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Resumo

Grande parte da populagdo mundial vive em areas costeiras, sendo estas submetidas a forte
acdo antrépica; como resultado, em geral, estas areas foram gravemente impactadas e
contaminadas. A Lagoa Rodrigo de Freitas, Rio de Janeiro — RJ, ¢ um ambiente que recebe
forte influéncia antrépica. Entre os contaminantes mais relevantes estdo os metais, sendo
alguns perigosos at¢é mesmo em baixas concentracdes. Organismos que vivem em
ambientes contaminados tendem a bio-acumular estes, podendo servir como bio-
indicadores de qualidade da 4gua. O bivalve Mytilopsis leucophaeata possui uma enorme
capacidade de filtracdo e ¢ encontrado em grande densidade na Lagoa. Portanto, para
avaliar os niveis de contaminagao da Lagoa Rodrigo de Freitas, foram quantificados metais
em amostras de dgua e partes moles de M. leucophaeata. Para tal, durante 12 meses
(Setembro/2016 — Agosto/17) foram coletadas amostras de dgua e do M. leucophaeata. As
amostras foram preservadas, processadas e os metais Cu, Zn, Cd, Pb, Cr e Ni foram
quantificados através de ICP-EOS e Hg através de ICP-MS. Parametros fisico-quimicos
foram medidos com sonda multipardmetros e os dados de Pluviosidade relativos ao
periodo de avaliacdo foram adquiridos no site oficial da prefeitura do Rio de Janeiro.
Como resultados, os dados obtidos foram: temperatura minima de 21,3°C (Agosto) e
maxima 30,9°C (Marco), Salinidade minima 11,34%0 (Junho) e maxima 20,7%o
(Fevereiro), pH minimo 7,01 (Maio) e maximo 9,24 (Setembro) ¢ OD minimo 1,49 mg L™
(Janeiro) e maximo 11,27 mg L™ (Novembro). A Pluviosidade registrada (12 meses de
estudo) foi de 1184,8mm com média de 98,7mm, minima 26,2mm (Julho) ¢ Maxima
245,4mm (Junho). Com relacdo aos metais, apenas o Cu, Zn e Cd apresentaram valores
acima do Limite de Quantificagdo para as amostras de dgua. O valor médio anual dos
metais quantificados ficou abaixo dos valores estabelecidos pela resolugao 357 CONAMA
para agua salobra. Ja nas amostras de M. leucophaeata os valores médios encontrados
foram: Cu 13,67+1,85 mg Kg', Zn 79,76+9,81 mg Kg', Cd 0,16+0,13 mg Kg', Hg
0,11+0,10 mg Kg™', Pb 1,41+1,23 mg Kg'', Cr 2,22+1,60 mg L™ ¢ Ni 525+1,85 mg L. E
importante ressaltar que mesmo os valores minimos quantificados de Cu, Zn e Cd no M.
leucophaeata, foram mais altos do que os valores encontrados na dgua. Em M.
leucophaeata, os niveis de Cu e Zn apresentaram uma relagdo significativa (p<<0,05) com a
Pluviosidade. Mesmo ndo havendo registros do consumo dessa espécie de molusco por
humanos, usar como padrdo o Limite Maximo Tolerado (LMT- ANVISA) para consumo
humano evidencia os niveis elevados encontrados nos bivalves quando comparados
diretamente com os valores encontrados na dgua. O nivel médio anual do Pb encontra-se
elevado porém ainda abaixo do LMT. Apenas os metais Cd, Cu e Hg estavam abaixo do
LMT em todos os pontos e meses de coleta avaliados neste estudo. O uso de bio-
indicadores apresenta-se como a forma mais segura e eficaz de avaliar contaminagdes a
longo prazo e/ou de fontes difusas. Estas podem nao ser facilmente quantificadas ou até
ficar abaixo de padrdes de qualidade, o que ndo implica em falta de entrada de metais
acima do considerado normal em ambientes naturais.

Palavras-chave: Bio-acumulagdo, Metais, Contamina¢do, Lagoa Rodrigo de Freitas,

Mpytilopsis leucophaeata.
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Abstract

A major percentage of the world's population lives in coastal areas, which are subjected to
strong anthropogenic action; as a result, in general, these areas have been severely
impacted and contaminated. The Rodrigo de Freitas Lagoon - Rio de Janeiro - RJ, is an
environment that receives strong anthropic influence. Among the most relevant
contaminants are metals, some of which are hazardous even at low concentrations.
Organisms that live in contaminated environments tend to bio-accumulate those, and they
can be used as bio-indicators of water quality. The bivalve Mytilopsis leucophaeata has an
great capacity of water filtration and can be found in high density in Rodrigo de Freitas
Lagoon. Thus, to evaluate the contamination levels of the Rodrigo de Freitas Lagoon,
metals were quantified in water samples and soft parts of M. leucophaeata. In order to
achive this, during 12 months (September/2016 - August/17) water samples and the M.
leucophaeata were collected. Samples were preserved, processed and the following metals
Cu, Zn, Cd, Pb, Cr and Ni were quantified through ICP-EOS and Hg through ICP-MS.
Physico-chemical parameters were measured with a multiparameter probe and the rainfall
information relative to the evaluated period, were acquired from the official website of the
Rio de Janeiro’s city hall. As our results, the obtained data were: minimum temperature of
21.3°C (August) and maximum 30,9°C (March), minimum salinity 11.34 %o (June) and
maximum 20.7 %o (February), minimum pH 7.01 (May) and maximum 9.24 (September)
and minimum DO 1.49 mg L (January) and maximum 11.27 mg L™ (November). The
recorded rainfall (during 12 months of study) was 1184.8 mm with a mean of 98.7 mm,
minimum 26.2 mm (July) and maximum 245.4 mm (June). Regarding the metals analysis,
only Cu, Zn and Cd presented values above the Quantification Limit for the water samples.
The average annual value obtained from the quantified metals was below the values
established by resolution 357 CONAMA for brackish water. In the M. leucophaeata
samples, the mean values were: Cu 13,67+1,85 mg Kg'l, Zn 79,76+9,81 mg Kg'l, Cd
0,16+0,13 mg Kg'', Hg 0,11+0,10 mg Kg™', Pb 1,41+1,23 mg Kg', Cr 2,22+1,60 mg L e
Ni 5,25+1,85 mg L. Its important to note that even the minimum values of Cu, Zn and Cd
in M. leucophaeata were higher than the values gained from water. In M. leucophaeata, Cu
and Zn levels showed a significant (p <0.05) relation with rainfall. Even though there is no
record of this species of mollusk consumption by humans, M. leucophaeata proved to be a
bioaccumulator. Thus, the Tolerated Maximum Limit (LMT-ANVISA) for human
consumption shows that the reported levels may be higher than those found directly in the
water. The annual average level of Pb was comparative higher, but still below the LMT.
Only the Cd, Cu and Hg metals were below the LMT at all points and months of collection
evaluated in this study. The use of bio-indicators is the safest and most effective way of
assessing long-term and/or diffuse contamination. These may not be easily quantified or
even be below quality standards, however it does not imply a metal input higher than what
is considered normal in natural environments.

Keywords: Bio-accumulation, Metals, Contamination, Rodrigo de Freitas Lagoon,
Mpytilopsis leucophaeata.
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1. Introduciao

Atualmente mais da metade da populagdo mundial vive em éreas costeiras e espera-
se que até o ano de 2020 este numero possa chegar a 75% (UNCED, 1992). As areas
costeiras e estuarinas além da alta densidade populacional possuem atividade humana
intensa. Como resultado, essas areas foram gravemente afetadas e, em geral, apresentam
elevados niveis de contaminagdo (Cui et al., 2005; Rattan ef al.,2005). A pressdo antropica
sobre estas areas ¢ estudada ha muitas décadas e seus efeitos sobre os organismos podem
ser avaliados de diversas formas (Sperling & Borchardt, 1997).

A cidade do Rio de Janeiro (segunda mais populosa do Brasil) sofreu uma
urbanizacdo acelerada, sem planejamento, que resultou em uma série de problemas a sua
zona costeira. Entre seus varios atrativos naturais, a cidade possui a Lagoa Rodrigo de
Freitas, que recebe influéncia de pequenos rios e corregos da regido, escoamento de dguas
pluviais e possui uma estreita ligagdo com o mar (Fonseca et al., 2011). Especialmente em
areas como a Lagoa Rodrigo de Freitas, a qual recebe uma grande descarga de esgoto ndo
tratado diariamente (Fonseca et al., 2011; Vilela et al., 2011), efluentes derivados dos
despejos contaminam aguas e sedimentos, sdo fonte de efeitos deletérios a biota aquatica
(Lima Junior, 2002).

Os metais estdo naturalmente presentes no ambiente (Tchounwou et al., 2012;
Singh et al., 2011) como resultado do intemperismo das rochas, da lixiviagdo e transporte
do material desagregado resultante pelas vias fluviais e eolicas (Loureiro, ef al., 2012). O
termo metal pesado refere-se a qualquer elemento quimico metalico que tenha uma
densidade relativamente alta e que também seja tdxico ou venenoso em baixas
concentragdes em plantas, animais e seres humanos (Singh, 2005).

Cerca de 30 metais ou metaldides (elementos quimicos que apresentam algumas,
mas nao todas, das propriedades fisicas de um metal) sdo potencialmente toxicos para os
seres humanos. Esses elementos quimicos podem afetar células e organismos vivos de
varias maneiras sendo que alguns metais pesados tém fungdes essenciais e sdo toxicos
apenas em altas concentragdes, enquanto outros sdo altamente toxicos em baixas
concentragdes (Fratusto da Silva & Wiliams, 1993; Tamas & Martinoia, 2005). Metais
como cobre, chumbo e zinco sdo de particular interesse em estudos a respeito de descargas

urbanas (Hoffman et al., 1984; Sperling & Borchardt, 1997; Walker et al., 1999; Brown &



Peake, 2006); seu aporte de origem antropogé€nica aumentou nas ultimas décadas devido,
principalmente, a urbanizacdo e industrializacdo em regides costeiras com uma crescente
populagdo e intensificagdo de atividades econdmicas (Macfarlane & Burchett, 2000; Small
& Nichols, 2003; Brown et al., 2008). A contamina¢do ambiental por metais pesados
recebe cada vez mais atengdo especial (Mansour, 2014) e este problema tornou-se um
desafio para a sociedade, cientistas e politicos, devido a sua toxicidade, carater ndo
biodegradavel e persisténcia (bioacumulacdo e biomagnificagdo) na biota, tornando-se
assim um risco para os ecossistemas e a saide humana (Rainbow, 2002; Szefer, 2002;
Islam & Tanaka, 2004; Islam et al., 2015).

Esses metais e metaldides podem ser classificados como: (1) essenciais para
organismos vivos (micronutrientes); (2) nao essenciais; (3) elementos cujo papel
fisioldgico ¢ desconhecido, a classe limite (Chiarelli & Roccheri, 2014).

Devido ao seu peso atdmico e densidades maiores que 4gr/cm’, o tempo de
residéncia dos metais pesados na dgua pode ser muito curto (Freitas et al., 2012), muitas
vezes tornando os metais indetectaveis (Stankovic et al. 2013; Jitar et al. 2014). Fonseca et
al. (2011) em estudo realizado na Lagoa Rodrigo de Freitas, RJ n3o observaram
concentragdes de metais na fase solivel em amostras de sedimento superficial, sugerindo
que os mesmos ndo se encontram biodisponiveis. Porém, mudangas fisico-quimicas no
ambiente como o aumento da troca de 4gua com o mar ou ainda a dragagem de sedimentos
do fundo podem remobilizar metais e tornando-os disponiveis para os organismos
aquaticos, e acumulando-se através dos processos de bioacumulagdo e/ou biomagnificagdo
(Silva et al., 2006).

Bioacumulacdo ¢ o processo de aumento da concentracdo de uma substancia e/ou
elemento em certos tecidos dos organismos devido a absor¢do no alimento ou no meio
ambiente em que vivem, diferente do processo de biomagnificacdo no qual ocorre uma
acumulacdo ao longo da cadeia trofica, com aumento da concentragdo nos niveis
superiores (Kehrig et al., 2011).

Os metais pesados sdo contaminantes altamente persistentes e ndo biodegradaveis
que foram relatados como causando efeitos toxicos em animais e podem ser
bioacumulados através da cadeia alimentar a niveis perigosos, colocando riscos potenciais
para a saude (Zhuang et al., 2013). Devido a este processo estes metais podem se acumular
nos organismos vivos, alcancando concentragdes maiores que em seus alimentos ou no

meio ambiente em que vivem e a determinagdo de sua concentragdo nos tecidos destes



animais sdo uma alternativa para estudos de monitoramento (Pereira & Soares-Gomes,
2002). A exposi¢do moderada a metais ndo essenciais (por exemplo, chumbo e cddmio)
pode levar @ acumulagdo gradual no corpo humano, onde estdo associados a uma série de
doengas, especialmente cardiovasculares, renais, sistema nervoso e ossos (Teli€man et al.,
2000; Zhuang et al., 2013)

Neste contexto, os moluscos bivalves com seu habito sedentério, alimentag¢do por
suspensivoria ¢ um ciclo de vida relativamente longo (Lopez ef al., 2016) podem ser
facilmente utilizados para o monitoramento de metais pesados, apresentando
concentragdes, em seus tecidos, varias ordens de grandeza mais elevadas do que no meio
ambiente (Souza, 2002; Zuykov et al., 2013).

O bivalve Mytilopsis leucophaeata (popularmente conhecido como “marisco
branco” ou “falso mexilhdo”; Freitas, 2009) ¢ um bivalve originario da América do Norte,
usualmente associado a ambientes estuarinos, sendo considerado eurialino ocorrendo em
salinidades de 0,2 a 22 ppm (Verween et al., 2010) (Figura 1). No Brasil, foi registrado
pela primeira vez no estudrio dos rios Capibaribe e Tejipio, Recife (Souza et al., 2005), e
na Lagoa Rodrigo de Freitas, Rio de Janeiro (Rizzo ef al., 2014), ndo havendo registros
adicionais em outras regides do pais. Mais recentemente, os registros de Souza et al.
(2005), Maciel & Souza. (2010) e Galedo & Souza (2015), para o litoral do Recife, foram
atribuidos a outra espécie do género Mytilopsis por Fernandes et al. (2018).

Contudo, M. leucophaeata foi amplamente introduzida em outros locais da
América do Norte, Europa e mesmo na Asia (Verween et al., 2006; Kennedy, 2011). Este
animal filtrador e incrustante vive aderido a superficie de diversos substratos duros -
naturais (e.g., rochas, pequenas pedras, conchas) ou artificiais (e.g., pneus, madeira,
garrafas e outros objetos submersos ou flutuantes) - sobre os quais se fixa por meio dos
filamentos do bisso (Freitas, 2009; Kennedy, 2011), causando também problemas em
sistemas de agua de refrigeracao industrial (Rajagopal et al., 2005; Verween et al., 2010).

Mpytilopsis leucophaeata nao ¢ bem sucedido ao colonizar substrato inconsolidado,
além de possuir uma distribuicdo vertical usualmente mais restrita ao mesolitoral inferior
(Freitas, 2009). As conchas destes animais sdo pequenas (maximo ja registrado de 3,8 cm;
Freitas, 2009), assim ndo sendo comumente detectadas nas fases iniciais de introducao.
Contudo, tal espécie tem a capacidade de formar grandes agregados populacionais em
pouco tempo, com registros de até 176.800 individuos/m2, em Pernambuco (Souza et al.,

2005; Kennedy, 2011). Na Lagoa Rodrigo de Freitas, a populacdo estd amplamente



distribuida ao longo da margem (Rizzo ef al., 2014), porém ainda sem uma quantificacdo
mais detalhada do tamanho populacional (Figura 1). Rajagopal ef al. (2005) indicaram que
um individuo de 20 mm de comprimento de concha de M. leucophaeata é capaz de filtrar
55 mL de 4gua por hora e aproximadamente 480 litros por ano. Assim, apesar do pequeno
tamanho dos individuos de M. Leucophaeata, a grande densidade na qual eles ocorrem na
Lagoa Rodrigo de Freitas possibilita a filtragdo de um enorme volume de agua.

Mesmo com sua extensa distribuicdo geografica, os aspectos da biologia de M.
leucophaeata foram pouco explorados até o momento, com estudos sobre a dinamica
populacional (Verween et al., 2006; Freitas, 2009), genética (Heiler et al., 2010), fauna
associada (Freitas, 2009) e bioacumulagdo de metais pesados (Van der Velde et al., 1992).
Dessa forma, as grandes densidades na Lagoa Rodrigo de Freitas associado a enorme
capacidade de filtracdo de dgua tornam M. leucophaeata um importante recurso para o
monitoramento do impacto ambiental de metais na Lagoa Rodrigo de Freitas, RJ. O estudo
de bioacumulag¢do proporcionard um importante conhecimento acerca do impacto de M.
leucophaeata na teia trofica local; embora tal espécie ndo seja usualmente utilizada para
consumo humano devido ao seu tamanho reduzido, pode nos afetar indiretamente por ser

uma presa comum de peixes (Kennedy, 2011).

Foto: Altir Neto d v Foto: Igor Myahita

Figura 1: Concha e aglomerado de Mytilopsis leucophaeata. na Lagoa Rodrigo de Freitas.



2. Objetivos
2.1 Geral
Avaliar os niveis de contaminagcdo por metais na agua e em Mytilopsis

leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas.

2.2 Especificos

* Estudar a variacdo espago-temporal das concentracdes de metais em Mytilopsis
leucophaeata;

e Comparar as concentracdes de metais na agua e nas partes moles de Mytilopsis
leucophaeta;

¢ Comparar as concentracdes de metais na d4gua com os niveis maximos estabelecidos
pela legislacdo brasileira;

e Comparar as concentragdes de metais nas partes moles de Mytilopsis leucophaeta

com os niveis maximos permissiveis pela legislacdo brasileira.



3. Material e Métodos

3.1 Area de estudo

A Lagoa Rodrigo de Freitas (22°57'02"-22°58'09"S e 43°11'09"-43°13'03"W)
(Figura 2) ¢ um corpo d’agua léntico urbano, de clima tropical e estacdo seca de inverno, e
¢ considerada uma lagoa sufocada (Souza, 2011).

O processo de urbanizagdo da cidade do Rio de Janeiro modificou extremamente as
caracteristicas da Lagoa Rodrigo de Freitas; os sucessivos aterros realizados as suas
margens diminuiram em cerca de um ter¢o a area ocupada por seu espelho d’agua, para dar
lugar a novas construc¢des para ocupagao humana (Loreiro ef al., 2012).

Até 1921, a Lagoa comunicava-se com o mar através de um canal natural instavel,
e sua embocadura permanecia obstruida por uma barra de areia com excecdo de poucos
dias por ano quando ocorriam as subitas rupturas da barra e o nivel de suas aguas variavam
por mais de 1,0 m (Aragdo et al., 1939; Valladares, 1971). Em 1921 foi concluida a
primeira etapa da constru¢ao do Canal do Jardim de Alah, que apresentava cerca de 140 m
de comprimento e 10 m de largura. Seu posterior alongamento aconteceu em 1942, para as
dimensdes atuais, de cerca de 835 m, largura variando entre 10 e 18 m e profundidade de
0,70 m (AMBIENTAL ENGENHARIA LTDA., 2002).

A bacia de drenagem da Lagoa Rodrigo de Freitas abrange diversos bairros da
cidade do Rio de Janeiro como Ipanema, Lagoa, Humaita, Jardim Botanico e Gavea, ¢
drena as aguas da vertente sul da Serra da Carioca com uma éarea de aproximadamente
23km’, sendo composta basicamente por trés principais calhas: Rio dos Macacos e Rio
Cabega que desembocam no canal da Rua General Garzon e pelo Rio Rainha que desadgua
no canal da Avenida Visconde de Albuquerque, este que possui ligagdo com o mar
proximo a praia do Leblon e com o proprio canal da Rua General Garzon (Soares et al.,
2012).

Atualmente, tanto o aporte de 4gua salgada quanto doce é controlado por um
sistema de comportas que limita o extravasamento destas aguas, fazendo com que a sua
salinidade se mantenha numa faixa de 15 a 16, assim caracterizando um ambiente
estuarino. Mortandades de peixes na lagoa ocorrem em eventos de baixa oxigenagdo da
agua, ja que se trata de um ambiente altamente eutrofico em decorréncia do elevado

despejo de matéria organica (Soares et al., 2012).



Figura 2: Mapa de localizagdo da regido de coleta (Brasil, Estado do Rio de Janeiro e Lagoa Rodrigo de
Freitas).

3.2. Amostragem
Foram realizadas coletas mensais durante um ano (Setembro de 2016 a Agosto de
2017) em quatro pontos posicionados ao longo da margem da lagoa (Figura 3):

- Ponto 1: localiza-se proximo a Ilha dos Caigaras (22°58'45" S e 43°12'54"W) e da entrada



de 4gua do mar oriunda do Jardim de Alah;

- Ponto 2: localiza-se proximo a colonia de Pescadores (22°58'20" S e 43°12'57"W) e do
Jockey Club Brasileiro com influéncia do Rio dos Macacos ¢ do Rio Cabega que
desembocam no Canal da Rua General Garzon;

- Ponto 3: localiza-se proximo a sede nautica do Clube de Regatas do Vasco da Gama
(22°57'48" S € 43°12'35"W);

- Ponto 4: localiza-se proximo ao Parque dos Pedalinhos (22°58'31" S e 43°12'05"W).

Os individuos de M. leucophaeata foram coletados com o auxilio de um
amostrador quadrado (0,04 m?), através da raspagem do substrato (uso de espatulas). Os
individuos coletados foram acondicionados em sacos plasticos, identificados e
transportados ao laboratorio para armazenamento em freezer a -20 °C. As amostras de agua
foram coletadas na sub-superficie utilizando-se tubos de polipropileno de 50 mL contendo
0,5 ml de acido nitrico supra puro em diluicdo 1:1 com agua ultra pura como conservante e

armazenadas em caixa térmica com gelo até o laboratorio.
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Figura 3: Localizag@o dos quatro pontos de coleta de M. leucophaeata e dgua na regido da Lagoa Rodrigo de
Freitas. P1 a P4: pontos 1 a 4.

3.3 Etapas pré-analiticas

3.3.1 Preparo das amostras

Os individuos de M. leucophaeata tiveram suas conchas abertas com o auxilio de
uma espatula e suas partes moles retiradas. Em seguida foram agrupados 90 moluscos
adultos de tamanho médio 20 mm (“pool” de amostras) do mesmo ponto de coleta para
produzir volume suficiente para as andlises. Todo o material foi homogeneizado, com o
auxilio de um bastdo de vidro, até formar uma massa uniforme. Ap6s a homogeneizagao o
material foi identificado e congelado em freezer a -20 °C em tubos de polipropileno de 50
mL. As amostras foram liofilizadas no aparelho da marca Liotop modelo LI101 e
permaneceram 6 dias sob vacuo para que sua agua fosse totalmente retirada. As amostras

de dgua coletadas permaneceram congeladas em freezer a -20 °C até o seu processamento.



3.3.2 Digestao das amostras bioldgicas

Cada amostra biologica seca apds a liofilizagdo foi pesada em duplicada e 0,2g
transferidas para tubos proprios para digestdo por radiacdo micro ondas. Foram
adicionados 6mL de acido nitrico concentrado € 0,1 mL de acido fluoridrico concentrado.
Cada amostra foi colocada no forno de micro ondas em aquecimento gradual (programa:
340W — rampa de 1 minuto, 790 W — rampa de 1 minuto, 400 W — rampa de 4 minutos,
400 W — manter por 4 minutos) e estabilizagdo da temperatura e pressdo até a digestdo.
Logo apds, a amostra digerida foi transferida para tubos de polipropileno de 50 mL e o

volume final ajustado para 50 ml com dgua ultrapura.

3.4 Etapas analiticas

3.4.1 Controles de qualidade

Para manter a manutengdo da qualidade de cada corrida analitica, foram utilizados
controles de material de referéncia certificado multiclementar (100 mg L") da marca
Accustandard — Lote 216105047, branco fortificado de laboratério (0,5 mg L™) e branco de

reagente para detectar eventual contaminag@o nos reagentes utilizados.

3.4.2 Avaliagdo das concentragdes de metais

Foram avaliadas as concentragdes de sete metais em amostras de dgua e partes
moles de M. leucophaeata. Os sete metais estudados estdo compreendidos nas trés classes
(sensu Chiarelli & Roccheri, 2014) e sdo listados a seguir: classe 1(essenciais): Cobre (Cu)
e Zinco (Zn); classe 2 (ndo essenciais): Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) e Chumbo (Pb);
classe 3 (limite) Cromo (Cr) e Niquel (Ni). A leitura de Hg foi analisada por
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) da marca Perkin
Elmer modelo NexION 350X e os demais metais foram determinados por Espectrometria
de Emissdo Otica de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) da marca Agilent modelo
5110 SVDV e as concentragdes foram expressas em mg L' para as amostras de 4gua e em
mg Kg' para as amostras bioldgicas. Os limite de detecgdo (LD) e limites de
quantificagdo(LQ) dos metais analisados estdo relacionados na tabela 1.

As concentracdes de metais encontrados nas amostras de d4gua da Lagoa Rodrigo de
Freitas foram comparados aos limites estabelecidos para aguas salobras classe I da

Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, e as amostras de partes moles de
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M. leucophaeata foram comparadas aos mesmos limites estabelecidos pela Resolucao
CONAMA n° 357 e, complementarmente, aos limites maximos de tolerancia (LMT) para a

ingestdo humana estipulados pela Agéncia Reguladora Brasileira (ANVISA — Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitéria).

Tabela 1: Limite de detecgdo (LD) e Limite de quantificacdo (LQ) dos metais analisados em mg L.

|LD (mg L)|LQ (mg L)

Cu 0,0003 0,001

Zn 0,002 0,01

Cd 0,0008 0,001

Hg 0,000005 0,00017
Pb 0,003 0,01

Cr 0,001 0,01

Ni 0,001 0,01 |

3.5 Caracterizagdo do ambiente

3.5.1 Fatores fisico-quimicos

Os fatores fisico-quimicos foram mensurados em todos os pontos de coleta e em
todas as expedi¢des de coleta utilizando uma sonda multiparametros YSI SERIE 6 — 6600
V2 — 4. Os fatores mensurados foram os seguintes: temperatura, salinidade, oxigénio

dissolvido e pH.

3.5.2 Pluviosidade

Os dados mensais de pluviosidade (milimetros de chuva a cada 24 horas) foram
obtidos na base de dados do Sistema Rio Alerta da Prefeitura do Rio de Janeiro
(www.alertario.rio.rj.gov.br) considerando a estacdo meteoroldgica do Jardim Botanico —
Jockey Club Brasileiro Localizada na Rua Jardim Botanico, 1003 (22°58'"22" S e

43°13""26"W) por se encontrar situada mais proximo da Lagoa Rodrigo de Freitas.

3.6 Analise Estatistica

Foram realizadas Andlises de Varidncia bifatoriais (two-way ANOVA),
considerando os fatores ponto de coleta (espacial) e meses (temporal) para verificar

diferengas nas concentracdes dos sete metais estudados e também para os fatores fisico-
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quimicos. O teste de Tukey-HSD foi utilizado a posteriori para avaliar as diferengas

significativas (Zar, 2010).

Devido ao fato da pluviosidade ser um valor estimado para toda a regido através da
estacdo meteorologica do Jardim Botanico ndo foi possivel realizar Andlises de Variancia

com esses dados, pois eles ndo apresentam repeticdo nem espacial, nem temporal.

Foram realizadas regressdes lineares simples entre a pluviosidade e os fatores

fisico-quimicos e entre a pluviosidade e os metais analisados.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Avaliagdo de Parametros fisico-quimicos na Lagoa Rodrigo de Freitas

Os valores médios de Temperatura, Salinidade, pH e Oxigénio Dissolvido ficaram
muito proximos em todos os quatro pontos de coleta, sugerindo uma baixa flutuagdo destes
parametros ao longo da Lagoa Rodrigo de Freitas (tabela 2). A Lagoa Rodrigo de Freitas ¢
um ambiente artificialmente controlado com uma tinica comunica¢ao com o mar (canal do
Jardim de Alah). Apesar de conter trés rios em sua bacia de drenagem, devido ao sistema
de comportas dos mesmos e a galeria de cintura que abrange cerca de metade da Lagoa,
esta possui pouca troca d’agua com um tempo de residéncia superior a 365 dias. Assim, a
mesma ¢ caracterizada na categoria de lagoa sufocada (Souza, 2011) e a aparente
homogeneidade espacial (que é corroborada pelos resultados estatisticos descritos abaixo)

pode estar relacionada a esses aspectos.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos da agua aferidos para os quatro pontos de coleta na Lagoa Rodrigo de
Freitas (Média = Desvio padrio).

| Tempec) | sa | pH  |OD(mgL")
Pl 2648+3,13 17,602,690 805061 655 1,65
P2 2641+3,19 17,53+2,67 7,96+0,57 5,20+243
P3 2659325 17,65+£2,69 7,96+0,64 535+233
P4 2641+340 1757340 817072 6,61 =282
Média 26,47+3,14 17.59+2,58 8,03+0,62 5.93=2,36

Se por um lado hd uma homogeneidade espacial (pontos de coleta) na Lagoa
Rodrigo de Freitas, de outro hd uma expressiva variagdo temporal (meses) que foi
detectada neste estudo. Com relacdo a Temperatura da agua, a temperatura maxima
observada foi de 30,9°C em Mar¢o enquanto a temperatura minima foi de 21,3°C em
Agosto. A Salinidade apresentou seu maximo de 20,70 em Fevereiro e minimo de 11,34
em Junho. Para o pH, os valores maximo e minimo foram, respectivamente, 9,24
(Setembro) e 7,01 (Maio). O Oxigénio Dissolvido variou entre 11,27 mg L™ (Novembro) e
1,49 mg L' (Janeiro). As variagdes mensais para cada um dos pardmetros sdo apresentadas

nas figuras 4, 5, 6 ¢ 7.
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Figura 4: Representagdo grafica do pardmetro Temperatura ao longo de 12 meses com desvio
(Setembro/2016 — Agosto/2017).
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Figura 5: Representacdo grafica do pardmetro Salinidade ao longo de 12 meses com desvio (Setembro/2016
— Agosto/2017).
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Figura 6: Representagdo grafica do pardmetro pH ao longo de 12 meses com desvio (Setembro/2016 —
Agosto/2017).
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Figura 7: Representacdo grafica do pardmetro Oxigénio Dissolvido ao longo de 12 meses com desvio
(Setembro/2016 — Agosto/2017).
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Os dados de temperatura da dgua comparados por meio da ANOVA bifatorial
apresentaram uma variacao significativa somente entre os meses de coleta (F;;33= 532,7;
p=0,000). O teste de Tukey-HSD mostrou que os meses de Junho-Julho-Agosto exibiram
as temperaturas significativamente menores enquanto os meses de Janeiro-Fevereiro-
Marco exibiram os maiores valores de temperatura da agua. Os demais meses

apresentaram valores intermedidrios. (tabela 3).

Tabela 3: Resultado da Analises de varidncia (ANOVA bifatorial- pontos de coleta e meses) realizada entre
os valores de temperatura encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo significativo [p>0,05], * -
Significativo [p<0,05]).

21,770 21,938 22,300 25,013 26,310 26,508 26,583 27,348 28,511 30,080 30,640 30,663

Os dados de salinidade comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram
uma variagdo significativa somente entre os meses de coleta (Fy133= 778,6; p=0,000). Os
resultados do teste de Tukey-HSD mostraram que h4d um nitido gradiente de variagdo da
salinidade entre os meses com os valores significativamente menores em Junho e os
valores maiores em Janeiro-Fevereiro-Mar¢o enquanto nos demais meses, apresentam

valores intermediarios (tabela 4).

Tabela 4: Resultado da Analises de varidncia (ANOVA bifatorial- pontos de coleta e meses) realizada entre
os valores de salinidade encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo significativo [p>0,05], * -
Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores d gl Efeito gl Erro

Pontos de coleta 33 0,477™

o do teste a posteriori Tukey-HSD

11,450 15,012 15,060 17,229 17,464 17,875 18,225 18,685 18,938 20,032 20,398 20,678
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A comparagdo dos valores de pH por meio da ANOVA bifatorial mostrou uma
variagdo significativa somente entre os meses de coleta (Fi;33 = 23,1; p=0,000). Os
resultados do teste de Tukey-HSD mostraram um nitido gradiente de variacdo do pH entre
os meses estudados. O més de Setembro apresenta os valores de pH significativamente

maiores enquanto nos demais meses apresentam valores intermediarios (tabela 5).

Tabela 5: Resultado da Andlise de variancia (ANOVA bifatorial- pontos de coleta e meses) realizada entre
os valores de pH encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo significativo [p>0,05], * - Significativo
[p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Média de pH
Pontos de coleta 2,0 3 33 0,140™
Meses 23,1 11 33 0,000
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Maio  Fevereiro  Abril Junho Margo  Janeiro  Outubro Dezembro Novembro  Julho Agosto  Setembro
Meédia 7,005 7,435 7,527 7,602 7,872 7,950 8,125 8,342 8,382 8,400 8,510 9,239

Nao significante

O resultado de Oxigénio Dissolvido por meio da ANOVA bifatorial mostrou uma
variagdo significativa somente para os meses de coleta (Fi;33 = 4,8; p=0,000). O teste de
Tukey-HSD foi possivel verificar diferenca entre os meses com o oxigénio dissolvido
médio menores (Setembro, Dezembro, Janeiro e Fevereiro) e os meses com o oxigénio
dissolvido médio maiores (Novembro e Julho), com os demais meses exibindo valores

intermediarios (tabela 6).

Tabela 6: Resultado da Analise de varidncia (ANOVA bifatorial- pontos de coleta e meses) realizadas entre
os valores de oxigénio dissolvido encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo significativo [p>0,05],
* - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Meédia de Oxigénio
Pontos de coleta 2,4 3 33 0,082™
Meses 48 11 33 0,000°
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Dezembro Janeiro Fevereiro Setembro  Maio Abril Outubro  Agosto Marco Junho Julho  Novembro
Média 3,522 3,990 4,542 4,579 5,020 5,025 6,227 6,437 6,615 6,972 8,822 9,405

Nao significante

Soares et al. (2012) realizaram monitoramento da Lagoa Rodrigo de Freitas durante
10 anos (2000 até 2010), Souza et al. (2011) analisaram apenas os anos de 2001 e 2002, ja

Barroso-Santos et al. (2012) realizaram um estudo pontual de poucos dias no ano de 2011.
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Estes autores observaram valores de Temperatura, Salinidade, pH e Oxigénio Dissolvido

que sdo comparados aos valores deste estudo na tabela 7.

Tabela 7: Comparativo de dados fisico-quimicos entre estudos realizados na Lagoa Rodrigo de Freitas (- ndo
analisado pelos autores).

[ | Estudoatual | Souza et al., 2011 Soares et al., 2012 Barroso-santos ef al., 2012
Temperatura ("C) 21,3-30,9 22,0-32,0 22,0-28,0 -

Salinidade 11,3-20,7 10-18 0,5-30 10-40

OD (mgL™) 1,49 - 11,27 2,0-16,0 2,0-21,0 -

pH 7,01 -9,24 - - 7,62 - 8,72 .

A pluviosidade total durante os meses de coleta foi de 1184,8 mm com média
mensal de 98,7 mm. A flutuagdo nos valores de Pluviosidade ¢ apresentada na Figura 8. Os
meses de Abril e Junho de 2017 exibiram maiores valores de chuvas atingindo 212,0 mm e
245,4 mm, respectivamente, enquanto os meses com menores volumes de chuvas foram
Fevereiro e Julho de 2017 com 29,6 mm e 26,2 mm, respectivamente. Desta forma,
podemos associar os valores de salinidade significativamente menores em junho (ANOVA,
tabela 4) com os elevados indices de pluviosidade registrados para esse més, indicando
uma relagdo inversa entre as duas variaveis (i.e., maior volume de chuvas promoveria a
dilui¢do do teor de sais na agua). Por outro lado, os valores significativamente maiores de
salinidade durante os meses de Janeiro-Fevereiro-Marco (ANOVA, tabela 4) sao
parcialmente explicados pela pluviosidade uma vez que somente em Fevereiro foram
registrados baixos valores de pluviosidade. Contrariando essa possivel associagdo entre a
pluviosidade e salinidade, quando se analisa os resultados das regressdes lineares as quais

foram todas ndo significativas (pluviosidade vs. Fatores fisico-quimicos) (tabela 8).
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Figura 8: Pluviosidade ao longo de 12 meses (Setembro/2016 — Agosto/2017) com base nos dados da
estagdo meteorologica do Jardim Boténico — Jockey Club Brasileiro.

Tabela 8: Resultado das analises de regressdo linear simples entre Pluviosidade e os parametros de dgua ao
longo de 12 meses (Setembro/2016 — Agosto/2017) da Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo significativo
[p>0,05]).

Parimetros a2 | b | |

Pluviosidade

Temperatura (°C) 26,95 -0,00 0,01™
Salinidade 18,79 -0,01 0,10™

pH 8,17 -0,00 0,02™
Oxigénio Dissolvido (mg L™) 5,64 0,00 0,01™ |

4.2 Anélise quantitativa de Metais

4.2.1 Lagoa Rodrigo de Freitas

Os metais Hg, Cr, Ni e Pb analisados na dgua da Lagoa Rodrigo de Freitas nao
tiveram valores detectaveis ou ficaram abaixo do limite de quantificacdo. Os metais Cd e
Cu ficaram abaixo de 0,005 mg L™ (limite estabelecido pela Resolugio CONAMA n° 357
para aguas salobras) ou ficaram abaixo do limite de quantificagdo (0,001 mg L") em todos
os pontos de coleta e ao longo dos 12 meses avaliados. O Zn foi o metal que obteve as
maiores médias mensais, porém ainda inferior ao limite estabelecido de 0,090 mg L™ e em
alguns meses também ficaram abaixo do limite de quantificacdo (0,010 mg L") ou néo foi

detectado (tabela 9).
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Tabela 9: Quantificagdo dos metais na 4gua (mg L") ao longo de 12 meses (Setembro/2016 — Agosto/2017)
na Lagoa Rodrigo de Freitas (Média + Desvio padrdo) e o limite estabelecido pela Resolugio CONAMA n°
357 (*-valores abaixo do LQ; nd-valores abaixo do LD).

| Cu | Zn | <€ | Hg | Ppb | Cr | Ni
Set/16 * < % nd nd nd *
Out/16 0,0018 +0,0013 0,0119 +0,0057 v g nd nd &
Nov/16 0,0017 +0,0021 0,0263 +0,0218 & & nd nd &
Dez/16 0,0015 +0,0003 & & nd nd nd &
Jan/17 i < E nd nd nd *
Fev/17 0,0011 +0,0005 o © nd nd g &
Mar/17  0,0013 =0,0009 0,0154 +0,0058 & nd & nd &
Abr/17 s 0,0133 =0,0108 & nd nd nd *
Mai/17 o nd 0,0011 +0,0003 nd * * *
Jun/17 0,0011 £0,0008 0,0334 +0,0218 0,0007 +0,0002 nd nd & =
Jul/17 0,0025 +0,0003 0,0177 +0,0245 0,0016 +0,0006 & nd g #*
Ago/17  0,0023 +0,0004 & 0,0011 +0,0006 nd nd 5 =
Conama 0,005 0,09 0,005 0,0002 0,01 0,05 0,025

O resultado encontrado para as analises dos metais nas amostras de agua pode ser
considerado previsivel devido ao ambiente lagunar ser de baixa energia hidrodinadmica,
quando comparado a rios e galerias de dgua pluvial, e consequentemente o material
particulado em suspensdo oriundo destas descargas fluviais e pluviais perde energia sendo

depositado e acumulado rapidamente no fundo (Harrison & Mora, 1996).

4.2.2 Mytilopsis leucophaeata
Podemos observar que alguns metais exibiram diferentes variagdes de
quantificagdo conforme exposto na tabela 10, Cd, Pb, Cr e Hg apresentaram alta variagdo

ao longo dos 12 meses avaliados.

Tabela 10: Quantificacio dos metais no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata (mg Kg™) nos quatro pontos
de coleta ao longo de 12 meses (Setembro/2016 — Agosto/2017) da Lagoa Rodrigo de Freitas (Média +
Desvio padrdo) e o limite estabelecido pelas instituicdes CONAMA e ANVISA.

Cobre Zinco Cadmio Mercurio Chumbo Cromo Niquel

P1  13,85+1,70 81,97 1232 0,14+0,11 0,12+0,12 226+135 253+123 421+147
P2 12,82+1,1578,87+10,16 0,12+0,12 0,10+0,11 127+147 210+1,65 5,11+122
P3  13,71+232 7745+7,10 0,19+0,16 0,11+0,08 121+0,79 197+1,08 5461289
P4  1430+2,01 80,74 +10,10 0,17+0,14 0,11+0,11 0,90+090 228+238 6,22+234

Média 13,67 +1,85 79,76+9,81 0,16+0,13 0,11+£0,10 1,41+123 222+1,60 525+1,85

CONAMA 0,005 0,09 0,005 0,0002 0,01 0,05 0,025

ANVISA 30,00 50,00 2,00 0,50 1,50 0,10 5,00
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Ao realizar analises de regressdo linear simples houve relacdo significativa entre a
pluviosidade e a quantificacdo dos metais Cobre e Niquel sugerindo que a entrada de aguas
pluviais ¢ um fator relevante na concentragdo desses metais na Lagoa Rodrigo de Freitas
porém, ndo houve relacdo significativa com os demais metais (Zinco, Cadmio, Mercurio,
Chumbo e Cromo) da Lagoa Rodrigo de Freitas analisados ao longo dos 12 meses de

coleta como pode ser visto na tabela 11.

Tabela 11: Resultado das analises de regresséo linear simples entre Pluviosidade e a quantificagdo média dos
metais no tecido de Mytilopsis leucophaeata (mg Kg') ao longo de 12 meses (Setembro/2016 —
Agosto/2017) na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — néo significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Parémetros | _a | b | _r’ |

Pluviosidade

Cu 12,48 0,01 0,36*
Zn 80,37 -0,01 0,00™
Cd 0,08 0,00 0,09™
Hg 0,09 -0,00 0,03™
Pb 1,25 0,00 0,10™
Cr 1,60 -0,00 0,01™
Ni 5,87 -0,01 0,35%

A quantificagdo obtida ao longo dos 12 meses de coleta do metal Cu ndo
apresentou grandes variagdes em relacdo a média mensal. Os valores de Cu encontrados
ficaram acima do limite estabelecido pela norma CONAMA para 4guas salobras em todos
os meses e pontos de coleta e abaixo do limite estabelecido pela ANVISA para consumo
humano em todos os meses e pontos de coleta. Com maior valor encontrado no més de
Outubro (18,096 mg Kg™) e o menor valor encontrado foi no més Maio (7,906 mg Kg™)
(figura 9).
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Figura 9: Representagdo grafica da variacdo de concentracdo do metal Cobre em M. leucophaeata na Lagoa
Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta e sua
média.

Os dados de concentracdo de Cobre no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata
comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variagdo significativa
somente entre os meses de coleta (Fi;33= 3,0; p=0,005). O teste de Tukey-HSD mostrou
que os meses Dezembro-Maio-Julho-Agosto exibiram as concentragdes de Cobre
significativamente menores enquanto os meses de Outubro-Janeiro-Abril-Junho exibiram

as maiores concentragdes de Cobre nos tecidos, com os demais meses exibindo valores

intermediarios (tabela 12).

Tabela 12: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Cu encontrados na parte mole de M. leucophaeata Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentracao de Cu
Pontos de coleta 1,7 3 33 0,167
Meses 3 11 33 0,005"
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Agosto Julho Dezembro Maio Novembro Margo Fevereiro Setembro  Abril Janeiro  Outubro  Junho
Média 11,472 12,078 12,249 12,526 13,461 14,022 14,081 14,242 14,404 14,547 15,047 16,831

Nao significante

O Cu ¢ um metal que participa de uma série de enzimas e metaloproteinas na

maioria dos seres vivos mas em nivel téxicos acomete prioritariamente as branquias de
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animais aquaticos causando danos nas func¢des regulatorias ionicas e respiratorias (Heath,
1991). Ja Jaric et al. (2011) observaram niveis de Cu aumentados no figado em
compara¢cdo ao musculo de peixes, observacdo que € corroborada por outros autores
(Ploetz et al., 2007. e Ulisal, 2009). Quando comparamos com sedimento Loreiro et al.
(2012) encontraram valores médios maiores (40,100 mg Kg') da mesma forma que
Fonseca et al. (2011) que encontraram valores médios muito elevados (48,700 mg Kg™') na

mesma area de estudo.

Os valores de Zn encontrados ficaram acima do limite estabelecido pela norma
CONAMA para aguas salobras em todos os meses e pontos de coleta e acima do limite
estabelecido pela ANVISA para consumo humano em todos os meses e pontos de coleta
(exceto em um ponto no més de Novembro). Conforme esperado, os valores de
quantificagdo de Zn encontrados ao longo dos meses de coleta foram os maiores dentre os
metais avaliados. A maior concentragdo foi encontrada no més de Setembro (106,940 mg
Kg™') e o menor valor encontrado em um dos pontos de coleta foi no més de Novembro

(41,611 mg Kg™) (figura 10).
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Figura 10: Representacdo grafica da variagdo de concentragdo do metal Zinco em M. leucophaeata na Lagoa
Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta e sua
média.

Os dados de concentragdo de Zinco no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata
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comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variagdo significativa
somente entre os meses de coleta (Fi;33= 3,0; p=0,005). O teste de Tukey-HSD mostrou
que os meses Novembro-Dezembro-Janeiro-Fevereiro-Margo-Abril-Agosto exibiram as
concentragdes de Zinco significativamente menores enquanto os meses de Setembro-
Outubro-Junho-Julho exibiram as maiores concentra¢des de Zinco nos tecidos, com o més

de Maio exibindo valor intermedidrio entre os dois grupos (tabela 13).

Tabela 13: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Zn encontrados na parte mole de M. leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05])

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentrag¢io de Zn
Pontos de coleta 0,7 3 33 0,551™
Meses 7,9 11 33 0,000°
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Novembro  Abril ~ Dezembro Fevereiro Agosto  Janeiro Margo Maio Julho Outubro ~ Junho  Setembro
Meédia 63,466 69,801 71,484 72,634 74,125 79,071 79,164 79,931 84,229 89,51 91,551 97,142

Nao significante

Zn foi o metal com maiores concentracdes médias encontrados na Lagoa Rodrigo
de Freitas. Cabrini et al., (2017), em um amplo estudo costeiro do estado do Rio de
Janeiro, tiveram resultados de Zn também bastante elevados. Este fato provavelmente se da
devido a importancia do Zn na composi¢ao de aproximadamente 90 enzimas diferentes no
metabolismo de animais (Bowen, 1979). Loépez et al. (2016) encontraram na Baia de
Chetumal (México) em Mytilopsis sallei valores médios (28,650 mg Kg') 2,8 vezes
menores do que os obtidos em nosso estudo (79,760 mg Kg'). Comparando com estudos
realizados com o sedimento na Lagoa Rodrigo de Freitas, os valores médios obtidos foram

superiores (Loreiro ef al., 2012: 98,000 mg Kg™'; Fonseca et al., 2011: 170,500 mg Kg™).

Os valores de Cd encontrados ficaram acima do limite estabelecido pela norma
CONAMA para aguas salobras em todos os meses e pontos de coleta e abaixo do limite
estabelecido pela ANVISA para consumo humano em todos os meses e pontos de coleta.
Com maior valor encontrado no més de Setembro (0,227 mg Kg™') e no més de Fevereiro o
valor encontrado em um dos pontos de coleta ficou abaixo do limite de quantificagdo

(0,001 mg Kg™) (figura 11).
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Figura 11: Representagdo grafica da variagdo de concentragdo do metal Cadmio em M. leucophaeata na
Lagoa Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta
e sua média.

Os dados de concentracdo de Cadmio no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata
comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variagdo significativa
somente entre os meses de coleta (F;;33= 10,5; p=0,000). O teste de Tukey-HSD mostrou
que os meses de Dezembro-Janeiro-Fevereiro-Margo-Abril-Maio-Julho-Agosto exibiram
as concentragdes de Cadmio significativamente menores enquanto os meses de Outubro-

Novembro-Junho-Setembro exibiram as maiores concentragdes de Cadmio nos tecidos

(tabela 14).

Tabela 14: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Cd encontrados na parte mole de M. leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentracao de Cd
Pontos de coleta 1,0 3 33 0,382™
Meses 10,5 11 33 0,000"
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Margo  Fevereiro ~ Maio Agosto Abril Janeiro Julho  Dezembro Outubro Novembro Junho  Setembro
Média 0,044 0,045 0,057 0,063 0,070 0,083 0,106 0,116 0,156 0,159 0,170 0,198

Naio significante
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O Cd ¢ um metal que pode ter origem natural mas quando encontrado em
concentragdes elevadas pode ser considerado um poluente ambiental (Chiarelli &
Roccheri, 2014). E considerado altamente perigoso, ndo somente por penetrar facilmente
nas células, mas também por ser eliminado muito lentamente pelos organismos € nio ¢é
propenso a desintoxica¢do bacteriana (Jarup et al., 1998). Como Cd ¢ um metal ndo
essencial que ndo esta fisiologicamente presente nos organismos, ele € irreversivelmente
acumulado nas células, interagindo com estruturas celulares e moleculares (Foulkes, 2000).
Embora a toxicidade do Cd esteja bem comprovada, seus efeitos sdo controversos, ja que
alguns autores indicaram que Cd pode matar células apds uma exposicdo prolongada,
enquanto alguns outros enfatizaram suas propriedades cancerigenas tanto em animais
como em humanos, mesmo em baixas concentragdes (Koizumi & Li, 1992). Segundo
Loreiro et al. (2002) ao analisar o Cd no sedimento da Lagoa Rodrigo de Freitas na
maioria dos resultados foram abaixo do limite de deteccdo, sendo possivel a sua
determinagdo apenas nas camadas superiores de sedimento, indicando contaminagdo
recente (poucos anos) e sendo este metal possivel de solubilizagdo na agua havendo
alguma perturbagdo consideravel neste sedimento. Lopez ef al. (2016) encontraram na Baia
de Chetumal (México) em Mytilopsis sallei valores maximos (0,730 mg Kg™') maiores que

nosso estudo (0,220 mg Kg™).

Os valores de Hg encontrados ficaram acima do limite estabelecido pela norma
CONAMA para aguas salobras em todos os meses e pontos de coleta e abaixo do limite
estabelecido pela ANVISA para consumo humano em todos os meses e pontos de coleta.
Com maior valor encontrado no més de Setembro (0,246 mg Kg') e os menores valores
encontrados em um dos pontos de coleta foram nos meses de Margo e Maio (0,024 mg Kg’

" (figura 12).
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Figura 12: Representacdo grafica da variagdo de concentragdo do metal Mercurio em M. leucophaeata na

Lagoa Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta
e sua média.

Os dados de concentragdo de Mercurio no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata
comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variagdo significativa
somente entre os meses de coleta (Fi;33= 3,9; p=0,001). O teste de Tukey-HSD mostrou
que os meses de Outubro até Agosto exibiram as concentragdes de Mercurio
significativamente menores enquanto o més de Setembro exibiu a maior concentracdo de

Mercurio nos tecidos (tabela 15).

Tabela 15: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Hg encontrados na parte mole de M. leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentracao de Hg
Pontos de coleta 0,1 3 33 0,929™
Meses 3,9 11 33 0,001"
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Margo Abril  Fevereiro  Maio  Dezembro Novembro  Julho Agosto  Outubro  Junho Janeiro  Setembro
Média 0,049 0,055 0,055 0,061 0,067 0,070 0,087 0,103 0,106 0,116 0,130 0,160

Nao significante

O Hg pode ocorrer de forma natural no meio ambiente ou pode ser proveniente de

fontes antropogénicas como a mineragdo, a combustdo de combustiveis fosseis e etc.
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(Chiarelli & Roccheri, 2014). Loreiro et al., 2012 analisaram o mercurio na agua,
sedimento e peixes da Lagoa Rodrigo de Freitas e encontraram valores inferiores a 0,01
mg Kg' no tecido muscular de peixes; porém no figado dos mesmos os valores variaram
de 0,030 mg Kg' a2 0,927 mg Kg™'. Lopez et al. (2016) encontraram na Baia de Chetumal
(México) em Mytilopsis sallei valores maximos (2,500 mg Kg™') 10 vezes maior que o
nosso estudo (0,240 mg Kg™). Para o sedimento Loreiro ef al. (2012) encontraram valores

médios inferiores (0,070 mg Kg™') na mesma 4rea de estudo.

Os valores de Pb encontrados ficaram acima do limite estabelecido pela norma
CONAMA para aguas salobras em quase todos os meses ¢ pontos de coleta (exceto em 3
amostras que ficaram abaixo do limite de quantificacdo). J& quando os valores sdo
comparados ao limite estabelecido pela ANVISA para consumo humano a maioria dos
meses ficou acima do limite em pelo menos 1 ponto de coleta, com o ponto 1 tendo 9
meses acima do limite e o ponto 4 tendo apenas 4 meses acima do limite. As maiores
concentragcdes foram encontradas nos meses de Margo, Abril, Maio, Junho ¢ Julho de
2017. Com maior valor encontrado no més de Maio (3,946 mg Kg') e nos meses de
Novembro e Janeiro os valores encontrados em pelo menos um dos pontos de coleta ficou

abaixo do limite de quantificagdo (0,010 mg Kg™) (figura 13).
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Figura 13: Representagdo grafica da variagdo de concentracdo do metal Chumbo em M. leucophaeata na
Lagoa Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta
e sua média.
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Os dados de concentracdo de Chumbo no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata
comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variacao significativa entre
os pontos de coleta (F333=8,1; p=0,000) e entre os meses de coleta (Fy;33=3,5; p=0,002).
O teste de Tukey-HSD mostrou que os Pontos 2-3-4 exibiram as concentra¢cdes de Chumbo
significativamente menores enquanto Ponto 1 exibiu as maiores concentragdes de Chumbo
nos tecidos em relacdo aos meses Janeiro apresentou a menor concentragdo de Chumbo e o

més de Junho apresentou a maior concentracdo de Chumbo (tabela 16).

Tabela 16: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Pb encontrados na parte mole de M. leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentracao de Pb
Pontos de coleta 8,1 3 33 0,000
Meses 3,5 1 33 0,002"
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
P4 P2 P3 P1

Média 0,953 1,385 1,528 2,32
Nao significante

Janeiro Dezembro Novembro Setembro Fevereiro Outubro  Agosto Julho Abril  Margo Maio Junho
Média 0,617 0,872 0,942 1,018 1,036 1,380 1,615 1,947 2,044 2,253 2,320 2,512

Nao significante

O Pb ¢ um metal considerado tdxico para humanos e animais quando ingerido,
danificando o sistema nervoso e causando diversos disturbios (Nava-Ruiz et al., 2012). O
Pb ocorre naturalmente no ambiente mas, em geral, as concentragdes encontradas sdo de
origem antropicas (Chiarelli & Roccheri, 2014). Hariharan et al., 2014 observaram efeitos
toxicos bioquimicos e histologicos induzidos por concentragdes de Pb relevantes para o
meio ambiente na espécie de mexilhdo verde Perna viridis. Lopez et al. (2016)
encontraram na Baia de Chetumal (México) em Mytilopsis sallei valores maximos (3,230
mg Kg™) proximos ao nosso estudo (3,940 mg Kg™). Ja em sedimento Loreiro ef al. (2012)
encontraram valores médios maiores (26,100 mg Kg') da mesma forma que Fonseca et al.
(2011) que encontraram valores médios muito elevados (41,000 mg Kg™') na mesma area

de estudo.
Com relacdo ao Cr os resultados ficaram acima do limite estabelecido pela norma

CONAMA para aguas salobras e ao limite estabelecido pela ANVISA para consumo

humano em quase todos os meses e pontos de coleta (exceto em amostras que ficaram
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abaixo do limite de quantificacdo). As maiores concentracdes foram observadas nos meses
de setembro, outubro € novembro e as menores entre os meses de Dezembro/16 a Abril/17.
Com maior valor encontrado no més de Outubro (7,783 mg Kg') e nos meses de
Dezembro, Janeiro, Fevereiro e Maio os valores encontrados em pelo menos um dos

pontos de coleta ficou abaixo do limite de quantificagio (0,010 mg Kg™) (figura 14).
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Figura 14: Representacdo grafica da variacdo de concentragdo do metal Cromo em M. leucophaeata na
Lagoa Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta
e sua média.

Os dados de concentracdo de Cromo no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata
comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variagdo significativa
somente entre os meses de coleta (Fi;33= 8,3; p=0,000). O teste de Tukey-HSD mostrou
que os meses de Novembro até Agosto exibiram as concentracdes de Cromo
significativamente menores enquanto os meses de Outubro-Setembro exibiram as maiores

concentragdes de Cromo nos tecidos (tabela 17).
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Tabela 17: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Cr encontrados na parte mole de M. leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentracao de Cr
Pontos de coleta 0,4 3 33 0,746™
Meses 8,3 11 33 0,000"
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
Janeiro  Fevereiro ~ Abril Dezembro Margo Maio Agosto Junho Julho  Novembro Outubro Setembro
Média 0,117 0,196 0,284 0,341 0,548 0,698 0,977 1,496 1,521 2,093 4,185 4,207

Nao significante

O Cr é um metal trago altamente toxico que apresenta varios graus de risco para os
ecossistemas costeiros (Chiarelli & Roccheri, 2014). Segundo Ciacci et al. (2012) para a
espécie Mytilus galloprovincialis, conhecido como mexilhdo do mediterraneo, a exposi¢ao
a diferentes concentracdes de Cr afetou significativamente pardmetros funcionais e
moleculares em branquias, e que este fator pode indicar que este tecido, em especial,
representa o principal alvo em exposi¢cdes ambientais com alta concentragdo de Cr. Para
sedimento Loreiro ef al. (2012) encontraram valores médios maiores (40,900 mg Kg'') da
mesma forma que Fonseca ef al. (2011) que encontraram valores médios muito elevados

(83,900 mg Kg') na mesma area de estudo.

Os valores de Ni encontrados ficaram acima do limite estabelecido pela norma
CONAMA para aguas salobras em todos os meses e pontos de coleta e também acima do
limite estabelecido pela ANVISA para consumo humano em alguns os meses e pontos de
coleta. A maior e menor concentragdo foram encontradas no més de Maio (10,828 mg Kg™'

e 1,392 mg Kg'', respectivamente) (figura 15).
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Figura 15: Representacdo grafica da variacdo de concentracdo do metal Niquel em M. leucophaeata na
Lagoa Rodrigo de Freitas ao longo de 12 meses (Setembro/2016 a Agosto/2017) nos quatro pontos de coleta

e sua média.

Os dados de concentragdo de Niquel no tecido mole de Mytilopsis leucophaeata

comparados por meio da ANOVA bifatorial apresentaram uma variacao significativa entre

os pontos de coleta (F333=3,2; p=0,035) e entre os meses de coleta (Fy;33= 3,4; p=0,002).

O teste de Tukey-HSD mostrou que o Ponto 1 exibiu concentracdes de Niquel

significativamente menores enquanto Ponto 4 exibiu as maiores concentracdes de Niquel

ficando os Pontos 2-3 com concentragdes médias nos tecidos. Em relagdo aos meses Junho

apresentou a menor concentracdo de Niquel e o més de Setembro apresentou a maior

concentragdo de Niquel (tabela 18).
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Tabela 18: Resultados das Analises de varidncia (ANOVA bifatoriais- pontos de coleta e meses) realizadas
entre os valores de Ni encontrados na parte mole de M. leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas (ns — ndo
significativo [p>0,05], * - Significativo [p<0,05]).

Variaveis / Fatores gl Efeito gl Erro
Concentragio de Ni
Pontos de coleta 3,2 3 33 0,035"
Meses 34 11 33 0,002"
Comparacio do teste a posteriori Tukey-HSD
P1 P2 P3 P4

Média 3,958 4,424 4,721 5,783
Nao significante

Junho Abril Janeiro Dezembro Fevereiro Julho Marco Maio  Novembro Agosto Outubro  Setembro
Média 2,309 3317 3,692 4,070 4215 4,644 4,686 4,878 5,062 5,777 6,860 7,146

Nao significante

Concentragdes de Ni elevadas podem ser um fator carcinogénico e
mutagénico (Hauser-Davis ef al., 2016). Em peixes, a concentracdo de Ni nas branquias
representa maior absor¢do do metal e alteracdo tecidual por ser a maior superficie em
contato com o meio aquatico (Yildiz et al., 2010). Para sedimento Loreiro et al. (2012)
encontraram valores médios maiores (20,000 mg Kg') da mesma forma que Fonseca et al.
(2011) que encontraram valores médios muito elevados (25,900 mg Kg™') na mesma area

de estudo.

Tabela 19: Concentra¢des minimas e maximas de metais encontrados no tecido mole de bivalves filtradores
estuarinos em diferentes estudos, valores em mg Kg" (*valor médio com desvio padrio, os metais Cr, Cu e
Ni ndo foram analisados nas bibliografias citadas).

[ local |  Espéde | zn | Cd [ Hg [ Pb_ | Publicacdio
Visakhapatnam, India Mytilopsis sallei 0,10+0,03* Devi, 1995
Bahia de Chetumal, México Mytilopsis sallei 22,00-35,30 0,20-0,73 0,22-2,50 0,31-3,23 Lopez etal., 2016

Lagoa Rodrigo de Freitas, Brasil Mytilopsis leucophaeta 41,61-106,94 0,00-0,22  0,02-0,24  0,01-3,94 Presente estudo

As concentracdes de Zinco encontrados por Lopez et al. (2016) nas partes moles de
Mpytilopsis sallei na Bahia de Chetumal no México foram inferiores as concentragdes
encontradas em Mytilopsis leucophaeata na Lagoa Rodrigo de Freitas. Para as
concentragdes dos metais Cadmio e Mercurio os mesmos autores (Lopez et al., 2016)
encontraram concentragdes até 3 e 10 vezes maiores (respectivamente) que neste estudo. J&
Devi (1996), para M. sallei, verificou concentragdes maximas de Cadmio inferiores as
encontradas neste estudo. As concentragdes do metal Chumbo foram muito similares para
as duas espécies do género Mytilopsis na Bahia de Chetumal no México por Lopez et al.

(2016) e no presente estudo na Lagoa Rodrigo de Freitas (tabela 19).
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A partir dos dados obtidos, o valor médio anual de todos os metais analisados na
agua da Lagoa Rodrigo de Freitas ficaram abaixo dos valores estabelecidos pela resolucdo
357 CONAMA para agua salobra. Devido a estudrios e as lagoas costeiras situadas em
areas altamente urbanizadas o escoamento superficial pode ser a principal fonte de metais
para o ambiente. Porém sendo ambientes que possuem energia hidrodindmica menor que
os rios e aguas pluviais que neles desaguam, o material particulado em suspensdo oriundo
das descargas fluvial e pluvial sdo rapidamente depositados no sedimento.

O valor médio anual dos metais analisados para o molusco filtrador M.
leucophaeata ficaram muito acima (em alguns metais mais de 1000 vezes) dos valores
encontrados para a dgua da Lagoa Rodrigo de Freitas. Fonseca et al, (2011) encontraram
valores de metais (Pb, Zn, Cu, Cr e Ni) no sedimento da Lagoa Rodrigo de Freitas milhares
de vezes superiores que os encontrados em agua neste estudo e sugere que uma grande
parte desses metais encontrados nos sedimentos sdo carreados do entorno da Lagoa pelas
agua pluviais que lavam o solo impermeabilizado (pavimentado) e acabam por ser
despejados pelas galerias de aguas pluviais diretamente na Lagoa Rodrigo de Freitas.

Ainda de acordo com Fonseca et al. (2011) os metais encontrados no sedimento da
Lagoa Rodrigo de Freitas podem sofrer uma possivel remobilizagdo devido a uma
flutuacdo fisico-quimica decorrente de uma troca de dgua volumosa ou, eventualmente,
uma dragagem do sedimento de fundo da Lagoa, tornando-se biodisponiveis para os
organismos (principalmente os filtradores). Loureiro et al. (2012) enfatizaram os efeitos
que a dragagem de sedimentos de fundo da Lagoa Rodrigo de Freitas causaram a algas da
espécie Ruppia maritima com um grade incremento dos valores do metal Pb.

O uso de bio-indicadores apresenta-se como a forma mais segura e eficaz de avaliar
contaminagdes a longo prazo e/ou de fontes difusas que mesmo ndo sendo facilmente
detectadas ou mesmo ficando abaixo de padrdes de qualidade - como a resolugdo
CONAMA 357 - ndo implicam em falta de entrada de metais acima do considerado normal
em ambientes naturais. Apesar de ndo haver registros do consumo dessa espécie de
marisco por humanos, M. leucophaeata ¢ um molusco filtrador com enorme capacidade de
filtragdo de agua, o qual ¢ amplificado ainda mais pelas grandes densidades populacionais,
potencializando o acimulo de metais em seus tecidos. E o potencial consumo por outros
animais (Kennedy (2011) relatou que M. leucophaeata ¢ predado regularmente por
caranguejos, peixes e patos) pode promover o aumento na concentracdo desses metais ao

longo da cadeia tréfica, sendo o homem atingido ao consumir os animais que o predam.

34



Assim usar como padrdo o LMT (ANVISA) de consumo para seres humanos demonstra
que mesmo ndo sendo encontrados valores de metais na dgua acima da resolugdo
CONAMA 357 esses valores encontrados nos bivalves sdo muito elevados e que esta
poluicdo podem estar impactando negativamente na cadeia tréofica local e, em algum nivel,
pode representar perigo a populagdes humanas.

O valor médio anual dos metais Cr, Ni e Zn encontrados na parte mole do bivalve
M. leucophaeata analisados na Lagoa Rodrigo de Freitas ficaram em um nivel elevado
quando comparados ao LMT para consumo humano segundo a ANVISA (ANVISA,
1998). O nivel médio anual do Pb encontra-se elevado porém ainda abaixo do LMT.
Apenas os metais Cd, Cu e Hg estavam abaixo do LMT em todos os pontos ¢ meses de

coleta avaliados na Lagoa Rodrigo de Freitas ao longo dos 12 meses (ano).

35



5. Conclusao

Apesar do uso de metodologia sensivel, apenas os metais Cu, Zn e Cd foram
quantificados nas amostras de dgua da lagoa Rodrigo de Freitas. Os outros metais
avaliados ficaram abaixo do limite de quantificacdo e/ou detec¢do da metodologia
aplicada;

Todos os metais avaliados neste estudo (Cu, Zn, Cd, Hg Pb, Cr e Ni) foram
quantificados temporalmente ao longo dos 12 meses de coleta;

A concentragdo dos metais Cu e Ni foi correlacionada com a pluviosidade, sugerindo
que a entrada de agua da chuva ¢ um fator relevante na concentracdo de metais na
Lagoa Rodrigo de Freitas;

O M. leucophaeata pode ser utilizado como bio-indicador, uma vez que metais

puderam ser quantificados em suas partes moles.
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