resultados referentes as caracteristicas fisico-quimicas dos solos,
a partir de uma analise dos padrdes espaciais e sazonais, € a influéncia destes atributos nos
processos biogeoquimicos, na partigdo do Fe e na morfologia da pirita. Os manguezais
estudados exibiram variabilidade espacial nos atributos e componentes do solo, bem como na
distribuicao geoquimica do Fe, associada as diferengas nas condigdes hidrodindmicas e de
deposicao.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados das analises dos teores metalicos no solo (Cu,
Zn, Cr, Ni e Pb), em relacdao aos contetudos totais e nas fragcdes geoquimicas (fragdo reativa e
fragao reduzida), com uma discussao baseada na influéncia dos atributos fisico-quimicos nessas
concentragdes, na mobilidade e na biodisponibilidade destes elementos. Em razdo das
diferencas nos atributos e componentes do solo, foram observados contetidos metalicos
distintos, com enriquecimento pronunciado em IM em fun¢do da maior propor¢ao de graos
finos, matéria organica e sulfetos. Os elementos apresentaram padrdes distintos de distribui¢ao
nas fragdes geoquimicas, com Zn, Cr e Pb presentes principalmente nas fases reativas, e Cu e
Ni nas fases oxidaveis. As maiores concentragdes foram encontradas para o Cu, tanto em
relacdo aos teores totais como nas fragdes potencialmente biodisponiveis, com valores acima
dos limites de qualidade ambiental.
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O capitulo 5 aprofunda o estudo da distribuicdo do Cu entre as fracdes geoquimicas,
analizando os diferentes padrdes entre as fases reativas (Fragdo trocéavel, fracdo associada aos
oxihidroxidos amorfos e fragdo associada aos oxihidroxidos cristalinos) em comparagdo com a
fragdo oxidavel, considerando as mudangas sazonais nos componentes fisico-quimicos do solo.
A biodisponibilidade foi avaliada com base nos teores nas fragdes prontamente biodisponiveis
e as concentracdes nos tecidos dos caranguejos. Valores elevados de metais foram encontrados
na estacdo seca, tanto em IM como em PT. O manguezal de IM, apesar de ter apresentado altos
teores de sulfetos e matéria organica, fracdes que contribuem para a imobilizacdo do Cu, em
razao do alto enriquecimento, apresentou grande transferéncia para a biota, principalmente na
estacdo seca, o que pode esta associado as mudancas nas condi¢des redox relacionadas com a
menor precipitacdo (menor saturagdo hidrica), e com a atividade da biota (bioturbacdo), mais
elevada neste periodo. No manguezal de PT, no entanto, a elevada bioacumulagdo pode estar
associada as condigdes redox menos reduzidas deste manguezal e ao baixo contetido de sulfeto
e carbono organico, fatores que favorecem uma maior mobilidade para o Cu e teores mais
elevados nas fases labeis, principalmente no periodo seco.

O capitulo 6 apresenta os resultados da bioacumulagao de metais, em folhas de mangue e
nos crustaceos, € poluentes organicos nos tecidos dos caranguejos, assim como as respostas
exibidas pela fauna em razao da exposi¢ao e assimilacdo dos contaminantes.

Os resultados obtidos neste estudo indicaram baixo enriquecimento nos manguezais
estudados para os poluentes organicos (PCB’s e HPA’s), exceto para o acenaftileno no
manguezal de CP. No entanto, altos teores metalicos foram encontrados no solo de IM, com
elevadas concentracdes biodisponiveis de Cu, principalmente na estacdo seca, com reflexo nas
concentragdes nos tecidos dos caranguejos, os quais exibiram alta bioacunulagdo,
principalmente nas branquias e hepatopancreas. As respostas genéticas e enzimaticas exibidas
por esses organismos indicam estresse oxidativo e genotoxicidade na populagdo de U. cordatus
em IM, possivelmente associados ao enriquecimento metéalico e a biodisponibilidade dos
elementos, principalmente do Cu.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL E
OBJETIVOS

Embarcacées e instrumentos de captura da pesca artesanal
na Baia de Todos os Santos. (Fonte: Roque Boa Morte, 2019.
Permissao de uso anexo 1).



1. INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS

1.1.INTRODUCAO
1.1.1. O ecossistema manguezal: aspectos ecolégicos e importancia

Os manguezais sdo ecossistemas que ocorrem na zona tropical e subtropical, na faixa de
transicdo entre o ambiente terrestre ¢ marinho (zona entremarés), ocorrendo em sistemas
estuarinos ou em aguas costeiras. (Alongi et al., 2008; Giri et al., 2011; Schaeffer-Novelli,
2018). Estao associados a prestagao de uma variedade de servigos ecossistémicos, incluindo a
protecao da costa contra erosao e eventos climaticos (Alongi, 2008; Trégarot et al., 2021), a
imobilizacao de contaminantes (Mcleod e Salm, 2006) e a producdo de biomassa (Schaeffer-
Novelli, 2018; Trégarot et al., 2021).

Sao locais de abrigo e de reprodugdo para muitas espécies (Alongi, 2002; Mcleod e Salm,
2006), sendo zonas de pesca e de mariscagem importantes (Figura 1), desempenhando relevante
papel na sustentabilidade das populagdes humanas e no fornecimento de proteina animal e de
meio de subsisténcia (Alongi, 2002; Souto, 2008; Soares et al., 2009). Além disso, capturam e
armazenam quantidades significativas de carbono, com padrdes de preservagao semelhantes ao
observado em florestas tropicais, desempenhando papel importante na regula¢do climatica
(Mcleod et al., 2011; Alongi, 2014).

Sado ambientes salobros ou salinos, submetidos as flutuagdes da maré, constituidos em sua
maioria por solos lamosos e pobres em oxigénio (Schaeffer-Novelli, 1989, 2018; Teixeira e
Souza Filho, 2009). Em razdo disso, possuem florestas constituidas por espécies adaptadas,
morfologicamente e fisiologicamente, com estruturas radiculares para sustentacdo (Figura
2A,B), para respiracdo (pneumatoforos) (Figura 2C,D), bem como com mecanismos
fisiologicos para sobreviver na condigdo salina ou salobra, incluindo a filtracao e a excrecao de
sal (Schaeffer-Novelli, 2018).
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Figura 1 - Area de pesca artesanal em manguezais da Baia de Todos os Santos (A,C) e fauna residente
(C,D). Fonte: A, Roque Boa Morte, autorizacao de uso anexo 1), B, C, D, elaborado pelo autor, 2021.

O Brasil possui 7% dos manguezais do mundo, apresentando a terceira maior area de
florestas de mangue, atras somente da Indonésia e Australia (Giri et al., 2011), distribuida ao
longo dos mais de 7 mil km de costa, desde o Oiapoque no Amapa (04°20°N), até¢ Laguna em
Santa Catarina (28°30°S) (Carvalho e Jardim, 2017; Schaeffer-Novelli et al., 2018).

As familias Rhizophoraceae (espécies: Rhizophora mangle L., Rhizophora racemosa L.,
Rhizophora harrisoni L.), Avicenniaceae (espécies: Avicennia germinans L., Avicennia
schaueriana L.) e a Combritaceae (espécie: Laguncularia racemosa) estdo entre as mais
representativas nos bosques de mangue no Brasil, os quais apresentam padroes
fitossociologicos variados, com frequéncia relativa distinta das espécies em razdo das
diferengas de salinidade, topografia e grau de inundag¢ao (Menezes, et al., 2008; Mano-Clara e
Schmiegelow, 2015; Schaeffer-Novelli, 2018).

Aproximadamente 85% dos manguezais do Brasil estdo concentrados nos estados do
Maranhdo, Para, Amapa e Bahia, este ultimo estado abrigando aproximadamente 7% dos
manguezais brasileiros, o equivalente a 670 km? (Diniz et al., 2019), com 177,6 km? presentes
na Baia de Todos os Santos (BTS), segunda maior baia do Brasil (Hadlich et al., 2008). Os
manguezais na BTS encontram-se principalmente nas zonas estuarinas dos principais
tributarios desta baia, os rios Subaé, Paraguagu e Jaguaribe (Lessa et al., 2001; Queiroz e
Celino, 2008; Hatje et al., 2009), o que torna estas areas importantes zonas de pesca artesanal
e de mariscagem (Souto, 2008; Soares et al., 2009). Dentre as espécies extraidas, o caranguejo
Ucides cordatus, conhecido popularmente como caranguejo ucd, ¢ um dos principais crustaceos
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explorados nesta regido (Soares et al., 2009; Mota et al., 2023), e um dos mais consumidos em
todo o pais (Pinheiro et al., 2016). Além da relevancia para a atividade extrativista, esta espécie
desempenha papel importante no funcionamento dos manguezais, atuando na ciclagem de
nutrientes e nos processos biogeoquimicos do solo (Nordhaus et al., 2006;2009; Araujo-Junior
etal., 2016), sendo também considerado um bioindicador de poluicao nestas areas em razao da
capacidade de bioacumulacao, tanto de poluentes organicos quanto de elementos traco (Nudi et
al., 2007; Almeida et al., 2014; Silva et al., 2018; Ramos e Leite, 2022).

Figura 2 - Raizes de sustentacao de Rhizophora mangle (A, B) e pneumatéforos (C,D) em manguezais da
Baia de Todos os Santos, Brasil. Fonte: elaborado pelo autor (2021).

1.1.2. Ameacas e contaminacio quimica em manguezais da Baia de Todos os Santos

A BTS, estabelecida na bacia sedimentar do Recéncavo baiano, com uma area de 1233 km?
(Cirano e Lessa, 2007; Hadlich et al., 2008; Dominguez & Bittencourt, 2009) abriga sistemas
estuarinos importantes, entre eles os estudrios do rio Paraguacu, rio Suba¢ e rio Jaguaribe, bem
como baias internas, como a baia de Aratu ¢ a de Iguape (Cirano e Lessa, 2007; Queiroz e
Celino, 2008). Apresenta um clima do tipo tropical-imido, com uma temperatura média anual
de 25.2°C e uma precipitagdo média de 1900mm ano. Tem uma estagcdo mais seca nos meses
de janeiro, fevereiro e margo, periodo de menor precipitacdo (<150mm/més), com uma
temperatura média em torno de 27°C, podendo alcancar 30°C de maxima, e uma estacio
chuvosa (abril, maio e junho), quando a temperatura média fica proéxima aos 24°C e a
precipitacdo superior a 300mm/més (Lessa et al., 2001; 2009).

Possui caracteristicas sedimentares variadas (Lessa et al., 2000; Dominguez & Bittencourt,
2009) em razdo das diferentes condi¢des hidrodindmicas, apresentando areas sujeitas a uma
maior energia hidraulica, principalmente nas zonas de influéncia dos tributarios e na metade
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leste da baia, em razdo da maior influéncia das ondas (Lessa et al., 2000). Esta variabilidade
influenciou no padrdo de sedimentagdo e permitiu a formacao de manguezais estruturalmente
distintos ao longo da baia, com variagdo na composicao florestal e nas caracteristicas edaficas,
incluindo os conteudos de matéria organica, a textura e a composicdo mineral (Queiroz e
Celino, 2008; Barros et al., 2012; Bomfim et al., 2015).

Na margem da BTS se encontra a capital do estado da Bahia, a cidade de Salvador, com
uma populagao de 2.900.316 pessoas (IBGE, 2021), além de empreendimentos e industrias,
incluindo a refinaria de Petroleo Landulfo Alves (RLAM), o Centro Industrial de Aratu (CIA),
portos e terminais maritimos importantes, como o porto de Salvador, de Madre de Deus e de
Aratu, este ultimo responsavel por 60% da movimentacdo de carga no estado da Bahia,
transportando principalmente produtos quimicos, petroquimicos e metalirgicos (Hatje et al.,
2009; Rios, 2009).

O adensamento populacional e a presenga de empreendimentos com alto potencial de
impacto tém contribuido para o enriquecimento da BTS com poluentes diversos, incluindo
elementos trago (Rocha et al., 2012; Andrade et al., 2017; Santos et al., 2021), contaminantes
organicos (Celino e Queiroz, 2006; Celino et al., 2008; Eca et al., 2021) e residuos s6lidos
(Santos et al., 2009; Paes et al., 2022), os quais tem contribuido para a reducdo da qualidade
dos seus ecossistemas, incluindo os manguezais. Estudos realizados nesta baia tém
demonstrado enriquecimento metalico no solo/sedimento, principalmente na regido norte,
associado principalmente a contaminagao por residuos metalurgicos (Hatje et al., 2006; Silva-
Junior et al., 2020; Gloaguen et al., 2021), e nordeste, em funcao da presenca de industrias e
portos (Rocha et al., 2016; Silva-Junior et al., 2016; Santos et al., 2021).

O estuario do rio Subaé, localizado no norte da BTS, se diferencia dos outros sistemas
estuarinos desta baia em razao da presenca elevada de metais, principalmente Zn, Pb e Cd, com
origem associada a contaminacao por residuos metalurgicos. Entre 1960 e 1993 uma metalurgia
de beneficiamento de minério de Pb (galena) operou na cidade de Santo Amaro, localizada no
baixo Subaé, e depositou inadequadamente cerca de 490.000t de residuo enriquecido por
metais, principalmente por Pb, Zn e Cd, contaminando o solo, as aguas superficiais e
subterraneas, bem como a zona estuarina (Anjos e Sanchez, 2001). Quase 30 anos apds o fim
das atividades, a metalurgia segue sendo uma fonte atual de polui¢dao para a BTS (Hatje et al.,
2006; Hatje et al., 2009), conforme os altos valores recentemente encontrados de elementos
trago no sedimento estuarino € nos manguezais da regido. Gloaguen et al (2021) encontraram
concentragdes acima dos limites de qualidade no rio Subaé para o Pb (2506 mg kg!) e para o
Zn (4867 mg kg 1), valores que impde riscos a satude da biota local. Resultado semelhante foi
encontrado por Hatje et al (2006), os quais verificaram altos conteidos metalicos no sedimento
do rio Subaé com impacto na estrutura da comunidade bentonica. Teores elevados de Pb foram
também encontrados em amostras biologicas no estuario do Subaé, acima dos limites de
qualidade em moluscos e crustaceos (Santos et al., 2013), o que constitui risco ndo somente
para a fauna residente, como também para as populagdes humanas que extraem e consomem
€sses organismos.
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Assim como observado para o norte, a regido nordeste da baia ¢ também uma area
enriquecida por elementos trago, em razdo da maior concentracdo de empreendimentos,
estabelecidos na BTS principalmente a partir de 1970. A industrializagdo contribuiu para a
intensificagdo do crescimento econdmico e populacional nessa regido (Hatje et al., 2009;
Andrade et al., 2017), mas também favoreceu o incremento das concentracdes metalicas em
diversos compartimentos, incluindo solo, sedimento (Rocha et al., 2016; Silva-Janior et al.,
2016; Santos et al., 2021) e biota (Amado-Filho et al., 2008; Barbosa et al., 2019), com impacto
sobre a biodiversidade da BTS e a qualidade dos manguezais. Estudos tém demonstrado
concentragdes elevadas em bivalves nessa regido, acima dos limites permitidos pela legislacao
brasileira, como encontrado para o Zn (Crassostrea rhizophorae, 4733+1291 pug g™ peso seco,
Amado Filho et al., 2008), Ni (Crassostrea rhizophorae, 1990+91.4 ug g™ peso seco, Amado
Filho et al., 2008) e Cu (Crassostrea rhizophorae, 556 £153 ug g™ peso seco, Amado Filho et
al., 2008; Lucina pectinata, 376 ng g”', peso umido, Barbosa et al., 2019).

Além da contaminacdo metalica, valores elevados de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA's) também foram observados em sedimento, biota, material particulado
atmosférico e em suspensdo nesta baia, associados a queima de combustiveis veiculares e de
embarcagoes, ao transporte de petroleo e a atividade portuaria (Celino e Queiroz, 2006; Rocha
etal., 2012).

A contaminagdo tem contribuido para a diminui¢do do nimero de espécies na BTS
(Ferreira et al., 2012) e para a reducao da qualidade dos manguezais, com comprometimento
da pesca artesanal e da mariscagem desenvolvidos por comunidades tradicionais, impactando a
saude e a economia dessas populacgoes (Freitas et al., 2012; Carvalho, 2020; Carvalho e Vidal,
2020).

Apesar do grande nimero de publicagdes indicando enriquecimento por contaminantes
nesta baia, principalmente por elementos trago, grande parte dos estudos desenvolvidos foram
dedicados a investigacdo dos teores totais no solo e nos sedimentos, com os trabalhos sobre a
biodisponibilidade baseados principalmente na quantificacio de Sulfetos Acidos Volateis e
metais extraidos simultaneamente, AVS-Me (Onofre et al., 2007; Silva-Junior et al., 2016; Brito
et al., 2020). Essa técnica apresenta limitacdes no que diz respeito a quantificacdo dos sulfetos,
com subestimacdo das concentragdes desta fragdo no sistema (Luther, 2005), bem como da
biodisponibilidade metalica (Cooper e Morse, 1998; Otero et al., 2000a), uma vez que
desconsidera as outras associacOes estabelecidas entre os metais ¢ as demais fracoes
geoquimicas do solo/sedimento (Huerta-Dias e Morse, 1992; Otero et al., 2000b; Otero e
Macias, 2003). Diferente da técnica AVS-Me, a extracdo sequencial dos metais (Tessier, 1979;
Rauret et al., 1998) permite a anélise da distribui¢ao dos elementos trago nas diferentes fragdes
geoquimicas do solo/sedimento e favorece uma andlise mais completa a respeito da mobilidade
de cada elemento e dos processos que regulam a sua disponibilidade para a biota.
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1.1.3. Biodisponibilidade de poluentes em manguezais

Os manguezais sdo ambientes de deposi¢cdo com padrdes varidveis de sedimentacdo de
graos finos e de matéria organica, em fungdo da variabilidade nas condi¢des hidrodinamicas
entre as areas (Lessa et al., 2000; Dominguez & Bittencourt, 2009). Em razao disso, tendem a
acumular poluentes organicos e elementos trago em graus variados nos solos e sedimentos,
associados aos esgotos domésticos, as atividades aquicolas, portuarias e industriais (Yang et
al., 2010; Ribeiro et al., 2016; Rocha et al., 2016; Thinh et al., 2018).

A capacidade dos manguezais de acumular contaminantes faz dos seus solos sumidouros,
e ao mesmo tempo fontes secundarias, tanto de elementos tragco como de hidrocarbonetos
(Huang et al., 2021; Aratjo et al., 2022; Castro et al., 2022), o que ameaga a qualidade desse
ecossistema e impde riscos tanto a biota residente como as populagdes humanas (Hatje et al.,
2006; Carvalho e Vidal, 2020).

Os poluentes presentes no solo/sedimento podem apresentar-se em condi¢des varidveis de
biodisponibilidade, a depender das caracteristicas fisico-quimicas do sistema (Otero et al.,
2010; Jia et al., 2016; Castro et al., 2022), podendo sofrer bioacumulagdo nos tecidos vivos e
atingir concentragdes elevadas (Amado-Filho et al., 2008; Firat et al., 2008; Zhang et al., 2022).
A assimilacdo pela biota ¢ dependente dos atributos fisico-quimicos do solo/sedimento, como
o Eh, pH, salinidade, matéria organica e textura do solo (Otero et al., 2010; Bayen, 2012; Araujo
et al.,, 2022), os quais influenciam na mobilidade, na disponibilidade e na toxicidade dos
poluentes. Além dos fatores ambientais, a bioacumulagdo também ¢ afetada pelas
caracteristicas fisiologicas dos organismos, as quais sao variaveis entre as espécies (Rainbow e
White, 1989; Amado-Filho et al., 2008; Ahmad et al., 2022), bem como entre populacdes da
mesma espécie (Rainbow et al., 2009; Duarte et al., 2019). A diversidade fisiologica favorece
padrdes biodindmicos de acumulagdo distintos entre os organismos que refletem em habilidades
diferentes para a bioconcentracdo, metabolizag¢do, desintoxicacdo e excre¢do dos poluentes
(Rainbow, 2007; Rainbow & Luoma, 2011; Duarte et al., 2019).

Entender os processos ambientais que regulam a dinamica desses poluentes nesses sistemas
¢ importante para a compreensao da mobilidade e biodisponibilidade de contaminantes, bem
como dos riscos associados tanto a biota residente como a populagao humana.
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1.1.3.1.Biodisponibilidade de elementos traco

Os elementos trago presentes nos manguezais podem estar associados as diferentes fracdes
geoquimicas do solo ou sedimento, podendo estar presentes na estrutura mineral silicatada
(Espinosa et al., 2011; Chakraborty et al., 2015a), precipitados com os sulfetos (Queiroz et al.,
2018a, Castro et al., 2022), complexados a matéria organica (Du Laing et al., 2009; Chakraborty
et al., 2015a,b;2016), adsorvidos ou ocluidos aos oxihidréxidos de Fe (Du Laing et al., 2009;
Queiroz et al., 2018b., Moushmi et al., 2022), ou presentes em fases mais labeis, como a fragao
trocavel e carbonato (Espinosa et al., 2011; Aradjo-Junior et al., 2016; Coringa et al., 2016).

Elementos associados a matriz silicatada sdo considerados inertes (ndo-biodisponiveis),
enquanto nas demais fragdes podem apresentar graus variados de mobilidade e
biodisponibilidade. Entre as fases potencialmente biodisponiveis, a matéria organica do solo
(MOS) forma complexos com alguns metais, controlando sua distribui¢do e a mobilidade nos
solos (Doig e Liber, 2006; Chakraborty et al., 2015a,b). Sua origem neste ecossistema pode
estar associada a fontes aloctones, incluindo as entradas marinhas (plancton, algas marinhas) e
fluviais (plantas terrestres), e autdctones, oriundas da producao local pelo bosque de mangue
(Marchand et al., 2003; Bouillon et al., 2008; Ranjan et al., 2011; Leng e Lewis, 2017),
apresentando variagdo tanto nos teores como na composi¢do quimica entre os diferentes
manguezais (Chakraborty et al., 2016; Ferreira et al., 2022).

Estudos tem demonstrado a formacao de complexos entre a MOS e metais, como o Cu, Ni,
e Hg, principalmente (Marchand et al., 2006; Zhou et al., 2010; Chakraborty et al., 2015a,b),
mas com padrdes varidveis nas diferentes areas. Atributos e propriedades do solo, como a
textura, condi¢cdes redox, pH e composicdo da matéria organica, assim como a especiacio
metalica, podem interferir na formacao e na estabilidade dos complexos MOS-Metal (Doig e
Liber, 2006; Ferreira et al., 2022), os quais tendem a ser maiores em solos com teor de graos
finos mais elevados e em condi¢des redox mais reduzidas (Chakraborty et al., 2015b; Ferreira
et al., 2022). Do mesmo modo, a origem da MOS também influencia na formagao de
complexos, com metais apresentando afinidades diferentes para o material organico de origem
marinha e terrestre (Chakraborty et al., 2015b; 2016).

Os sulfetos e os oxihidréxidos de Fe também constituem fragdes importantes no controle
da distribuicao metéalica em solos de manguezais, mas com uma importancia relativa nas
diferentes areas em razdo das variagdes nas condi¢des redox (Otero et al., 2010; Araujo-Junior
et al., 2016). A alternancia redox nos sistemas edaficos nos manguezais, assim como em outras
zonas Umidas costeiras, permite a formagdo e dissolucdo de oxihidroxidos e sulfetos, em
resposta as reacdes de oxido-reducdo (Otero e Macias, 2003; Otero et al., 2010), conforme
explicado nas reagdes 1 e 2.
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(Reacdo 1, Otero et al., 2010) - Oxidagao do sulfeto de Fe (pirita):

FeS, + HyO +7/20,— Fex+ +2S04>+2H"

(Reagdo 2, Carignan e Nriagu, 1985) - Reducao do oxihidréxido de Fe:

4Fe(OH)s(s) + 4S04 +9CH,0— 4FeS (s) + + CO, + 8HCOs + 11H20

Fatores associados a localizagdo do manguezal, microtopografia e condig¢des climaticas
influenciam nas flutuagdes da maré e no tempo de saturagao hidrica dos solos e sedimentos,
afetando as condi¢des redox e a parti¢ao geoquimica do Fe (Berrédo et al., 2016; Ferreira et al.,
2021; 2022). Do mesmo modo, a bioturbagao pela biota e a liberacdo de oxigénio pelas raizes
da vegetacdo do bosque também exercem influéncia no estado de oxidagdo dos solos e
sedimentos dos manguezais, afetando a mobilidade e a biodisponibilidade dos metais presentes
(Ferreira et al., 2007a; Pi et al., 2009; Aragjo-Junior et al., 2016).

Os metais associados aos carbonatos e a fase trocavel do solo tendem a estar mais
facilmente biodisponiveis, em comparagdo com as fragcdes oxihidréxido, matéria organica e
sulfeto, com valores bioacumulados geralmente positivamente correlacionados as
concentragdes nessas fases (Baumann e Fisher, 2011; Aratijo — Junior et al., 2016). Deste modo,
os padrdes de transporte e a biodisponibilidade de metais sdo variaveis e refletem tanto as
particularidades na especiacdo quimica de cada elemento como as condi¢des geoquimicas do
solo e sedimento (Huerta-Dias e Morse, 1992; Otero e Macias, 2003; Chakraborty et al., 2016).

1.1.3.2.Biodisponibilidade de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os HPA's, compostos constituidos por dois ou mais anéis aromaticos de C e H, apresentam
diferentes massas moleculares e em razdo disso possuem graus variados de persisténcia,
biodisponibilidade e de toxicidade (Farias et al., 2008; Garcia et al., 2014). Fatores como a taxa
de sedimentacao, textura do solo e o contetido de matéria organica influenciam na distribuicao
e nas concentragdes destes compostos nos manguezais (Bayen, 2012; Jia et al., 2016; Robin e
Marchand, 2022), bem como afetam a degradacdo desses poluentes pela comunidade
microbiana (Farias et al., 2008).

Tendem a ser encontrados em solos com maior teor de graos finos e de matéria organica
(Robin e Marchand, 2022), os quais reduzem a biodisponibilidade destes compostos para os
microorganismos e influenciam no decaimento dos seus teores no ambiente, mais elevado em
solos de textura mais arenosa (Farias et al., 2008).
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Compreender os padrdes de biodisponibilidade de poluentes exibidos nos solos dos
manguezais em relagdo as particularidades fisico-quimicas dos solos de cada area ¢ importante
para o entendimento dos fatores que afetam a exposicdo, persisténcia e a transferéncia destes
contaminantes para a biota. Estas informagdes podem auxiliar na gestdo dos riscos ambientais
nestes ecossistemas e na defini¢do de medidas para restauracao/remediagdao dos ambientes
impactados.

1.2. OBJETIVO GERAL

Tendo em vista as ameagas associadas a contaminagao quimica na BTS, o enriquecimento
dos solos com poluentes organicos e inorganicos, € a escassez de informacdes a respeito do
comportamento geoquimico dos elementos tragos nesta baia, esta tese teve como finalidade
estudar o comportamento espacial e sazonal da geoquimica e a biodisponibilidade de metais em
solos, assim como os riscos associados a transferéncia destes elementos e de poluentes
organicos para a biota (Ucides cordatus) em manguezais da Baia de Todos os Santos, Bahia,
Brasil.

1.2.1. Objetivos especificos

- Investigar o comportamento sazonal e espacial dos componentes e atributos do solo, sua
relacilo com os processos biogeoquimicos nestes ambientes e sua influéncia na
biodisponibilidade de metais.

- Analisar o padrdo espacial e sazonal da biodisponibilidade de elementos trago (Cu, Zn,
Cr, Pb, Cd e Ni) em solos de manguezais desta baia em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas
dos solos e aos processos biogeoquimicos que controlam a mobilidade e a disponibilidade
destes elementos nestes sistemas.

- Investigar os teores de elementos traco, Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaéticos

(HPA's) e Bifenilas Policloradas (PCB’s) em tecidos de Ucides cordatus na BTS, e avaliar as
respostas a exposicao por meio de biomarcadores genéticos e bioquimicos.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

Manguezal de Ilha de Maré, Baia de Todos os Santos.
(Fonte: elaborado pelo autor, 2021).



2. METODOLOGIA

2.1. AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado em quatro manguezais da Baia de Todos os Santos (BTS, Figura 3):
dois localizados na entrada da baia (Cacha Prego, CP; e Ponta Grossa, PG), areas com menor
concentracdo de empreendimentos, um localizado na regido nordeste (Ilha de Maré¢ — IM),
proximo a centros industriais e portos maritimos, € um localizado na regiao norte (Pitinga - PT),
no estuario do rio Subaé, area com historico de contamina¢dao por metais associada a uma
metalurgia desativada (Hatje et al., 2006; 2009; Anjos et al., 2012; Rocha et al., 2012).

Pitinga - PT

RESEX-Iguape

lihaide, Maré =M
4

BAIA DE
TODOS
© os

SANTOS

Ponta Grossa - PG

Cacha Prego.-.CP

Figura 3 -Mapa de localizacao dos pontos de amostragem em manguezais da Baia de Todos os Santos (Google
Earth, 2023).

Os manguezais de IM e CP sdo constituidos por um bosque monoespecifico de Rhizophora
mangle (L.), enquanto PT e PG possuem bosques mistos, constituidos por R. mangle e
Laguncularia racemosa (L.) (Figura 4). Esses locais foram escolhidos para cobrir diferentes
setores da BTS, analisando as possiveis variacdes espaciais em razao da maior € menor
exposicao a estressores antropogénicos, da constituicdo dos diferentes bosques e das
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caracteristicas do solo de cada manguezal, a fim de estabelecer valores de baseline, bem como
compreender melhor os processos de transferéncia do solo para a biota.

Figura 4 - Bosques de mangue dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ilha de Maré (IM), Ponta Grossa (PG) e
Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos.

2.2. AMOSTRAGEM

Amostras de solos e folhas de mangue foram coletadas em maré baixa na estagdo seca (DS),
entre dezembro de 2020 e fevereiro de 2021, e na estagdo chuvosa (WT), nos meses de junho e
julho de 2021. Em cada area e em cada estacao foram coletadas 12 amostras compostas da parte
superficial do solo (0 — 5 cm), e 12 na profundidade 15-30 cm, cada uma constituida por trés
subamostras, utilizando trado em acgo inoxidavel. Adicionalmente foram coletadas doze
amostras compostas de folhas de mangue de R. mangle, em CP e IM, e de R. mangle ¢ L.
racemosa em PG e PT, considerando as espécies representativas de cada bosque. Cada amostra
composta foi constituida por 12 folhas de trés individuos do bosque, para cada especie.

Doze espécimes de Ucides cordatus machos (largura da carapaca>60mm) foram coletados
em cada manguezal no periodo seco de 2019, no periodo seco de 2020/2021 e na estagdo
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chuvosa em 2021. Para as analises de biomarcadores, exemplares de U. cordatus foram
coletados em 2022 nos manguezais de Ilha de Maré (manguezal mais exposto a contaminacao),
Cacha Prego (zona controle) e na Reserva Extrativista Marinha da Baia do Iguape (Resex-
Iguape), na margem oeste da Baia de Todos os Santos, também definida como zona controle.
Todas as coletas foram autorizadas pelo Ministério do Meio Ambiente do Brasil, através do
Conselho de Gestao do Patrimdnio Genético, conforme cadastro AB56129 vinculado ao projeto
de investigacdo intitulado “Desenvolvimento do Indice de Qualidade das Florestas de
manguezais na Baia de Todos Santos (BTS), Bahia” (n°441389/2017-1) financiado pelo
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) do Ministério da
Ciéncia, Tecnologias e Inovagdes do Brasil.

2.3. PROCEDIMENTOS ANALITICOS
2.3.1. Atributos e componentes do solo

2.3.1.1. pH, Eh, textura e teor de dgua

As amostras de solo foram caracterizadas quanto ao pH e Eh, utilizando o medidor portatil
HI8424, Hanna Instruments. O eletrodo de pH foi previamente calibrado com padroes de pH 4
e 7 e o Ehmetro foi testado com a solugao padrao redox 220 mV (Hach Be right). A textura foi
determinada a partir do peneiramento em peneira de malha de 2mm para obtencdo da Terra
Fina Seca ao Ar (TFSA), e em peneira de 0,053 mm para determinacdo do teor de areia e da
fracdo fina (silte mais argila) (Almeida et al., 2012). Para o calculo do teor de dgua, 1 g de cada
amostra de solo timido foi submetido a secagem em estufa por 48h, a 60°C (Zhang ¢ Zhang,
2017). Apds secagem, as amostras foram depositadas em dessecador para resfriamento e em
seguida foram novamente pesadas. A umidade foi calculada a partir da diferenca entre a massa
umida e seca, expressa em porcentagem.

2.3.1.2. COT, CT, NT e razées isotopicas de C (6"°C) e N (6'°N)

Nas amostras de solo e plantas, o carbono organico total (COT%) e o carbono total (CT%),
respectivamente, bem como o nitrogénio total (NT%), foram determinados em um analisador
elementar (FlashEA1112), enquanto as razdes isotopicas de carbono (5'3C) e nitrogénio (5'°N)
foram determinadas em um analisador elementar (FlashEA1112) acoplado ao espectrometro de
massa de razdo isotdpica Delta V Advantage (Ther-moFinnigan). As amostras foram pesadas
em capsulas de estanho usando uma balanga UMX-2 (Mettler Toledo) e os resultados de §'°N
e 8'3C foram expressos em %o relativos ao ar atmosférico e VPDB (Viena Pee Dee Belemmite),
respectivamente. Em cada sequéncia analitica, os seguintes padrdes secundarios foram usados
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para 8'°N: USGS 40 (-4,52%0), USGS41a (+47,55%0) (IAEA-N-1 (+0,4%0), IAEA-N-2
(+20,3%o0) e USGS-25 (-30,4%o). Para §'3C, use: USGS 40 (-26,39%0), USGS41a (+36,55%o),
NBS 22 (-30,031%0) e USGS 24 (-16,049%0) Para avaliar a precisdo (desvio padrdo), acetanilida
foi utilizado como padrao, resultando em =+ 0,15%o (n=10). As andlises de C, N, bem como o0s
seus isotopos, foram realizadas pelo Servico de Apoio a Investigagao (SAI) da Universidade de
A Coruia.

Antes das analises, todas as amostras de solo foram submetidas ao ataque acido com 10
ml de HCI (1N), para eliminacao de carbonatos (Schumacher, 2002). Apo6s adi¢ao da solugao
acida, as amostras foram agitadas por 1h, centrifugadas para retirada do HCI, lavada cinco vezes
com agua deionizada e submetidas a secagem em estufa a 40°C. As amostras de folhas foram
lavadas varias vezes com agua destilada para eliminar todo o material aderido.

2.3.1.3.Determinagdo de metais no solo (Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd e Pb)

O conteudo total dos metais foi determinado a partir de 0.5 g de amostra seca moida e digerida
utilizando 9 ml de acido nitrico (HNO3; 65%) e 3 ml de 4cido cloridrico (HCI 37.5%) ultrapuros,
em sistema fechado em forno de micro-ondas (Milestone; ETHOS EASY), determinado por
Espectrometria de Absor¢ao Atdmica (AAS-Perkin Elmer).

2.3.2. Extracao sequencial dos metais (Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Pb e Cd)

A extragao sequencial das fases metalicas foi obtida segundo o método BCR (Rauret et al.,
2000) e a sequéncia proposta por Tessier et al. (1979), conforme descri¢ao a seguir:

- F1 (fragdo soluvel, trocavel e ligada aos carbonatos — ExCa): foram adicionados 30 ml de
4cido acético (0.11 mol L''; pH = 4.5) a cada amostra (2g de amostra imida), as quais foram
agitadas durante 16 h a 25°C. Apos agitacdo as amostras foram centrifugadas para retirada do
sobrenadante (fracdo 1), lavadas com agua ultrapura e novamente centrifugadas, procedimento
que se repetiu entre cada etapa;

- F2 (fragdo associada aos oxihidroxidos de ferro amorfo - Am): ao residuo da fragdo
anterior foram adicionados ao solo lavado 20 ml de solug¢ao contendo 20 g de acido ascorbico
+ 50 g de citrato de so6dio + 50 g de bicarbonato + 1 L de H2O ultrapura e Nz, (pH 8). As
amostras com a solugdo foram agitadas por 24h a 25°C, seguido de centrifugacdo para coleta
do extrato e lavagem;

- F3 (fracdo ligada aos oxihidréxidos de ferro cristalino - Cr): foram adicionados 20 ml de
solugdo contendo 73.925 g de citrato de sddio + 9.24 g de NaHCO3 em 1 L de H>O ultrapura
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mais 3 g de ditionito de s6édio em cada amostra, com agitagdo por 30 min a 75 °C, seguido de
centrifugacdo para coleta do extrato e lavagem;

- F4 (formas reduzidas, associada a matéria organica e sulfetos oxidaveis - Red): foram
adicionados 10ml de H>O» (8.8M) com aquecimento em banho-maria a 85 °C até evaporagao
para 3 ml, quando foi realizada uma segunda adi¢cao de 10 ml de H2O>. As amostras seguiram
em aquecimento (85 °C, banho-maria) até evaporagao para 1 ml, quando foram adicionados 50
ml de solu¢ao de AcNHa4, com agitacao por 16h a 25°C.

O valor da Fragdo Residual (FR) foi calculado a partir da diferenga entre a concentracao
total obtida pela digestdo em forno micro-ondas e o somatorio das fragdes biodisponiveis (3
F1 -> F4). Os teores nas fragdes foram analisados por Espectrometria de Absor¢ao Atomica
(AAS — Perkin Elmer).

A fragdo reativa foi considerada como o somatorio da fracdo de metal trocavel, metal
associado aos carbonatos e aos oxihidroxidos de Fe (cristalinos e amorfos), enquanto que a
fragao oxidavel considera os metais associados a matéria organica e a fragao piritizada (Huerta
Diaz & Morse, 1992). Considerando a distribuicao de cada metal na fragao reativa e oxidavel,
se determinou o grau de piritizagdo do Fe (DOP; Berner, 1970, formula 1) e o grau de piritizagao
dos metais traco (DTMP, Huerta-Diaz & Morse, 1992, férmula 2), assumindo que a maior parte
do metal da fracdo oxidavel estd como metal piritico (Mepyr).

DOP= (Fepyr/(YF1->F4)) *100 [1]

DTMP=(Mepyr/(YF1->F4)) *100 [2]

2.3.3. Extracio da pirita e analises

Para a extragdo da pirita, 10g de amostra imida de solo de cada érea foi liofilizada por 48h
e posteriormente desagregada suavemente utilizando almofariz e pistilo de 4dgata. Os solo secos
foram inseridos em funis de decantagdo com bromoformio (p=2.89 g.cm™) e agitados para
decanta¢dao por uma noite. No dia seguinte os minerais separados na parte inferior do funil
foram recolhidos, lavados com acetona e analisados em microscopio eletronico de varredura
por emissao (FESEM, Ultra-Plus, Zeiss, Germany) (Otero et al., 2023). Antes das analises as
amostras foram submetidas a metalizagao com iridio (Ir), utilizando o metalizador Quorum,
modelo Q150TS. A determinacdo da composi¢do quimica superficial foi realizada pelo detector
EDS, modelo INCA-X act/OXFORD).

Um total de 57 imagens foram geradas no FESEM, a partir das quais foram identificadas
as piritas, as quais foram caracterizadas quanto a morfologia e tamanho. As analises foram
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realizadas na unidade de microscopia eletronica e confocal do edificio de apoio a investigacao,
CACTUS, da Universidade de Santiago de Compostela.

2.3.4. Determinacio de elementos traco em amostras bioldgicas

Todos os exemplares de U. cordatus foram lavados com dgua destilada para eliminacao da
lama e em seguida dissecados para retirada das branquias, hepatopancreas e musculo. Os
tecidos extraidos foram liofilizados (Liofilizador LIOTOP L101) por 72h, moidos e digeridos
em bloco digestor com 7 ml de HNOs e 2 ml de H>O» de qualidade ultrapura. Todas as analises
foram realizadas a partir de amostras compostas (pool), cada uma constituida por tecidos de
trés espécimes.

As amostras de folhas foram lavadas em 4gua deionizada, submetidas a secagem em estufa
por 72h, moidas e digeridas em placa de aquecimento com 9ml de HNO3 (65% p/p). O material
digerido foi avolumado a 50 ml com 4gua ultrapura (Mili-Q). Todos os analitos, em todas as
matrizes estudadas, foram determinados por Espectrometria de Absor¢do Atomica (AAS-
Perkin Elmer) e o método analitico foi validado por meio de material de referéncia certificado
de solo (SO-3, Canadian Certified Reference Material Project, Canada), de folha (NIST —
1547) e de amostra animal (NIST - 1577b, bovino liver), conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Concentracao de elementos traco em amostras de referéncia certificadas (mg kg™, para Cu, Zn, Ni,
CrePb, e % para o Fe) e respectivos valores de recuperacao em solo (SO-3, Canadian Certified Reference Material
Project, Canadd) folha (NIST - 1547) e amostra animal (NIST - 1577b, bovino liver. NC, valor ndo certificado; NA,
nao analisado e LD, limite de deteccao.

Cu Zn Ni Cr Pb Fe

Solo
Valor certificado 17.0£ 1.0 52.0+3.0 16.0 £+ 3.0 26.0 3.0 14.0 £ 3.0 1.5
Valor encontrado 14.6 + 0.1 47.0 + 0.5 <LD 32.6 19.4 + 0.1 1.3+0,0
Recuperacdo 85.9% 90.4% - 125.4% 138.6% 86.7%

Folha
Valor certificado 3.8 + 0.4 18.0 £ 0.5 0.7 +0.1 NC 0.9+0.0 219.8 + 6.8
Valor encontrado 3.6 + 0.5 23.8+4.8 <LD - <LD NA
Recuperacdo 94.7% 132.2% - - - -

Figado bovino

Valor certificado 160.0 £+ 8.0 127.0+16.0 NC NC 0.1+0.0 184.0 £ 15.0
Valor encontrado 145.0 + 2.4 102.6 + 0.1 - - <0.1 NA
Recuperagao 90.6% 79.4%
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2.3.5. Determinacio de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos e Bifenilas Policloradas
em solos e em Ucides cordatus

As amostras de solo e os tecidos comestiveis de Ucides cordatus (hepatopancreas e
musculo), foram analisados para determinacdo dos teores de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos naftaleno [NAP], acenaftileno [ACY], acenafteno [ACP], fluoreno [FLR],
fenantreno [PHE], antraceno [ANT], fluoranteno [FLT], pireno [PYR], benzo (a) antraceno
[B(a)A], criseno [ChR], benzo (b,j) fluoranteno [B(b)F + B(j)F], benzo (k) fluoranteno [B(k)F],
benzo (a) pireno [B(a)P], dibenzo (a,h) antraceno [DhA], benzo (g,h,i) perileno [B(ghi)P],
indeno (1,2,3-cd) pireno [IcP] e de Bifenilas Policloradas [PCB 28,52,101, 138, 153, 180].

A extragao dos HPA's foi realizada de acordo com o método EPA 3545 e os teores foram
determinados por espectroscopia de gases-massas (CG/MS), segundo o método EPA 8270C,
com um limite de sensibilidade de 0.001 mg kg'. As amostras e os extratos foram conservados
em recipientes de vidro lavados previamente com metanol e acetona a 3°C até as analises.

Foram considerados os valores de [B(a)P], [B(a)A], [B(b)F] e (ChR) na andlise dos
caranguejos, tendo em vista o estabelecido no Regulamento da Unido Européia n® 835/2011, a
qual considera estes indicadores na defini¢do do conteudo méximo de hidrocarbonetos em

alimentos. Nesta resolu¢ao ¢ considerado como indicador tanto o valor isolado do B(a)P, como
o somatorio dos valores para o B(a)P, B(a)A, B(b)F e ChR.

Para as analises dos PCB’s as amostras de solo e de tecido animal foram dopadas com
1sdmeros toxicos marcados com carbono-13 e depois mantidas em repouso por trés horas. A
extracdo foi realizada com tolueno em soxhlet por 8 horas, até evaporagao, com redissolugao
posterior em hexano. As amostras foram depois tratadas com dacido e separadas para
concentracdo da fase organica em rotaevaporador até atingir um volume aproximado de 5 mL.
Em seguida foi realizada a purificacdo em equipamento automatizado de cromatografia. A
detecgao foi realizada a partir de espectrometria de alta resolu¢ao (Thermo Scientific DFS) com
ionizagdo eletronica. Os compostos foram identificados pelo sinal dos ions moleculares M e
M*2 ou M™ do isdmero nativo e o correspondente marcado com carbono-13, pela razio
isotopica correta e pelos tempos de retencdo cromatografica.

As analises dos HPA s e dos PCB’s foram realizadas pelo Servigo de Apoio a Investigagao
(SAI) da Universidade de A Coruia.
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2.3.6. Analises de biomarcadores em Ucides cordatus

2.3.6.1.Biomarcadores enzimdticos (atividade da Glutationa-S-transferase, GST e da Catalase,
CAT)

A andlise da atividade da GST e da CAT foram realizadas nos caranguejos coletados em Ilha
de Mar¢, manguezal impactado, e na Reserva Extrativista do Iguape, zona controle (Fig.3).
Todas as analises foram realizadas no laboratorio de Ecotoxicologia Aquatica do Centro de
Ciéncias Agrarias, Ambientais e Biologicas (CCAAB) da Universidade Federal do Reconcavo
da Bahia (UFRB), no Brasil.

Os animais coletados foram transferidos para uma caixa plastica contendo gelo até que sua
atividade metabolica fosse visivelmente reduzida. A seguir, com material cirargico, foi feita
incisdo na regido do cefalotdrax para retirada do hepatopancreas. Os hepatopancreas foram
imediatamente transferidos para criotubos de 1,5 mL (Eppendorf®), identificados e
armazenados em ultracongelador (Sanyo®, Ultra Low) a -80 °C para determinacao da atividade
das enzimas CAT e GST. Devido ao tamanho reduzido do material bioldgico, cada amostra foi
composta por pools, utilizando hepatopancreas de trés individuos adultos.

O pool de amostras congeladas foi homogeneizado em solucdo tampao fosfato (pH 6,8) na
propor¢ao de 1:10 (peso:volume) em recipiente resfriado com gelo. A seguir, o material
homogeneizado foi centrifugado a 10.000 RPM por 20 minutos em centrifuga (Hettich®,
MIKRO 220R) refrigerada a 4°C. Apés a centrifugacdo, o sobrenadante foi separado com o
auxilio de uma micropipeta e transferido para criotubos previamente identificados. As amostras
foram armazenadas em ultracongelador a -80 °C para posterior determinagao da atividade das
enzimas CAT e GST.

A atividade da CAT (nmol H202 min~! mg pt!) foi determinada com base na degradacio do
H>0; exo6geno, gerando H>O e O2 como subprodutos (Aebi, 1984). As leituras foram realizadas
em triplicata com espectrofotometro UV/Vis (Biochrom Libra®, S21/S22, software Reaction
cinética), utilizando cubetas de quartzo e comprimento de onda de 240 nm. A atividade da GST
(nmol CDNB min ! mg pt ') foi determinada com base na catalisagdo da reacdo de conjugagio
do substrato 1-26 cloro-2,4-dinitrobenzeno (CDNB) com glutationa reduzida em um
comprimento de onda de 340 nm em acrilico cuvetes (Keen et al., 1976). A concentracao total
de proteinas hepaticas foi quantificada com kit comercial (Doles®).

2.3.6.2.Biomarcadores genéticos (testes de micronucleos - MN)

As andlises de micronucleos foram realizados nos caranguejos coletados em Ilha de Mare,
zona impactada, e em Cacha Prego, zona controle, no laboratéorio de Macroinvertebrados
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bentonicos da Universidade Federal do Reconcavo da Bahia. Para as analises, 1 mL de
hemolinfa foi extraido de cada caranguejo, inserindo-se uma seringa hipodérmica com agulha
na membrana da articulacdo entre o carpo e o prépodo do quelipode. Em seguida a agulha foi
removida da seringa e uma gota de hemolinfa foi aplicada sobre a face superior de uma lamina
histoldgica, realizando um esfregago com outra lamina limpa (lamina de arrasto). As laminas
com esfregaco fresco foram secas ao ar (20 min.) a temperatura ambiente e, posteriormente,
imersas em solu¢cdo de Carnoy (metanol/acido acético 3:1), por 20 minutos, para fixacao da
amostra de hemolinfa e novamente secas ao ar (Pinheiro et al., 2013).

Todas as laminas foram coradas por imersdo em solucdo de 2% de Giemsa em tampao
fosfato pH 6,8 (Na,HPO4+KH>PO4), por 20 minutos. Em seguida as laminas coradas foram
retiradas do corante e enxaguadas com agua deionizada (Duarte et al., 2016). Apds secagem
completa, cada lamina recebeu uma gota de Entellan® para instalacdo e fixacdo de uma
laminula sobre o esfregaco de hemolinfa.

A contagem das células e verificagdo de sua condi¢do (normal ou com malformagao
nuclear — micronucleos) foi realizada sob microscépio binocular Olympus® (modelo CX31),
em aumento 1.000X e 6leo de imersdo. Células micronucleadas foram identificadas de acordo
com Countryman & Heddle (1976) e Duarte et al. (2016). Ao todo foram confeccionadas duas
laminas de cada animal visando garantir o nimero minimo de 1.000 células a serem contadas
(Pinheiro et al., 2013; Duarte et al., 2016).

2.4.Estatistica

Os resultados foram analisados utilizando estatistica descritiva (Sigmaplot 12.0) e o teste
ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis foi aplicado a um nivel de 5% de significancia (XLSTAT
2014) para comparar os resultados obtidos em cada uma das areas de estudo. A anélise ndo-
paramétrica foi escolhida devido a maior robustez e menor necessidade de suposides estatisticas
(Reimann et al., 2008). Do mesmo modo, analises de correlacdo (andlise multivariada) foram
realizadas para verificar possiveis associagdes entre as variaveis estudadas.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSAO — PARTE I

VARIACAO SAZONAL E ESPACIAL DOS
ATRIBUTOS E COMPONENTES DOS
SOLOS DE MANGUEZAIS DA BAIA DE
TODOS OS SANTOS

Manguezal de Acupe, Santo Amaro, Baia de Todos os
Santos. (Fonte: elaborado pelo autor).
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3. VARIACAO SAZONAL E ESPACIAL DOS ATRIBUTOS E
COMPONENTES DOS SOLOS DE MANGUEZAIS DA BAIA DE
TODOS OS SANTOS

3.1.RESULTADOS

3.1.1. Textura, teor de agua, pH e Eh

O teor de areia (Figura 5) variou entre 43.7% e 89.8%, com a textura observada em IM
(areia: 47.6£8.6; silte + argila: 52.4£8.6%) significativamente distinta (p<0.05) do padrao
observado nos outros manguezais, onde o teor médio da fragao areia foi superior a 80%. Embora
CP, PT e PG tenham apresentado uma maior propor¢ao da fracdo areia, o teor de grao fino em
profundidade apresentou diferenga entre estes manguezais, com os valores em CP (22.6+3.1%)
significativamente mais elevados em relacdo a PT (11.9+3.6%) e a PG (10.6£2.4%). Com
excec¢ao do observado em CP, onde os maiores valores da fracao areia foram encontrados no
solo superficial (0-5 cm), ndo foram encontradas diferengas significativas com a profundidade
nos outros manguezais (p>0.05).

| B -
E -
K -
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% de graos finos e areia (0-5 cm) % de graos finos e areia (15-30 cm)
AREIA

Il SILTE+ARGILA

Figura 5 - Percentual de areia e material fino (silte e argila) em solos nos manguezais de Ponta Grossa
(PG), Cacha Prego (CP), Ilha de Maré (IM) e Pitinga (PT). Letras minUsculas indicam, para cada profundidade (O-
5 cm e 15-30 cm), diferencias significativas para o teor de graos finos (silte+argila); enquanto que (*) indica
diferencas significativas entre as profundidades (0-5 cm e 15-30 cm) na mesma localidade; ns: indica que as
variacoes entre as profundidades dentro da mesma localidade nao foram significativas (p>0.05)
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Manguezallprofundidade

O teor de 4gua (Figura 6) variou entre 24% e 153%, com os valores em IM (85-153%,
média: 109+£16%) significativamente mais elevados em relagdo as demais areas, seguido de CP
(30-90%, média: 58+14%), tanto na estagdo seca como na chuvosa (p<0.05). Nao foi observado
um padrdo comun em relagdo aos teores entre as profundidades nem em relacdo a sazonalidade.

PG 1530 - oH]:H- c DS 1 o% bc WS

CP 1530 1 *o H[ hsb ] L

CP 05 A * o @.b | .%_‘,b

PT 1530 « I . ] o4 -
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M 0 o oo 1 U/ e
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Teor de &gua (%) Teor de &gua (%)

Figura 6 - Teor de agua nos solos dos manguezais de Pitinga (PT), Ilha de Maré (IM), Ponta Grossa (PG) e Cacha
Prego (CP), em superficie (0-5 cm) e na profundidade 15-30 cm, na estacéo seca (DS) e chuvosa (WS). Para
cada periodo estacional (DS, WS) letras diferentes indicam diferencas significativas entre localidades (p<0.05).

O pH no periodo seco variou entre 4.5 e 7.4, com os solos em PT variando desde muito
acidos a moderadamente 4cidos (4.5 — 6.2), enquanto nas demais areas os valores estiveram
proximos a neutralidade, variando entre 6.9 e 7.4. Na estagdo chuvosa o pH variou entre 6.6 e
7.7, com valores médios proximos a neutralidade em todas as areas (Figura 7). Variagcdo com a
profundidade foi observada no manguezal de PT (estagdo chuvosa) e IM, nos dois periodos,
com valores mais baixos de pH no solo superficial (p<0.05). Em relacdo a sazonalidade,
somente em PT foram observadas diferengas significativas (p<0.05), com valores na estagdo
seca mais acidos em relacao ao periodo chuvoso.

O Eh na estacao seca oscilou entre +92 mV e +188 mV (Figura 7), com valores médios
caracteristicos de solos suboxicos em todos os manguezais, (em geral Eh 100-300 mV: Otero
& Macias 2002; 2003; Otero et al., 2009a), exceto em IM, onde os solos em profundidade foram
dominantemente anoxicos (93+6 mV). Na estacdo chuvosa os valores de Eh foram em geral
inferiores aos valores observados no periodo seco (faixa: 30 e 155 mV), correspondendo
dominantemente a condi¢des subdxicas em superficie e anoxicas em profundidade em IM, PG
¢ CP (IM: 93+£27 mV; PG: 96+15; CP: 90+31 mV). Diferencas sazonais foram observadas no
solo superficial e em profundidade em IM, enquanto em PT foram observadas somente em
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profundidade (p<0.05). Variagdo vertical foi observada somente em IM, com os valores mais
altos no solo superficial nos dois periodos (p<0.05). O Eh apresentou diferenca espacial
significativa, com valores mais elevados no manguezal de PT nas duas estagdes (p<0.05).

Mangrove

Mangrove

AB Aa
PG . DS WS
Aa Aa
Aa Aa
CP A .
Ba *
PT
Ba +*
ABa Aa
IM
Bb Ab
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 6 8 10 12 14
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Ba Ba
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cP -
Ba ABa
Aa / / ; Aa
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Aa* Aa
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Bb * Bb
0 50 100 1560 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Eh (mV)
[0 0-5¢m -DS B 0-5cm-ws

B 15-30 cm -DS

B 15-30 cm -WS

Figura 7 - Variacao espacial e sazonal do pH e Eh (PT - Pitinga; IM - Ilha de Maré; PG - Ponta Grossa; CP -
Cacha Prego) no solo superficial (0-5 cm) e em profundidade (15-30 cm). Para cada estacao (periodo seco, DS e
periodo chuvoso, WS) letras mailsculas distintas indicam diferencas espaciais, e letras minUsculas as diferencas
entre as profundidades, enquanto que o (*) indica diferencas sazonais significativas para uma mesma localidade

e profundidade.
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3.1.2. Carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT), C/N e relagdes isotépicas de
C e N em solos

O COT e o NT variaram entre 0.75 — 6.59% ¢ 0.03 — 0.35%, respectivamente, com 0s
maiores teores nos solos de IM, pardmetros que estiveram fortemente e positivamente
correlacionados (r=0.84; p<0.001; n=6) em todos os manguezais (Tabela 2). Nao foram
observadas diferencas sazonais nem variagdo com a profundidade, exceto em IM para o periodo
DS, onde os maiores teores foram encontrados no solo superficial (COT: 6.01+0.58%; NT:
0.32+0.03%). A razao C/N variou entre 17.3 e 31.6, sem variagdo espacial nem sazonal
(p>0.05). Diferenca entre as profundidades foi observada somente em IM na estacdo seca, com
valores mais altos em profundidade (15-30 cm; p<0.05).

Tabela 2 - Teor de carbono organico total (COT %), nitrogénio total (N total %), relacdo isotopica de carbono
(6"3C %o), nitrogénio (8N %) e razao C/N nos manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Cacha Prego (CP)
e Ponta Grossa (PG). Para a mesma estacao, letras mailsculas distintas indicam diferencas espaciais
significativas (p<0.05), e para uma mesma area, letras minusculas diferentes indicam diferencas entre as
profundidades (p<0.05).

LOCAL/PROF. COT (%) N total (%) C/N 613C (%) 6"5N (%o)
Estacdo seca
IM 0-5cm 6.0 £ 0.5 0.32 £ 0.03# 19.1 £ 1.3% -26.98 £ 0.24% 2.76 £ 0.53%2
15-30cm 4.8 £ 0.34° 0.21 £ 0.02#° 22.8 £ 1.1%2 -26.58 £ 0.1382 2,20 + 0.45*
PT 0-5cm 1.3 + 0.4B2 0.07 + 0.048 19.9 + 3.7%2 -27.35 £ 0.2142 1.97 + 0.52%2
15-30cm 1.1 +£0.382 0.05 + 0.0182 20.2 + 3.2%2 -27.40 + 0.5482 2.63 + 0.5142
CcpP 0-5cm 2.5 £ 0.482 0.10 + 0.0282 24.7 + 2.9 -27.18 + 0.26* 2.13 + 0.4142
15-30cm 3.2 £ 0.58 0.12 £ 0.045 26.7 £ 4.2%2 -26.77 £ 0.27482 2,18 + 0.46"
PG 0-5cm 1.3+ 0.782 0.06 + 0.045 23.5 £ 3.2%2 -26.43 £ 0.49% 1.12 £ 0.93%2
15-30cm 1.4 £ 0.082 0.06 + 0.00% 24.9 £ 0.7%2 -26.16 £ 0.16%2 0.94 + 0.39%
Estacdo chuvosa
IM 0-5cm 5.9 + 0.942 0.30 + 0.06* 19.6 + 1.3 -26.90 + 0.16"8> 2,56 + 0.29%
15-30cm 4.8 + 0.3 0.23 + 0.0142 21.1 £ 1.7 -26.39 + 0.2142 2.26 + 0.69%2
PT 0-5cm 1.5+ 0.4 0.06 + 0.0182 23.2 £ 4.3 -27.83 £ 0.338 3.10 £ 0.634
15-30cm 2.1 £ 0.68 0.08 + 0.028 25.7 £ 1.6 -28.00 + 0.345 2.37 £ 0.30%
CcP 0-5cm 3.4+0.8% 0.15 £ 0.045 22.4 £ 2.4 -27.04 £ 0.3382 2,63 + 0.04*
15-30cm 2.5 £ 0.48 0.11 £ 0.038 23.0 £ 1.7%2 -26.51 £ 0.18% 2.74 £ 0.24r2
PG 0-5cm 1.0 +1.2¢ 0.05 + 0.0382 21.0 + 4.4 -26.09 + 0.70% 1.20 + 0.6652
15-30cm 1.9 + 1,282 0.07 + 0.048 26.9 + 2.3/ -26.50 + 0.0742 1.12 £ 1,132

O 8'3C variou entre -28.4 € -25.6 %o, sem diferenga sazonal, mas com variagio espacial
significativa nos dois periodos (p<0.05). Os teores em PT na estagdo seca (profundidade 15-30
cm: -27.40 £+ 0.54%0) foram significativamente mais baixos em relagdo aos valores em PG (-
26.16 + 0.16%0). No periodo chuvoso os contetidos no solo superficial em PT também foram
inferiores aos valores em PG, bem como foram mais baixos que os teores observados nas
demais areas (p<0.05) no solo em profundidade. Diferenca entre as profundidades foi observada
apenas em IM no periodo chuvoso, com os valores mais baixos no solo superficial (p<0.05).
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O 8N (%o) variou entre 0.3 e 3.8 %o, com os teores em PG no periodo chuvoso
significativamente mais baixos em comparacdo a PT (solo superficial), e as demais areas em
profundidade (p<0.05). Nao foram encontradas diferengas entre as profundidades nem variagao
sazonal (p>0.05).

3.1.3. Carbono total, nitrogénio total, C/N e composicdes isotépicas de C e N em folhas

Os teores de C e N na vegetagdo variaram entre 36.7 e 42.5%, e 0.7 e 1.4% (Tabela 3),
sem variacao espacial (p>0.05), mas com diferencas significativas entre as espécies em PT,
com os valores nas folhas de Rhizophora mangle (C: 41.5 = 0.5%; N: 1.3 + 0.2%)
significativamente mais elevados em relacdo a Laguncularia racemosa (C: 40.5 £0.3 %; 1.0 £
0.2%). A razao C/N variou entre 30.3 e 53.9, sem diferencas entre as areas, mas com variagao
entre as espécies em PT, e valores mais elevados em L. racemosa (p<0.05).

Os teores de 8'3C e 8'°N variaram entre -30.6 e -28.6%o, € 0.4 € 3.3%o, respectivamente,
com diferencas entre as espécies observadas novamente no manguezal de PT, onde os valores
de §'3C foram mais altos em R. mangle, enquanto o 3'°N foi mais elevado em L. racemosa.

O 8'3C em R. mangle apresentou variagdo espacial, com valores mais empobrecidos em
IM e CP, padrio inverso ao observado para o 8'°N. Nas folhas de L. racemosa diferengas entre
as areas foram observadas somente em relagdo aos valores de 8'°N (p<0.05), com os teores em
PT (2.93 £ 0.32%o) significativamente mais elevados em relacdo a PG (1.83 £ 0.12%o).

Tabela 3 - Teores de C, N, §'3C, 6'°N e razdo C/N nas folhas de Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa
em manguezais da baia de Todos os Santos. Letras distintas indicam as diferencas espaciais dentro da mesma
especie (p<0.05).

Local C (%) N (%) C/N 613C (%o) 6"5N (%)
Rhizophora mangle
IM 41.6+ 0.8 2 1.0+£0.23 43.5+7.22 -29.7 + 0.4 bc 2.7+0.42
CcP 40.4+0.92 1.0+0.1® 38.7+1.82 -30.3+£0.3¢ 2.2+0.12
PT 41.5+0.52 1.3+0.12  32.8+2.72 -28.7+0.12 0.9+0.2°b
PG 41.1£1.02 1.0£0.22 40.6x7.22 -29.4 + 0.4 1.1+0.6°
Laguncularia racemosa
PT 40.5+£0.32 1.0£0.22 41.0x4.12 -29.3x0.12 2.9+£0.32
PG 38.5+1.62 1.0£0.22 48.2x7.22 -29.2+0.22 1.8+0.1°
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3.1.4. Fe total e fracionamento geoquimico

O Fe total variou entre 0.1 e 2.8%, sem diferenca entre as profundidades (p>0.05), mas
com variagao espacial significativa, correspondendo os maiores valores aos solos de IM (Figura
8), tanto na estagado seca (0-5 cm: 2.3%0.5 %; 15-30 cm: 2.6+0.1 %), como na chuvosa (0-5 cm:
2.3+0.5 %; 15-30 cm: 2.6+0.1 %). Os teores em CP na estacdo chuvosa (0-5 cm: 1.3+0.3 %;
15-30 cm: 1.240.2 %) também foram mais elevados que as concentragdes em PT e PG, nas duas
profundidades (p<0,05). Diferengas sazonais foram encontradas somente em profundidade nas
localidades de IM e CP, com teores mais altos na estagdo chuvosa (p<0.05).

A maior parte do Fe ndo residual esteve presente como oxihidroxidos cristalinos (Fecri) €
associado a fracdo reduzida (Fered), exceto em PT, periodo seco, onde as concentragdes
distribuiram-se igualmente (p>0.05) entre as fases Feam, Fecri € Ferea (Tabela 4). O Fegxca e
Feam variaram entre 12.4 — 133.0 mg kg™ e 0.3 — 944.1 mg kg-!, respectivamente, e foram mais
elevados em IM e CP, enquanto os teores de Feci foram, em geral, mais altos em IM, com
excecao do observado no solo superficial na estacao chuvosa, onde os valores nesta area ndo
diferiram das concentragdes em CP e PG (p>0.05). O conteudo de Fereq, com excecdo do
observado no solo superficial na estacdo seca, foi mais elevado em IM e CP.
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Figura 8 - Teor de Fe total (%) em solos superficiais (0-5 cm) e em profundidade (15-30 cm) em manguezais da
Baia de Todos os Santos, na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Para cada estacao, letras diferentes indicam
diferencas entre localidades, enquanto (*) indica as variacdes sazonais.
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Variacdo sazonal foi observada somente no manguezal de CP, onde as concentracdes de
Ferxca foram mais elevadas na estagdo seca, no solo em profundidade. Em relagdo a
profundidade, diferengas foram observadas para os conteudos de Feam (estagdo chuvosa) e Fecyi
(estagdo seca) em IM, onde os valores encontrados no solo superficial (Feam:356+90.2 mg kg
I Fecri: 1828+181 mg kg!) foram mais elevados em relagdo aos teores em profundidade
(Feam:107+53.2 mg kg'!; Fecri: 1154.5£76.8 mg kg™!), assim como em relacdo aos teores de
Ferea em PT (estagdo chuvosa), significativamente mais elevados em profundidade
(1721.5£852.7 mg kg!).

Tabela 4 - Concentracao média (em parénteses o desvio padréo) dos conteidos nas fracées geoquimicas do Fe
(mg kg") nos solos (s: 0-5 cm; p: 15-30 cm) de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha Prego
(CP) na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Para uma mesma estacao, letras maiusculas distintas indicam
diferencas entre localidades, enquanto letras minUsculas a distincao entre as profundidades dentro de uma
mesma localidade. * indica diferenca sazonal significativa (p<0.05), s6 observada em CP.

Prof. Feexca Feam Fecri Fered
DS WS DS WS DS WS DS WS
Ilha de Maré (IM)
S 77.94%  68.04 3554 35642 182842 215442 507442 585542
(21.3) (22.9) (163) (90.2) (181) (816) (3329) (1580)
P 63.34 69,54 19642 107 ABb 115540 124342 720042 681942
(17.5) (8.9) (68.1) (53.2) (76.8) (65.5) (2662) (1437)
Pitinga (PT)
S 39.6%2  40.34 61342 13642 568 B2 34682 14042 313680
(18.0) (11.3) (335) (167) (368) (170) (7.9) (184)
P 22.142 14,942 3404 12.38 27982 196 2 160 B2 1722
(5.8) (2.4) (241) (5.7) (138) (50.1) (106) (853)
Cacha Prego (CP)
S 55.242 85.142 22342 5134a 57782 1255 ABa 248842 362142
(10.3) (41.9) (30.4) (381) (73.1) (773) (1044) (689)
P 73.8 Aax 55 2 Ak 9944l 32542 57582 63082 3782482 43216Ba
(4.1) (5.1) (108) (152) (63.3) (126) (1828) (851)
Ponta Grossa (PG)
S 32.842 33.842 11242 54.542 562 B2 629482 116342 467582
(27.5) (8.9) (46.5) (38.8) (633) (573) (1348) (471)
P 35.042 30.942 46.542 29.18B2 395682 317¢ 881682 1082 ¢
(25.2) (15.1) (65.5) (26.5) (206) (43.3) (246) (417)
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3.1.5. Morfologia da pirita

Um total de 51 piritas de diferentes morfologias foram identificadas no FESEM, ocorrendo
principalmente como cristais isolados euédricos, formando framboides (agrupamento de
cristais de piritas) e poliframbdides (agrupamento de frambodides) (Figura 9). Os cristais
isolados apresentaram valores em geral inferiores a 1 pm, com a maior parte dos frambodides
apresentando tamanhos comprendidos entre 10-25 pm e poliframboides com tamanhos
comprendidos entre 50-75 um (Fig. 9-12).

Os cristais de piritas individuais (28 ocorréncias) apresentaram habito predominantemente
octaédrico (Fig. 12 E,F,G; Fig. 13) em todos os manguezais, com ocorréncia de cristais
octaédricos truncados somente em IM (Fig.12C,D). Foram identificados cristais isolados em
PT e PG com sinais de degradagdo, incluindo presenca de perfuracdes e vértices mal definidos
(Figura 12F,G H).

Os framboides apresentaram principalmente formato esférico, com registros de formas
subesféricas e alguns agregados com forma indefinida, constituidos, em sua maioria, por cristais
de tamanho uniforme (Fig. 11). No entanto, em PT foi encontrado um frambo6ide com presenca
de microcristais de tamanho distinto aos cristais do aglomerado, presentes na superficie € com
habito indefinido (Fig. 11D). Os cristais presentes nos frambdides apresentaram hébitos
variados, ocorrendo como minerais octaédricos, octaédricos truncados e cubicos (Fig. 11). Com
exce¢do de IM, em todos os manguezais foram observados framboides com sinais de
degradagdo, incluindo alteragdo da forma (Fig. 10A), presenca de perfuracdes e cristais com
vértices mal definidos (Fig. 10B,C,D).

MORFOLOGIA DA PIRITA

25%

/

= FRAMBOIDE CRISTAL INDIVIDUAL = CLUSTERS

Figura 9 - Formas de pirita em solos de manguezais da Baia de Todos os Santos, na estacao seca (DS) e chuvosa
(WS).
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EHT = 3.00 kV Signal A= InLens Contrast= 24.3% w EHT= 3.00kV Signal A= SE2 Contrast= 34.7%

WD= 32mm Mag= 20.00KX Brightness = 51.3% WD= 32mm Mag= 1000 KX Brightness = 50.6 %

10 pm EHT = 3.00kV Signal A= SE2 Contrast= 35.4% 1 pm EHT= 5.00kV Signai A= InLens Contrast= 23.5% ZEISS
— WD= 2.6 mm Meg= 300KX Brightness = 50.4% — WD = 24mm Mag= 2000KX Brightness = 51.2%

Figura 10 - Microfotografias de frambdides degradados em solos de manguezais da Baia de Todos os Santos. A)
framboide individual em IM com formato esférico com claros sinais de alteracao, B,C) framboide individual com
sinais de perfuracdes nos cristais, D) frambodide em IM com cristais com vértices mal definidos.
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EHT = 3.00 kV/ Signal A= SE2 Contrast= 36.0 % 4 EHT= 300 kV Signal A = InLens Confrasf= 24.6 %
WD= 2.6 mm Mag= 10.00 KX Brightness= 509 % WD= 2.5 mm Mag= 500K X Brighiness= 51.5%

EHT= 3.00kV Signal A= SE2 Contrast= 36.1 % ‘| EHT= 3.00 &V Signal A= SE2 Contrast= 33.5%
WD= 3.1 mm Mag= 300KX Brightness = 51.1% WD= 32mm Mag= 10.00KX Brightness = 50.6 %

e
*pm EHT= 3.00 kv Signal A = InLens Contrast= 24.4 % 200 i EHT= 3.00 kV Signal A= InLens Contrast= 24.2 %
WD= 25mm Mag= 20.00KX Brightness = 51.4 % WD= 2.6 mm Mag= S5000KX Brighiness= 51.2%

Figura 11 - Microfotografias de framboides de pirita em solos de manguezais da Baia de Todos os Santos. A e B)
framboides individuais em PG e IM constituidos por cristais octaédricos, C) framboide individual em PT de
forma indefinida constituido por cristais octaédricos, D) framboide em PT com presenca de microcristais na
superficie, E) framboide subesférico em IM constituido por cristais octaédricos, F) framboide individual em IM
constituido por cristais clbicos.
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Figura 12 - A, B) Microfotografias de agrupamentos de frambodides no manguezal de Cacha Prego; C e D)
cristais octaédricos truncados em IM, E) cristais octaédricos sobre esqueleto de diatomacea em IM, F e G)

cristais octaédricos com sinais de oxidacdao em PT, H) cristais com sinais de oxidacao em PG.
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Figura 13 - Composicao quimica superficial em minerais de pirita de solo do manguezal de Ilha de Maré.

3.2.DISCUSSAO

3.2.1. A heterogeneidade dos solos dos manguezais na BTS

Os ambientes entremarés estao submetidos a influéncia da agdo das correntes marinhas,
mar¢s, tormentas, aportes fluviais etc. que conferem a estes espagos uma alta variabilidade
espacial (Otero & Macias, 2002). Neste sentido, os solos da BTS mostraram diferencas
espaciais que afetaram tanto a sua composi¢do como as suas propriedades.

A composicao granulométrica foi um claro exemplo da variabilidade espacial, com
diferengas no tamanho das particulas em resposta as distintas condi¢des deposicionais ao longo
da zona costeira (Silva et al., 2005; Souza-Junior et al., 2007). Os manguezais de PT e PG estao
préximos a desembocaduras de rios, e CP encontra-se proximo ao oceano atlantico, ambientes
com maior energia, o que pode explicar os valores mais elevados da fragdo areia nestas areas
(Lessa et al., 2000; Souza-Junior et al., 2007; Hossain et al., 2014), enquanto IM se encontra
no centro da BTS, regido mais protegida da agdao das ondas, bem como das correntes marinhas
e fluviais (Lessa et al., 2000).

As condi¢des acido-base dos solos experimentaram mudancas espaciais € também
estacionais. Os solos dos manguezais na estacdo chuvosa apresentaram condigdes de acidez
proximas a neutralidade, o que esta de acordo com os processos redox tipicos de solos alagados,
associados ao consumo de protons pela redugao dos oxihidroxidos de Fe e do sulfato (reacdes
1 e 2) (Ferreira et al., 2007b; Otero et al., 2009a, 2017).
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4FeOOH + CH,0 + 7TH' > 4Fe*'+ HCOs + 6H,0 [Reagio 1]

CH3-COOH + SO4* + H" = 2COz+2H,0+ HS" [Reagdo 2]

No entanto, padrdo espacial distinto foi observado na estagdo seca, com diferenca
significativa entre os manguezais, e solos variando desde fortemente 4cidos em PT, a neutros
nas demais areas. A maior acidez e Eh dos solos em PT estdo em conformidade com a menor
saturacdo de agua no solo (Figura 6) que favorecem uma maior aeragdo neste sistema.
Adicionalmente, a textura mais arenosa do solo de PT, juntamente com o relevo mais elevado
em relacdo ao leito do rio, favorecem a drenagem e uma maior aeracdo do solo, com
consequente oxidagdo dos sulfetos de Fe, segundo se indica nas reagdes 3 e 4, com a
consequente liberacdo de protons e diminuicdo do pH (Berrédo et al., 2016; Du Laing et al.,
2009; Ferreira et al., 2022). Adicionalmente, o reduzido tamanho observado para muitas piritas
euedrais (<1 um, Fig. 12) confere a estes cristais uma elevada superficie especifica e alta
reatividade, favorecendo a rapida oxidacao.

FeSy + HoO + 7/2 02 & Fe?" +2504* + 2H" [Reacdo 3]

FeS + 3/2 02 + HoO > Fe*' + SO+ + H' [Reacdo 4]

A presenca de grande numero de piritas degradadas e com sinais de alteracdo neste
manguezal, assim como os baixos teores de Fe associado a fra¢ao reduzida (Fered) na estagao
seca, corroboram o padrao observado para o pH e Eh e sugerem uma maior dissolucao oxidativa
dos sulfetos (FeS e FeS,) nesta area, principalmente no periodo de menor disponibilidade
hidrica (reagdes 3 e 4) (Ferreira et al., 2007b; Du Laing et al., 2009; Otero et al, 2017, Otero et
al., 2023).

Os solos de mangue se caracterizam pela capacidade de acumular quantidades relevantes
de matéria organica, que faz deste ambiente um ecossistema denominado Blue Carbon
(Nelleman et al., 2009), juntamente com outros compartimentos oceanicos, como as pradarias
marinhas e 0os marismas (UNESCO, 2020). Com uma acumula¢io de mais de 900 Mg ha™,
quatro vezes superior em comparacao a estocagem em outros ecossistemas marinhos (Pérez et
al., 2018), os manguezais sao um dos principais sumidouros de carbono da biosfera, exercendo
importante papel na mitigacao das mudancas climaticas (UNESCO, 2020).

O COT presente nos solos estudados oscilou entre 0.8 e 6.6%, correspondendo as maiores
porcentagens aos solos de IM (4.4-6.6%, média: 5.4+0.8%, n=12), seguido de CP (2.9-3.9%,
média=2.9+0.7, n=12), com os menores contetidos observados nos manguezais de PG (0.8-
2.8%, média:1.4+0.7%, n=8) e PT (0.8-2.8%, média: 1.6+0.6%, n=10). Os resultados indicam
uma notével variabilidade espacial dentro dos bosques de mangue da BTS, em consonancia
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com as diferentes condi¢des de sedimentacdo. A maior taxa de sedimentagdo ¢ uma textura
mais fina explicam os maiores valores de COT em IM (Lessa et al., 2000; Singh et al., 2014;
Pérez et al., 2018), os quais podem ter favorecido a protecdo da matéria organica contra a
degradac¢do microbiana (Hassink, 1997). Comparando os contetidos de COT com os resultados
observados em outros manguezais do Brasil, os valores em IM foram superiores ao teores
encontrados no nordeste (2.2+1.5%, Nobrega et al., 2013), mas foram mais baixos que os
valores encontrados no sudeste (4.0-25%, Ferreira et al., 2007¢; 6.6-9.2%, Ferreira et al., 2007b,
6.9+£7.1%, Ferreira et al., 2022). Do mesmo modo, os valores encontrados neste estudo foram
inferiores aos valores encontrados em manguezais em outras regides do mundo, a exemplo de
Nova Caledonia (2-17%, Marchand et al., 2012; 4.0-16%, Noel et al., 2014), Indonésia
(16.4£2.1, Sasmito et al., 2020) e Venezuela (14.55+0.71%, Barreto et al., 2016).

Os teores de COT observados também apresentaram diferencas em fun¢do dos bosques,
com os maiores conteudos nas areas colonizadas por R. mangle (IM e CP), em comparagdo aos
manguezais com bosque misto (PG e PT). Diferencas nos valores de COT em razdo da
composicao das espécies das florestas de mangue foram também observadas em outros estudos,
com teores mais enriquecidos nos solos colonizados por Rhizophora mangle (Marchand et al.,
2012; Barreto et al., 2016; Avina-Hernandez et al., 2022), o que pode estar associado ao sistema
radicular mais desenvolvido desta espécie (Marchand et al., 2012), bem como as diferengas na
biomassa € nos processos de transformacdo do carbono (Mckee, 1993; Alongi et al., 2000;
Barreto al., 2016).

Os valores de COT observados para a BTS, assim como verificado em outras areas
(Nobrega et al.,, 2013; Cooray et al., 2021; Ferreira et al., 2022), apontam para uma
heterogeneidade espacial no estoque de carbono entre os manguezais, associada as diferencas
nas condi¢des deposicionais e na estrutura dos bosques, o que dificulta a extrapolagdao de
resultados para os calculos globais dos teores estocados nos solos de mangue (Ferreira et al.
2010; Song et al., 2023).

A maior parte do C organico nos solos de mangue geralmente estd associada a fontes
autdctones, oriunda da serapilheira do bosque e das microalgas bentonicas (Kristensen et al.,
2008; Mihale et al., 2021). Os valores de 8'*C no solo (8'*C: -26.9 + 0.6%o) foram distintos dos
contetidos na vegetagio (5'°C: -29.4 £ 0.5%o), assim como os padrdes C/N (solo: 22.8 + 3.4;
folhas 40.9 + 6.8), mais elevados no tecido foliar. As diferengas observadas podem ser
explicadas pelas mudangas sofridas pela matéria organica ao ser incorporada no solo,
associadas a decomposi¢ao e a remineralizagao e liberagdo do carbono, que conduzem a uma
modificacdo da relacdo C/N (Meyers, 1997; Ray et al., 2015). No entanto, a assinatura isotopica
observada nos solos sugerem que a matéria organica tenha origem associada principalmente a
biomassa de plantas terrestres com metabolismo C3 (Figura 14), possivelmente oriunda do
bosque local, com baixa contribui¢do marinha (i.e. algas) (Bouillon et al., 2008; Leng & Lewis,
2017; Sasmito et al., 2020).
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O fitoplancton, assim como as algas marinhas, é mais enriquecido em 8'3C, isétopo de
carbono mais pesado, com valores que variam entre -23 e -17%o, 0 que ¢ explicado pela origem
do C utilizado na fotossintese marinha, oriundo tanto do COz (8'*C mais baixo) como do HCO3
(8'°C mais alto), enquanto a vegetacdo terrestre utiliza somente o CO, atmosférico,
apresentando, por essa razo, valores de §!°C mais baixos (Bouillon et al., 2008; Leng & Lewis,
2017).

O padrao isotopico e a relagdo N/C nos solos foi semelhante ao padrao encontrado na
Tanzania (Mihale et al., 2021) e na India (Ray et al., 2015) mas foi distinto do padréo observado
na Arabia Saudita (Garcias-Bonet et al., 2019), os quais apresentaram matéria organica com
maior contribui¢do do fitoplancton e de plantas com metabolismo C4 (Fig. 14).
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HETEROTROPHIC BACTERIA
0,16 -
PHYTOPLANKTON
0,14 -
MARINE ALGAE
0,12
Soil - Ardbia Saudita (Garcias-Bonet et al., 2019)
0,10 - °
Q
=z
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X
0,06 - ) :
X X Soif- India (Ray et al., 2015) €4 Spartina
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o oil (BTS, n=42
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Figura 14 - Relacao isotopica de carbono (§'3C), razdo N/C em solos e vegetacdo (Rhizophora mangle e
Laguncularia racemosa) na BTS e fontes potenciais de matéria organica para os manguezais de IM, PT, PG, CP
em relacdo a outros manguezais no Brasil e no mundo. (Grafico modificado de Nufio, 2008 e Ranjan et al.,
2011).

Em resumo, os valores de COT observados para a BTS, assim como verificado em outras
areas (Nobrega et al., 2013; Otero et al., 2017; Cooray et al., 2021; Ferreira et al., 2022),
apontam para uma heterogeneidade espacial no estoque de carbono entre os manguezais,
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associada as diferencas nas condi¢des deposicionais e na estrutura dos bosques, o que dificulta
a extrapolagdo de resultados para os calculos globais dos teores estocados nos solos de mangues
(Ferreira et al. 2010; Song et al., 2023).

3.2.2. Geoquimica do Fe

Os manguezais encontram-se na faixa de transi¢cao entre o ambiente terrestre e marinho e,
apesar da estreita faixa que ocupam na zona costeira, experimentam mudancas espaciais,
sobretudo no que se refere aos processos redox. O fracionamento geoquimico do Fe revelou
claras diferencas entre as areas, com valores mais elevados nas fragcdes em IM, seguido de CP.
Os altos teores em IM podem ser explicados pela maior propor¢ao de graos finos no solo, que
favorecem um maior acimulo de metais (Harbison, 1986; Soto-Jiménez & Paez-Osuna, 2001),
pelas condigdes anodxicas observadas em profundidade, e pelo maior contetido de COT,
condigdes que possibilitam os processos de reducdo do Fe e a formagdo de sulfetos,
principalmente da pirita (Berner, 1985; Huerta-Diaz & Morse, 1992; Huerta-Diaz et al., 2014).

Os resultados mostraram claras diferengas espaciais na concentragdo das formas de Fe,
enquanto que as mudangas sazonais foram menos evidentes, especialmente para a camada mais
profunda. A nivel espacial, cabe destacar que as formas de Fe dominantes foram os
oxihidréxidos de Fe cristalinos e o Fe piritico em todos os mangues, representando cerca de
23.6£3.8% e 70.0£3.8 do Fe potencialmente reativo, respectivamente, em CP, PG e IM,
enquanto em PT o padrdo de distribuigdo foi distinto na estagdo seca, com o Fe reativo presente
principalmente nas fases oxihidroxidos amorfos (38.5£10.5%) e cristalinos (41.0+14.7),
enquanto o Fe piritico representou 17.3+10.4% do Fe nao residual.

A presenca mais expressiva da fragcdo reduzida pode ser explicada pela maior estabilidade
e abundancia dos sulfetos, particularmente da pirita, em ambientes reduzidos (Huerta-Diaz &
Morse, 1992; Otero et al., 2009b; Huerta — Diaz & Reimer, 2010), porém, considerando as
condicdes redox observadas e a presenca de piritas degradadas na maioria dos manguezais, ¢
possivel que a oxidagdo dos sulfetos esteja constantemente ativa nestes ambientes (Canfield,
1989; Ferreira et al., 2007a).

Os oxihidroxidos Fe amorfo representaram menos de 9% do Fe reativo, com reducao clara
na estacao chuvosa, o que esta de acordo com a menor estabilidade termodinamica desta fragao,
bem como com a répida reducdo microbiana dessas formas de Fe em meios subdxicos e
andxicos, em comparacao aos oxihidroxidos de Fe cristalinos (Cornell et al., 1989; Canfield,
1989; Canfield, et al., 1992). Os oxihidroxidos de Fe cristalinos, por sua vez, experimentaram
um incremento no periodo seco como consequéncia da oxidagdo da pirita, processo que leva
primeiramente a formagao dos oxihidréxidos amorfos, com formagado de formas cristalinas em
um periodo relativamente curto (Cornell et al., 1989; Yu et al., 2021).

As formas de Fe soltvel ou trocavel representaram 2.1+1.9% (12.4 — 133.0 mg kg™') do
contetido nio residual. Essa fragdo corresponde ao Fe?*, o qual apresenta grande instabilidade
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nos solos dos manguezais em razdo da flutuagdo nas condi¢gdes redox, sendo rapidamente
consumido em condi¢des Oxicas, precipitando como oxihidréxidos de Fe (III), enquanto em
condi¢des anoxicas, em razdo do predominio das vias de reducdo do sulfato e do Fe, ¢
consumido para formacdo dos sulfetos (Otero et al., 2010). As condi¢cdes Eh-pH observadas
indican, para a maioria das amostras, uma maior estabilidade para os oxihidroxidos de Fe, com
o Fe*" mais estdvel no manguezal de PT, onde os sistema alcanga condi¢des de forte acidez
(Fig. 15 diagrama eh-pH). Os maiores valores de Fe** observados en IM podem corresponder
as formas de FeS de baixa cristalinidade que se solubilizam na primeira fase da extragdo,
segundo a reacao:

FeS+H' > Fey+ HS-

As condigdes redox principalmente suboxicas observadas nestes manguezais estdo de
acordo com os resultados verificados em manguezais da BTS (Bomfim et al., 2015; 2018) e em
outras regioes do nordeste (Ferreira et al., 2022) as quais podem estar associadas as condigdes
climéticas (Ferreira et al., 2022), bem como a baixa profundidade das amostras coletadas (0-30
cm), onde a bioturbacdo, associada a vegetagdo e aos caranguejos, contribuem para a
oxigenacao do solo (Ferreira et al., 2007a; Kristensen, 2008; Pi et al., 2009; Aratjo-Junior et
al., 2016).
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DIAGRAMA Eh-pH: Fe
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Figura 15 - Diagrama Eh-pH mostrando a estabilidade mineral do sistema Fe-S5-0-H em manguezais da Baia de
Todos os Santos (Figura modificada de Otero et al., 2010).

3.2.3. Tamanho e morfologia da pirita em relacdo as condi¢cdes ambientais

As piritas ocorreram principalmente como frambdides e cristais isolados, consistente com
os resultados encontrados em outros ambientes redutores marinhos (Borrego et al., 2003, Ding
et al., 2014; Otero et al., 2023), com cristais de habito principalmente octaédrico, geralmente
encontrados em solos com alto teor de enxofre (Arrouvel & Eon, 2019). Somente em IM foram
observados cristais com habito cubico, o que pode estar associado ao maior contetido de Fe no
solo desta area (Barnard & Russo, 2009).

Grande parte das piritas apresentaram sinais de degradacdo, incluindo perfuracdes,
alteracdo da forma e vértices mal definidos nos cristais, com tamanhos dos framboides
inferiores aos valores observados em outros sistemas costeiros no Brasil (Aragon & Miguens
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et al., 2001) e no mundo (Borrego et al., 2003; Ding et al., 2014; Otero et al., 2023), o que pode
sugerir alternancia nas condi¢des redox de formagao e nos tempos de crescimento dos minerais
(Wilkin et al., 1996). Além disso, a presenca dessas alteracdes sinaliza a ocorréncia de
degradacdo por oxidacdo nestas areas, associada a flutuagdo da maré e a bioturbagado pela fauna
e flora, com influéncia nas condi¢des redox (Ferreira et al., 2007a; Ardujo-Janior et al., 2016;
Otero et al., 2023).

A menor estabilidade da pirita nestes manguezais frentes aos processos oxidativos pode
também ter sido favorecida pelo pequeno tamanho dos minerais. Além disso, a presenga
dominante de frambodides também favorece a sua degradacao (Idrisova et al., 2021), assim como
o fato da maioria dos cristais apresentarem habito octaédrico, tendo em vista que estdo mais
sujetos ao intemperismo oxidativo em razao da sua faceta mineral {111}, em comparacao aos
cristais com faceta {100}, como os cubicos, por exemplo (Du et al., 2021).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO — PARTE II

BIODISPONIBILIDADE DE
ELEMENTOS TRACO EM SOLOS DE
MANGUEZAIS DA BAIA DE TODOS
OS SANTOS

Toca de Ucides cordatus no manguezal de
Ilha de Maré, Baia de Todos os Santos.
(Fonte: elaborado pelo autor, 2021).



4. BIODISPONIBILIDADE DE ELEMENTOS TRACO EM SOLOS
DE MANGUEZAIS DA BAIA DE TODOS OS SANTOS

4.1.RESULTADOS

4.1.1. Concentracoes de metais em solo (teores totais, fracio reativa e reduzida)

O Cd apresentou teores abaixo do limite de detec¢do em todas as amostras (LD=0.01 mg I
1. O Cu total variou entre abaixo do limite de detec¢do (<LD: 0.02 mg 1) e 89.4 mg kg!, com
os valores mais elevados em IM nos dois periodos (Figura 16). Os teores ndo residuais (<LD —
40.1 mg kg!) estiveram presentes principalmente na fase reduzida, exceto em PT na estacdo
seca onde as concentragdes nessa fragdo foram mais baixas (<LD — 0.30 mg kg') em
comparagio aos teores reativos (<LD — 0.90 mg kg'), ainda que os teores ndo tenham
apresentado diferenga significativa (p>0.05). As concentragdes nao residuais mostraram
variabilidade espacial somente em relagao aos conteudos de Cu na fase reduzida, os quais foram
significativamente mais elevados em IM (7.80 — 40.1 mg kg'!'; média: 25.0+£10.5 mg kg™)
(p<0.05).

O Zn total variou entre <LD (0.02 mg 1"') e 65.7 mg kg'! e também apresentou variabilidade
espacial significativa (p<0.05), com os maiores teores encontrados no manguezal de IM (Figura
17). A maior parte do Zn em IM foi encontrado na fase potencialmente biodisponivel (3. F1-
>F4), enquanto nos demais manguezais os valores mais altos foram encontrados na fragado
residual (PT: 57.2424.9%; CP: 69.6+£14.4%; PG: 80.1£9.3%). Os teores nao residuais variaram
entre <LD e 32.7 mg kg (Figura 17), presente principalmente na fase reativa, onde os
conteudos foram significativamente mais elevados em IM (p<0.05).
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Figura 16 - Concentracoes de Cu mg kg ! (Total; Reativo - Reat; e reduzido, Red) na estacao seca (DS) e
chuvosa (WS), nos solos de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Maré (IM). Letras

distintas indicam diferencas espaciais dentro da mesma estacao e profundidade (p<0.05).
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Figura 17 - Concentracdes de Zn mg kg ' (Total; Reativo - Reat; e reduzido, Red) na estacéo seca (DS) e
chuvosa (WS), nos solos de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Maré (IM). Letras

distintas indicam diferencas espaciais dentro da mesma estacao e profundidade.



O Cr total variou entre <LD (0.01 mg 1"") e 63.0 mg kg™! e apresentou clara variaco espacial
(p<0.05), com conteudos mais elevados em IM (Figura 18). Os teores nas fragdes geoquimicas
em PT ficaram abaixo do limite de deteccao em todas as amostras. Nos demais manguezais o
Cr esteve presente principalmente na fragdo residual (IM: >70%; CP: >74% e PG: >87%), com
conteudos potencialmente biodisponiveis apresentando padrdes distintos de distribui¢do nas
fragdes geoquimicas (Figura 18). As concentragdes em IM estiveram presentes tanto na fase
reativa (<LD - 10.6 mg kg™!), como na oxidavel (<LD- 8.60 mg kg'!), enquanto em CP e PG os
teores foram detectados somente na fase reduzida (<LD- 6.30 mg kg!) e reativa (0.20 — 1.60
mg kg!), respectivamente. Nao foram encontradas diferengas espaciais significativas (p>0.05).

O Ni em IM variou entre 15.0 e 21.2 mg kg'!, sem varia¢io sazonal nem diferenca vertical
(p>0.05); em PT variou entre abaixo do LD (0.05 mg I'") e 5.45 mg kg'!, com apenas duas
amostras com valores superiores ao LD (WS: 5.33+0.20 mg kg!). Em CP e PG todos os valores
estiveram abaixo do limite de detecg¢ao (Figura 19). Os teores de Ni nas fragdes geoquimicas
ficaram abaixo do limite de deteccao em PG, PT e CP em todas as amostras (Figura 19),
enquanto em IM os teores ndo residuais representaram 10.4% e 20.2% dos teores totais, na
estagcdo seca e chuvosa, respectivamente, detectados somente na fragdo oxidavel (<LD e 4.20

mg kg™).

Os teores de Pb na estacdo seca foram detectados somente nos solos de IM (Figura 19),
onde as concentragdes variaram entre 15.6 e 21.5 mg kg™, enquanto na estacio chuvosa os
valores ficaram abaixo do limite de detec¢iio (0.01 mg 1''; <10 mg kg-1) no solo superficial em
PT e PG, com concentragdes detectadas variando entre 10.2 € 26.3 mg kg™, sem variagdo
espacial (p>0.05). A maior parte do Pb esteve presente na fracdo residual (>95%), com teores
potencialmente biodisponiveis detectados somente na fragdo reativa, variando entre <LD ¢ 0.70
mg kg'! (Figura 19). As concentragdes apresentaram claras diferengas espaciais, com os teores
mais altos encontrados em PG na estagdo seca (profundidade), e em PG e IM na estagcdo chuvosa
(superficie) (p<0.05). Os teores metalicos, tanto as concentragdes totais como nas fragodes
geoquimicas, ndo apresentaram variacao sazonal significativa (p>0.05).
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Figura 18 - Concentracoes de Cr mg kg ' (Total; Reativo - Reat, e reduzido, Red) na estacao seca (DS) e
chuvosa (WS), nos solos de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Maré (IM). Letras
distintas indicam diferencas espaciais dentro da mesma estacao e profundidade.

80



0-5 cm (DS) 15-30 cm (DS) 0-5cm (WS) 15-30 cm (WS)
30 30 30 30
25 25 25 - 25
*k
20 - 20 20 20
15 15 15 15
10 - <LD 10 <LD 10 <LD 10 <LD
* % * %
5 | 5 5 5
0 0 0 a 0 @
IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG
Ni Total
30 30 30 30
25 25 25 25
20 20 20 20
15 1 15 1 15 - 15 1
10 <LD 10 4 <LD 10 4 <LD 10 <LD
5 _ *k 5 i *k 5 i 5 _
i s R — o —— A— |, l;m ——
IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG
Ni Red
0-5 cm (DS) 15-30 cm (DS) 0-5 cm (WS) 15-30 cm (WS)
30 30 30 30
25 25 25 - A 254 A
20 20 20 - 20 -
15 15 15 - A 15 - A A *
10 <LD 10 <LD 10 10
57 — 57 — 57 <LD <LD 51
0 0 0 0
IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG
Pb Total
1,4 1,4 14 1,4
1,29 1.2 7 1,2 - A 121
1,0 1,0 4 1,0 4 1,0
0,8 A A | 08+ B 0,8 { AB 0849 A A A
82 1A A gj 1 BC 0.6 - AB gi T A
4 4 0,4 4
0,2 0,2 H I:_r_l c 0,2 B 0,2
0,0 - 0,0 = 0,0 - 0,0 -
IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG IM PT CP PG
Pb Reat

Figura 19 - Concentracdes de Ni mg kg! (Total e reduzido, Red) e Pb mg kg' (Total e reativo, Reat) na estacao
seca (DS) e chuvosa (WS), nos solos de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Maré (IM).
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Letras distintas indicam diferencas espaciais dentro da mesma estacao e profundidade.** (n=01).
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4.2.DISCUSSAO

4.2.1. Teores totais de metais

Os solos exibiram diferencgas espaciais nas concentragdes dos metais, com 0s maiores
valores encontrados em IM, o que pode ser explicado pela localizagdo deste manguezal,
préximo a portos e centros industriais (Hatje et al., 2009; Rocha et al., 2016; Andrade et al.,
2017), bem como pela textura mais fina do solo, a qual confere uma maior capacidade de
acumulo metalico (Harbison, 1986; Soto-Jiménez & Pdez-Osuna, 2001; Coringa et al., 2016).
Além disso, as condi¢des mais reduzidas observadas em profundidade, juntamente com o maior
teor de carbono organico e de Fe, podem também ter favorecido a formagdo da pirita, sulfeto
importante no sequestro de metais em sistemas reduzidos (Berner, 1985; Huerta-Diaz & Morse,
1992; Huerta-Diaz et al., 2014).

Os teores de Cu em IM superaram o valor do nivel de fundo encontrado para a BTS
(16.4+5.6 mg kg''; CRA, 2004), bem como do limite de prevencdo (60.0 mg kg™!) estabelecido
pelalegislagdo brasileira (CONAMA, 2009) (Tabela 5). Do mesmo modo, os valores superaram
o TEL (18.7 mg kg™, concentracdo abaixo da qual ndo ha risco potencial de efeitos toxicos a
biota) e do ERL (34.0 mg kg, faixa de efeito baixo), definidos pela Oficina Nacional de
Administragao Oceanica e Atmosférica dos Estados Unidos (NOAA, 1999). Outros estudos
realizados na por¢ao norte e nordeste da BTS confirmam o enriquecimento por cobre nesta
regido, incrementado principalmente a partir da década de 70, com outros estudos também
apresentando resultados acima do TEL (Andrade et al., 2017; Santos et al., 2021), e proximos
ao PEL (Santos et al, 2021), nivel de efeito provavel, com potencial risco a biota (PEL Cu =
108.0 mg kg''; NOAA, 1999).

Em relagdo aos demais elementos, somente o Ni apresentou teores acima do TEL (15.9 mg
kg!, NOAA, 1999) em IM (WS, 0-5 cm: 16.99+2.62; 15-30 cm: 26.04+1.23), mas dentro do
limite de prevengio estabelecido pela legislagdo brasileira (30.0 mg kg!, CONAMA, 2009)
(Tabela 5), e da faixa comumente observada em outros estudos na BTS (1.98 — 17.36 mg kg
Otero et al., 2008; 5.09+0.65 mg kg™!, Pereira et al., 2015; <limite de quantifica¢do e 12.07 mg
kg!, Santos et al., 2021).

Os valores encontrados para o Pb, Zn e Cr em IM estavam dentro dos limites preventivos
estabelecidos pela legislagdo brasileira (CONAMA, 2008), mas algumas amostras
apresentaram teores acima do valor de fundo encontrado para a BTS (CRA, 2004), para o Cr e
o Pb, e superiores ao limite do TEL para o Cr (NOAA, 1999), conforme (Tabela 5).

Na regido norte da BTS estudos tém demonstrado enriquecimento por Pb associado a
disposi¢do inadequada de rejeitos de uma metalurgia na cidade de Santo Amaro, com
contaminag¢do do solo e do sedimento no estuario do Suba¢é (Hatje et al., 2006; Bomfim et al.,
2018). Um recente trabalho realizado por Gloaguen et al. (2021) encontrou altos teores no
sedimento do rio Suba¢, com valores elevados principalmente nos pontos préximos a fundigao,

82



com concentragdes variando entre 18.3 — 2506.9 mg kg!, o que demonstra a poluigdo ativa
nesta regido e a persisténcia metalica. Do mesmo modo, Bomfim et al., (2015) encontraram
valores elevados em manguezais no baixo Subaé, com os maiores teores observados nas areas
com maior influéncia fluvial e mais proximas a fundicao.

Os valores de Pb observados no manguezal de PT foram mais baixos em comparacao aos
trabalhos anteriores no estudrio do Subaé¢ e podem estar associados a baixa mobilidade deste
elemento ao longo do curso fluvial, com os maiores valores encontrados nas areas mais
proximas a metalurgia desativada (Bomfim et al., 2015; Silva et al., 2017; Gloaguen et al.,
2021). Do mesmo modo, os resultados encontrados podem estar associados a baixa capacidade
de retencao metalica do solo em PT, em funcao da textura dominantemente arenosa ¢ do menor
conteudo de Fe (Harbison, 1986; Soto-Jiménez & Paez-Osuna, 2001; Pittarello et al., 2019).

Tabela 5 - Teores totais de elementos traco (Cu, Zn, Ni, Cr e Pb) nos solos de manguezais de Ilha de Maré (IM),
Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ponta Grossa (PG) em relacdo aos niveis de fundo encontrados para a BTS
(CRA, 2004), aos limites de prevencao estabelecidos pela legilslacao brasileira (CONAMA, 2009) e aos limites do
TEL estabelecidos pela Administracdao Nacional Ocednica e Atmosférica dos Estados Unidos (NOAA, 1999).

Manguezal Cu Zn Ni Cr Pb
mg kg’
IM 28.1-89.4 40.1-65.7 15.0-21.2 41.1-63.0 14.0 - 26.3
CcP 2.9-6.8 10.5-26.4 <LD <LD - 30.9 <LD-12.3
PT <LD - 8.7 <LD - 14.1 <LD - 5.5 <LD - 18.6 <LD - 12.5
PG 2.5-3.7 <LD-16.7 <LD <LD - 18.2 <LD - 12.8
(CRA, 2004)" 16.415.6 70.6£1.5 Nd* 42.4+8.7 18.418.0
(CONAMA, 2009)? 60.0 300.0 30.0 75.0 72.0
(NOAA, 1999)3 18.7 124.0 15.9 52.3 30.2

1. Valor de fundo para a BTS; 2. Limite de prevencao; 3. TEL. 4. Nd=valor nao definido pelo CRA.

4.2.2. Fracionamento geoquimico e biodisponibilidade

A distribui¢ao dos metais toxicos entre as diferentes fragdes reativas mostrou padroes diferentes
que podem incidir na sua biodisponibilidade. O Cu e o Ni nao residual esteve presente
principalmente na fragdo oxidavel (Cured), assim como observado em outras areas de estudo
(Zhou et al., 2010; Chakraborty et al., 2015a; Araujo et al., 2022), o que ¢ explicado pela
afinidade destes dois metais com a matéria organica, formando complexos fortes em condi¢des
redutoras (Zhou et al., 2010; Chakraborty et al., 2016), bem como a tendéncia de formar
sulfetos, com ou sem o Fe (Morse & Luther, 1999), com altas taxas de incorporacao a pirita
(Morse & Luther, 1999; Huerta-Diaz e Morse, 1992; Otero e Macias, 2003), conforme indica
a Figura 20. As diferengas espaciais encontradas, tanto em relagdao aos teores potencialmente
biodisponiveis como em relagao aos conteudos totais de Cu, mais elevados em IM, sugerem um
aumento da biodisponibilidade potencial com o incremento do enriquecimento metalico.
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Figura 20 - Grau de piritizacao dos metais (DTMP%) em funcao do grau de piritizacao do Fe (DOP%) nos solos
dos manguezais da BTS.

O Zn e o Pb estiveram presentes principalmente na fase reativa, apresentando uma maior
mobilidade em relagdo aos outros elementos, em conformidade ao observado em estudos
prévios (Coringa et al., 2016; Yin et al., 2016; Araujo et al., 2022). Estes elementos sdao
geralmente encontrados na fracdo F1, trocavel, associado aos carbonatos, e adsorvido aos
oxidos de Fe e Mn (Espinosa et al., 2011; Coringa et al., 2016; Chen et al., 2022), com baixos
valores na fragdo pirita (Figura 20) (Huerta-Diaz & Morse, 1992; Otero & Macias, 2003). O Zn
e o Pb formam sulfetos muito estdveis, porém soluveis em meio 4acido, o que sugere
solubilizacdo dos sulfetos formados nas fracdes prévias (Morse & Luther 1999). O Cr, no
entanto, ndo apresentou um padrdo comum de distribui¢do nas fragdes, com comportamento
variavel entre os manguezais, detectados tanto nas fragdes reativas como na oxidavel, o que
pode estar associado a variabilidade nos estados de oxidacao deste elemento, que refletem em
padrdes de parti¢dao variaveis a depender das condi¢gdes redox (Otero e Macias, 2003). Além
disso, as diferencas nos atributos quimicos do solo, principalmente nos contetidos de COT e de
oxihidréxidos de Fe, podem ter influenciado nos padrdes de distribuicao observados. O Cr
potencialmente biodisponivel tende a estar presente no solo na fase oxidavel, associado
principalmente a matéria organica, sem alta incorporagio a pirita, com o Cr’* cineticamente
inerte a formar sulfetos (Morse & Luther, 1999; Otero & Macias, 2003; Zhou et al., 2010).
Além disso, podem estar adsorvidos aos oxihidroxidos de Fe e Mn, ou formando hidréxido de
Cr insoluvel (Rai et al., 1989).

84



85



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO — PARTE III

IMPACTO DA SAZONALIDADE
SOBRE A BIODISPONIBILIDADE DO
COBRE EM MANGUEZAIS DA BAIA
DE TODOS OS SANTOS

Manguezal de Cacha Prego, Baia de Todos os Santos.
(Fonte: elaborado pelo autor, 2021).
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5. IMPACTO DA SAZONALIDADE SOBRE A
BIODISPONIBILIDADE DO COBRE EM MANGUEZAIS DA
BAIA DE TODOS OS SANTOS

5.1. RESULTADOS
5.1.1. Atributos fisico-quimicos dos solos

A textura diferiu significativamente entre Ilha de Maré (IM), onde os solos apresentaram
maiores proporgdes de silte e argila (52+8.6%), e os demais manguezais (Tabela 6). Os valores
de pH variaram de 4.5 a 7.7, com valores médios no solo proximos ao neutro, sem variagdes
sazonais, exceto para Pitinga (PT) onde os valores durante a estagdo seca foram menores em
relagdo a estacdo chuvosa e oscilaram entre muito acidos a moderadamente acidos (superficie
- S: 4.840.4; profundidade - D: 5.9+0.4).

O potencial redox durante a estagao seca variou entre +92 mV e +188 mV (Tabela 6), com
valores médios tipicos de solos subdxicos em todos os manguezais (geralmente Eh: 200-300
mV), exceto para IM, onde as condi¢des na camada profunda do solo foram predominantemente
anodxicas (+97+6 mV). Durante a estacdo chuvosa os valores variaram entre +30 e +155 mV,
com a maioria dos solos apresentando valores dentro da faixa suboxica, sendo a camada
profunda predominantemente andxica em IM, PG e CP (IM: 93+£27 mV; PG: 96+15; CP: 90+£31
mV). Diferencas sazonais foram observadas nas camadas superficial e profunda do solo em IM,
assim como na camada profunda em PT, com valores maiores durante a estacao seca (p<0.05).

O COT variou entre 0.8% e 6.6% (Tabela 6), sem variagcdes sazonais, mas com diferencas
espaciais significativas, com IM apresentando valores mais elevados no periodo seco (S:
6.0+£0.58%; D: 4.8+ 0.3%) e na estacdo chuvosa (S: 5.9+1.0%; D: 4.8+0.4%), em comparagao
com as demais areas (0.8-3.9%)).

O Fe Total variou de 0.1 a 2.8% e apresentou as maiores concentragdes em IM (Tabela 6),
tanto na estagdo seca (S: 2.3£0.5%; D: 2.6+0.1%) quanto na chuvosa (S: 2.3+ 0.5%; D:
2.6+0.1%). Os teores em CP durante a estacdo chuvosa (S: 1.3+0.3%; P: 1.2+0.2%) também
foram superiores ao encontrado em PT e PG para ambos os niveis de profundidade (p<0.05).
Diferencas sazonais foram observadas apenas para a camada profunda do solo em IM e CP,
onde os teores foram maiores durante a estagdo chuvosa (p<0.05).
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Tabela 6 - Valores médios (desvio padrao) das propriedades e componentes dos solos dos manguezais estudados

(S: 0-5 cm; D: 15-30 cm de profundidade). Valor médio (+) de pH, Eh (mV), carbono organico total (TOC %), Fe

total (%) e conteldo de areia (%) nos solos de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha Prego

(CP) na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras distintas indicam diferencas espaciais para o mesmo periodo e
profundidade e * indica diferenca sazonal significativa (p<0.05).

| Local | pH | Eh | coT | FeTotal | Areia |
DS WS DS WS DS WS DS WS
IM S 6.92 6.72 1612 111b 6.02 5.92 2.32 2.32 43.7b
©.1)  (0,1)  (13) 6) (0.6) (1.0) (0.3) (0.5) 6.7)
D 7.22 7.22 97" 74" 4.82 4.82 2.12 2.62 51.4¢
©.1)  (0.1) (6) (13)  (0.3) (0.4) (0.0) (0.1) (9.0)

PT S 48° 6.82 1642 1462 1.3° 1.5¢ 0.5° 0.4¢ 89.82
(0.4) (0.2 (14) (8) (0.4) (0.4) (0.3) (0.1) (2.0)

D 5.9% 722 1872 1402 1.1® 215 0.5° 0.6¢ 89.42

(0.4 (0.1)  (1.0) (13) 0.4  (0.7) (0.1) (0.2) (2.4)

CP S 7.4° 742 1442  102® 2.5 3.4> 0.8> 1.3b 84.92

(0.2) (0.2) (18) (13)  (0.5) (0.8) (0.2) (0.3) 3.3)

D 7.02 732 111® 77% 320 2506 {1b {2b 77.4®

(0.0  (0.3) (17) (41)  (0.5) (0.4) (0.3) (0.2) 3.1)

PG S 7.0® 7.0 1342 112> 1.3°® 1.0¢ 0.5° 0.4¢ 87.32
(0.00 (0.0) (3.5 (3.5) (0.8) (0.3) (0.5 (0.3) (8.4)

D 7.32 732 111 96> 1.4b 1.9® 0.5° 03¢ 88.12
©.1) (0.1 @1 (15 (0.0) (1.2) (0.2) (0.1) (3.6)

Os teores de Fe nas diferentes fragdes variaram entre 12.4 ¢ 133 mg kg™! para a fragio Fegxca,
0.30-944 mg kg™! para a fragio Feam, 115 — 3035 mg kg™! para a fragdo Fecri ¢ 85.0 — 9233 mg
kg™ para fragio Fered (Figura 21). A maior parte do Fe ndo residual esteve presente na forma
de Fecri oxihidroxidos e na fragdo reduzida, exceto em PT onde os teores na estagdo seca
estiveram presentes principalmente na fase Feam, seguida pelas fracdes Fecri € Fered, sem
diferencas significativas nos conteudos entre essas fragcdes (p>0.05).

As concentragdes apresentaram diferencas espaciais significativas para todas as fragoes.
Os contetidos de Feexca € Feam durante a estagao chuvosa foram maiores no solo em IM e CP,
em profundidade, assim como o Fecri, mais elevado em IM, exceto para os valores observados
na camada superficial do solo durante a estagdo chuvosa nesta area, que ndo diferiu das
concentragdes encontradas em CP e PG (p>0.05). O Fegred foi maior em IM e CP, exceto para
os valores observados na camada superficial do solo durante a estacdo seca, onde ndo foram
encontradas variagdes espaciais significativas. Variagdes sazonais foram observadas apenas no
manguezal de CP, onde as concentracoes de Fegxca em profundidade foram maiores durante a
estacdo seca. Em PT, embora ndo tenham sido encontradas diferengas significativas (p<0.05),
os teores de Ferea durante a estagdo chuvosa (1721£853 mg kg'!) foram mais elevados em
relacdo as concentracdes na estagio seca (160+£106 mg kg™).
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Figura 21 - Fracdes geoquimicas do Fe nos solos dos manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Ponta
Grossa (PG) e Cacha Prego (CP) na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras distintas indicam diferencas
espaciais significativas em cada estacao, * indica diferenca sazonal significativa (p<0.05).

5.1.2. Cu total e concentracoes nas fracdes geoquimicas nos solos

O Cu Total (Tabela 7) variou entre 2.5 e 89.4 mg kg™! e apresentou os maiores valores em
IM (valor médio: 52.5£16.7 mg kg™!), seguido de PT e CP (valores médios: 5.9+1.8 mg kg™ e
4.3+1.1 mg kg'!, respectivamente), com os menores teores encontrados em PG (valor médio:
2.940.4 mg kg-1). Os conteudos mostraram variabilidade sazonal em CP (apenas na camada
superficial), IM e PT (na profundidade de 15-30 cm), com valores mais altos durante a estagao
chuvosa (p<0.05). Os conteudos também diferiram com a profundidade, com os maiores teores
nos solos superficiais em IM, para ambas as estacdes (p<0.05), e maiores teores em

profundidade em PT e CP (p<0.05) para as estagdes chuvosa e seca, respectivamente.
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Tabela 7 - Concentracoes de Cu total em mg kg™ (valor médio, desvio padrdo, minimo e maximo) em solos, na
parte superficial (S: 0-5 cm) e em profundidade (D: 15-30 cm de profundidade) nos manguezais de Ilha de Maré
(IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha Prego (CP) na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras
mailsculas distintas indicam diferencas espaciais (p<0.05) para o mesmo periodo, e letras minisculas as
diferencas entre as profundidades (p<0.05).

IM cpP PT PG
DS S  61.0:5.3%4  3.6:0.6%2  4.6:4.8%  3.2:0.74%
(55.4 - 66.0) (3.2-4.2) (<LD-8.0) (2.7-3.7)
D  36.5:7.3%4  4.1:1.28  50:1.18%  2.6:0.08
(28.1-40.8) (2.9-5.3) (4.2-5.8) (2.6-2.6)
WS S 66.7:23.7%  54:1.54  4.6:1.4% 3.
(42.1-89.4) (3.8-6.8) (3.2-5.9) (3.
D 46.0:6.2%  4.4:0.65C¢  7.1+1.8% 2.
(39.0-50.2) (4.0-5.0) (5.1-8.7) (2.5

Os contetdos nas fragdes ndo residuais variaram entre <limite de detec¢do (LD =0.025 mg
I'") e 40.1 mg kg'!, sem diferencas entre as profundidades (p>0.05), com os maiores teores
encontrados na fracao oxidavel (Figura 22). Um padrio diferente foi observado em PT durante
a estagdo seca, onde ndo foram observadas diferengas entre as concentragdes de Cugxca, Cucri ©
Cured (p>0.05). Os teores de Cugxca durante a estagdo seca foram detectados apenas em PT
(<LD-0.5 mg kg ') e IM (<LD- 1.0 mg kg'!), enquanto na estagio chuvosa foram detectados em
IM (<LD -1.1 mg kg'') e PG (<LD -0.5 mg kg™"). Cucri foi detectado somente em PT durante a
estacdo seca (LD — 0.9 mg kg!) e em IM para ambas as estagdes (DS: <LD-0.7 mg kg'!; WS:
<LD-0.9 mg kg™"), com valores de Cuam abaixo do limite de detec¢iio em todos os manguezais.

As concentragdes de Cu na fragdo oxidével apresentaram variagdes espaciais, com 0s
maiores valores observados em IM, tanto no periodo seco (S: 24.1+13.8 mg kg''; D: 19.7+10.3
mg kg™!') quanto no chuvoso (S: 30.3+11.9 mg kg™'; D: 26.1£8.5 mg kg™!). Varia¢des sazonais
foram observadas apenas em PT, onde os teores de Cured encontrados em profundidade foram
significativamente mais elevados durante a estagdo chuvosa (DS: 0.15 + 0.21 mg kg''; WS:
2.41+0.51 mgkg™).
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Figura 22 - Fracdes geoquimicas do Cu (Exca - fracdo trocavel, solivel e ligado aos carbonatos; Am - fracao
associada aos oxihidroxidos de Fe amorfo; Cri - fracdo ligada aos oxihidroxidos cristalinos; Red - fracdo
associada a matéria organica e sulfetos) nos solos dos manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Ponta
Grossa (PG) e Cacha Prego (CP) na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras distintas indicam diferencas
espaciais significativas em cada estacao e * indica diferenca sazonal significativa (p<0.05).

5.1.3. Cu total em tecidos de Ucides cordatus

Os teores de Cu no musculo de Ucides cordatus (Figura 23) oscilaram entre 33.4 e 104.2
mg kg! e ndo apresentaram um padrdo comum quanto a sazonalidade, com maiores teores
durante a estagdo chuvosa em PT (p<0.05) e durante a estagdo seca em CP (p<0.05), sem
diferencas significativas detectadas nas demais areas. Os valores no hepatopancreas variaram
entre 20.2 e 1133 mg kg™!, com significativa variabilidade sazonal (p<0.05) e com os maiores
teores encontrados durante a estagdo seca. As concentragdes encontradas nas branquias
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variaram entre 76.8 ¢ 1320 mg kg!, com variagdes sazonais em IM e com os maiores teores
também encontrados na estacdo seca (p<0.05).
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Figura 23 - Concentragdes de Cu em musculo, hepatopancreas e branquias de Ucides cordatus nos manguezais
de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Ponta Grossa (PG) e Cacha Prego (CP) na estacao seca (DS) e chuvosa (WS).
Letras distintas indicam diferencas espaciais significativas em cada estacao.

5.1.4. Analise discriminante

A andlise discriminante dos manguezais (Figura 24), com base nos parametros fisico-
quimicos dos solos e nos teores de Cu, explicou 97,7% da variabilidade dos dados a partir dos
fatores 1 e 2. O eixo | da analise discriminante diferenciou IM das demais areas com base em
seus maiores teores totais de Fe e Cu, COT e Cured, €nquanto o eixo 2 discriminou os
manguezais de CP, PG e PT, com os maiores valores de pH associados a CP e os maiores
valores de Eh observados em PT. Além disso, foram detectadas correlagdes positivas entre
teores de COT, Fered, € 0xidos cristalinos, bem como entre Curoal € Cu na fragao trocavel
(Cugxca), € entre Curotal € formas reduzidas de enxofre e matéria organica (Cured).
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(A) Variables (axes F1 and F2: 97.7 %) (B) Observations (axes F1 and F2: 97.7 %)
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Figura 24 - Analise de fungdes discriminantes dos manguezais de Pitinga (PT), Cacha Prego (CP), Ilha de Maré
(IM) e Ponta Grossa (PG) gerado a partir dos atributos do solo, considerando os fatores F1 e F2 que explicam
97,7% da variabilidade dos dados

5.2. DISCUSSAO

Os resultados observados na andlise discriminante sugerem diferencas hidrodindmicas
entre os manguezais estudados, com maior sedimentagdo de matéria organica, silte e argila,
bem como 6xidos e hidroxidos de Fe nos ambientes de menor energia como IM (Hatje e
Andrade, 2009; Lessa et al., 2000). Os locais exibiram uma variabilidade espacial nos
parametros do solo, bem como nos teores de Cu, tanto no solo como na biota. Exceto para PT,
os valores médios de pH foram préximos do neutro, semelhante aos resultados encontrados em
outras areas de estudo (Otero et al., 2017; Aratjo et al., 2022), e as condi¢des redox variaram
entre anoxica (camadas profundas do solo em IM, PG e CP) e subdxica, dentro da faixa
comumente observada em manguezais nordestinos (Bomfim et al., 2015; Ferreira et al., 2022).

Um padrao temporal diferente foi observado em PT, com efeito da sazonalidade no pH e
no potencial redox. Neste manguezal os solos variaram desde altamente dcidos (pH<5) a neutros
durante a estagdo seca e chuvosa, respectivamente, e condi¢des redox significativamente mais
altas durante a estagdo seca. Esse comportamento sazonal pode estar associado a sua textura
mais arenosa € ao relevo mais elevado em relacdo ao leito do rio, fatores que poderiam
promover uma drenagem mais rapida durante os periodos de seca e maiores niveis de aeracao
do solo (Du Laing et al., 2009; Ferreira et al., 2022).
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O padrao sazonal observado neste manguezal influenciou na parti¢do geoquimica do Fe e
do Cu, com maiores teores nas fragdes reduzidas observadas durante a estagdo chuvosa,
consistente com os menores valores de Eh (Otero et al., 2000 a,b). As condi¢cdes mais reduzidas
observadas nesse periodo podem ter promovido a reducdo de Fe e a precipitacdo de sulfetos,
principalmente da pirita (Berner, 1985; Huerta-Diaz e Morse, 1992; Otero et al., 2009), bem
como a gradual piritizagdo de Cu (Morse e Luther, 1999; Huerta-Diaz e Morse, 1992). Teores
de Cu em fases mais moveis, como Cu associado a fragdo Cugxca ou Cu facilmente redutivel
(Cucii), foram detectados em PT somente durante a estagdo seca, consistente com a oxidacao
dos sulfetos durante este periodo, levando a acidificacdo do solo e a uma maior solubilidade do
Cu (Otero et al., 2000b, Machado et al., 2014; Araujo-Junior et al., 2016).

Os solos em IM apresentaram teores de Cu total significativamente mais elevados em
relacdo as demais areas, e valores acima do nivel de fundo para a BTS proposto pelo Centro de
Recursos Ambientais da Bahia (CRA) (16.4+5.6 mg kg™!, CRA, 2004), bem como superior ao
limite preventivo legalmente estabelecido pelo Brasil (60 mg kg!, CONAMA, 2008), ao TEL
(nivel de efeito limite, ou o limite minimo para risco potencial de efeitos toxicos para biota:
18.7 mg kg! ) e ao ERL (faixa de efeito baixo: 34.0 mg kg') estabelecidos pela NOAA (1999).
Esses resultados estdo relacionados a localizagdo do manguezal de IM, préximo ao Porto de
Aratu, na baia de Aratu, por onde sdo transportados uma grande variedade de produtos,
incluindo fertilizantes e concentrados de Cu associados a exploracdo mineral de sulfetos de
cobre (Rochaetal., 2016; Andrade et al., 2017). Adicionalmente, a localiza¢do deste manguezal
no trecho médio da BTS implica em condi¢des de energia hidraulica mais baixas (Lessa et al.,
2000), promovendo assim o deposito de particulas finas e, consequentemente, o acimulo de
metais (Harbison, 1986; Soto-Jiménez e Paez-Osuna, 2001).

Os resultados do particionamento demonstraram que a maior parte do Cu se encontra na
fragao oxidavel, consistente com a alta tendéncia do Cu para formar complexos fortes e estaveis
com a matéria organica em condi¢des redutoras (Zhou et al., 2010), e/ou precipitar como
sulfetos em ambientes redutores de sulfato (Huerta-Diaz e Morse, 1992; Otero et al., 2000a, b).

Os solos em IM apresentaram maior concentracdo de Fe e Cu associados a fragdo oxidavel,
em comparacao aos demais manguezais. A fase oxidavel ¢ uma fracdo importante no controle
da mobilidade metalica em ambientes reduzidos, contribuido para a redugdo da sua
biodisponibilidade. No entanto, mudancas sazonais no status redox podem interferir na
estabilidade dessa fra¢dao e no seu papel como sumidouro de metal, uma vez que a pirita pode
sofrer dissolugdo oxidativa, liberando assim a maior parte dos elementos adsorvidos para/ou
em fases mais labeis (Otero et al., 2000; Otero e Macias 2002; Araujo - Jinior et al., 2016). No
entanto, nossos resultados, apesar de mostrarem uma menor porcentagem de Fe e Cu associada
a fracdo redutivel na estacdo seca, ndo detectou mudangas sazonais significativas (Fig.21 e 22).

Mais detalhadamente, fatores como padrdes locais de inundagdo e a atividade da biota
podem promover a oxidacdo do sulfeto e a liberagdo do Cu em uma forma prontamente
disponivel (Machado et al., 2014; Araujo-Junior et al., 2016). Da mesma forma, o fluxo de
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oxigénio através do aerénquima das plantas de mangue para a rizosfera afeta substancialmente
as condi¢oes redox, promovendo a aeragdo do solo e, consequentemente, a evolugdo do sistema
para ambientes oxicos (Pi et al., 2009). Consistentemente com os valores de Cu em solos de
mangue, altas concentragdes foram detectadas em tecidos de U. cordatus em IM,
principalmente durante a estagao seca, o que sugere maior biodisponibilidade de Cu nesta area
e durante esta estacao.

Os maiores valores de Eh registrados para este periodo sdo consistentes com os niveis mais
elevados de aeracdao do solo, levando a oxidacao de sulfetos e acidificagdo do sistema, com
aumento da biodisponibilidade de Cu (Otero et al., 2000a). Além disso, os maiores niveis de
atividade do U. cordatus durante o verdo, relacionados ao seu periodo reprodutivo (Ferreira et
al., 2007a; Pinheiro et al., 2016), podem ter promovido maiores niveis de atividade escavadora
(bioturbagdo) e, conseqiientemente, maior aeracdo do solo, com um impacto nas condigdes
biogeoquimicas e na distribuicao dos metais entre as fragoes (Ferreira et al., 2007a; Aratjo-
Junior et al., 2016), o que também pode ter contribuido para uma maior biodisponibilidade do
Cu e consequente bioacumulacao.

Altas concentragdes de Cu também foram encontradas em crustaceos coletados em PT,
principalmente durante a esta¢@o seca, embora os teores totais no solo tenham sido baixos. Além
disso, os valores nas fragdes mais moveis foram maiores durante a estacao seca, relacionados a
maiores valores de Eh, o que sugere uma maior biodisponibilidade durante esse periodo (Otero
et al., 2000a; Araujo-Junior et al., 2016). Os resultados observados neste manguezal sugerem
que os riscos associados a bioacumulagdo estdo principalmente associados aos processos
biogeoquimicos nos solos que controlam a particdo de metais e sua biodisponibilidade, e nao
somente os conteudos totais nos solos, com as concentra¢des nas fragdes mais labeis atuando
como melhores indicadores ambientais.

Em resumo, a presenga de Cu total em concentragdes acima dos niveis de fundo e as altas
concentragdes encontradas nos tecidos de Ucides cordatus em IM sugerem um claro
enriquecimento desse metal, o que aumenta sua biodisponibilidade. No entanto, as
concentragdes anormalmente altas de Cu em tecidos de caranguejo em PT indicam que o
conteudo total ndo ¢ um proxy adequado para avaliar a biodisponibilidade de Cu nesses sistemas
entremarés (Otero et al., 2000b) e que a bioturbagdo e as mudancas sazonais afetam
substancialmente as condi¢des geoquimicas nos solos (Otero et al., 2000b; Otero e Macias,
2002), promovendo assim acidificagdo ambiental e aumento das concentracdes de Cu associado
com as fragcdes mais labeis e biodisponiveis durante a estacao seca. Embora grande propor¢ao
de Cu esteja associada a fracao oxidavel, fatores sazonais associados a biota e aos parametros
fisico-quimicos dos solos podem comprometer a estabilidade das fracdes geoquimicas,
tornando este metal disponivel para a fauna residente. Por outro lado, os teores detectados nos
caranguejos em IM e PT sugerem potenciais riscos ecotoxicologicos nesses manguezais; iSso
justifica a necessidade de avaliar o consumo de Ucides cordatus e seus impactos associados a
satide humana e ambiental nessas areas.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO — PARTE III

BIOACUMULACAO DE POLUENTES E
RESPOSTAS DE BIOMARCADORES EM
UCIDES CORDATUS EM MANGUEZAIS
DA BAIA DE TODOS OS SANTOS

Caranguejo (Ucides cordatus) no mercado da cidade de Santo
Amaro, reconcavo da Bahia. (Fonte: Roque Boa Morte, 2019;
permissdo de uso, anexo 1.



6. BIOACUMULACAO DE POLUENTES E RESPOSTAS DE
BIOMARCADORES EM UCIDES CORDATUS EM
MANGUEZAIS DA BAIA DE TODOS OS SANTOS

6.1. RESULTADOS

6.1.1. Elementos traco
6.1.1.1.Teores totais e na fragdo reativa em solos

As concentragdes de metais nos solos dos manguezais estudados encontram-se
apresentadas na Tabela 8. Os teores de Cd ficaram abaixo do limite de detec¢do (< 0.01 mg 1)
em todas as areas, enquanto as concentragdes de Cr, Cu, Zn, Ni e Pb variaram entre <10.0 —
63.0 mg kg, <2.5 - 89.4 mg kg, <2.5-65.7,<5.0 —21.2 e <10.0 — 26.3, respectivamente,
com clara variagdo espacial e teores mais altos em IM, mas sem diferencas sazonais
significativas (p>0.05). A ordem das concentracdes metalicas foram distintas entre os
manguezais, com os maiores teores em IM observados para o Cu, Zn e Cr, enquanto nos demais
manguezais os valores mais altos foram observados para o Zn e o Cr.

Tabela 8 - Média e desvio padrao (em paréntesis, n=12) da concentracao total de metais na parte superficial
do solo (S: 0-5 cm) e profundidade (D: 15-30 cm) dos manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Cacha
Prego, (CP) e Ponta Grossa (PG), na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras maiGsculas distintas indicam

diferencas significativas entre localidades para cada estacao, e letras minUsculas indican diferencias
significativas entre profundidades, para uma mesma localidade. LD: limit of detection; *(n=01 amostra).

Prof. Cu Zn Cr Ni Pb
DS WS DS WS DS WS DS WS DS WS
mg kg’
Ilha de Maré - IM
S 61.0%a  66.7%2 51,84 5454 4942 52094 16,8 18.62 20.02 20.442
(5.31) (23.7) (3.76) (11.7) (4.25) (11.1) (0.97) (2.65) (2.14) (6.20)
P 36.5%0  46.042  43.3Ab  48.7A2 43,042 47.2% 16.080 16.52 16.72 19.242
(7.31) (6.15) (2.89) (4.20) (1.66) (2.03) (1.17) (1.27) (1.23) (4.20)
Pitinga - PT
S 4,645 4.61%  6.4082 7.24%@  15.6* 14.2* <LD 5.21* <LD <LD
(4.79) (1.36) (4.76) (6.48)
P 4,988 7,108 5.82C¢ 9,62 11.3A 16.2¢ <LD 5.45* <LD 11.5
(1.10) (1.81) (2.04) (3.27) (1.41) (2.56) (1.53)
Cacha Prego - CP
S 3.55%Ba 5 3642 13,382 21.8Ba 19,5 24.8%2 <|D <LD <LD 10.742
(0.56) (1.47) (3.86) (5.68) (5.12) (0.62)
P 4,082 4,35BCa  18.4Ba  20.4Ba 2034 26.78%2  <LD <LD <LD 11.242
(1.22) (0.55) (3.38) (2.52) (1.28) (3.75) (1.04)
Ponta Grossa - PG
S 3.23ABa 3 1242 12.0Ba g 9gBCa 157* 15,082  <|D <LD <LD <LD
(0.73)  (0.01) (5.37) (6.22) (3.22)
P 2.6382  2.59Ca 4,082 529C@ 15094 14.1%@ <D <LD <LD 12.8*
(0.00) (0.09) (3.92) (1.26) (3.35) (2.55)
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Os contetidos de Cu na fracdo reativa variaram entre <LD e 1.85 mg kg!, detectados
somente em IM e PT na estagdo seca, e em IM e PG na estagcdo chuvosa, enquanto o Cr variou
entre <LD e 10.6 mg kg'!, detectado somente em IM e PG nos dois periodos (Figura 25). Nio
foi encontrada diferenca espacial significativa (p>0.05) para o teores destes elementos,
diferente do observado para o Zn (<LD e 52.8 mg kg!) que apresentou em IM concentra¢des
significativamente mais elevadas em relacdo as outras areas (p<0.05). Do mesmo modo, os
teores de Pb reativo (<LD — 0.66 mg kg!) apresentaram significativa variagdo entre os locais
estudados e foram mais elevados em PG na estagdo seca, e em PG, CP e IM no periodo chuvoso,
sem variagdo entre essas areas (p>0.05). O Ni reativo ficou abaixo do LD em todas as amostras
em todos os manguezais. Para todos os elementos estudados, ndo foram encontradas diferengas
sazonais significativas (p>0.05).
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Figura 25 - Concentracdes de metais na fracao reativa em solos superficiais (S: 0-5 cm) e em
profundidade (D: 15-30 cm) nos manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Cacha Prego, (CP) e Ponta
Grossa (PG), na estacao seca (DS) e chuvosa (WS). Letras distintas indicam diferencas espaciais dentro de cada

estacao.
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6.1.1.2. Bioacumulag¢do na vegetagdo

As concentragoes de Cd, Cr, Ni e Pb, em todas as areas, e Cu em PG e CP, estiveram abaixo
do limite de detec¢io do aparelho (<0.01 mg I"! para o Cr, Pb e Cd; <0.05 mg 1! para o Ni e
<0.03 mg I para o Cu). Os teores de Zn variaram entre 2.52 e 14.6 pug g' e foram
significativamente mais elevados em L. racemosa, tanto em PT (L. racemosa: 9.66 — 14.6 ng
g’l; R. mangle: 2.52 — 8.98 ng g!) como em PG (L. racemosa: 5.89 — 14.6 pg g’'; R. mangle:
2,63 — 7,34 pg g!) (Figura 26). Somente em PT foram obsevadas diferengas sazonais, com
teores mais altos na estagdo chuvosa (p<0.05) nas duas espécies. Além disso, as concentragdes
em L. racemosa nesta area foram mais altas que os teores verificados em PG nas duas estagoes.
Os teores em R. mangle s6 apresentaram diferencgas espaciais na estacdo seca, onde os valores
em PT (3.33 £ 0.45 ug g!') foram mais baixos que as concentragdes em IM (4.30 + 0.88 pg g°
1. As concentragdes de Cu em IM e PT variaram entre 3.75 ¢ 12.3 pg.g! e foram mais elevadas
na estacdo seca em todas as areas. Os teores ndo apresentaram diferencas espaciais nem
variagdo entre as espécies (p>0.05) (Figura 26).
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Figura 26 - Concentracoes de Zn e Cu (ug g') em folhas de Rhizophora mangle (RM) e Laguncularia racemosa
(LR) nos manguezais de Ponta Grossa (PG), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ilha de Maré (IM), na estacao seca
(DS) de 2020/2021 e na estacao chuvosa (WS) de 2021. Letras distintas indicam diferencas espaciais
significativas para a mesma especie, e * as variagoes sazonais dentro da mesma area (p<0.05).
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6.1.1.3.Bioacumula¢cdo em Ucides cordatus

Os teores de Cd em Ucides cordatus ficaram abaixo do LD (<0.01 mg I'") em todas as
amostras. As concentracdes de Cu variaram entre 20.2 pg g' e 1320 pg g, presentes
principalmente no hepatopancreas e branquias. Os niveis bioacumulados apresentaram claras
diferencas espaciais em todos os periodos estudados e foram significativamente mais elevados
em IM e PT (p<0.05), em todos os tecidos (Figura 27). Os valores encontrados nas branquias
(76.8 — 1320 ug g!) ndo apresentaram variagdo sazonal, exceto em IM onde as concentragdes
na estacdo seca (DS: 918+315 pg g!) foram significativamente mais elevadas em relagdo a
estacdo chuvosa (WS: 463£105 pg g™).

As concentragdes no musculo variaram entre 33.4 pg gl e 104.2 ug ¢!, sem variagio
sazonal significativa (p>0.05), exceto em CP onde os teores na estagdo seca foram também
mais elevados em rela¢do ao periodo chuvoso (p<0.05). Os teores no hepatopancreas variaram
entre 20.2 pg gl e 1133 pg g’!, com concentragdes mais elevadas no periodo seco em todas as
areas (p<0.05).

O Zn variou entre 71.1 e 527 pg g'! e esteve presente principalmente no tecido muscular
(Figura 27). As concentragdes no hepatopancreas apresentaram variagdo espacial apenas na
estacdo seca, onde os maiores valores foram encontrados no manguezal de PT, ocorrendo o
mesmo no tecido branquial, onde os teores no periodo seco foram mais elevados em PT e IM.
O tecido muscular apresentou variacdo espacial nas duas estagdes estudadas, com
concentragdes no periodo seco novamente mais elevadas em PT, enquanto na estagdo chuvosa
os maiores valores foram observados em PT, IM e CP sem diferenca significativa entre essas
areas (p>0.05). O comportamento sazonal foi varidvel entre os tecidos, com os maiores teores
no hepatopancreas encontrados na estacdo seca, em todos os manguezais, enquanto nas
branquias, em PT e CP, e nos musculos, em IM e PT, as concentragdes mais elevadas foram
encontradas na estacao chuvosa.

As concentracdes de Cr variaram entre < LD (<0.01 mg I'') e 8.40 ug g, detectadas
somente nas branquias e mais elevadas na estagao chuvosa (p<0.05), com as concentragcdes em
PT abaixo do limite de deteccdo em todas as amostras (Figura 27). Variagao espacial foi
observada somente no periodo chuvoso onde os valores em IM (7.54 + 0.57 pg g'!) foram mais
elevados em relaco aos contetidos encontrados em CP (6.33+0.69 ug g™!).

O Ni no musculo ficou abaixo do LD (<0.05 mg 1"') em todas as 4reas, assim como nas
branquias em PG e CP, em todos os periodos, € em IM e PT na estagdo seca (Figura 27). Os
teores detectados neste tecido variaram entre <LD e 3.51 ug g! e nfio apresentaram diferenca
espacial significativa (p>0.05). No entanto, as concentra¢des no hepatopancreas (<LD e 14.6
ng g'!) apresentaram clara variagio entre as 4reas na estagiio seca, quando os teores em PT
(10.9+4.38 pg g!), foram mais elevados em relagio aos demais manguezais (p<0.05). No
manguezal de PG, estagdo chuvosa, todas as amostras apresentaram valores abaixo do LD.
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As concentragdes de Pb ficaram abaixo do LD (<0.01 mg I'') em todas as amostras em CP
e PG (Figura 27). Valores acima do limite de deteccdo foram encontrados somente nas
branquias em IM, na estagio seca (<LD — 6.32 pg g'!), e em PT, nos dois periodos (<LD — 6.64
ng gh), sem variagio espacial, mas com diferenca sazonal significativa em PT, onde os teores
foram mais altos na estagdo seca (p<0.05).
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Figura 27 - Concentracdes de elementos traco (Cu, Zn, Cr, Pb e Ni) em pug g™ em tecidos (M- musculo, B -
branquias e H - hepatopancreas) de Ucides cordatus em manguezais da Baia de Todos os Santos na estacao seca
(DS)e na estacao chuvosa (WS). Letras distintas mailsculas diferentes indicam diferencas espaciais dentro de
cada estacao e * as variagoes sazonais dentro de cada area.
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6.1.2. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA 's) em solos e em Ucides cordatus

As concentragdes de HPAs no solo variaram entre abaixo do limite de quantificagao e 44.7
ng g’!, sem clara variagdo espacial nos teores, exceto para o [B(b+j)F], o qual apresentou valores
em PG (19.7+2.86 ng g'!) mais elevados em relagdo a PT (6.61+2.83 ng g'!), e para B(a)P,
significativamente mais elevado em CP (11.7 £1.30 ng g'') em comparagiio as concentracdes
encontradas em IM (1.79+0.38 ng g!) (Tabela 9). Valores acima do limite do TEL (NOAA,
1999) foram encontrados nas amostras para o [ACY] em CP e PT e para o [DhA] também em
CP.

Tabela 9 - Média e desvio padrao de HPA (n=3) em amostras de solos nos manguezais Ilha de Maré (IM), Cacha
Prego (CP), Pitinga (PT) e Ponta Grossa (PG) em relacao aos limites estabelecidos para o TEL (NOAA, 1999). Para
cada HPA, letras diferentes indicam diferencas espaciais significativas (p<0.05);* indicam n=1(apenas uma
amostra com teor acima do limite de quantificacao, LOQ); Nd: valor nao definido por NOAA.

HPA IM CcP PT PG Limite NOAA
ng g’

Naftaleno [NAP] < 0.04 6.80* 4.23+2.63 < 0.04 34.57
Acenaftileno [ACY] <0.09 9.27* 4.79+4.98 <0.09 5.87
Acenafteno [ACP] <0.03 3.58+3,132  2.78+3.412 1.79* 6.71
Fluoreno [FLR] 2.59+0.64% 5.61+4.44% 6.45+4.422  5.31+5.282 21.17
Fenantreno [PHE] 16.0+£3.542  16.4+5.322  11.6+3.63*  10.4+10.32 86.68
Antraceno [ANT] 0.69+0.152  6.42+7.85% 4.88+7.74* 1.78+£2.11° 46.85
Fluoranteno [FLT] 19.4+4.992  30.4+13.4%  20.9+16.9%  23.4+3.432 112.82
Pireno [PYR] 13.5+£3.362  13.8+5.25%  8.18+2.332  12.6+8.022 152.66
benzo(a)antraceno [B(a)A] 2.7120.61%  13.7+£15.72  10.4£14.82  9.21+4.86° 74.8
Criseno [ChR] 11.5+£3.032  21.4+13.7%  13.9+16.6% 24.4+15.82 107.7
*benzo(b+j)fluoranteno [B(b+j)F]  15.1+4.57%® 15.8+6.60%® 6.61+2.83" 19.7+2.862 Nd
benzo(k)fluoranteno [B(k)F] 5.34+1.792  9.52+5.44% 5.88+6.892 11.7:+4.832 Nd
*benzo(a)pireno [B(a)P] 1.79+0.38°  11.3+1.30® 6.06+3.94%® 5.,51+3.23% 88.8
dibenzo(a,h)antraceno [DhA] <0.20 5.68+4.062 2.00+0.06®  2.87+2.452 6.22
benzo(g,h,i)perileno [B(ghi)P] 5.00£0.972  5.39+1.76@ 2.26+1.392  3.93+1.742 Nd
indeno(1,2,3-cd)pireno [IcP] 4,92+£0.99°  11.8+£10.4% 8.17+9.94®  10.3£10.42 Nd
2HPA 98.0+25.4 175+£66.9 110£96.92 142+21.4 Nd
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O HPA B(a)P no hepatopancrea variou entre 0.17 ¢ 21.1 ng g-1 e ficou abaixo do limite de
quantificacdo (<0.20 ng g™') no tecido muscular em todas as amostras, enquanto o Y [B(a)P,
B(a)A, B(b)F e ChR] variou entre 3.74 - 48.4 ng g' e <LOQ - 20.1 ng g’ no hepatopancreas e
musculo, respectivamente (Tabela 10). Valores acima dos limites maximos permitidos pela
Uniao Européia (Regulamento UE n°835/2011) foram observados somente no musculo em CP,
para o somatorio [B(a)P, B(a)A, B(b)F e ChR]. Nao foram encontradas diferengas espaciais
significativas (p>0.05).

Tabela 10 - Concentracoes de Benzo(a)pireno, do somatério de [B(a)P, B(a)A, B(b)F e ChR] (X HPA's) e o total
de HPA's (X 16HPA’s) em ng.g"' em tecidos de Ucides cordatus nos manguezais de Ilha de Maré (IM), Cacha
Prego (CP), Pitinga (PT) e Ponta Grossa (PG) em relacao aos limites maximos estabelecidos pela Unido Européia
(Regulamento UE n°835/2011).

LOCAL B(a)P z HPAs I 16HPAs B(a)P I HPAs I 16HPAs
Hepatopancreas Musculo

IM 10.5+7.12 33.9£9.63 140+4.64 <0.20 1.09:0.72 51.8+11.8
(4.37-21.1)  (22.8-48.4) (134 - 147) (<0.20 - 1.72)  (40.1 - 63.6)

cp 5.49:0.56 26.8+6.89 142+21.3 <0.20 11.216.65 33.8+7.09
(4.83-5.32) (16.5-34.4) (113 - 174) (1.19-20.1)  (29.7 - 42.0)

PT 3.29+1.57 16.412.2 147+37.5 <0.20 0.31+0.21 43.2+14.2
(1.90 - 5.65)  (6.47 - 34.7) (107 - 204) (<0.20 - 0.55)  (30.4 - 40.6)

PG 0.59+0.45 12.0+7.63 140+38.6 <0.20 0.31+0.20 37.2+1.63
(0.17-1.26)  (3.74-23.)  (82.2-198) (<0.20- 0.50)  (35.8-39.0)

Limite Nd Nd Nd 2.00 12.0 Nd

Nd: Valor nao definido no Regulamento UE n°835/2011.

6.1.3. Bifenilas Policloradas (PCB’s) em solos e em Ucides cordatus

Os PCB’s no solo variaram entre <0.03 e 4.18 ng g!, com os maiores valores observados
para os congéneres PCB101, PCB153 e PCB180, os quais foram mais elevados nos manguezais
de IM e PG. Estas dreas também apresentaram os valores mais altos para o somatorio dos
PCB'’s, que variou entre 9.25 ng g, em PT, e 16.05 ng g'! em IM. Os teores em Ucides cordatus
variaram entre <0.03 e 1.32 ng g”!, no hepatopancreas, e <0.03 e 0.20 ng.g"! no tecido muscular
(Tabela 11). Os maiores valores no hepatopancreas foram observados para o congénere
PCB153 (IM, CP, PT), seguido do PCB52 (PG) e do PCB138 (CP e PT), enquanto no musculo
as concentracoes mais altas foram verificadas para os congéneres PCB153, PCB138 e PCB101.
Em PT foram encontrados os valores mais altos de PCB153 e PCB138, nos dois tecidos, assim
como para o somatorio dos PCB’s analisados. Em PG foi encontrado o maior valor para o
congénere PCB52 (0.933 ng g'!), superior aos valores nas demais areas, onde as concentragdes
variaram entre 0.11 € 0.29 ng g!. Os valores verificados para o somatério dos PCB's analisados
indicam diferenca entre as areas, com os mais altos valores registrados em PT, tanto para o
hepatopancreas como para o musculo.
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Tabela 11 - Concentracdes de Bifenilas Policloradas (PCB’s), em ng g', em tecidos de Ucides cordatus e solos
nos manguezais Ilha de Maré (IM), Cacha Prego (CP), Pitinga (PT) e Ponta Grossa (PG).

M CcP PT PG M CcP PT PG M CcP PT PG

Hepatopancreas Musculo Solo

PCB28 0.154 0.037 0.043  0.340 <0.03 <0.03 0.056 <0.03 1.66 1.14 0.056 1.62
PCB52 0.285 0.113 0.131 0.933 <0.03 <0.03 0.062 <0.03 2.15 1.17 0.062 1.59
PCB101  0.087 0.235 0.295 0.319 0.056 0.037 0.110 <0.03 3.59 1.56 0.110 3.14
PCB153 0.309 0.771 1.318  0.115 0.059 0.110 0.200 0.093 3.89 2.34 0.200 4.18
PCB138 0.268 0.519 0.562  0.101 0.049 0.105 0.160 0.076 0.89 0.72 0.160 1.27
PCB180 0.234 0.078 0.110 <0.03 0.038 0.053 <0.03 <0.03 3.88 3.03 <0.03 4.02

IPCB’s 1.34 1.75 2.46 1.81 0.20 0.30 0.60 0.17 16.05 9.96 9.25 15.83

6.1.4. Biomarcadores em Ucides cordatus

A atividade da GST (Figura 28) em IM apresentou clara diferencga entre as areas e foi
significativamente mais elevada (p<0.05, IM: 492.8 £17.5 umol min mg de proteina') em
relacdo a zona controle (CNTRL: 279.8 £59.5 umol min mg de proteina™!), ocorrendo o mesmo
para a enzima CAT (IM: 47.9 + 9.7 nmol min mg de proteina™'; CNTRL - Santiago do Iguape:
11.5 £+ 1.4 nmol min mg de proteina™). As células micronucleadas variaram entre 0 e 6%o, com
os valores em IM (4.0+1.0%o0) significativamente mais elevados em comparacdo a CP
(0.8+0.8%o).
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Figura 28 - Atividade da Glutationa S -Transferase (GST) e da Catalase (CAT) em hepatopancreas (A,B) e
células micronucleadas em hemolinfa (C) de Ucides cordatus nos manguezais de Ilha de Maré (IM), Cacha Prego
(CP) e Santiago de Iguape (Zona controle - CNTRL) na Baia de Todos os Santos. Letras minlsculas distintas
indicam diferencas espaciais significativas (p<0.05).
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6.2. DISCUSSAO
6.2.1. Elementos traco no solo

Os teores de Cu encontrados no solo em IM foram mais altos que o valor do nivel de fundo
proposto para a BTS (16.4+5.6 mg kg!'; CRA, 2004; Hatje et al., 2009), bem como do limite
de prevengdo (60.0 mg kg!) estabelecido pela legislagdo brasileira (CONAMA, 2009). Do
mesmo modo, os valores superaram o limite do TEL (18.7 mg kg'!, concentracdo abaixo da
qual ndo ha risco potencial de efeitos toxicos a biota) e do ERL (34.0 mg kg™, faixa de efeito
baixo), definidos pela Oficina Nacional de Administragdo Oceénica e Atmosférica dos Estados
Unidos (NOAA, 1999). Em relagdo aos demais elementos, somente o Ni apresentou teores
acima do TEL (15.9 mg kg'!, NOAA, 1999) em IM na estagio chuvosa (0-5 cm: 16.99+2.62;
15-30 cm: 26.04+1.23), mas dentro do limite de prevengao estabelecido pela legislagao
brasileira (30.0 mg kg™!, CONAMA, 2009) e dentro da faixa observada em outros estudos na
BTS (1.98 — 17.36 mg kg™! Otero et al., 2008; 5.09+0.65 mg kg!, Pereira et al., 2015; <LOQ-
12.07 mg kg'!, Santos et al., 2021).

O fracionamento geoquimico revelou padrdes distintos nos contetidos nas fragdes reativas
em comparagdo com os teores totais, com teores de Cu detectados em IM, PG e PT, sem
variagdo espacial, apesar das claras diferengas nas concentragdes totais, ocorrendo 0 mesmo
para o Cr, detectado tanto em IM como em PG. O Pb, apesar de ter apresentado teores elevados
em IM, apresentou conteudos reativos na estacdo seca mais altos em PG. As diferencas
observadas refletem as variagdes nas condigdes fisico-quimicas dos solos, principalmente no
que se refere as variagdes texturais € nos conteudos de matéria organica e pirita, os quais afetam
a parti¢ao geoquimica dos metais e consequentemente a mobilidade. Os resultados observados
sugerem uma menor imobilizagdo metéalica em PT e PG, o que esta associado a caracteristica
mais arenosa € com menor concentragao de sulfetos e de COT dos solos destas areas (Soto-
Jiménez e Pdez-Osuna, 2001; Otero et al. 2010; Chakraborty et al., 2015a). Em IM, apesar das
condi¢des edaficas serem propicias para a redugdo da biodisponibilidade, o elevado teor
metalico aliado as mudancgas nas condi¢des redox, tipicas de ambientes entremarés (Otero et
al., 2000a), podem ter favorecido a alternancia metalica da fase reduzida para as fragdes mais
labeis, em fun¢do da oxidagao dos sulfetos e da degradacdao da matéria organica (Otero et al.,
2010; Baran et al., 2019).

Entre os elementos estudados, o Zn foi o que apresentou os maiores teores na fracao reativa
e, consequentemente, a maior mobilidade, o que estd de acordo com o comportamento
geoquimico deste metal, o qual tende a estar presente principalmente na fragdao trocavel,
associado aos carbonatos e aos oxihidroxidos de Fe (Espinosa et al., 2011; Coringa et al., 2016).
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6.2.2. Bioacumulacio de elementos traco em folhas de Rhizophora mangle e Laguncularia
racemosa

Somente os elementos essenciais apresentaram valores detectados nas folhas, com
diferengas sazonais, espaciais e entre as espécies significativas (p<0.05). Este resultado esta de
acordo com o papel funcional do Cu e do Zn na vegetagdo. O Cu ¢ requerido pelas plantas para
a produ¢do de clorofila e enzimas, enquanto o Zn ¢ essencial para o crescimento e para o
desenvolvimento das plantas (Alongi, 2021).

As espécies apresentaram diferengas nos teores bioacumulados somente para o Zn,
significativamente mais elevado em L. racemosa, consistente com o encontrado em outros
estudos (Ramos e Geraldo, 2007; Bernini et al., 2010). Essas diferengas podem ser explicadas
pelas variagdes nos requerimentos metabolicos entre as espécies, bem como as maiores taxas
de crescimento observadas para L. racemosa em comparagao a R. mangle (De-Ledn-Herrera,
et al., 2015; Moroyoqui-Rojo, et al., 2015). Os teores observados nas folhas foram mais baixos
em comparagdo as concentragdes no caranguejo, o que pode estar associado a menor
translocacdo de metais para o tecido foliar, com acimulo principalmente nas raizes (Machado
et al., 2005; Marcfarlane et al., 2007).

Os teores de Cu encontrados neste estudo foram mais elevados que os valores observados
em outros manguezais no Brasil e no mundo (Defew et al., 2005; Ramos & Geraldo, 2007;
Bernini et al., 2010; Pinheiro et al., 2012; Souza et al., 2015) para as duas espécies estudadas
(Tabela 12), enquanto as concentragdes de Zn foram mais baixas que os valores observados em
Sao Paulo (Ramos & Geraldo, 2007), no Espirito Santo (Bernini et al., 2010) e na baia de Punta
Mala no Panama (Defew et al., 2005).

Tabela 12 - Teores de Cu e Zn (pg g'') em folhas de Rhizophora mangle e Laguncularia racemosa em
manguezais da Baia de Todos os Santos em comparacao aos teores encontrados manguezais no Brasil e no
mundo.

Cu Zn Local Referéncia

Rhizophora mangle

6.8+1.7 4.321.5 BTS Este estudo
0.19+0.0 1.3+£0.0 Nordeste do Brasil Souza et al., 2015
2.4+1.1 14.0+11.0 Sao Paulo Ramos & Geraldo, 2007
1.8+0.1 - Sao Paulo Pinheiro et al., 2012
1.4+1.1 4.4+0.5 Espirito Santo Bernini et al., 2010

Laguncularia racemosa

6.2+1.2 10.8+2.3 BTS Este estudo

2.9+0.8 23.5+8.6 Sao Paulo Ramos & Geraldo, 2007
3.7 35.8 Panama Defew et al., 2005

2.4+0.5 16.2+4.4 Espirito Santo Bernini et al., 2010
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6.2.3. Bioacumulacao de elementos traco em Ucides cordatus

Os resultados observados evidenciaram clara variagao na bioacumulagao entre as areas,
para todos os elementos, com comportamentos distintos entre os metais no que se refere a
relacdo exposicao - bioacumulacdo. Os maiores teores de Cu nos tecidos foram encontrados em
IM e PT, ainda que estas areas tenham apresentado concentragdes de Cu total no solo
significativamente distintas, o que sugere que a bioacumulacdo deste metal ndo ¢ dependente
dos contetidos totais no ambiente, mas sim dos teores potencialmente biodisponiveis (Szolnoki
e Farsang, 2013; Araujo-Junior et al., 2016). Valores mais elevados nos caranguejos foram
encontrados na estacdo seca, o que pode estar associado as mudangas nas condig¢des
geoquimicas e na biodisponibilidade influenciadas pela sazonalidade (Lessa et al., 2001;2009;
Berrédo et al., 2016). A menor pluviosidade altera as condi¢des redox do solo e favorece a
oxidacdo dos sulfetos (Otero et al., 2010); do mesmo modo, a atividade reprodutiva do U.
cordatus na estacdo seca favorece a bioturbagdo do solo e, consequentemente, uma maior
aeragdo do sistema edafico, com efeito nas condi¢des redox (Ferreira et al., 2007a; Araujo-
Junior et al., 2016; Motta et al., 2023). Somente em IM ¢ PT foram detectados teores de Cu
reativo na estacdo seca, o que confirma o efeito da sazonalidade na particao metalica e sugere
uma associagao entre os teores nesta fragao e a bioacumulacao observada.

Os teores de Zn apresentaram variagdo espacial principalmente no periodo seco, com
concentracoes mais elevadas em PT e IM. As concentragdes elevadas nos tecidos dos
caranguejos em PT ndo foram associadas aos teores no solo, uma vez que tanto as concentracdes
de Zn total como os contetidos de Zn reativo foram baixos neste manguezal. A auséncia de
relacdo entre os teores no solo e a acumulagao nos tecidos foi também observada em outros
estudos (Otero et al., 2000b; Fakayode e Onianwa, 2002) e sugere que as concentragdes nos
organismos estejam associadas também a fatores biologicos, como aqueles relacionados a
cinética da bioacumulacdo e a regulacdo metalica (taxa de acumulagdo, desintoxicacao,
eliminagdo), os quais interferem na capacidade de bioconcentracdo e na tolerancia a alta
biodisponibilidade (Rainbow, et al., 2009; Duarte et al., 2019).

O Zn e o Cu foram os elementos com as maiores concentragdes nos tecidos do U. cordatus,
o que ¢ explicado pelo papel desempenhado por estes elementos no metabolismo dos crustaceos
(Amiard et al., 1987; Rainbow, 1998; 2002). Estes metais apresentaram sitios distintos de
bioacumulagdo, com o Zn encontrado principalmente no tecido muscular, semelhante ao
observado em estudos prévios nesta espécie (Almeida et al., 2014; Bosco-Santos et al., 2017;
Silva et al., 2018), enquanto o Cu esteve presente nas branquias e hepatopancreas, nos
manguezais onde ocorreram as maiores taxas de acumulagdo (PT e IM), diferente do observado
em PG e CP onde os teores estiveram presentes principalmente no tecido branquial. Os
resultados observados neste estudo sdo consistentes com outros trabalhos, os quais também
demonstraram a tendéncia de acumulo elevado de Cu tanto nas branquias como nos
hepatopancreas em ambientes com alta exposicdo metalica. Firat et al (2008), na baia de
Iskenderun, area com intensa atividade agricola e industrial, encontraram altas concentragdes
de Cu nas branquias (827.0 £ 92.6 pg g!) e no hepatopancreas (935.1 = 50.5 pug g') no
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caranguejo Charybdis longicolis, com padrao de distribui¢do e concentra¢des semelhantes ao
observado em IM e PT.

Os elementos ndo essenciais também apresentaram diferengas em relagdo a distribuicao
nos tecidos, com Pb e Cr presentes principalmente nas branquias e Ni no hepatopancreas.
Diferente do Zn e do Cu, os elementos ndo essenciais ndo sdo regulados pelos organismos,
sendo acumulados e armazenados em formas desintoxicadas, associados a metalotioneinas, ou
excretados pela carapaca durante a muda, ou por outras vias, como pelas branquias, intestino
ou glandulas antenais (Rainbow, 2002; Marsden e Rainbow, 2004; Rainbow, 2006).

A presenga do Ni preferencialmente no hepatopancreas ¢ consistente com os resultados
observados em caranguejos (Jewett & Naidu, 2000; Guerardi et al., 2002; Almeida et al., 2014)
e esta associada ao papel deste 6rgdo na desintoxicacao, principalmente se tratando de um metal
sem um papel fisioldgico (ndo essencial). Assim como o hepatopancreas, as altas concentracdes
encontradas nas branquias sao explicadas pela maior atividade metabodlica deste o6rgado e pela
sua alta permeabilidade, os quais favorecem a absor¢cdo metdlica, refletindo geralmente as
concentragdes metalicas soluveis biodisponiveis no ambiente (Rainbow, 2007; Cogun et al.,
2017).

Os teores de Cr no tecido branquial foram detectados principalmente em IM e PG sem
variagao espacial significativa. Assim como observado para o Cu, este resultado pode esta
associado a maior disponibilidade de Cr nestas areas, tendo em vista que somente nestes
manguezais foram detectados teores na fracao reativa. Quanto maior a presenga na fase reativa,
maior tende a ser a mobilidade e disponibilidade do metal para a biota (Espinosa et al., 2011;
Coringa et al., 2016). O Pb, no entanto, apresentou padrao espacial distinto entre as matrizes
estudadas, com teores totais no solo detectados principalmente em IM, na estagdo seca,
enquanto na estacdo chuvosa ndo foi observada variagdo espacial. Os conteudos mais
biodisponiveis (Pb reativo) foram detectados em maiores concentragdes em PG, porém, os
teores em U. Cordatus nesta area ficaram abaixo o limite de detec¢do, com concentragdes
detectadas somente em IM e PT. Esses resultados, assim como verificado para o Zn,
demonstram auséncia de uma relacdo direta entre as concentracdes ambientais de exposi¢ao e
os teores nos tecidos e sugerem que outros fatores estejam envolvidos na bioacumulacdo deste
metal, associados as variagdes metabolicas, genéticas e nos mecanismos adaptativos dentro de
uma populagdo, bem como as condi¢des de estresse ambiental, os quais influenciam na taxa de
assimilagdo, desintoxicac¢do e eliminagdo dos metais (Duarte et al., 2019; Abbasi et al., 2015).

Os teores de Pb detectados nos caranguejos dos manguezais mais expostos a contaminagao
(IM e PT), em comparagdo as areas menos expostas (PG e CP), onde os teores ficaram abaixo
do limite de deteccao, podem ser reflexo das distintas habilidades das populacdes estudadas, no
que se refere a eliminagdo de elementos nao essenciais. Nas areas sob exposicao cronica (IM e
PT) ¢ possivel que os crustaceos estejam sob maior estresse, condicdo que leva a uma
sobrecarga e ao comprometimento dos sistemas de desintoxica¢do de metal (Bu et al., 2022),
culminando com maior acimulo nos tecidos (Rainbow, 2007; Rainbow ¢ Luoma, 2011).
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O Ni no solo foi detectado principalmente em IM, enquanto na biota os teores foram
detectados principalmente em IM e PT. Os resultados do fracionamento do Ni em IM
demonstram que a maior parte da fra¢ao nao residual estd numa condi¢do reduzida. No entanto,
os resultados observados nos caranguejos sugerem que parte deste conteido encontra-se
prontamente biodisponivel e estd sendo assimilado pela biota. A disponibilizagdo do Ni para os
caranguejos, assim como explicada para o Cu, pode estar associada as mudancas nas condi¢des
redox associadas a flutuagdo da maré, com liberacdo do Ni numa condigdo mais movel apos
oxidag¢do dos sulfetos (Otero et al., 2010). Em relagdo a PT os resultados nos caranguejos nao
refletem os teores no solo e sugerem, assim como observado para o Pb, fatores bidticos afetando
a assimilagdo e a concentracao metalica corporal (Rainbow, 2007; Rainbow e Luoma, 2011).

Diferenca sazonal foi observada para os elementos nao essenciais tanto para o Cr (PG e
IM) como para o Ni (PT e IM) nas branquias, detectados principalmente na estagdo chuvosa.
No entanto, os resultados encontrados no solo, tanto para os teores totais como para as fragdes
geoquimicas, ndo demonstraram variagdo sazonal significativa, o que ndo explica o padrdo
sazonal da bioacumulacao observado.

Os teores metalicos encontrados em U. cordatus nos manguezais estudados foram distintos
das concentragdes encontradas em outros manguezais no Brasil € no mundo. Os resultados do
Cu observados em IM e PT foram mais elevados que os valores até entdo encontrados em
Ucides cordatus no Brasil (Tabela 13), em todos os tecidos, enquanto os valores em CP e PG
estiveram proximos aos teores encontrados em outras regides do Brasil, tanto no musculo
(Almeida et al., 2014; Bosco-Santos et al., 2017; Silva et al., 2018) como nas branquias (Silva
et al., 2018). As concentragcdes em IM e PT no hepatopancreas foram semelhantes aos valores
encontrados no siri Callinectes danae em um manguezal poluido em Sao Paulo (Harris e Santos,
2000); do mesmo modo, os teores em IM estiveram proximos aos valores encontrados no
caranguejos Charybdis longicolis numa baia enriquecida com metais na Turquia (Firat et al.,
2008).

Os teores de Zn no hepatopancrea foram mais elevados em comparagdo aos estudos
anteriores (Almeida et al., 2014; Ramos & Leite, 2022), diferente do observado para musculo
e branquias, onde os valores foram proximos aos resultados ja encontrados para esta espécie.

Em relagdo aos elementos nao essenciais, os valores de Cr e Pb (branquias), e Ni (branquias
e hepatopancreas), também foram mais elevados em comparagdo aos resultados prévios para
U. cordatus.

As concentragdes de Cu encontradas no hepatopancreas, tecido também consumido pela
populacdo humana, excederam o limite estabelecido pela Organizagdo Mundial de Saude
(WHO, 1989), a qual estabelece uma concentracdo maxima de 30 pg g' (peso imido), o
equivalente a aproximadamente 150 pg g de peso seco de Cu (Annabi et al., 2018). O Cu,
apesar de ser um metal essencial, quando presente em excesso nos organismos constitui um
risco a saude uma vez que pode causar danos oxidativos, os quais podem evoluir para doencas
neurodegenerativas, incluindo Alzheimer e arteriosclerose (Gaetke & Chow, 2003; Brewer,
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2010). Além disso, os crustdceos submetidos a alta exposicdo ao Cu podem apresentar
desequilibrio i6nico e osmorregulatdrio, disturbios respiratorios, estresse oxidativo, podendo
evoluir para danos letais (Bianchini et al., 2004; Grosell et al., 2007; Martins et al., 2011).

Tabela 13 - Comparacao dos teores de elementos traco (pg g-1 de peso seco) em Ucides cordatus na Baia
de Todos os Santos com os resultados prévios de estudos com crustaceos decapodas no Brasil e no mundo.

Espécie Cu Zn Cr Ni Pb Local
Hepatopancreas
Ucides 601 £ 397 194 £ 90.4 <10.0 43+1.4 <10.0 IM - Bahia'
cordatus 444 + 279 303 £ 144 <10.0 10.0 £ 5.1 <10.0 PT - Bahia'
68.0 + 40.7 212 + 101 <10.0 4.4+1.5 <10.0 CP- Bahia'
75.4 + 33.6 225 +109 <10.0 5.5+1.1 <10.0 PG- Bahia'
4.6 +0.8 - - - 0.9 0.1 Espirito Santo?
25.5+5.3 102 + 46.8 1.4+ 0.6 2.1+1.2 0.8 +0.1 Rio de Janeiro*
Callinectes 476 + 234 Sao Paulo®
danae
Charybdis 935 £ 50.5 698 + 118 802 £ 125 Turquia®
longicolis
Branquias
Ucides 912 + 428 134.1 + 24.7 6.8+1.3 3.2+0.3 5.8 +0.6 IM
cordatus 340 + 84.8 112.7 £ 22.4 <10.0 2.7 5.9 £+ 0.6 PT
137 £ 31.5 86.8 £ 19.5 6.2+£0.7 <5.0 <10.0 CP
141 £ 30.9 108.8 = 66.9 6.6 £1.1 <5.0 <10.0 PG
53.3+5.3 - 0.2 +0.0 Espirito Santo?
142 + 15.0 92.0+ 8.5 49 +0.4 - 2.3+1.4 Amazonia3
79.2 + 116 51.1 £ 56.3 2.0+£1.2 0.8+0.9 1.1+£1.3 Rio de Janeiro*
Charybdis 827 + 92.6 805 + 103 677 + 97.7 Turquia®
longicolis
Portunus 585 + 165 36.5 + 8.1 0.1+0.1 Tunisia’
segnis
Musculo
Ucides 77.5 £ 13.9 329 £ 26.5 <10.0 <5.0 <10.0 IM
cordatus 81.9+17.4 345 + 23.7 <10.0 <5.0 <10.0 PT
44.4 + 10.1 323 £27.1 <10.0 <5.0 <10.0 CcpP
47.9 £ 11.7 314 £ 28.3 <10.0 <5.0 <10.0 PG
14.9 + 3.4 - 0.2 +0.0 Espirito Santo?
35.0+ 4.8 315.5 £ 17.0 2.3£0.5 - 1.0+ 0.9 Amazonia®
38.4+25.8 414.1 + 0.9 +0.0 0.1 +0.0 0.7+ 0.1 Rio de Janeiro*
173.9
52.8 £+ 9.9 327.6 +24.8 0.1+£0.1 0.3+£0.2 1.3+£0.5 Sao Paulo®
Charybdis 77.6 £ 12.0 325+7.0 76.6 + 16.8 Turquia®
longicolis
Portunus 207 +71.9 590 + 197 0.4+0.2 Tunisia’
segnis

1. Este estudo; 2. Ramos & Leite, 2022.; 3. Silva et al., 2018.; 4. Almeida et al., 2014; 5. Harris &

Santos, 2000; 6. Firat et al., 2008. 7. Annabi et al., 2018.8. Bosco-Santos et al., 2017.
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6.2.4. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos em solos e Ucides cordatus

Os valores observados para os HPAs no solo ndo apresentaram uma variagdo espacial
evidente, exceto para o [B(b+j)F] e para o [B(a)P], os quais estiveram mais elevados em PG e
CP, na Ilha de Itaparica, em relacdo a PT e IM, respectivamente. Os teores encontrados, para a
maioria dos HPAs, estiveram dentro dos limites de qualidade ambiental, exceto para o [ACY]
em CP e PT, e para o [DhA] em CP, os quais superaram os limites do TEL (NOAA, 1999).
Altos valores de HPAs na Ilha de Itaparica (CP e PG) foram também encontrados em outros
estudos e foram associados a queima de 6leo e as atividades de terminais maritimos (Rocha et
al., 2012; Almeida et al., 2018; Ega et al., 2021).

Analises das razdes entre HPAs no solo (Tabela 14) foram realizadas para verificacao das
fontes de hidrocarbonetos nos manguezais estudados. Os resultados indicaram diferencas entre
as areas, com HPAs em IM associados principalmente a fonte petrogénica, enquanto nos demais
manguezais os resultados indicaram fonte mista, associada tanto a origem petrogénica como a
combustdo veicular.

Tabela 14 - Razoes entre os teores de HPAs em solos (média, desvio padrao, valor minimo e maximo) para
identificacao das possiveis fontes em manguezais da Baia de Todos os Santos.

Local ANT/(ANT+PHE)"-3 B(a)A/B(a)A+ChR23
<0.10: petrogénica 0.2-0.35: fonte mista
>0.10: pirogénica <0.2: petrogénica

>0.35: combustao veicular
IM 0.04+0.01 0.19+0.01
(0.03 - 0.05) (0.18 - 0.20)
CcP 0.2610.21 0.32:0.10
(0.04 - 0.57) (0.20 - 0.46)
PT 0.21:0.24 0.35:0.07
(0.03 - 0.57) (0.30 - 0.45)
PG 0.2710.31 0.28:0.09
0.03-0.74 (0.20 - 0.42)

1.Antraceno/Antraceno+Fenantreno;
2. Benzo(a)Antraceno/ Benzo(a)Antraceno + Criseno;
3. (Yunker et al., 2002; Almeida et al., 2018).

Valores acima dos limites de qualidade para HPAs nos caranguejos foram encontrados
somente em CP, para o ), [B(a)P, B(a)A, B(b)F e ChR], com os teores de [B(a)P] dentro do
limite maximo permitido, em todas as areas. Os valores encontrados no hepatopancreas para o
> 16HPAs neste estudo (82.3 — 204 ng.g™'; média: 142+35.4 ng.g™") foram inferiores aos teores
encontrados em Ucides cordatus na baia de Guanabara, Rio de Janeiro (D 16HPAs = 2290+773
ng.g ';Nudi et al., 2007), e aos valores encontrados em Callinectes sp. (3. 10HPAs=600+66.8
ng.g!) em sistemas estuarinos no Maranhio (Righi et al., 2022), bem como foram mais baixos
que os resultados encontrados em moluscos na BTS (3 16HPAs = 459 ng.g™'; Eca et al., 2021).
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6.2.5. Bifenilas Policloradas em solos e Ucides cordatus

Os teores encontrados de PCBs nos solos também apresentaram clara variagdo espacial,
com os maiores teores em IM (16.1 ng g'!) e PG (15.8 ng g'). As concentragdes encontradas
nessas areas foram mais elevadas que os valores encontrados por Neto et al, (2020) na BTS
(YPCBs: <Limite de quantificacdo — 4.7 ng g™'), bem como foram superiores aos valores
encontrados na baia de Guaratuba, um estuario preservado no sul do Brasil (> PCBs: <Limite
de quantificagio — 5.6 ng g'!, Combi et al., 2013), mas foram inferiores ao limite do TEL (21.6
ng g, NOAA, 1999). Os valores encontrados neste estudo foram também mais baixos em
relacdo aos teores encontrados no estudrio de Santos, em Sdo Paulo (3 PCBs: <Limite de
detecgdo e 190.7 ng g-1, Souza et al., 2018), e na baia de Guanabara, Rio de Janeiro (3} PCBs:
17.83 — 184.16 ng g-1, Souza et al., 2008).

Os teores de PCBs encontrados também apresentaram diferencas espaciais nos tecidos de
U. cordatus, com os valores no hepatopancreas e musculo mais altos no manguezal de PT (0.60-
2.46 ng g'!), sem uma associagio clara com os teores no solo, onde as concentragdes mais altas
foram encontradas em IM e PG. Santos et al. (2020) também encontraram valores mais elevados
de PCBs em moluscos, tanto em ostras (Crassotrea rhizophorae) como em mexilhdes (Mytella
guyanensis), no estuario do Subaé (9.36-50.1 ng g, o que pode estar associado a proximidade
deste estuario aos Centros Industriais localizados no norte e nordeste da BTS (Hatje et al., 2009;
Rocha et al., 2012). Os valores encontrados em U. cordatus foram mais baixos em comparagao
aos resultados verificados por Santos et al., (2020), o que tem relagdo com a maior habilidade
dos moluscos em bioacumular esses compostos nos seus tecidos, em razao de serem animais
filtradores (Goldberg et al., 1978). Do mesmo modo, quando comparado com estudos anteriores
com caranguejos, os valores observados em U. cordatus foram mais baixos que o encontrado
em zonas contaminadas na baia de Guanabara (Chasmagnathus granulata, Y PCBs: 570.6 ng g
!, Souza et al., 2008) e na China (Scylla serrata, Y PCBs: 32.1 — 118 ng g!, Sun et al., 2015),
mas estiveram proximos aos teores encontrados em Cancer irroratus no Canada (0.12-4.5 ng
g’!, Walker et al., 2013).

O PCBI53 (2,2'4,4',5,5' hexaclorobifenil) ¢ PCB138 (2,2',3,4',5,5' hexaclorobifenil)
apresentaram as maiores concentragdes em U. cordatus, padrao comum em amostras biologicas
(Santos et al., 2020, Sun et al., 2015; Madgett et al., 2022), o que ¢ explicado pela alta
persisténcia destes congéneres em razao da sua estrutura quimica, com cloro localizado nas
posicdes meta-para vicinais nos anéis de fenila, e do maior nimero de atomos de cloro na
molécula. A maior complexidade quimica dificulta a metabolizagdo e eliminacdo desses
compostos (Meadows,1998; Drouillard et al., 2001; Penteado and Vaz, 2001), o que faz o
processo de excregdo ser mais lento nesses congéneres em comparagao com 0s compostos com
menos cloro, a exemplo do PCB28 (2,4,4'-Trichlorobiphenyl) que apresentou baixos nos
valores em U. cordatus.
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6.2.5. Biomarcadores genéticos e enzimaticos em Ucides cordatus.

As respostas dos biomarcadores enzimaticos apresentaram padrdes distintos entre os
manguezais estudados, com maior atividade tanto da GST como da CAT nos caranguejos de
IM. Os valores observados para a GST em IM (492.8 £17.5 umol min mg de proteina’!) foram
mais elevados em comparacdo a zona controle (279.8 £59.5 umol min mg de proteina™') e
superiores aos valores encontrados em U. cordatus em outros manguezais do Brasil (Carvalho-
Neta et al., 2019; Santos et al., 2019; Jesus et al., 2021),

Os resultados da catalase também foram distintos entre as areas, com a atividade em IM
(47.9 £ 9.7 nmol min mg de proteina™!) quatro vezes mais elevada em comparagio a zona
controle (11.5 + 1.4 nmol min mg de proteina™). Os valores encontrados em IM foram também
mais altos em comparagao ao encontrado em U. cordatus na baia de Sao Marcos, nordeste do
Brasil (Jesus etal., 2021), e aos valores observados na costa norte do pais (Oliveira et al., 2019).

A catalase, como uma enzima antioxidante, apresenta aumento da sua atividade em
ambientes com maior contaminagao quimica (Jebali et al., 2007; Pereira et al., 2009), o que
pode explicar os resultados observados em IM. Assim como observado para os marcadores
enzimaticos, valores mais elevados de células micronucleadas foram verificadas nos
caranguejos coletados nesta area (4.0+£1.0%o), superiores aos valores observados por Duarte et
al. (2016) em Ucides cordatus em manguezais conservados em Sao Paulo (Juréia: 0.7+1.0%o;
Cananéia: 0.4+0.6%0) e proximos aos valores verificados nos caranguejos das areas mais
impactadas (Cubatdo: 5.24+1.9%o; Bertioga: 5.041.3%o; Iguape: 3.842.5%o).

Os microntcleos, fragmentos de cromossomos alterados por mutacdes genéticas, sao
importantes sinalizadores do estado de saude dos organismos aquaticos, com aumento
associado a elevagao da exposi¢cdo a contaminantes (Nudi et al., 2010). A presenga dos altos
valores em IM, juntamente com o padrao enzimatico, sugerem uma maior exposi¢ao a poluentes
neste manguezal, e indicam estresse oxidativo e genotoxicidade nos caranguejos residentes.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Area de pesca artesanal em manguezal da
Baia de Todos os Santos

(Fonte: Roque Boa Morte, fotografia digital. Santo
Amaro/Bahia, 2019).

Autorizagdo de uso (Anexo 1).



7. CONCLUSOES

Os solos dos manguezais estudados exibiram uma heterogeneidade espacial nos
atributos e componentes fisico-quimicos do solo, com diferencas texturais, no teor de
carbono organico e nas condigdes redox, em fun¢do das diferentes condicdes
hidrodinamicas e de sedimentacdo. Essas diferencas influenciaram nos teores metalicos,
com os valores mais elevados nos solos com textura mais fina € com maior teor de
matéria organica e sulfetos.

As diferengas sazonais observadas foram de pouca relevancia e nao apresentaram um
padrao comum. No entanto, as claras variagdes espaciais indicam diferentes condigdes
edaficas nos manguezais estudados, o que confere diferentes habilidades para a
prestacao de servicos ecossistémicos nestas areas, principalmente aqueles associados ao
sequestro e armazenamento de carbono e a imobilizagdo de contaminantes.

A matéria organica dos solos do mangue parece ter uma origem mista, associada a
produgdo local (autdctone) ou aldctone terrestre de vegetagdo com metabolismo C3,
com baixo aporte do fitoplancton e das algas marinhas.

As piritas ocorreram principalmente como framboides, constituidos em sua maioria por
cristais octaédricos, com grande parte apresentando sinais de oxidagdo. As condi¢des
fisico-quimicas dos solos, os resultados da extracdo sequencial e as fotografias ao
microscdpio eletronico parecem indicar que as piritas se encontram em condig¢des de
instabilidade, especialmente nas localidades de PT, CP e PG.

O manguezal de PT apresentou as condigdes redox menos reduzidas entre os locais
estudados, bem como solos fortemente acidos na estacdo seca, o que influenciou na
particdo do Fe e nos conteudos nas fragdes geoquimicas, com teores de sulfetos
inferiores aos valores observados nos outros manguezais.

Os elementos exibiram comportamentos geoquimicos distintos quanto a distribui¢do nas

fragdes potencialmente biodisponiveis, com Zn, Pb e Cr presentes principalmente nas
fases reativas, ¢ Ni ¢ Cu nas fases oxidaveis.
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O manguezal de IM, em fun¢do da proximidade as zonas industrializadas e as
caracteristicas geoquimicas do solo, apresentou concentragdes de Cu acima dos limites
de qualidade definidos pela legislacdo brasileira e internacional, com altos teores na
fracdo potencialmente biodisponivel e nos tecidos dos caranguejos.

Os teores metalicos totais encontrados no solo em PT estavam dentro dos limites
preventivos estabelecidos pela legislagdo brasileira, assim como abaixo dos limites de
qualidade internacional. No entanto, alta bioacumulagao de Cu foi verificada nos tecidos
dos crustaceos, principalmente nas estagdes secas, associada as condi¢des redox mais
oxidantes e a dissolu¢do da fragdo pirita, com disponibilizagdo do Cu para fases
prontamente biodisponiveis.

Os teores de Cr e Cu bioacumulados nos caranguejos nao foram associados aos
conteudos totais no solo, mas refletiram os valores nas fragdes reativas, mais
biodisponiveis. Para os demais elementos (Ni, Zn e Pb) ndo foi observada uma
associacao entre a exposi¢ao e a acumulacao nos tecidos, o que sugere que outros fatores
possam estar associados na biodindmica da acumulagao.

As concentragdes de Cu encontradas em IM ¢ PT em Ucides cordatus foram mais
elevados que as concentragdes at¢é o momento encontradas em Ucides cordatus em
manguezais do Brasil, e excederam os limites definidos pela Organizacdo Mundial de
Saude (WHO, 1989).

Os manguezais estudados também exibiram variabilidade nos teores de HPA s no solo,
assim como nas fontes destes compostos, os quais foram associados tanto a origem
petrogénica como pirolitica. A maior parte dos HPA’s no solo apresentaram valores
dentro dos limites de qualidade ambiental, exceto para o acenaftileno que superou o
valor de TEL no manguezal de CP.

As concentragdes de HPAs no musculo de Ucides cordatus estavam dentro dos limites
estabelecidos pela Unido Européia, exceto no manguezal de CP para o ) [B(a)P, B(a)A,
B(b)F e ChR], o que indica enriquecimento neste manguezal para estes poluentes, com
potencial risco a biota e a espécie humana.

Os PCBS apresentaram valores mais enriquecidos no estudrio do rio Subaé, mas os
teores foram baixos em comparagdo aos teores encontrados em outros sistemas
estuarinos do Brasil, e estiveram dentro dos limites de qualidade ambiental.

Os caranguejos de IM exibiram um padrao distinto nas respostas dos biomarcadores,

com evidéncia de estresse oxidativo e genotoxicidade. Estes resultados sugerem danos
subletais nas populagdes de caranguejos em resposta ao enriquecimento deste
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manguezal por contaminantes, principalmente por elementos traco, devendo o consumo
destes crustaceos e os riscos a saude humana serem avaliados nesta area.
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A 1 — Autorizagao para uso de imagens.

A 1 - Autorizac¢iio para uso de imagens.

Eu, Jurandy Roque Boa Morte de Freitas, brasileiro, fotografo, portador do RG n°
09.480.751-55, na qualidade de autor, autorizo para os debidos fins de direito, Ménica
Arlinda Vasconcelos Ramos a utilizar as imagens, detalhadas abaixo, para uso na tese
“Varia¢do sazonal e espacial da biodisponibilidade de elementos trago em manguezais da
Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil”, vinculada ao programa de doutorado em Meio
Ambiente e Recursos Naturais da Universidade de Santiago de Compostela, Galicia,
Espanha.

- Imagem 1: Embarcagdes de instrumentos de captura da pesca artesanal na Baia de
Todos os Santos (capa Capitulo 1).

- Imagem 2: Area de pesca artesanal em manguezal da Baia de Todos os Santos
(Figura 1A, Capitulo 1 e capa Capitulo 7.

- Imagem 3: Caranguejo Ukides cordatus no mercado da cidade de Santo Amaro,
reconcavo baiano (capa Capitulo 6).

Salvador, 06 de abril de 2022.

s ke s
/’ Jurandy Roque B orte de Freitas
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A2- Atributos fisico-quimicos dos solos (em solos (0-5 cm; 15-30 cm) nos manguezais de Ilha de Maré (IM), Pitinga (PT), Cacha Prego
(CP) e Ponta Grossa (PG) na Baia de Todos os Santos, na estagao seca (DS) e chuvosa (WS).

Local pH Eh (mV) COT (%) NT (%) C/N 613C (%) G'5N (%0) Fe Total (%) Areia (%)
DS WS DS WS DS WS DS WS DS WS DS WS DS WS DS WS
IM S 6.9 6.7 161 111 6.0 5.9 0.3 0.3 19.2 19.6 -27.0 -26.9 2.8 2.6 2.3 2.3 43.7
(0.1)  (0,1) (13) (6) (0.6) (1.0) (0.00 (0.1) (1.3) (1.3) (0.2) (0.2) (0.5 (0.3) (0.3) (0.5) (6.7)
D 7.2 7.2 97 740 4.8 4.8 0.2 0.2 229 21.2 -26.6 -26.4 2.2 2.3 2.1 2.6 51.4
(0.1)  (0.1) (6) (13)  (0.3) (0.4) (0.0) (0.0) (1.1) (1.7) (0.1) (0.2) (0.5) (0.7) (0.0) (0.1) (9.0)
PT D 4.8b 6.8 164 146 1.3 1.5 0.1 0.1 19.9 23.2 -27.4 -27.8 1.7 3.1 0.5 0.4 89.8
(0.4) (0.2) (14) (8) (0.4 (0.4) (0.0) (0.00 (3.7) (4.3) (0.2) (0.3) (0.0) (0.6) (0.3) (0.1) (2.0)
D 5.9 7.2 187 140 1.1 2.1 0.1 0.1 20.2 25.8 -27.4 -28.0 2.4 2.4 0.5 0.6 89.4
0.4y (0.1) (1.0) (13) 0.4 (0.7) (0.00 (0.0) (3.2) (1.6) (0.5) (0.3) (0.4) (0.3) (0.1) (0.2) (2.4)
CpP D 7.1 7.1 144 102 2.5 3.4 0.1 0.2 24,7 22.4 -27.2 -27.0 21 2.6 0.8 1.3 84.9
(0.2) (0.2) (18) (13) (0.5 (0.8) (0.0) (0.0) (2.9) (2.4) (0.3) (0.3) (0.4) (0.0) (0.2) (0.3) (3.3)
D 7.0 7.3 111 77 3.2 2.5 0.1 0.1 26.7 23.0 -26.8 -26.5 2.2 2.7 1.1 1.2 77.4
(0.0)  (0.3) (17) (41)  (0.5) (0.4) (0.0) (0.0) (4.2) (1.7) (0.3) (0.2) (0.5) (0.2) (0.3) (0.2) (3.1)
PG S 7.0 7.0 134 112 1.3 1.0 0.1 0.1 23.5 21.0 -26.4 -26.1 1.3 1.4 0.5 0.4 87.3
(0.00 (0.00 (3.5 (3.5) (0.8) (0.3) (0.0) (0.0) (3.2) (4.4) (0.5 (0.7) (0.3) (0.8) (0.5) (0.3) (8.4)
D 7.3 7.3 111 96 1.4 1.9 0.1 0.1 25.0 269 -26.2 -26.5 1.1 0.5 0.5 0.3 88.1

©.1) (0.1) (@.1) (15 (0.0) (1.2) (0.00 (0.0) (0.7) (2.3) (0.2) (0.1) (0.3) (0.3) (0.2) (0.1) (3.6)

149



A3 — Concentragdes de Fe total e teores nas fragdes geoquimicas (mg.kg!') em solos (0-5 cm;
15-30 cm) dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), Ilha de Mar¢ (IM) e
Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos, na estagdo seca (DS) e chuvosa (WS).

Prof. (cm) LOCAL FeT Fegxca Feam Fecri FeRred
0-5 CP - DS 8048.0 55.2 223.2 576.6 2487.9
(1991.0) (10.3) (30.4) (73.1) (1043.8)
15-30 CP - DS 11193.3 73.8 224.4 574.7 3782.2
(2982.6) (4.1) (107.9) (63.3) (1828.4)
0-5 CP - WS 12603.9 85.1 512.6 1255.1 3621.1
(3428.0) (41.9) (381.2) (772.5) (689.0)
15-30 CP - WS 12099.2 55.1 325.1 630.1 4320.6
(1535.7) (5.1) (151.5) (125.6) (850.8)
0-5 PG - DS 4811.0 32.8 111.7 562.2 1163.0
(5034.1) (27.5) (157.6) (632.8) (1348.1)
15-30 PG - DS 4559.3 35.0 46.5 395.4 881.4
(2298.8) (25.2) (65.5) (206.4) (245.6)
0-5 PG - WS 4103.5 33.8 54.5 628.7 467.3
(3438.2) (8.9) (38.8) (572.9) (470.6)
15-30 PG - WS 3222.6 30.9 29.1 316.6 1082.1
(805.2) (15.1) (26.5) (43.3) (417.0)
0-5 IM - DS 22602.8 77.9 355.1 1828.1 5074.1
(3348.2) (21.3) (163.2) (180.9) (3329.0)
15-30 IM - DS 20720.0 63.3 196.5 1154.4 7200.0
(391.6) (17.5) (68.0) (76.8) (2661.7)
0-5 IM - WS 22650.2 68.0 356.4 2153.5 5854.8
(4883.8) (22.9) (90.1) (816.2) (1579.6)
15-30 IM - WS 25613.1 69.5 107.4 1242.5 6819.0
(742.1) (8.9) (53.2) (65.5) (1436.8)
0-5 PT - DS 5080.8 39.6 613.4 567.8 140.0
(2587.7) (18.0) (335.1) (368.6) (7.9)
15-30 PT - DS 4817.5 221 226.4 278.8 160.2
(502.0) (5.8) (114.3) (137.7) (106.4)
0-5 PT - WS 4261.8 40.3 136.2 345.6 313.2
(1352.2) (11.3) (167.4) (169.8) (184.3)
15-30 PT - WS 6351.0 14.9 12.3 195.7 1721.5
(2193.0) (2.4) (5.7) (50.1) (852.7)
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A4 — Concentracdes de Cu total e teores nas fragdes geoquimicas (Exca — fragdo trocavel e
associada aos carbonatos; Am — fra¢ao associada aos oxihidroxidos de Fe amorfos; Cri — fragao
associada aos oxihidroxidos de Fe cristalinos; Red — fragdo associada aos sulfetos e a matéria
organica; Reat — fragdo reativa; Bio — fragdo potencialmente biodisponivel; Resid — fragcdo
residual) em solos (0-5 cm; 15-30 cm) dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa
(PG), Ilha de Mar¢ (IM) e Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos, na estagao seca (DS) e
chuvosa (WS).

Local Prof. CuT CUexca Cuam Cucri Cuped Cupeat Cugio  CUResid

cm mg kg %

IM DS 0-5 Média 61.0 0.8 <D 0.2 241 1.1 251 57.3

DP 5.3 0.2 0.4 13.8 0.6 13.4 26.5
IM DS 15-30  Média 36.5 0.2 <D <LD 19.7 0.2 19.9 48.3
DP 7.3 0.4 10.3 0.4 10.5 20.9
IM WS 0-5 Média 66.7 0.7 <D 0.3 30.3 1.0 31.3 53.2
DP 23.7 0.6 0.5 11.9 0.9 12.6 11.5
IM WS 15-30  Média 46.0 <LD  <LD <LD  26.1 <LD  26.1 41.7
DP 6.1 8.5 8.5 23.5
CP DS 0-5 Média 3.5 <LD <LD <LD 1.4 <LD 1.4 60.7
DP 0.6 0.6 0.6 10.0
CP DS 15-30  Média 4.1 <LD <LD <LD 1.7 <LD 1.7 56.2
DP 1.2 0.5 <LD 0.5 8.8
CP WS 0-5 Média 5.4 <LD <LD <LD 2.4 <LD 2.4 53.9
DP 1.5 0.5 0.5 5.7
CP WS 15-30  Média 4.3 <LD  <LD  <LD 1.8 <LD 1.8 59.2
DP 0.6 0.3 0.3 2.9
PG DS 0-5 Média 3.2 <LD  <LD  <LD 0.7 <LD 0.7 81.8
DP 0.7 1.0 1.0 25.7
PG DS 15-30  Média 2.6 <LD  <LD  <LD 0.5 <LD 0.5 82.4
DP 0.7 0.7 24.9
PG WS 0-5 Média 3.1 <LD <LD <LD 0.8 <LD 0.8 751
DP 0.1 0.1 2.3
PG WS 15-30  Média 2.6 0.2 <D <LD 1.0 0.2 1.2 53.2
DP 0.1 0.3 0.3 0.3 0.7 24.0
PT DS 0-5 Média 4.6 0.2 <D 041 <LD 0.4 0.4 93.8
DP 4.8 0.3 0.2 0.5 0.5 4.3
PT DS 15-30  Média 5.0 <LD <LD 0.4 0.1 0.4 0.6 89.0
DP 1.1 0.6 0.2 0.6 0.4 5.5
PT WS 0-5 Média 4.6 <LD  <LD <LD 1.8 <LD 1.8 63.6
DP 1.4 0.9 0.9 121
PT WS 15-30  Média 7.1 <LD  <LD  <LD 2.4 <LD 2.4 63.0
DP 1.8 0.5 0.5 18.6

LD = Limite de deteccao; DP=Desvio padrao.
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A5 — Concentracdes de Zn total e teores nas fragdes geoquimicas (Exca — fragcdo trocavel e
associada aos carbonatos; Am — fra¢ao associada aos oxihidroxidos de Fe amorfos; Cri — fragao
associada aos oxihidroxidos de Fe cristalinos; Red — fragdo associada aos sulfetos e a matéria
organica; Reat — fragdo reativa; Bio — fragdo potencialmente biodisponivel; Resid — fragcdo
residual) em solos (0-5 cm; 15-30 cm) dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa
(PG), Ilha de Mar¢ (IM) e Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos. na estagao seca (DS) e
chuvosa (WS).

LOCAL Prof. InT ZNexca ZNam  ZNcri ZNRed ZNReat Zngio ZNResid
cm mg kg’ %
IM DS 0-5 Média 51.8 5.4 5.5 5.0 8.3 15.9 24.2 52.3

DP 3.8 0.8 5.2 1.3 7.1 5.8 12.3 27.2
IM DS 15-30 Média  43.3 4.3 4.0 9.5 7.2 17.8 25.0 42.4
DP 2.9 0.1 1.6 5.2 3.4 3.6 5.6 11.1
IM WS 0-5 Média  54.5 9.0 2.9 19.2 8.1 31.0 39.2 29.9
DP  11.7 7.0 0.6 14.0 1.4 21.3 22.1 36.0
IM WS 15-30 Média  48.7 3.7 2.8 6.5 7.5 13.0 20.5 57.4
DP 4.2 0.4 0.6 0.3 1.9 0.9 2.1 7.6

CP DS 0-5 Média  13.3 2.0 «<LD 0.6 1.6* 2.6 3.1 77.8
DP 3.9 0.4 1.1 1.3 2.2 9.6
CP DS 15-30 Média  18.4 2.1 <LD 1.2 0.9 3.3 4.1 78.7
DP 3.4 0.1 2.1 0.8 2.1 2.9 11.8
CP WS 0-5 Média  21.7 2.5 1.4 2.3 1.7 6.3 7.9 64.3

DP 5.7 0.6 2.5 0.3 0.7 3.3 3.9 10.7
CP WS 15-30 Média  20.4 2.3 <LD 4.9 1.3 7.2 8.4 57.6

DP 2.5 0.7 3.1 1.1 2.5 2.7 17.4
PG DS 0-5 Média  12.9 2.2 <LD 1.0 <LD 3.2 3.2 75.2
DP 5.4 0.2 1.4 1.2 1.2 0.7
PG DS 15-30 Média 4.1 0.5 <LD <LD <LD 0.5 0.5 92.4
DP 3.9 0.7 0.7 0.7 10.7
PG WS 0-5 Média 9.0 1.5 <LD 1.0 <LD 2.4 2.4 72.1
DP 6.2 0.2 1.3 1.5 1.5 2.4
PG WS 15-30 Média 5.3 1.0 <LD <LD <LD 1.0 1.0 80.8
DP 1.3 0.1 0.1 0.1 2.8
PT DS 0-5 Média 6.4 1.3 1.0 0.8 <LD 3.1 3.1 55.4
DP 4.8 0.2 1.5 1.1 2.8 2.8 10.1
PT DS 15-30 Média 5.8 1.0 0.6 0.8 <LD 2.4 2.4 56.8
DP 2.0 0.1 0.9 1.1 0.3 0.3 9.7
PT WS 0-5 Média 7.2 1.0 2.1 0.6 <LD 3.7 3.7 57.8
DP 6.5 0.9 2.1 1.0 3.2 3.2 43.5

PT WS 15-30 Média 9.6 1.1 1.7 1.5 0.3 4.3 4.6 58.2
DP 3.3 0.1 3.0 1.3 0.5 3.8 4.3 28.3

LD = Limite de deteccao; DP=Desvio padrao; *n=01.
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A6 — Concentragdes de Cr total e teores nas fragdes geoquimicas (Exca — fragdo trocavel e
associada aos carbonatos; Am — fra¢ao associada aos oxihidroxidos de Fe amorfos; Cri — fragao
associada aos oxihidroxidos de Fe cristalinos; Red — fragdo associada aos sulfetos e a matéria
organica; Reat — fragdo reativa; Bio — fragdo potencialmente biodisponivel; Resid — fragcdo
residual) em solos (0-5 cm; 15-30 cm) dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa
(PG), Ilha de Mar¢ (IM) e Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos. na estagao seca (DS) e

chuvosa (WS).
LOCAL Prof. CcrT Crexca Cram Creri Crred  Crreat  Crsio CrResid
cm mg kg’ %
IM DS 0-5 Média 49.4 <LD <LD 4.7 4.5 4.7 9.2 81.0
DP 4.3 5.4 3.9 5.4 2.4 5.8
IM DS 15-30  Média 43.0 <LD <LD 3.2 5.0 3.2 8.2 81.1
DP 1.7 2.9 4.3 2.9 4.4 10.2
IMWS 0-5 Média 52.9 <LD <LD 3.9 7.8 3.9 1.7 78.7
DP 11.1 4.2 1.3 4.2 5.2 5.7
IMWS 15-30  Média 47.2 <LD <LD <LD 6.5 <LD 6.5 86.2
DP 2.0 0.7 <LD 0.7 1.8
CPDS O0-5* Média 19.5 <LD <LD <LD 3.88 <LD <LD 80.1
DP
CP DS 15-30 Média 20.3 <LD <LD <LD 5.2 <LD 5.2 74.6
DP 1.3 1.4 1.4 5.2
CP WS 0-5 Média 24.8 <LD <LD <LD 5.5 <LD 5.5 77.4
DP 5.1 0.8 0.8 3.0
CPWS 15-30 Média 26.7 <LD <LD <LD 5.5 <LD 5.5 79.1
DP 3.8 1.0 1.0 4.1
PG DS 0-5* Média 15.7 <LD 0.7 <LD <LD 0.7 0.7 95.5
DP
PGDS 15-30 Média 15.9 <LD 1.0 <LD <LD 1.0 1.0 93.9
DP 3.4 0.1 0.1 0.1 0.4
PG WS 0-5 Média  15.0 <LD 0.7 <LD <LD 0.7 0.7 95.9
DP 3.2 0.7 0.7 0.7 3.8
PGWS 15-30 Média 14.1 <LD 0.9 <LD <LD 0.9 0.9 92.8
DP 2.6 0.9 0.9 0.9 8.0
PT DS 0-5* Média 15.6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 100.0
DP
PTDS 15-30 Média 11.3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 100.0
DP 1.4 0.0
PTWS 0-5* Média 14.2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 100.0
DP
PTWS 15-30 Média 16.2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 100.0
DP 2.6 0.0

LD = Limite de deteccao; DP=Desvio padrao; * (n=01).
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A7 — Concentracdes de Pb total e teores nas fracdes geoquimicas (Exca — fragcdo trocavel e
associada aos carbonatos; Am — fra¢ao associada aos oxihidroxidos de Fe amorfos; Cri — fragao
associada aos oxihidroxidos de Fe cristalinos; Red — fragdo associada aos sulfetos e a matéria
organica; Reat — fragdo reativa; Bio — fragdo potencialmente biodisponivel; Resid — fragcdo
residual) em solos (0-5 cm; 15-30 cm) dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa
(PG), Ilha de Mar¢ (IM) e Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos. na estagao seca (DS) e
chuvosa (WS).

LOCAL Prof. PbT Pbexca Pbam Pbcri Pbred  Pbgeat Pbgio Pbgesid
cm mg kg’ %
IM DS 0-5 Média 20.0 <LD <LD 0.2 <LD 0.2 0.2 99.1
DP 2.1 0.1 0.1 0.1 0.4
IM DS 15-30 Média 16.7 <LD <LD 0.1 <LD 0.1 0.1 99.2
DP 1.2 0.1 0.1 0.1 0.5
IM WS 0-5 Média 20.4 <LD <LD 0.3 <LD 0.3 0.3 98.5
DP 6.2 0.3 0.3 0.3 1.2
IM WS 15-30 Média 19.2 <LD <LD 0.3 <LD 0.3 0.3 98.4
DP 4.2 0.3 0.3 0.3 1.9
CP DS 0-5 Média <LD <LD <LD 0.2 <LD 0.2 0.2
DP 0.3 0.3 0.3
CP DS 15-30 Média <LD <LD <LD 0.03 <LD 0.03 <LD
DP 0.03 0.03
CP WS 0-5 Média 10.7 <LD <LD 0.3* <LD 0.3* 0.3* 971
DP 0.6 0.5
CP WS 15-30 Média 11.2 <LD <LD 0.1 <LD 0.1 0.1 98.7
DP 1.0 0.2 0.2 0.2 2.3
PG DS 0-5 Média <LD <LD <LD 0.3 <LD 0.3 0.3
DP 0.3 0.3 0.3
PG DS 15-30 Média <LD <LD <LD 0.6 <LD 0.6 0.6
DP 0.6 0.6 0.6
PG WS 0-5 Média <LD <LD <LD 0.6 <LD 0.6 0.6
DP 0.5 0.5 0.5
PG WS 15-30 Média 12.8* <LD <LD 0.3 <LD 0.3 0.3 97.8
DP 0.3 0.3 0.3
PT DS 0-5 Média <LD <LD <LD 0.2 <LD 0.2 0.2
DP 0.2 0.2 0.2
PT DS 15-30 Média <LD <LD <LD 0.3 <LD 0.3 0.3
DP 0.3 0.3 0.3
PT WS 0-5 Média <LD <LD <LD 0.1 <LD 0.1 0.1
DP 0.0 0.0 0.1
PT WS 15-30 Média 11.5 <LD <LD 0.4 <LD 0.4 0.4 96.6
DP 1.5 0.2 0.2 0.2 1.8

LD = Limite de deteccao; DP=Desvio padrao; *(n=01).
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A8 — Concentragdes de Ni total e teores nas fragdes geoquimicas (Exca — fragdo trocavel e
associada aos carbonatos; Am — fra¢ao associada aos oxihidroxidos de Fe amorfos; Cri — fragao
associada aos oxihidroxidos de Fe cristalinos; Red — fragdo associada aos sulfetos e a matéria
organica; Reat — fragdo reativa; Bio — fragdo potencialmente biodisponivel; Resid — fragcdo
residual) em solos (0-5 cm; 15-30 cm) dos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa
(PG), Ilha de Mar¢ (IM) e Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos. na estagao seca (DS) e

chuvosa (WS).
LOCAL Prof. NiT  Niexca Niam Nicr Nired Nireat  Niio NiResid
cm mg kg’ %

IM DS 0-5* Média  17.6 <LD  <LD <LD 3.7 <LD 3.7 79.2
DP

IM DS 15-30 Média  16.2 <LD  <LD <LD 3.4 <LD 3.4 79.1
DP 1.5 0.1 0.1 2.4

IM WS 0-5 Média  18.6 <LD  <LD <LD 3.8 <LD 3.8 79.5
DP 1.3 0.5 0.7 2.8

IM WS 15-30 Média  16.5 <LD  <LD <LD 3.3 <LD 3.3 80.0
DP 1.3 0.7 0.7 2.8

CP DS 0-5 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

CP DS 15-30 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

CP WS 0-5 Média <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

CP WS 15-30 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PG DS 0-5 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PG DS 15-30 Média <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PG WS 0-5 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PG WS 15-30 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PT DS 0-5 Média <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PT DS 15-30 Média <LD <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PT WS 0-5* Média  5.21 <LD  <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

PT WS 15-30* Média  5.45 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
DP

LD = Limite de deteccao; DP=Desvio padrao; *n=01.

155



A9 — Concentragdes de Cu (ug g ') em tecidos (branquia, hepatopancrea e musculo) de Ucides
cordatus nos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), [lha de Mar¢ (IM) e Pitinga
(PT) na Baia de Todos os Santos. na estag¢ao seca (DS: 2019; 2020/2021) e chuvosa (WS:2021).

LOCAL ANO BRANQUIA HEPATOPANCREA  MUSCULO
IM 2019 (DS) 1188405 988+350 68.618.8
IM 2020/2021 (DS) 918+315 485+137 93.28.7
IM 2021 (WS) 463+105 195+74.7 79.3+11.8
PT 2019 (DS) 345:77.4 463+123 81.4£20.1
PT 2020/2021 (DS) 2961141 641+390 75.1£4.9
PT 2021 (WS) 367+27.6 159+47.5 90.8+5.3
cP 2019 (DS) 144£18.9 85.1+48.5 42.0£9.4
cP 2020/2021 (DS) 127+53.1 87.5+9.9 55.1:4.4
cP 2021 (WS) 141214.7 22.3£2.6 35.8:2.0
PG 2019 (DS) 160+25.6 71.2422.6 40.7+12.4
PG 2020/2021 (DS) 126+32.9 97.3+27.2 54.4+ 9.9
PG 2021 (WS) 137+20.4 32.5:5.6 49.2+1.0
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A10 - Concentra¢des de Zn (ug g ') em tecidos (branquia, hepatopancrea e musculo) de Ucides
cordatus nos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), [lha de Mar¢ (IM) e Pitinga
(PT) na Baia de Todos os Santos. na estagao seca (DS: 2019; 2020/2021) e chuvosa (WS:2021).

LOCAL ANO BRANQUIA HEPATOPANCREA MUSCULO
IM 2019 (DS) 129+21.5 212+43.3 313+20.8
IM 2020/2021 (DS) 149+ 22.0 242+107 335+18.6
IM 2021 (WS) 124+28.5 94.5+17.4 359+16.0
PT 2019 (DS) 114+13.3 340+60.8 335+£19.4
PT 2020/2021 (DS) 81.1£21.6 406+137 377£13.9
PT 2021 (WS) 139+5.1 100+22.6 357+13.0
CcpP 2019 (DS) 76.0+5.3 270+44.3 297+7.8

CcpP 2020/2021 (DS) 80.1+27.1 262+74.3 341£10.3
CcP 2021 (WS) 104+3.4 76.3£13.8 353+£12.5
PG 2019 (DS) 135+£105 246+45.5 291+23.4
PG 2020/2021 (DS) 85.9+24.8 281+93.3 337+18.8
PG 2021 (WS) 108+12.4 67.6+£10.0 315+£10.1
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A11 — Concentragdes de Ni (ug g ') em tecidos (branquia, hepatopancrea e misculo) de Ucides
cordatus nos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), [lha de Mar¢ (IM) e Pitinga
(PT) na Baia de Todos os Santos. na estacdo seca (DS: 2020/2021) e chuvosa (WS:2021).

LOCAL  ANO BRANQUIA HEPATOPANCREA  MUSCULO
IM 2019 (DS) NA NA NA
IM 2020/2021 (DS) <LD 3.120.8 <LD
IM 2021 (WS) 3.2:0.3 4.9:1.4 <LD
PT 2019 (DS) NA NA NA
PT 2020/2021 (DS) <LD 10.9:4.4 <LD
PT 2021 (WS) 2.65 2.73* <LD
cp 2019 (DS) NA NA NA
cp 2020/2021 (DS) <LD 4.9:1.8 <LD
cp 2021 (WS) <LD 3.7:0.8 <LD
PG NA NA NA NA
PG 2020/2021 (DS) <LD 5.5+1.1 <LD
PG 2021 (WS) <LD <LD <LD

LD= Limite de deteccao; NA= nao analizado; *n=01.
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A12 — Concentragdes de Pb (ug g ') em tecidos (branquia, hepatopancrea e musculo) de Ucides
cordatus nos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), [lha de Mar¢ (IM) e Pitinga
(PT) na Baia de Todos os Santos. na estacdo seca (DS: 2020/2021) e chuvosa (WS:2021).

LOCAL ANO BRANQUIA HEPATOPANCREA  MUSCULO
IM 2019 (DS) NA NA NA
IM 2020/2021 (DS) 5.8:0.6 <LD <LD
IM 2021 (WS) <LD <LD <LD
PT 2019 (DS) NA NA NA
PT 2020/2021 (DS) 6.320.4 <LD <LD
PT 2021 (WS) 5.4£0.2 <LD <LD
cP 2019 (DS) NA NA NA
cP 2020/2021 (DS) <LD <LD <LD
cP 2021 (WS) <LD <LD <LD
PG 2019 (DS) NA NA NA
PG 2020/2021 (DS) <LD <LD <LD
PG 2021 (WS) <LD <LD <LD

LD= Limite de deteccao; NA= nao analisado.
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A13— Concentragdes de Cr (ug g ') em tecidos (branquia, hepatopancrea e miisculo) de Ucides
cordatus nos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), [lha de Mar¢ (IM) e Pitinga
(PT) na Baia de Todos os Santos. na estacdo seca (DS: 2020/2021) e chuvosa (WS:2021).

LOCAL ANO BRANQUIA HEPATOPANCREA MUSCULO
IM 2019 (DS) NA NA NA
IM 2020/2021 (DS) 5.3+0.4 <LD <LD
IM 2021 (WS) 7.5+0.6 <LD <LD
PT 2019 (DS) NA NA NA
PT 2020/2021 (DS) <LD <LD <LD
PT 2021 (WS) <LD <LD <LD
cP 2019 (DS) NA NA NA
cP 2020/2021 (DS) 5.1% <LD <LD
cP 2021 (WS) 6.420.3 <LD <LD
PG 2019 (DS) NA NA NA
PG 2020/2021 (DS) 5.5+0.6 <LD <LD
PG 2021 (WS) 7.3+0.6 <LD <LD

NA* (espécia nao analisada; ausente no bosque de mangue); <LD (abaixo do limite de deteccao).
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Al4— Concentracdes de Cu e Zn (ug g ') em tecido foliar de Rhizophora mangle e
Laguncularia racemosa nos manguezais de Cacha Prego (CP), Ponta Grossa (PG), [lha de Maré
(IM) e Pitinga (PT) na Baia de Todos os Santos. na esta¢ao seca (DS: 2020/2021) e chuvosa
(WS:2021).

LOCAL ANO R. mangle L. racemosa R. mangle L. racemosa
Cupgg’ Zn pg g’

IM 2020/2021 (DS)  7.8+1.1 NA* 4.3:0.9 NA*

IM 2021 (WS) 6.6+2.2 NA* 6.0+2.6 NA*

PT 2020/2021 (DS)  7.2+0.9 6.8+1.2 3.3£0.5 11.3+1.0

PT 2021 (WS) 5.4+0.8 5.3+0.4 4.8+1.7 12.7£1.3

cpP 2020/2021 (DS)  <LD NA* 3.7+0.8 NA*

cpP 2021 (WS) <LD NA* 4.31.1 NA*

PG 2020/2021 (DS)  <LD <LD 3.9£0.5 8.6x2.0

PG 2021 (WS) <LD <LD 4.1+1.5 9.9+2.7

NA* (metal nao analisado em razado da auséncia desta espécie vegetal no bosque de mangue); <LD
(abaixo do limite de deteccao).
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A15 — Composi¢do quimica superficial de minerais de pirita de solos de manguezais da Baia
de Todos os Santos. Aglomerado de cristais eudédricos em Ilha de Maré.

Imagen de electrones 5

Espectro 11

M Espectro 11
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A16 — Composi¢ao quimica superficial de minerais de pirita de solos de manguezais da Baia
de Todos os Santos. Framboide constituido por cristais octaédricos em solo do manguezal de
Ilha de Maré.

Imagen de electrones 4

Espectro 7
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M Espectro 7

=)

0 2 4 6 8 10 12 14 keV

163



A17 — Composi¢ao quimica superficial de minerais de pirita de solos de manguezais da Baia
de Todos os Santos. Cristal isolado octaédrico em solo do manguezal de Ilha de Maré.
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A20 — Concentragdo de HPAs em ng g-1 (n=03) em solos nos manguezais de Cacha Prego, Ponta Grossa, Ilha de Maré¢ e Pitinga, na Baia de Todos os
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A21 — Concentragdo de HPAs em ng g!' (n=03) em Ucides cordatus (hepatopancreas) (n=03) nos manguezais de Cacha Prego, Ponta Grossa, Ilha de

Mar¢ e Pitinga, na Baia de Todos os Santos.
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A23 — Concentra¢do de HPAs em ng g (n=03) em Ucides cordatus (misculo) (n=03) nos manguezais de Cacha Prego, Ponta Grossa, Ilha de Maré ¢
Pitinga, na Baia de Todos os Santos.
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Esta tese teve como finalidade investigar o comportamento
sazonal e espacial dos componentes

e atributos do solo dos manguezais da Baia de Todos os Santos,
Bahia, Brasil, bem como o

comportamento geoquimico e a biodisponibilidade de
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