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RESUMO

Testes de toxicidade s&o ferramentas frequentemente empregadas para avaliagbes
da qualidade de ecossistemas e no reconhecimento de regifes sensiveis. Para
avaliar as condicbes dos sedimentos da baia de Guaratuba, realizou-se a
caracterizacao fisico-quimica e testes de toxicidade de interface sedimento-agua e
sedimento integral em amostras de trés campanhas, nos meses de julho de 2008,
julho de 2009 e marco de 2010 para 14 estagcfes do estuario. O ensaio agudo com o
Tiburonella viscana (ourico do mar) apresentou toxicidade para a maioria das
estacbes e nos testes com Echinometra Lucunter todas as esta¢des indicaram
diferenca significativa com o controle. No entanto, os niveis de aménia nao-ionizada
ultrapassaram os limiares toxicos para as larvas de ourico do mar durante o
monitoramento fisico-quimico, caracterizando-se como potencial interferente no
desenvolvimento larval e o fator determinante dos resultados obtidos. Portanto, a
utilizacdo de embrides de ourico do mar como organismo-teste mostrou-se
inadequada neste ambiente que € enriquecido naturalmente em matéria organica. O
emprego apenas de testes de toxicidade é ineficiente para diferenciar os efeitos
causados pela emissédo de poluentes advindos de esgotos in natura e das demais
fontes existentes nas cidades de Guaratuba e Matinhos. Entretanto, os resultados
positivos dos testes na maioria dos pontos investigados e os teores elevados de
fésforo sugerem a existéncia de toxicidade nos sedimentos através da mortalidade
dos anfipodas e efeitos biol6égicos como retardo no desenvolvimento larval dos
ouricos, estes efeitos podem ter sido ocasionados pela sinergia de substancias
presentes no ambiente tanto de origem natural quanto antrépicas. Futuros trabalhos
devem eliminar o interferente NHs, para que possa ser avaliada a influéncia de
outros componentes quimicos e seus efeitos isolados, bem como utilizar marcadores

geoquimicos para identificar a origem da matéria organica.



ABSTRACT

Toxicity tests are tools frequently employed to evaluate the quality of ecosystems
and to identify vulnerable regions. In order to evaluate the sediment conditions of
Guaratuba Bay, this study has characterized the region according to physic-chemical
parameters and performed toxicity tests for both whole and sediment-water interface
on samples obtained from 14 stations during three surveys on the estuary, July 2008,
July 2009 and March 2010. The acute test with Tiburonella viscana showed toxicity
for most of the stations and for chronic tests with Echinometra lucunter indicated
significant difference in relation to the control for all stations. However, the un-ionized
ammonia values during the physic-chemical monitoring were higher than the toxicity
guideline for the urchin larvae, which could imply potential interference on the larval
development. Hence the use of urchin embryo as test-organism has showed
inappropriate in this organic matter enriched environment. Nevertheless, the positive
results for most sampling points and the high phosphorus contents indicate the
occurrence of toxicity caused by the synergy of substances present in the sediment.
The application of toxicity tests alone is an inefficient method to differentiate the
effects caused by natural factors from those resulting from human activities ground
Guaratuba Bay. Future studies should remove the interfering NH3z and identify the

origin of the organic matter present in the system.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a producao industrial no mundo aumentou grandemente,
em conjunto com a densidade populacional. Assim, a sociedade atual desenvolveu
tecnologias para fornecer suporte no melhoramento e aumento da producdo de
alimentos e bens de consumo com o intuito de satisfazer a demanda crescente.
Além disso, a grande oferta de produtos no mercado induz a elevados niveis de

consumo, os quais dependem da cultura, renda e nivel de ensino da populagéo.

A criacdo de produtos sintéticos durante esse processo de desenvolvimento
industrial, bem como o beneficiamento de matérias primas, pode gerar residuos que

apresentam potencial perigo ao ambiente e conseqlientemente a satde humana.

De acordo com a resolucdo CONAMA n° 001 de 23 de janeiro de 1986
(LEILADV., 2008):

‘Impacto ambiental pode ser definido como qualquer alteracdo das
propriedades fisicas, quimicas e bioldégicas do meio ambiente resultante de
atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetem a salde, a
seguranca e o bem-estar da populacgéo; as atividades sociais e econémicas; a
biota; as condi¢des estéticas e sanitarias do meio ambiente e a qualidade dos

recursos ambientais.”

Um dos maiores problemas ambientais atual € a geracdo e o despejo de
residuos domésticos e industriais, pois grande parte das cidades no mundo né&o
possui saneamento basico, muito menos plano de gestao e tratamento de residuos.
Estes residuos sdo despejados in natura em cursos d’agua, rios e estuarios, no
entanto os ambientes aquaticos ndo possuem capacidade infinita de diluicdo dos
mesmos (ZAGATTO & BERTOLLETTI, 2006).

A emisséo de residuos pode aumentar as concentracdes de matéria organica
e produtos toxicos nos corpos d’aguas e, consequentemente, através do processo
de degradacdo bacteriana da matéria organica ocorre diminuicdo dos niveis de
oxigénio dissolvido. O processo da eutrofizacdo € o aumento excessivo da producgéo
de matéria organica, em decorréncia do superenriqguecimento de nutrientes
(nitrogénio e fésforo), resultantes de atividades antrépicas e de processos naturais, o

gue leva a modificacbes em toda cadeia trofica. O efeito de eutrofizacdo € mais



comum em @&guas rasas e mares fechados com pouca circulacdo, afetando
principalmente ecossistemas estuarinos (KENNISH, 1997).

A entrada de nutrientes resultantes de atividades humanas ocasiona
desequilibrio na dinamica natural de elementos que sao essenciais para a
produtividade bioldgica e fungdes fisiolégicas dos organismos. Estes elementos - 0
carbono (C), nitrogénio (N), fésforo (P) e enxofre (S) - compdem a maior parte da
matéria organica presente na superficie natural da Terra e possuem diferentes
proporcdes em sistemas aquaticos e terrestres (MACKENZIE et al., 1993).

Regides costeiras sofrem ainda com aportes de metais, estes podem ser
perigosos dependendo da concentracdo em que sdo encontrados no ecossistema.
Os metais sé@o conservativos, e quando associados a matéria organica em processo
de degradacdo podem mudar seu estado redox e serem novamente disponibilizados
para o ambiente, portanto ficam sendo reciclados por processos biogeoquimicos.
Consequentemente, apresentam significativo potencial para bioacumulacéo
(ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006). Na tabela 1 podem ser encontrados alguns dos

metais mais toxicos e suas respectivas fontes antropicas:

Tabela 1 - Algumas fontes comuns de metais. Em destaque, os elementos analisados neste trabalho.
Fonte: Ribeiro (2004).

Fontes Elementos encontrados
Fertilizantes Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn
Pesticidas Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn
Efluentes Cd, Ni, Cu, Pb, Zn

Os estuarios sao regides abrigadas que recebem a energia das ondas ja
suavizada, sendo uma regido propicia para estabelecimento humano e,
consequentemente, o desenvolvimento de diversas atividades econdmicas. Estes
ambientes sdo geralmente descritos como corpos d’agua semi-fechados, situados
na interface entre o continente e o oceano, onde a agua salgada € diluida pelo
influxo de agua doce. Estas regibes dinamicas possuem uma das maiores
diversidades e produtividades biolégicas do mundo. Nao somente provéem recursos
de importancia comercial como também funcionam como bercarios ou abrigos

transitorios para diversas espécies marinhas (BIANCHI, 2007).



Os sedimentos carreados pelas bacias hidrogréficas sao conduzidos pelo
fluxo de agua e depositados ao longo do leito dos rios, e sua disposi¢do se da de
acordo com a intensidade do fluxo e do tamanho dos grédos. Na desembocadura dos
rios, os sedimentos que ndo foram depositados em seu curso sdo escoados para
estuarios e para a zona costeira adjacente. Os sedimentos que chegam ao corpo
estuarino sdo constituidos pelo produto do intemperismo, pela matéria orgéanica, por
solos das areas a montante dos rios e pela erosdo de suas margens, entre outras
fontes distintas como a deposicdo atmosférica e produtos da atividade biologica
(pellet: mudas, pelotas fecais, etc.) (SEDNET, 2004).

As éareas de sedimentacdo natural (rios, baias, estuarios) sdo afetadas de
diversas maneiras, seja pelo estabelecimento de represas que resulta na perda de
areas de inundacao e escassez de sedimentos para as bacias adjacentes, seja pelo
desmatamento para o estabelecimento de lavouras, onde a retirada da vegetacéo
facilita a lixiviacdo dos solos. Como consequéncia, o suprimento de sedimento para

estes ecossistemas é alterado.

Além de serem atingidas por variacdes no aporte de sedimento, as regides
costeiras estdo suscetiveis a poluicdo resultante de atividades desenvolvidas em
seu entorno, visto que, a maioria da populacdo mundial esta estabelecida na zona
costeira e o desenvolvimento de setores econbmicos como navegacao, portos, polos

industriais, pesca, agropecuaria e a aquicultura tornam este ambiente vulneravel.

Os sedimentos constituem um compartimento extremamente diverso e
complexo, abrigando e servindo de alimento para diversos organismos bentonicos e
epibéntonicos. No entanto, sdo receptores de praticamente todo material que chega
ao corpo d’agua. A capacidade dos sedimentos de funcionar como um reservatorio
caracteriza-os como bons indicadores da saude do ecossistema. O monitoramento
deste compartimento pode fornecer informacdes sobre qual o nivel de impacto e

guais sao as regifes mais sensiveis do ambiente (ABESSA et al., 2006).

No momento em que as atividades humanas interferem na quantidade
(eroséo e assoreamento) de sedimentos ou na qualidade (poluicdo), a gestdo e

monitoramento destes sedimentos tornam-se necesséarios (SEDNET, 2004).



A mistura e diversidade de fontes de poluicdo requerem estratégias de
andlises eficientes para a caracterizacdo e controle na emissdo de efluentes e
utilizacdo de compostos quimicos. A interacdo sinérgica, antagbnica, potencial e de
adicdo da mistura de compostos organicos e inorganicos torna dificil a identificacéo

das causas da toxicidade.

A matéria organica (MO) contendo substancias diversas, tanto de origem
natural quanto antrdpica, é constituida por sulfetos, hidroxidos de ferro e de outros
metais, e compostos organicos. A MO é parte integrante dos sedimentos de fundo
dos estuarios em geral associada a particulas finas de sedimentos (silte e argila),
estas particulas se depositam e acumulam no fundo sofrendo gradativa
compactacdo. Apdés compactadas podem permanecer confinadas por tempo
indeterminado nos sedimentos de fundo, principalmente se o ambiente apresenta
estabilidade fisico-quimica. Dependendo da concentracdo em que 0Ss metais se
encontram no ambiente e da presenca de ligantes como argilas, sulfetos volateis em
acido (AVS), carbono organico, 6xidos, carbonatos, a transferéncia do material

particulado para a fracéo dissolvida é variavel.

Atividades como a bioturbacéo e as dragagens, bem como a ressupensao dos
sedimentos superficiais por acdo de ondas e marés, podem redisponibilizar
substancias potencialmente toxicas, para a coluna d’agua. Além disso, apds a
deposicao, este material esta sujeito a alteracbes em suas estruturas por processos
fisicos, quimicos e bioldgicos que podem potencializar o efeito toxico de eventuais
contaminantes presentes (FRONZA, 2006). Portanto os organismos bentdnicos
estdo expostos aos contaminantes estocados nos sedimentos, tanto na fase
particulada, como aqueles dissolvidos na agua intersticial (BRENDOLAN & GOMES,
2003).

Uma abordagem utilizada para avaliacdo de riscos e monitoramentos
ambientais € o emprego integrado de analises fisico-quimicas e ecotoxicoldgicas, de
maneira que A ecotoxicologia compreende a integracdo da ecologia e da toxicologia,
se concentrando no entendimento e na predicdo de efeitos quimicos téxicos em

comunidades naturais sobre condigdes reais de exposi¢cao (CHAPMAN, 2002).

A aplicacdo de testes de toxicidade consiste na exposicdo de organismos pre-

selecionados a diferentes concentracdes de uma substancia que apresenta risco



biolégico ou amostras de sedimentos e/ou &gua coletadas em campo, para a
determinacao de efeitos letais e subletais (CHAPMAN & LONG, 1983). Os testes de
toxicidade podem ser utilizados de modo isolado ou integrando métodos quimicos e

ecologicos.

O diagnéstico da toxicidade nos corpos receptores, com potencial risco
ecoldgico e/ou receptores de efluentes, através de bioensaios com organismos
aquaticos (testes de toxicidade) é um importante instrumento para o controle
ambiental. Atualmente sdo rotineiramente solicitados por 6rgdos ambientais no
mundo e em alguns estados no Brasil. No estado de Séo Paulo a CETESB (Centro
Tecnologico de Saneamento Basico - Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo) ja utiliza este procedimento h& alguns anos (CESAR et al., 1997). No entanto,
ainda ha necessidade da adaptacdo de novos métodos, em especial para espécies
estuarinas (ABESSA et al., 2006).

Até o presente momento, ndo ha estudos de carater ecotoxicolégico sobre o
ambiente da baia de Guaratuba. A ecotoxicologia pode pode auxiliar na
determinacdo de efeitos causados por poluentes oriundos das atividades sécio-
econbmicas estabelecidas no entorno deste ecossistema, como o Ferry boat que faz
a travessia entre as cidades de Matinhos e Guaratuba, marinas, clubes, lavouras

agricolas e o turismo.

1.1. Reviséao Bibliogréfica

O termo ecotoxicologia foi sugerido pelo professor e pesquisador René
Truhaut, em 1969, reunindo a designacdo eco (do grego oikos, elemento de
composigdo com o significado de casa, domicilio, habitat, meio ambiente: ecologia) e
a palavra toxicologia (ciéncia dos agentes toxicos, dos venenos e da intoxicacao).
Naquela época ja se demonstrava uma crescente preocupacdo de cientistas e
autoridades em estudar e compreender os efeitos deletérios promovidos por
substancias quimicas, principalmente de origem antropica, sobre os ecossistemas,
seus bioconstituintes e suas inter-relagdes (AZEVEDO & CHASIN, 2003).

No Brasil, a maioria dos estudos ja realizados nesta area focou ambientes de

adguas doces. O desenvolvimento de testes de toxicidade marinhos no pais, tendo



em vista a sua utilizacdo com fins regulatérios comecou no final da década de 1970,
devido a necessidade de entender os impactos ambientais do uso de dispersantes
quimicos de petréleo. Alguns métodos de ensaios agudos e de curta duracdo de
toxicidade crénica com plancton marinho brasileiro e com organismos bentdnicos

foram desenvolvidos nas ultimas décadas (NIPPER, 2000).

Segundo Chapman (2002) e Cesar et al. (1997) para a realizacao de ensaios
toxicologicos, alguns parametros chave devem ser considerados tanto em relagéo

ao organismo teste quanto ao objetivo do bioensaio em si, como:

a) a espécie a ser testada deve ser sensivel a diversas classes de
contaminantes e possuir importancia ecolégica proxima da espécie de maior

relevancia da regido a ser analisada;
b) as formas de exposicdo devem ser relevantes;

Os testes de toxicidade para sedimento podem se concentrar em diferentes
formas de exposicado (sedimento total, agua intersticial ou por interface sedimento-
agua), efeitos observados (letal ou subletal), organismos e ensaios (NIPPER et al.,
1998).

Os primeiros testes de toxicidade de sedimentos foram desenvolvidos em
1970 e atualmente, apdés comprovada sua utilidade no estabelecimento de critérios
de qualidade de sedimento, novos métodos foram adaptados para diversas espécies
(ABESSA et al., 2006).

As principais espécies de anfipodas (crustaceo) utilizadas em testes de
toxicidade de sedimentos marinhos e estuarinos sdo: Rhepoxynius abronius,
Eohaustorius estuarius, Ampelisca abdita, Grandidierella japonica, Leptocheirus
plumulosus, Hyalella azteca, Chaetocorophium cf. lucasi, Corophium spinicorne,
Corophium volutator e Arenicola marina, e no Brasil, com Tiburonella viscana
(ABESSA et al, 2006)

Anfipodas sdo importantes fontes de energia dentro da cadeia alimentar
marinha e estuarina, fazem parte do elo entre o compartimento béntico e os niveis
troficos superiores, além de constituirem a dieta de muitas espécies. S&o
extensivamente utilizados em ensaios de toxicidade na avaliacdo da qualidade de



sedimentos, e os resultados de tais testes podem ser correlacionados positivamente
com alteracfes na comunidade béntica ( CHAPMAN et al., 2002).

Os organismos pelagicos também correm risco devido a liberacdo de
substancias toxicas, seja na forma dissolvida para a coluna d’agua, seja adsorvida
as particulas em suspensao, ou ainda pela intoxicacdo através da cadeia alimentar
(GEFFARD et al., 2002). Testes de toxicidade empregando interface sedimento-
agua sao frequentemente utilizados para avaliar a qualidade de sedimentos,
proporcionando melhor compreensdo dos efeitos biologicos da fase solavel de

poluentes associados a esse compartimento (PUSCEDDU et al, 2007).

Testes embriolarvais com ouricos-do-mar sdo padronizados e amplamente
utilizados para avaliar a toxicidade cronica em sedimentos marinhos e estuarinos
(ABNT NBR 15250, 2006; CETESB, 1992; PROSPERI & ARAUJO, 2002). Os
ouricos sdo empregados em ensaios toxicologicos com base no pressuposto de que
a fertilizacdo e o desenvolvimento larval sdo fases criticas para o crescimento
normal do organismo e apresentam sensibilidade para detectar efeitos de
substéancias tdxicas (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

Apesar de suas vantagens, os testes de toxicidade apresentam algumas
limitacbes, como ndo indicarem a substancia responsavel pelo efeito, néo
reproduzirem fielmente em laboratorio as condi¢cdes encontradas na natureza e nao
serem suficientes para desenvolver critérios quimicos se usados isoladamente
(ADAMS et al., 1992). Por isso suas interpretacbes devem ser fundamentadas
através da integracéo de informacdes sobre a geoquimica e a ecologia do ambiente

em questao.

Como mencionado anteriormente, ndo ha publicacdes disponiveis de estudo
sobre a qualidade dos sedimentos da baia de Guaratuba com base em ferramentas
ecotoxicoldgicas. Alguns dos trabalhos pretéritos mais relevantes, do ponto de vista

geoquimico, sobre o estuario, sdo sumarizados a seguir.

Sanders et al.,, (2006; 2008) analisou 7 testemunhos dentro da Baia de
Guaratuba com o intuito de verificar as taxas de sedimentacdo, acumulagéo e as
concentracbes de mercurio (Hg) e manganés (Mn). Os resultados de seu estudo
indicam que o estuario encontra-se em processo de acumulacdo de sedimento com

taxas meédias de sedimentacdo de 5,2 e 6,1 mm/ano. A maior concentracdo de



matéria organica e Hg na superficie dos testemunhos foram associadas ao

enriquecimento antropogénico.

Segundo estes autores (SANDERS et al. 2006; 2008), o Hg esta sofrendo
maior acumulacdo nas areas mais protegidas do estuario, em virtude de sua forte
afinidade por coloides organicos que se depositam preferencialmente em areas onde
a velocidade da descarga de agua doce diminui, apresentando uma relagéo inversa
com a salinidade. O incremento de Hg em direcdo a superficie dos testemunhos
indica contribuicdo das atividades humanas, em patrticular, agricolas. Entretanto, as
concentracdes de Hg nos sedimentos da baia de Guaratuba estdo dentro da faixa de

valores reportada na literatura para estuarios ndo poluidos.

Patchineelam et al., (2010) em um trabalho sobre avaliagdo histérica de
impactos antropogénicos em ecossistemas costeiros através de marcadores
geoquimicos estudaram trés ambientes costeiros, dentre eles a baia de Guaratuba.
Os autores observaram a diminuicdo do tamanho do grdo dos sedimentos
depositados na baia a partir de 1950 e um aumento da matéria organica, que
provavelmente sdo resultados das constru¢des de hidroelétricas e da intensificacéo
de atividades agricolas na bacia de drenagem. Barragens sao globalmente
reconhecidas como armadilhas de sedimentos, especialmente grdos maiores
(grosseiros: areias e cascalhos), ao mesmo tempo em que atividades agricolas na
bacia de drenagem aumentam a concentracdo de matéria organica no solo e estes

sdo escoados para a baia.

O trabalho de Pietzsch et al.,, (2010) quantificou 14 hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) em dois testemunhos na baia de Guaratuba, um
localizado a montante proximo a desembocadura dos principais rios e outro a
jusante proximo a regido mais urbana do estuario. Os niveis de HPAs encontrados
na baia quando comparados a outros estuarios da costa leste da America do sul
permitem classificar o sistema como pouco a moderadamente poluido. As
concentracbes de HPAs foram geralmente mais elevadas no passado do que
atualmente. Isto pode ser atribuido ao impacto imediato resultante da construcéo do
Ferry boat e das marinas, que intensificaram a navegacéo regular e promoveram
também a rapida conexdo entre as cidades de Guaratuba e Matinhos, além do

gueima de vegetacdo para o0 estabelecimento de lavouras. O aumento do



escoamento e lixiviagdo de solos devido ao desmatamento contribuiu em menor
escala para a mobilizacdo de HPAs para o estuario. Somente em um dos
testemunhos a montante do estuario, na regido proxima aos rios, as concentracdes
dos compostos organicos investigados aumentaram em dire¢cdo ao topo indicando

contribuicdo antropogénica recente.

Ferreira (2006), estudando &cidos humicos nos sedimentos da baia encontrou
elevadas concentracbes de Pb e Zn, metais geralmente encontrados em rejeitos
industriais e domésticos, possivelmente contaminados com os despejos da cidade
de Guaratuba. Concluiu que os cinco pontos que estudou na baia sofreram alguma

alteracdo da qualidade ambiental.

Brandini (2008) investigou a origem e destino (acumulacdo) de matéria
organica nos sedimentos do sistema, verificou que a distribuicdo espacial dos
nutrientes reflete principalmente a contribuicdo de material proveniente dos rios,
principalmente o Rio Cubatédo que foi a principal fonte de nitrato. Além disso, 0s seus
resultados demonstram o importante papel dos manguezais nos processos do
transporte de material. Os padrbes de distribuicdo dos compostos organicos,
variaveis geoquimicas, sedimentolégicas e suas modificacbes nos sedimentos ao
longo do gradiente estuarino (rio-mar), refletem a compartimentalizacdo do sistema
pelagico em setores interno, mediano e externo de acordo com a salinidade. O
gradiente observado foi bem definido pelas razbes C:N e C:P, evidenciando o aporte
de material vegetal terrestre nas regides de rios e um aumento da contribuicdo de
matéria da producdo primaria autéctone nos canais de mangue, setores central e

jusante.

Mizerkowiski (2007) verificou aportes elevados de nutrientes que podem ser de
origem antrépica devido a pressao turistica durante o periodo de veraneio. A autora
classificou a suscetibilidade estuarina como alta, ou seja, o estuario ndo possui a
capacidade de diluir e exportar nutrientes. Segundo Mizerkoviski, a montante da
Baia de Guaratuba ocorre o cultivo intensivo de banana e a regido da
desembocadura apresenta uma forte pressédo antrépica sazonal, que pode nao ser
amortecida pelas caracteristicas hidrodinamicas ao longo do ano. O aumento

expressivo da populacdo (400%) e dos efluentes respectivos durante o periodo de
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veraneio, juntamente com os aportes naturais de matéria organica originada nos

manguezais é de grande importancia para o balanc¢o dos nutrientes nesse sistema.

Embora a baia se encontre inserida na Area de Protecio Ambiental (APA) de
Guaratuba, existem sinais de alteracfes nesta regido. Os estudos acima citados
indicam que a baia de Guaratuba se caracteriza como um ambiente fragil e que
merece atencdo devido as atividades realizadas em seu entorno, como agricultura,
aquicultura e a existéncia de duas hidrelétricas nos rios a montante. Durante a
temporada a populagdo é incrementada significativamente nas cidades circundantes,
Matinhos e Guaratuba, 0 que consequentemente aumenta ainda mais o volume de
residuos e impactos potenciais. As cidades do litoral paranaense apresentam
grandes problemas quanto ao planejamento urbano e a ocupacédo, o que é evidente
na falta de saneamento basico na maioria das residéncias. E importante monitorar a
salde deste ecossistema para subsidiar o controle da expansédo populacional e

econbmica na regiao.

1.2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a qualidade dos sedimentos
superficiais para a vida aquatica da baia de Guaratuba. Para tal, foram

estabelecidos o0s seguintes objetivos especificos:

a) Efetuar a caracterizacdo geoquimica e sedimentologica da area investigada
através da andlise granulométrica, determinacdo dos teores de carbonatos,
matéria organica, nitrogénio total, carbono organico total, fésforo total e os
metais Zn, Cu, Cd e Pb.

b) avaliar a toxicidade dos sedimentos, através de ensaios em duas formas de
exposicdo: interface sedimento-agua, utilizando como organismos-teste os
ouricos do mar Echinometra lucunter, e sedimento integral utilizando o

organismo-teste Tiburonella viscana,
c) verificar se existe um gradiente de toxicidade ao longo da Baia;

d) analisar se a toxicidade esta relacionada as variaveis geoquimicas e

sedimentologicas investigadas.
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2. Material e Métodos

2.1. Areade estudo - A Baia de Guaratuba

A baia de Guaratuba é um estuario localizado ao sul da planicie costeira do
estado do Parana (25° 51°80’S, 48°38'20°'W Figura 1). A cidade de Guaratuba, com
aproximadamente 33.000 habitantes, esta situada ao sul da baia, enquanto que ao
norte esta localizado o municipio de Matinhos com cerca de 24.200 habitantes
(SEMA-PR, 2006).

O estuério possui 15 km de comprimento e largura maxima de 3 km. Sua
comunicacdo com o0 oceano Atlantico é feita por uma Unica e estreita
desembocadura (aproximadamente 500m de largura), limitada por dois pontais
rochosos, e sua profundidade méaxima é de 27 m. Seus maiores tributarios sdo o Rio
S&o Jodo e Cubatdo com fluxo médio total de escoamento de 80 m?s. Muitas
gamboas circundam as margens e a inundacdo da planicie € assegurada pelas

marés semi-diurnas de até 1,5 m. (MARONE et al., 2004).
Segundo Zem (2005) a baia pode ser classificada em trés grandes areas:

e Setor montante ou de dominio fluvial, onde ocorrem processos de
transporte e sedimentacdo, e a conformacdo do fundo € influenciada
principalmente pela descarga fluvial;

e Setor intermediario, onde os padrbes de distribuicdo dos sedimentos sédo
resultantes do decréscimo das correntes, relacionados tanto a diminuigéo
do aporte de &guas fluviais quanto a necessidade das aguas se
redistribuirem numa maior e mais irregular é&rea de inundagéo,
caracterizando ambientes de baixa energia, com os fundos rasos e
representados por baixios e planicies de maré;

e Setor de dominio da desembocadura ou de alta energia, esta regiao €
caracterizada por canais profundos (variando entre 5 e 27 m) e por
depositos arenosos formados por processos de arrasto e saltacéo,
caracterizando um ambiente de alto hidrodinamismo, onde provavelmente
predominam processos erosivos e sedimentos inconsolidados.

Sanders et al. (2006) e Zem (2005) sugerem que a Baia estd em processo de

acumulacdo de sedimentos. Trata-se de um estuario raso com profundidades
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médias variando de 1,5 m em regifes protegidas a 5 m em regides com maior

influéncia de correntes.

A regido no entorno da Baia ndo é muito industrializada o cultivo de banana e
arroz sao as principais atividades econémicas. Nos vales situados ao redor dos rios
Cubatédo, do Melo, Sdo Joao (de baixo), regides a montante da Baia, se localiza a
maior concentragcdo de cultivos de banana no Estado do Parana, e menos
intensamente de arroz e palmaceas. Outras atividades como a pesca, aquicultura e

turismo também colaboram para a economia local (TODESCHINI, 2004).

Na década de 1960, estacdes de ferry boat (balsa de travessia) e marinas foram
construidas para ligar as cidades de Matinhos e Guaratuba. Este fato interrompeu o
relativo isolamento, e favoreceu o crescimento urbano da regido. Atividades de
dragagem tiveram de ser executadas em decorréncia do aumento da navegacao, a
emissdo de efluentes cresceu devido ao desenvolvimento urbano, e para
desenvolver a agricultura foi promovida a eliminacdo da vegetacédo ciliar e por fim
para suprir a demanda de energia elétrica foram construidas duas usinas
hidrelétricas em 1930 e 1957. Estas atividades estao entre os fatores antrépicos que
possivelmente podem estar contribuindo para a diminuicdo da qualidade deste
ecossistema (PIETZCH et al., 2010).

Ha 30 anos a desembocadura da Baia de Guaratuba vem sofrendo forte presséo
urbana devido a especulacdo imobiliaria ao estabelecimento e desenvolvimento de
atividades econémicas, que utiliza a sua vocacao turistica como importante recurso
financeiro, jA que as praias e a propria baia oferecem boas opcdes de lazer e
recreacdo. Outro aspecto caracteristico a destacar € a populacao flutuante da regiao
onde os dados obtidos pela SEMA-PR (2006) mostram que o fluxo de turistas para o
litoral do Parana durante o verdo supera o numero de um milhdo e meio de pessoas,
673% maior (qQuase sete vezes a mais) que a populacédo total residente. Guaratuba
recebe 22% deste 673%, o que significa uma média diaria de 4.550 pessoas a mais
nos balnearios do municipio, a cidade de Matinhos atinge 50.000 habitantes na alta
temporada. Com estas informagdes € possivel ter uma nogéo da pressao que é esta
explosdo populacional nas temporadas sobre o ambiente natural e as infra-

estruturas insuficientes de saneamento basico.
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2.2. Amostragem

As campanhas de amostragem foram realizadas nos meses de julho de 2008,
julho de 2009 e marco de 2010, em 14 estacdes dentro do estuario (Figura 1 e
Tabela 2). Em cada ponto foram efetuadas 4 amostragens, com um pegador de
fundo do tipo Petite ponar, destinadas as analises ecotoxicologicas, granulométricas
e geoquimicas. A localizacdo dos pontos de coleta foi definida com o auxilio de um
aparelho GPS (“Global Positioning System”).

Tabela 2 — Coordenadas em UTM e descri¢do das estacdes de amostragem.

Ponto Latitude (UTM) Longitude (UTM) Descricao
Gl 729414 7136871 Desembocadura dos Rios Sdo Jodo e Cubatdo
G2 732855 7136157 Desembocadura do Rio do Cedro
G3 733900 7137941 Desembocadura dos Rios das Pedras e Palmeiras
G4 734996 7136820 Entre as ilhas do Capim de baixo e da Garcinha
G5 735532 7135826 Préximo ao Rio Boguacu
G6 737392 7138273 Desembocadura dos rios das Ostras e Quilombo
G7 738157 7136438 Desembocadura do Rio Boguacgu
G8 740476 7136667 Proximo as marinas de Guaratuba
G9 740043 7137865 Desembocadura do Rio Barigui
G10 741318 7137916 Entre as llhas da Sepultura e do Capinzal
G111 741878 7136743 Préximo ao late Clube de Guaratuba
G12 743590 7138057 Porto de Passagem Ferry Boat (Matinhos)
G13 742640 7140499 Cultivo de ostras Cabaraquara
Gi14 742337 7139343 late Clube Caioba

Apls a coleta, os sedimentos foram acondicionados em frascos limpos,
devidamente identificados e conservados em caixas térmicas com gelo com
temperaturas em torno de 4 °C até a chegada ao laboratério. Em seguida, as
amostras destinadas aos testes ecotoxicolégicos foram armazenadas em
refrigeradores com temperatura constante de 4 °© C e as outras restantes congeladas

em freezers até a execucédo das analises.

Além disso, foram realizadas coletas de agua de fundo com o auxilio de uma
garrafa de Van Dorn para analise da salinidade, pH, oxigénio dissolvido e

temperatura.
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2.3. Analises granulométricas

A granulometria das amostras foi determinada a partir do método de Suguio
(1973) seguido de adaptacdes elaboradas por Zem et al., (2005). O método é
baseado na eliminacdo do material organico associado ao sedimento, uma fracéo de
80 g de cada amostra € digerida por peroxido de hidrogénio (H,0,) para posterior
peneiramento de 50 g de sedimento seco (pés-digestdo) em malha de 0,062 mm.
Este procedimento € realizado com o intuito de separar as fracdes finas para

pipetagem, com novo peneiramento a seco dos grdos maiores de 0,062 mm.

Apods o processo de peneiramento e pipetagem sdo elaboradas tabelas com os
pesos de cada fracdo de grdos de acordo com a escala phi. Os dados foram
analisados com o auxilio do software Sys Gran 2.4 (CAMARGO, 2006), o qual
fornece a classificacdo granulométrica de Shepard (1954) e determina os teores de

areia e lama, segundo a classificacdo de Folk & Ward (1957).

Admitiu-se um erro inferior a 5%, com repeticdo do procedimento para as
amostras em que o fator de correcao estivesse fora do intervalo de 0,95-1,05, dado
pela razdo entre o peso inicial e final das amostras. As analises foram realizadas no

Laboratério de Oceanografia Geoldgica - CEM/UFPR.

2.4. Analises geoquimicas

Os sedimentos foram analisados, quanto ao teor de carbono orgéanico total
(COT), matéria organica (MO), carbonatos, nitrogénio total (NT), fésforo total (PT) e
metais (Pb, Cd, Cu, Zn). As analises de NT, PT e COT foram efetuadas no
Laboratorio de Biogeoquimica Marinha e as determinagbes dos teores de
carbonatos e MO foram realizadas no Laboratério de Oceanografia Geologica,
ambos do Centro de estudos do mar da Universidade Federal do Parana
(LOGEO/CEM/UFPR).
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2.4.1. Matéria Orgénica

O teor de matéria organica foi estimado por meio da razdo entre 0 peso seco
inicial (obtido pelo célculo do teor de umidade) antes da queima da matéria organica
e 0 peso seco final pds-eliminacdo da MO, segundo a metodologia descrita por ZEM
et al., 2005. Para a determinacdo da porcentagem de matéria organica de cada
amostra foram pesados cerca de 5g de sedimento seco e adicionados 20 mL de
peréxido de hidrogénio (H20,). ApGs cerca de 2 dias, tempo para a queima de toda a
matéria organica contida nas amostras, estas foram secas e aferidos o peso final.As
porcentagens de matéria organica de cada estacdo amostrada foi obtida através da
diferenca entre os dois pesos (inicial e final).

2.4.2. Carbonato de Célcio

A determinacdo de carbonatos totais nos sedimento foi efetuada a partir de sua
eliminacdo através do tratamento com acido cloridrico (HCI). Para tanto, foram
pesados cerca de 10g de sedimento seco de cada amostra e adicionados 20 mL de
Acido Cloridrico (HCI). Ap6s a dissolucdo completa dos carbonatos das amostras,
estas foram lavadas para retirada do acido e dos sais formados. Ao final o
sedimento restante foi seco e aferiu-se o peso final (1), de maneira que, por
diferenca entre os pesos iniciais e finais foram obtidos os teores de carbonatos
(BAISCH & LIMA, 2006).

(1) % de carbonatos = (Peso inicial — Peso final) x 100 / Peso inicial

2.4.3. Carbono Organico total

O procedimento para a determinagédo de Carbono organico Total foi baseado na
metodologia utilizada pelo laboratério de Biogeoquimica Marinha — CEM/UFPR
derivada do procedimento descrito por Strickland & Parsons (1972) com adaptacdes
de BAUMGARTEN et al.(1996) para método a partir de titulagdo com uma solucéo
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de sulfato ferroso amoniacal. Neste método a matéria organica é determinada em
seu equivalente em carbono em 0,1 g de sedimento seco e macerado. E necessario
o tratamento com acido fosférico concentrado para volatilizar os cloretos na forma de
HCI, pois estes causam a reducédo do dicromato de potassio, que € utilizado como

reagente neste método.

Ao sedimento seco é adicionada uma solucdo de dicromato de potassio em meio
de acido sulfdrico concentrado empregado em excesso e, esta solugao € aquecida a

7z

100 °C. Ap6s 1 hora de aquecimento, a solucéo é resfriada com 50 mL de agua

destilada e entdo o excesso de dicromato (Cr®*) é titulado com sulfato ferroso

amoniacal, usando um indicador redox apropriado.

2.4.4. Nitrogénio (NT) e Fosforo totais (PT)

Para a analise de nitrogénio total e fésforo total € tomada uma fracdo de 0,1 g de
amostra de sedimento seca e macerada, a qual é oxidada com persulfato de
potassio em autoclave. A oxidacdo é responsavel pela conversédo de toda a por¢céao
organica em inorganica. Apos a oxidacdo, 25 mL da amostra foi utilizada para a
determinacdo de nitrogénio total e 15 mL para a determinacdo de fosforo total na
forma de nutrientes inorganicos, através do método colorimétrico descrito por
Grasshoff et al. (1999).

2.4.5. Metais (Zn, Cd, Cu e Pb)

As analises de metais foram realizadas a partir de dois tipos de extracao: forte
(SOTO et al.,, 1994) e fraca. A extragdo forte utiliza uma solugcéo de agua régia (3:1 —
HCL:HNO3) que pode liberar os elementos metalicos tanto naturais quanto 0s
resultantes das atividades antropicas. Nesta extracdo utiliza-se 0,5g de sedimento
seco com 20 mL de agua régia para cada amostra (Figura 2). Esta solucdo é
colocada em cadinho de teflon mantido a uma temperatura de 110°C até que toda a

agua régia seja evaporada. Este procedimento foi executado dentro de uma capela,
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pois sao liberados 4cidos toxicos. Ao final deste processo sdo adicionados 25 mL de
acido cloridrico 2% (HCL) a amostra e posteriormente, procede-se a filtracdo das
mesmas em filtro de papel de 45u. Os extratos assim obtidos foram conservados em
temperatura de 4°C até a leitura em espectrofotbmetro de absorcdo atdmica de
chama (AAS 932 Plus — CGB, IL, EUA).

EXTRAGCAO FORTE COM AGUA REGIA

0,5 gramas de
sedimento seco
(Becker de teflon)

A

20 ml de agua régia

A 4

Aquecimento 110 °C

v

Deixar até sais Umidos
(ndo pode secar
totalmente)

!

Esfriar e aferir volume
fitrando com HCI 2%

Agua régia
Misturar HCl e HNO, concentrado na proporg¢éo 3 : 1
HCI : HNO, ---------- 31

Figura 2 — Esquema da metodologia utilizada para extracédo forte.

A extragéo fraca (Figura 3) é realizada com objetivo de detectar os metais que
estdo fracamente ligados ao sedimento, ou seja, aqueles que possuem maior
potencial de liberacdo para o meio. Neste método € utilizada uma solugcdo de HCI
0,1N para 1g do sedimento armazenados em cadinhos de teflon sem aguecimento.
As amostras permaneceram 12 horas tampadas com vidro reldgio, e ao final deste
processo foram filtrados e mantidos a 4°C, até que fossem efetuadas as leituras em
AAS (SUTHERLAND, 2004).
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EXTRAGAO FRACA COM HCL 0,1 N

1 g de sedimento seco
(Cadinho Teflon)

Y

| 25mideHCLO1N |

l

| 24 horas tampado |

Y

Adicionar 25 ml de
agua deionizada

!

Filtrar e armazenar em
4°C até a leitura

Acido Cloridrico 0,1N
1L de HCL 0,1 8,3 ml de HCL p.a.

Figura 3 — Esquema da metodologia utilizada para extragéo fraca.

A presenca de sais ha agua do mar e em solucdes aquosas extraidas de
sedimentos marinhos e estuarinos pode interferir no processo de leitura em AAS. Ha
metodologias que consistem na co-precipitacdo dos elementos metalicos e
solubilizacédo dos sais, empregadas no intuito de se obter melhor acuracia na leitura
das concentracfes dos metais de interesse. Toyota et al. (1982) desenvolveram um
método onde é aplicado o hidréxido de lantanio (La(OH3)) como co-precipitador dos
metais. A utilizacdo deste composto é privilegiada devida a sua baixa solubilidade,
capacidade de formacéao de material floculado ao atingir 80°C e seu comprimento de
onda no AAS ser alto (550,1 nm) sendo suficientemente separavel da faixa dos

comprimentos de onda dos principais metais analisados.

Para cada extrato das amostras foram adicionados 1 pL de solugéo de 6xido
de lantanio (10mg La mL™*) e 7,5 L de carbonato de sédio 1M (Na,COs) para deixar
o pH da amostra em 9,8. Entédo, esta mistura foi aguecida a 80°C durante 30 min e,
em seguida foi centrifugada com aproximadamente 3000 giros por 15 min. e o

sobrenadante descartado. O precipitado remanescente foi dissolvido em 1mL de
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HNO3; 1IN e as concentragcdes dos metais, Cobre (Cu), Zinco (Zn), Chumbo (Pb) e
Céadmio (Cd), foram obtidas através de espectroscopia de absor¢cdo atbmica de
chama (AAS 932 Plus — GBC, IL, EUA).

O processo de co-precipitacdo e as leituras em AAS foram procedidos no
Instituto de Ciéncias Bioldgicas (IAB) da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG). Este laboratorio utiliza o método adaptado por Nadella et al. (2009) de
Toyota et al. (1982).

2.5. Testes de toxicidade

Para estimar o potencial téxico do sedimento € necessario avaliar as
principais formas de exposicdo dos organismos ao sedimento, sendo as mais
utilizadas: sedimento integral, agua intersticial, interface sedimento-agua e elutriatos
(NIPPER, 1998). Neste trabalho o sedimento foi avaliado através do sedimento

integral e interface sedimento-agua.

O sedimento integral é considerado adequado para indicar a qualidade de um
ecossistema aquatico, ja que é um importante substrato para diversos organismos e
envolve a integracdo de diferentes rotas de exposicdo (NIPPER, 1989),
principalmente o contato direto com a fase soélida do sedimento e com a agua
intersticial, e a exposi¢cdo por via alimentar. O teste de sedimento integral com
Tiburonella viscana é de toxicidade aguda, definido como aquele que avalia os
efeitos severos, sofridos pelo organismo teste em um curto periodo de tempo.
Geralmente em testes de toxicidade aguda o critério de avaliagdo sdo a mortalidade
e/ou a imobilidade dos organismos (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

Ja a interface sedimento-agua é utilizada para estimar a transferéncia de
contaminantes do sedimento para a coluna d’agua adjacente, por processos
advectivos e de difuséo, servindo para estimar riscos aos organismos epibenténicos
e bentbnicos filtradores, devido principalmente ao contato dérmico direto ou

absorcao direta por difusao.
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O teste cronico avalia efeitos subletais dos sedimentos aos organismos, pode
ndo levar a morte, mas pode causar disturbios fisiolégicos e comportamentais a
longo prazo. Este € o0 caso dos testes embriolarvais onde sdo observados a ma
formacdo das larvas e o retardo no desenvolvimento das mesmas (ZAGATTO &
BERTOLETTI, 2006).

Para avaliar a qualidade do sistema laboratorial em que os testes foram
executados, bem como a saude e sensibilidade do organismo-teste, foram
realizados testes com substancia de referéncia para os ouricos e para os anfipodas
foi utilizada a carta controle do Laboratorio de ecotoxicologia da UNESP - Séo
Vicente.

Substancias de referéncia sao utilizadas para avaliar as condigcbes de
“saude’/sensibilidade dos organismos-teste, sejam eles oriundos do campo ou
cultivados em laboratorio. A finalidade da carta-controle € estabelecer uma faixa de
aceitacdo dos valores obtidos através do célculo estatistico da concentracao letal -
CL50. A carta controle possui o desvio padrdo de varios resultados dos testes com
substancia de referéncia. Para a sua constru¢cdo sdo necessarios 20 testes com
substancia de referéncia a fim de calcular o valor médio, o desvio-padrdo e o
coeficiente de variacdo, no entanto, € possivel construir uma carta a partir de 5
resultados de testes (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

A partir dos resultados obtidos do teste de substéncia de referéncia com as
larvas de E. lucunter foi obtido o valor de CL50 que consiste na concentracdo que
inibe 50% do desenvolvimento embriolarval dos ouricos. Este valor foi comparado

com o encontrado em outros trabalhos.

2.5.1. Interface sedimento-agua

Os testes de toxicidade de curta duragdo com o ourico do mar Echinometra
lucunter foram realizados no Centro de Estudos do Mar no Laboratorio de
Biogeoquimica Marinha. Para todos os testes, foram monitorados os parametros
oxigénio dissolvido, temperatura, nitrogénio amoniacal e salinidade, iniciais e finais.
Considerou-se que o teor de oxigénio dissolvido nas amostras, ao final do teste,
deveria ser >4,0 mg.L?, e a salinidade entre 30 e 36 (ABNT NBR 15350, 2006).
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Além disso, o0 monitoramento dos valores de amdnia ndo-ionizada (NHs3) é de suma
importancia, pois este nutriente pode influenciar no desenvolvimento embrio-larval
destes organismos (ourico do mar), segundo a norma ABNT NBR 15350 (2006), o
toleravel NHs para o ourico do mar é de 0,05 mg.L™, e de acordo com o 6rgéo de
protecéo ambiental do Estados Unidos da America — USEPA (1995) o alerta esta em
valores de NHs a partir de 0,02 mg.L™.

A montagem para 0s testes seguiu o protocolo da ABNT NBR 15350 (2006),
para o ensaio interface sedimento—agua (Figura 4). No dia anterior ao inicio dos
ensaios foram adicionados 2mL de sedimento em cada um dos tubos-teste com 4
réplicas para cada amostra testada, utilizando uma seringa de 5mL. Em cima do
sedimento colocou-se uma rede de plancton (45 um) fixada por um anel plastico, e
entdo foram adicionados 8mL de agua de diluicdo marinha, a cada réplica, com o
auxilio de uma pipeta automatica conforme descrito por Cesar et al. (2004). Apés 24
h, tempo necessario para sedimentacdo e estabilizacdo do sistema, foram

adicionados cerca 30 ovos/mL em cada recipiente-teste.

Paralelo aos testes foram realizaods testes com substancia de referéncia com
0o DSS (dodecil sulfato de so6dio), comumente utilizado como substancia de
referéncia em testes embriolarvais com ourico do mar. A fim de avaliar a saude dos
organismos utilizados nos testes. As solucdes utilizadas foram 0,32, 0,56, 1,0, 1,8 e
3,2 mg.L™* de DSS.

Sistema interface sedimento-dgua

Rede de plancton 3
Agua

Sedimento

Figura 4 — Sistema da técnica de interface sedimento—agua para ouricos do mar. Fonte ABNT NBR
15350, 2006.
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Para a obtencdo dos gametas foram coletados 20 individuos adultos de
Echinometra lucunter (Figura 5) através de mergulho autdnomo na llha da Galheta —
PR. Imediatamente apdés a chegada ao laboratério, foi induzida a liberacdo dos

gametas. ApOs a desova, todos os ouri¢cos foram devolvidos ao mar.

A inducdo da liberacdo dos gametas, foi realizada por injecdo de 2-3 mL de
solucdo 0,5 M de Cloreto de Potassio (KCI) na cavidade celomética dos animais, de
acordo com recomendacao descrita na Norma Técnica L5.250 (CETESB, 1992).

Figura 5 — Exemplares de E. lucunter apds a esquerda representa uma fémea e a direita um individuo

macho. (Fotos: a autora, 2009)

Para coleta dos 6vulos, caracterizados pela coloracdo amarelo-alaranjado, as
fémeas foram depositadas sobre um béquer de 600 mL cheio de agua do mar
filtrada, com a superficie aboral voltada para baixo, permitindo que os évulos fossem
precipitados. Os 6vulos de cada fémea foram observados ao microscopio, a fim de
avaliar o formato e tamanho dos 6vulos, os quais devem ser redondos, lisos e de
tamanho homogéneo. Apos a decantacdo dos ovulos, foi descartado o sobrenadante
e o restante foi filtrado através de malha de 360um, para retirada de residuos
(espinhos quebrados e grumos). Ao final, esta solucédo concentrada teve seu volume

elevado para 600 mL. Este processo foi repetido trés vezes.

Os espermatozoides de coloracdo branca foram coletados diretamente dos

gonoporos, utilizando-se um conta gotas e depois mantidos em um Becker de 25 mL
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com gelo até a fertilizagdo. Uma solucéo (a) de esperma foi preparada com 1 a 2
mL de espermatozoides coletados e 25mL de agua de diluicho marinha,

homogeneizando para dissolu¢do dos grumos.

Para a fecundacéo foi acrescentado 1 a 2mL da solucdo (a) de esperma ao
recipiente contendo os 6vulos (600mL), sempre mantendo uma leve agitacdo para
que houvesse a fecundagéo dos 6vulos, formando uma nova solugéo (b). Coletou-se
1 mL da solucdo (b) contendo os ovos e adicionou-se 99 mL de agua de diluicao.
Apés a agitacdo desta nova solucdo (c) 3 sub-amostras de 1 mL foram tomadas
para contagem em camara de Sedgwick-Rafter e o nimero de ovos viaveis foi

contabilizado.

Os ovos foram identificados pela membrana de fecundacdo a sua volta
(Figura 6A), sendo que em cada sub-amostra deve ocorrer mais de 80% de
fecundacdo. Em casos que nao ocorreu 80% de fecundacéo, adicionou-se a solucao

de ovos mais 1mL de esperma.

Quando foi observou 80% de fecundacao, foram realizados os calculos para
obter 30 ovos/mL, densidade que deve ser utilizada nos recipientes-teste
(PROSPERI & ARAUJO, 2002). A solucéo (c) de 1mL/100mL foi multiplicada por 100
(fator de diluicdo), de maneira a estimar o volume de ovos/mL na solugéo (b).

A duracéo dos testes foi de aproximadamente 36h, e o encerramento se deu
guando as larvas dos controles apresentaram a forma de larva pluteus bem definida
(Figura 6B). Ao final dos testes foram avaliados os embriées normais e também
agueles que apresentaram alguma anomalia morfolégica ou retardamento no seu
desenvolvimento (Figura 6B e C). As larvas foram fixadas pela adicdo de 0,5 mL de
formaldeido 4% aos frascos testes e contadas em microscopio estereoscopico,
numa camara de Sedgwick-Rafter. O resultado de cada réplica foi comparado com
os dados de normalidade das larvas controle (apenas agua de diluicdo), de modo a
determinar quais amostras apresentaram toxicidade dos sedimentos através desta

forma de exposicao.
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Figura 6 — (A) ovo de ourigco do mar fecundado (ABNT NBR 15350), (B) larva na forma pluteus
normal, (c) larva com desenvolvimento retardado e (D) larva com deformidades. (Fotos (B,C e D): a
autora, 2010)

2.5.2. Sedimento integral

O método utilizado na execucdo dos testes de toxicidade de sedimentos foi
descrito por SWARTZ et al. (1985) e adaptado para T. viscana por MELO & ABESSA
(2002), e vem sendo aplicado rotineiramente com sucesso. O método consiste na
exposicdo dos anfipodas aos sedimentos, por um periodo de 10 dias, sendo

avaliada a sobrevivéncia dos animais expostos a cada amostra.

O anfipoda escavador Tiburonella viscana, € um Crustaceo (Figura 7),
espécie comum na costa de Sdo Paulo. Considerado um animal predador/detritivoro,
se enquadra nas caracteristicas recomendaveis para uso em bioensaios (ABESSA
et al, 1998), tais como sensibilidade a uma gama diversa de contaminantes, elevada
abundancia, ampla distribuicdo geografica e sobrevivéncia alta no periodo de

aclimatacdo e as condi¢cdes de laboratério, mostrando-se tolerante aos transtornos
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causados pela coleta. Devido seu habito de bentbnico escavador, este organismo
esta exposto a todo conteddo do sedimento, entrando em contato com a &gua

intersticial e com as particulas.

Figura 7 — Anfipoda escavador Tiburonella viscana (Fotos: a autora, 2010)

Os anfipodas foram coletados no infralitoral da Praia do Engenho D’Agua, em
llhabela, com auxilio de uma draga especial para coleta de anfipodas. Apés a coleta,
os animais foram transferidos para frascos de polietileno contendo sedimento e agua
do mar do local, e entdo para caixas de isopor e transportados para o laboratério de
ecotoxicologia da UNESP, em S&o Vicente-SP. Tanto para a coleta do sedimento
controle quanto para os anfipodos, utilizou-se uma draga manual, construida
segundo modelo projetado pela Agéncia Ambiental Norte Americana (USEPA), apés
intercambio coordenado pelo Dr. Richard Swartz e pela Dra Marion Nipper, a época
na CETESB. Esse equipamento contém peneiras de malha de 1mm adaptadas para
a captura dos animais.

ApOs triagem e identificagdo dos individuos de T. viscana em
estereomicroscépio, os animais foram aclimatados em tanques contendo agua do
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mar filtrada e camada de 1 cm de sedimento controle, a 25 (£ 2) °C, com iluminagao
e aeracdo constantes. A iluminacdo é essencial para que o animal permaneca

enterrado em tempo integral.

Cerca de 24 horas antes do inicio de cada experimento, as amostras de
sedimento foram homogeneizadas manualmente e as réplicas experimentais, em
namero de trés por amostra testada. Em cada uma foi introduzida uma camada de 2
cm (175 mL) de sedimento ndo peneirado e 750 mL de 4gua do mar filtrada (Figura
8). ApGs 24 horas, os animais foram retirados do recipiente de aclimatacdo com o
auxilio de um conta-gotas, depositados em placas de Petri e verificados sob lupa

guanto as condic0es fisioldgicas e morfologicas basicas.

Figura 8 — Experimentos com T. viscana (Foto: a autora, 2010).

Cada réplica recebeu dez individuos verificados como adultos e sadios, ou
seja, de tamanhos semelhantes e sem anomalias morfoldgicas, que responderam a
estimulos externos contraindo o corpo e que, quando colocados em contato com
sedimento enterraram-se em até 1 hora. Foram excluidas fémeas com sacos
ovigeros. Quando os animais ndo se enterraram, estes foram substituidos por outros

anteriormente verificados.

O conjunto de réplicas foi mantido sob aeracdo e iluminagdo constantes, e
sob temperatura controlada em sala climatizada (25 £ 2 °C). No final do periodo de
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exposicdo, o contetdo de cada réplica passou por peneiramento em malha de 0,5
mm. A taxa de mortalidade obtida foi registrada, considerando-se individuos
ausentes como mortos. Esses dados foram comparados com os dados de
mortalidade da amostra controle, para determinar quais amostras apresentam

sedimentos com potencial toxico aos organismos.

2.5.3. Agua de diluic&o utilizada nos testes de toxicidade

Nos controles e experimentos com Tiburonella viscana a agua de diluicdo
utilizada foi agua do mar artificial de salinidade de 30 a 36, preparada com sal
marinho e agua destilada. Para os testes com o ourico foi utilizada agua do mar

filtrada e autoclavada com salinidade 34+2.

2.6. Tratamento estatistico dos dados

As coletas dos anos de 2008 e 2009 foram realizadas no periodo seco (inverno)
durante o0 més de julho. Os dois primeiros anos tiveram resultados preliminares,
onde foi utilizado método ecotoxicologico mais sensivel, entretanto sujeito a
incertezas. No ano de 2010 realizou-se uma abordagem mais aprofundada,
utilizando outras analises que permitiriam uma melhor compreenséo da poluicdo e
seus efeitos. Os resultados dos anos de 2008 e 2009 foram analisados em conjunto

através de médias e desvios padrdes.

Os dados de agua de fundo que nado apresentarem normalidade foram

analisados através de metodo ndo paramétrico de Kruskal-Wallis.

Para verificar a eficiéncia dos métodos utilizados efetuaram-se alguns
procedimentos de controle. Assim, para as variaveis NT, PT, COT, M.O. e
Carbonatos foram realizados réplicas e testes de repetibilidade, aléem de brancos e
padroes para NT, PT e COT. Da mesma forma, foram efetuados testes com

substancias de referéncia para os bioensaios. E para os metais foram realizadas



29

curvas padrbes a partir de solucdes contendo concentracbes conhecidas (IAB —
FURG).

Para a determinagdo dos brancos para analises de NT, PT e COT utilizou-se
apenas agua deionizada e prosseguiu-se a leitura conforme a metodologia de cada
analises. No intuito de reduzir possiveis erros, realizaram-se analises da qualidade
dos reagentes antes do processamento das amostras. O teste de reagente consiste
na leitura de um branco (dgua deionizada) e um padrédo (solucdo estoque de cada
andlise), tratados como amostras. Apos a leitura € calculado um fator de calibracgéo,
0 qual deve estar entre os limites determinados para cada nutriente analisado.

A replicabilidade dos métodos foi avaliada mediante a extracdo de sete
réplicas de uma mesma amostra para NT, PT e COT, estimando-se a média e o
desvio padréo das andlises.

2.6.1. Analises estatisticas dos testes de toxicidade

Os resultados obtidos dos testes de toxicidades (cronico e agudo) foram
previamente avaliados quanto a normalidade, pelo teste de Shapiro-Wilk. Quando
necessario os dados foram transformados utilizando funcéo raizes e logaritimos de
base 10. Finalmente, foi aplicado o teste-t de Student, a fim de verificar diferencas
significativas entre as amostras e 0s respectivos controles (agua de diluicdo e

sedimento controle).

A partir dos teores de nitrogénio amoniacal (amonia total), estimaram-se as
concentracbes de amoénia nao-ionizada (NHg) nas amostras, a partir do método de
conversdo proposto pelo Southern California Coastal Water Research Project,
associando os valores de amoénia total, pH, temperatura e salinidade de cada

amostra.

2.6.2. Integracédo dos dados geoquimicos e ecotoxicologicos

Foram aplicadas analises de correlacéo, visando integrar os dados. Para a

confeccdo das matrizes de correlacao foi aplicado o coeficiente de correlacéo linear
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de Pearson (r?), considerando significativos os valores de r= 0,5 e p < 0,05. Além
disso, foram confeccionados graficos com médias e desvios padrées dos resultados,
mapas de distribuicdo por proporcdes (mapas de bolhas) e boxplots ilustrando as
duas estacdes do ano para cada variavel analisada. Todas as analises estatisticas

foram elaboradas utilizando o software R.2.11.0 ©.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo da dgua de fundo.

Estuarios sdo geralmente setorizados a partir do gradiente de salinidade e das
caracteristicas granulométricas. A caracterizacdo da agua de fundo € importante,
pois variaveis como oxigénio dissolvido e pH exercem influéncia no comportamento

e nas caracteristicas dos sedimentos superficiais.

Segundo MARONE et. al. (2004), a principal forcante hidrodinamica na Baia
de Guaratuba é a maré, seguida pela descarga fluvial. A Baia de Guaratuba possui
uma pronunciada estratificacdo salina, que é intensificada em situacfes de maré de
guadratura e de baixa descarga de agua doce no sistema. Ja em situacées de maré
de sizigia e/ou elevada descarga de agua doce, os processos de difusao turbulenta
se intensificam, resultando em uma coluna d’agua menos estratificada com
ocorréncia de heterogeneidades laterais (MARONE et.al., 2004).

A partir dos valores encontrados, a salinidade da agua de fundo nas campanhas
de inverno variou de 8 a 33 e, no veréo, de 6 a 34,5, ndo apresentando diferenca
significativa entre os periodos (Figura 9,10 e 11).

A Baia de Guaratuba apresenta uma divisdo de acordo com a salinidade. A
salinidade pode variar entre as estacdes do ano, devido & menor pluviosidade
esperada durante o inverno e maior no verdo. No entanto deve ser considerado que
no ano de 2009, maiores indices pluviométricos no inverno podem ter sido
ocasionados pelo El Nifio, que apesar de ser considerada uma ocorréncia fraca,

pode ter influenciado na pluviosidade deste periodo.
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Como um estuario classico, as menores salinidades sdo encontradas na porcao
interna do estuario, principalmente no ponto G1, onde a influéncia da agua doce é
maior, aumentando em direcdo a desembocadura. Portanto, a salinidade da agua
pode variar substancialmente por tratar-se de um corpo de agua raso, devido ao

regime de marés e/ou ao regime pluviométrico.

A temperatura apresentou diferenca significativa entre as estacdes (verdo e
inverno). Os valores observados ficaram entre 18 e 20 °C no inverno e de e 20,5 a
23°C no verdo (Figura 9). A &gua de fundo geralmente ndo apresenta grandes
variacfes, ao contrario da agua de superficie, onde devido a insolacdo os valores

podem oscilar mais.

A distribuicdo do pH pode influenciar na disponibilidade e especiacdo de metais
(BIANCHI, 2007). O pH representa a atividade de ions livres na agua, resultante a
priori da dissociacdo da propria molécula de agua e a posteriori acrescida pelo
hidrogénio proveniente de outras fontes naturais e antropicas. Em estuéarios, o que
influencia a distribuicdo do pH é a salinidade e a presenca de matéria organica
(principalmente pelos acidos humicos).O pH da &gua de fundo variou de 7,03 a 8,07
no inverno e de 6,59 a 7,97 no verdo (Figuras 10 e 11). Os valores mais baixos
tipicos de zonas estuarinas e/ou de locais onde ha aporte de rios e matéria organica
ocorreram na regido interna-mediana (G1,G2, G3) proxima da desembocadura dos
rios. Os valores esperados para agua do mar (entre 7,9 e 8,2), ou levemente mais
baixos, foram observados proximo da desembocadura da Baia.
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Oxigénio dissolvido (p-valor = 1,271x10-5) pH (pvalor = 0,076)
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Figura 9 — Oxigénio dissolvido, pH, salinidade e temperaturada da dgua de fundo. Inverno — |l e
Verdo — V. O valor de p é dado ao lado do titulo dos graficos.

As concentracdes de oxigénio dissolvido na agua de fundo variaram entre 6,75 a
7,85 mg.L™ no inverno e 4,99 a 6,84 mg.L™ no verdo, exceto para G7 que
apresentou 2,88 mg.L™ (Figura 10). O menor valor de OD em G7, desembocadura
do rio Boguacu, localizado na regido mediana do estuario, pode ser atribuido a maior

degradacéo de matéria organica por bactérias.

O aumento expressivo dos efluentes domésticos na época de veraneio
(MIZERKOVISKI, 2007), e o aumento do carreamento natural de matéria organica
esperado no verao, devido ao maior indice pluviométrico, podem estar influenciando
no balanco dos nutrientes neste sistema. Ademais, Marone et al. (2004) indicam que
a regiao mediana do estuario, onde se localiza o rio Boguacu, € a zona de maxima
turbidez do sistema, portanto regido com maior quantidade de sdélidos em
suspensao, luminosidade reduzida que favorece os processos de degradacéo e

respiracdo em relacdo aos de producédo fotossintética.
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De uma forma geral, os menores valores de oxigénio dissolvido foram
observados na regido interna do estuario (G1 a G8 no verdo e G1, G2 e G3 no
inverno), padrao esperado devido intensa deposicdo de material de origem fluvial a

montante.

Houve diferenca significativa entre os periodos investigados. Entretanto,
teores mais elevados foram observados no inverno, periodo em que o valor minimo
aproximou-se do maximo registrado para o verdo (Figuras 10 e 11). Pode ser
observado ainda o aumento da salinidade em direcdo a desembocadura.

Agua de Fundo - Inverno
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Figura 10 — Distribuicdo do pH, oxigénio dissolvido e salinidade no periodo de inverno (valores
médios dos resultados dos dois anos 2008-09).
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Figura 11 - Distribui¢cdo do pH, oxigénio dissolvido e salinidade no periodo de inverno. O asterisco
vermelho indica 0 menor valor para o periodo.

3.2. Caracterizacdo granulométrica

As andlises granulométricas revelaram que a composicdo dos sedimentos foi
relativamente homogénea classificando os grdos como pobremente selecionados
durante os periodos e anos investigados, variando de silte grosso a areia média
(Figuras 12 e 13). Estes resultados evidenciaram uma distribuicdo dos sedimentos
superficiais similar aquela descrita por ZEM (2005), com predominancia de areias

finas e muito finas.

O boxplot apresentado na figura 16 indica que n&do houve diferenca
significativa na concentragcdo de sedimentos finos entre as estacdes do ano. Os
pontos amostrais G2 e G5 apresentaram a maior concentragdo de sedimentos finos
no inverno (42 e 32(%), respectivamente) e G5 se destaca com 55 % no verao
(Figura 14 e 15). O ponto G5 possui este alto teor de finos devido sua localizagéao
adjacente ao rio Boguacgu e a presenca de baixios no seu entorno, caracterizando-se
como um local confinado, protegido das correntes de marés e principalmente dos
fluxos dos rios a montante com maior vazdo. Esta regido abrigada fornece
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estabilidade e, consequentemente, favorece 0s processos de sedimentacdo (a
presenca de baixios pode ser observada na Figura 1 na secdo 2.2). A menor
influéncia fluvial indica que em marés vazantes pouco do material localizado neste
ponto é exportado ou remobilizado e que em marés de enchente o material retido

neste local € depositado, como carbonatos e M.O.

Argila CONVENGOES

- Argila ou argilito

- Argila Arenosa

- Argila siltica

- Argila siltico-arenosa

- Areia argilosa

- Areia siltico-argilosa

- Silte argilo-arenoso

- Silte argiloso

- Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltito
LEGENDAS

# - Fracdo de grinulos < 3%

4 - Fracdo de granulos = 3%

WO = &=y

Areia 25% 50% 5% 100%

Figura 12 — Diagrama de Shepard com a classificagdo granulométrica para 0s pontos amostrais no

inverno.
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- Argila siltico-arenosa
- Areia argilosa

- Areia siltico-argilosa
- Silte argilo-arenoso
- Silte argiloso

- Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltito

LEGENDAS
# - Fracdo de granulos < 3%
< - Fracdo de grénulos = 3%

W00 = O M P o fO

ﬁ; AL silte

Areia 25% 50% T5% 100%

Figura 13 — Diagrama de Shepard com as classificagdes granulométricas para 0s pontos amostrais

no verao.
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Figura 14 — Mapa de distribuicdo de bolhas por propor¢ao, ilustrando a distribuicdo de sedimentos
finos em porcentagem através das médias das campanhas de inverno. A legenda indica o intervalo

de valores que foi utilizado para a elabora¢é@o da escala e o SD é o desvio padrao das médias.
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Figura 15 — Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢ao, ilustrando a distribuicdo de sedimentos
finos em porcentagem para o verdo. A legenda indica o intervalo de valores que foi utilizado para a

elaboracéo da escala.
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Figura 16 — Concentracéo de sedimentos finos (%) nas esta¢cdes de inverno (I) e verdo (V). O valor
de p éiguala 1.

De acordo com Zem (2005), a Baia vem apresentando alteracdo na
distribuicdo dos sedimentos, quando comparados a estudos realizados nos anos de
1988, 1989 e 2003. Estas alteracdes podem ser consequéncias das interacdes entre
fatores naturais e antropicos, pois a supressdo da vegetacdo para a ocupacédo e a
realizagdo de atividades econbmicas como a agropecuaria promovem
comprovadamente a erosdo superficial do solo e o aumento do aporte de

sedimentos finos para rios que desaguam na Baia.

Sanders et al. (2006) sugerem que as lavouras de banana e arroz tém
aumentado anualmente em producdo aproximadamente 6%. Este desenvolvimento
agricola tem colaborado para alteracées no ambiente da bacia de drenagem e para
0 aumento dos niveis de mercurio em direcdo ao ambiente estuarino adjacente.

Segundo o0s autores, o0 aumento nas concentracdes de mercurio em sedimentos
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recentes é justificado pela maior concentracdo de finos nas camadas superficiais

dos testemunhos analisados.

3.3. Matéria Organica

Os teores de matéria organica (M.O.) variaram de 2,5 a 24,8 % no inverno e de
54 a 40,2 % no verdo (Figuras 17 e 18). O boxplot da figura 19 indica
marginalmente diferenca significativa entre as estacdes (p-valor=0,08), onde os
maiores valores registrados no verdo devem-se provavelmente a maior pluviosidade
atribuida a estacédo, fomentando um incremento no aporte de material advindo dos

rios para o interior da baia e o aumento da produtividade bioldgica.

Legenda (DP 3,3+1,6)
. 266 %) 11,6-158 (%).20,4-25 «) | Matéria Organica Inverno(%)
© 66-11,6 (%) @158-204 (%)

IS
)
J
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25.88°S
1

1:63.000
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25.9°S

48.75°W 48.7°W 48.65°W 48.6°W

Figura 17 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracdo de matéria
organica nos respectivos pontos amostrais através das médias das campanhas de inverno. A legenda
indica o intervalo de valores que foi utilizado para a elaboracao da escala. E o SD é o desvio padrao
das médias.
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Figura 18 - Mapa de distribui¢do de bolhas por proporcao, ilustrando a concentracdo de matéria
orgéanica nos respectivos pontos amostrais na campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de
valores que foi utilizado para a elaborag&o da escala.

Matéria Organica (%) — p-valor= 0,08

1 *G13

40
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1

*G3

MO

20
1

10

Estagao

Figura 19 — Concentracdo de matéria organica (%) nas estacdes de inverno (1) e verao (V). O valor
de p € igual a 0,008, extremamente significativo. G3 e G13 foram considerado outliers.
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A presencga de altas concentragbes de MO no ponto G13 no verdo deve-se
provavelmente ao posicionamento deste ponto amostral, que estd a montante do
late clube e ao lado cultivo de ostra na regido do Cabaraquara. O aumento do
metabolismo dos organismos no verdo devido as altas temperaturas faz com que
estes excretem mais residuos bioldgicos contribuindo para incremento de matéria

organica no local.

Além disso, o late clube Caiob& contribui para esta regido com residuos de
combustiveis fosseis, 6leos de motores, entre outros residuos como aguas de
limpeza (contendo detergentes e residuos organicos). O ponto G3 também
apresentou altas concentracdes de MO no inverno, este ponto pertence a uma
regido abrigada por ilhas, que tm como caracteristica reter o material organico,
neste caso aportado pelos rios das Pedras e Palmeiras.

3.4. Carbonatos

O teor de carbonatos geralmente esta relacionado a presenca de conchas e
material de origem biogénica, podendo influenciar a distribuicdo dos sedimentos se
nao forem removidos das analises granulométricas. A concentracdo de carbonatos
foi variavel, oscilando de 2,18 a 10,5 % no inverno e de 0,28 a 25,3 % no verédo
(Figuras 20 e 21). Com o auxilio do boxplot observou-se uma diferenca significativa
entre as estacbes do ano (p-valor=0,03), que pode ser atribuida a maior
produtividade biolégica no verdo. O ponto G6 apresentou um numero elevado de

conchas no sedimento (carbonatos = 25,3%).
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Figura 20 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracéo de carbonatos
nos respectivos pontos amostrais através das médias das campanhas de inverno. A legenda indica o
intervalo de valores que foi utilizado para a elaboragéo da escala. E o DP é o desvio padrédo das

médias
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Figura 21 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracéo de carbonatos
nos respectivos pontos amostrais na campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de valores que
foi utilizado para a elaboracéo da escala.
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Figura 22 — Concentracao de carbonatos (%) nas estacfes de inverno(l) e veréo (V) da
concentracdo de carbonatos em porcentagem. O valor de p € igual a 0,008 extremamente
significativo.

3.5. Carbono Organico (COT), Nitrogénio (NT) e Fosforo Totais (PT)

Os teores de carbono organico total (COT) variaram de 13,3 a 26,7 mg C.g™
(0,2 a 2,25%) no inverno e 1,7 a 39,2 mg C.g™ (0,01 a 3,18%) no verdo (Figuras 23 e
24). O boxplot elaborado (Figura 25) n&o indicou diferenga significativa entre os
periodos estudados. Como esperado no verdo, 0S pontos amostrais que
apresentaram altos teores de matéria organica, também se destacam pelos

elevados teores de COT.
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Legenda (SD=0,3+0,3)
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Figura 23 - Mapa de distribuic&o de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentragdo de carbono
organico total nos respectivos pontos amostrais através das médias das campanhas de inverno. A
legenda indica o intervalo de valores que foi utilizado para a elaboragéo da escala. E o0 SD € o desvio
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Figura 24 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracdo de carbono
organico total nos respectivos pontos amostrais na campanha de ver&o. A legenda indica o intervalo

de valores que foi utilizado para a elaboracéo da escala.
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Figura 25 — Concentracdes de carbono orgéanico total (mg C.g'l), nitrogénio e fosforo totais ( mg. Kg "1) nas estac6es de inverno (1) e verdo (V). Apenas o

fésforo total apresentou diferenca significativa.
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As concentragdes de nitrogénio total no sedimento foram maiores nas
amostras de inverno, com valores oscilando de 198 a 1613 mg.Kg™ e no verdo de
195 a 705 mg.Kg’. O ponto G5, adjacente a desembocadura do Rio Boguacu,
apresentou as maiores concentra¢des no inverno enquanto que no verao, 0 Maximo

foi registrado no ponto G2. (Figura 26 e 27).

N&o houve diferenca significativa entre as estagdes para o nitrogénio (Figura
25), apesar do valor encontrado no ponto G5 ser duas vezes maior que o
encontrado no ponto G2 no verao. Isto pode ser relacionado a grande variagdo deste
elemento nos diferentes pontos amostrais, que nao permitiu visualizar um gradiente

espacial.
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Figura 26 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracdo de nitrogénio
total nos pontos amostrais através das médias das campanhas de inverno. A legenda indica o
intervalo de valores que foi utilizado para a elaboragdo da escala. E o SD é o desvio padréo das
médias.
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Figura 27 - Mapa de distribui¢do de bolhas por proporgéo, ilustrando a concentragdo de nitrogénio
total nos pontos amostrais para a campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de valores que foi
utilizado para a elaboragéo da escala.

No inverno os valores de fosforo total nos sedimento oscilaram de 60,5 a
2518 mg.Kg™ e no verdo de 131 & 1651 mg.Kg™. Houve diferenca significativa entre
as estacfes do ano para este elemento (p-valor=0,02), com valores mais elevados

no inverno (Figura 25).

O PT no inverno apresentou valores que ultrapassaram o alerta sugerido pela
legislagdo CONAMA 344/04 de 2000 mg.Kg™, nos pontos G2 acima citado e G12
com 2358 mg.Kg™. O ponto G5 neste mesmo periodo apresentou 1974 mg.Kg?,
valor proximo do alerta (Figura 28). Estes mesmos pontos apresentaram os valores
elevados para o nitrogénio no inverno. A partir disso foi possivel identificar o setor
mediano, onde se encontra a zona maxima de turbidez (MARONE et al., 2004),
como o local que apresenta o maior enriquecimento de nutrientes nos sedimento. Os
valores mais altos foram encontrados adjacentes ao rio Boguacu, portanto este
tributario pode ser considerado um importante contribuinte no incremento destes

elementos para o estuario.

O ponto G5 e G2 possuem altos teores de finos, devido sua localizagao

adjacente ao rio Boguacu e a presenca de baixios no seu entorno, caracterizando-se
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como locais preferenciais de deposicao e sujeitos ao deposito de materiais, advindos
da drenagem urbana de Guaratuba, tributados pelo rio. O ponto G12 se localiza ao
lado do Ferry boat, caracteriza-se como uma regido critica que pode estar sendo
impactada pela introducdo de fésforo advindo de atividades ali realizadas, pois em
seu entrono localiza-se diversos estabelecimentos comerciais, como lanchonetes,

restaurantes e marinas.
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Figura 28 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporgéo, ilustrando a concentragdo de fosforo total
nos pontos amostrais através das médias das campanhas de inverno. A legenda indica o intervalo de
valores que foi utilizado para a elaboragéo da escala. E 0 SD é o desvio padrdo das médias
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Legenda
* 130-435mg/Kg @ 1040-1350 mg/Kg Fésforo total Verao (mg/kg)

® 435740 mg/Kg @ 1350-1650 mg/Kg PY
‘%’% Matinhos
EERN 7

® 740-1040 mg/Kg
E Guaratuba

1:63.000

25.84°S
1

25.86°S
Il

25.88°S

BAIA DE GUARATUBA - PR

25.9°S

48.75°W 48.7°W 48.65°W 48.6°W

Figura 29 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracdo de féforo total
nos pontos amostrais para a campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de valores que foi
utilizado para a elaboragéo da escala.

O fésforo é um elemento chave para os ciclos biogeoquimicos, devido seu
papel como nutriente. A habilidade de alguns organismos marinhos, como as
cianobactérias, de fixar o nitrogénio, faz do fésforo, o fator limitante & longo prazo,
para a produtividade de regibes marinhas. Em regides costeiras, 0 maior impacto
antropico sobre o ciclo do fosforo resulta da introducdo de efluentes urbanos e de
fertilizantes fosfatados por lixiviagdo nos ambientes aquéaticos (MACKENZIE et al.,
1993).

A CONAMA n° 344/04, resolucao que da diretrizes sobre sedimentos a serem
dragados e suas disposicBes, sugere que valores a partir de 2000 mg.Kg™ para
sedimentos marinhos indicam a possibilidade de risco ao ambiente. Portanto, o setor
mediano da baia merece especial atencdo, devido as fontes potenciais de
contaminacdo encontradas proxima a esta regido, por descarte de efluentes e
deposicdo de sedimentos enriquecidos em nutrientes dos solos agricolas
adjacentes.

O aumento de nutrientes em sistemas costeiros pode resultar em eutrofizacao.
Mizercowiski (2007) estudou os processos de eutrofizacdo da Baia de Guaratuba e

encontrou valores altos de aporte de nutrientes para a coluna d’agua estes
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nutrientes poderiam ser de origem antropica. A partir destes dados e de outras
informacdes como as pressées humanas na regido e a dindmica do estuario, a
autora classifica a suscetibilidade estuarina como alta, sugere que a Baia de

Guaratuba nédo possui a capacidade de diluir e/ou exportar nutrientes.

Brandini (2008), caracterizando a biogeoquimica da Baia de Guaratuba
analisou amostras de sedimentos coletadas em junho de 2004 no inverno. A autora
encontrou valores para COT de 15 a 60 mg.g™, para NT de 500 a 4800 mg.Kg™ e
para o PT de 150 a 650 mg.Kg™. Os valores encontrados no presente trabalho estéo
dentro da faixa reportada por esta autora, exceto o fosforo que apresenta valores

mais altos.

Segundo Mizercowiski (2007), além dos cultivos intensivos de banana a
montante, a Baia apresenta uma forte pressdo antrépica sazonal proximo de sua
desembocadura, a qual pode ndo ser amortecida pelas -caracteristicas
hidrodindmicas ao longo do ano. A ampla faixa de variagdo dos valores dos
parametros, considerados pela autora, demonstra que a qualidade da agua da Baia
de Guaratuba apresenta oscilacdes substanciais em curta escala de tempo e de

espaco.

As concentragfes de nutrientes e carbono orgénico foram analisadas atraves
de métodos ndo tdo precisos, quando comparados a métodos de caracterizacao
isotdpica, utilizados para caracterizacdo da origem de MO e, portanto, os resultados

agui expressos devem ser considerados como medidas aproximadas.

No entanto, € importante considerar o conjunto de fatos que cercam estes
resultados e ressaltar que o sistema tem apresentado altas taxas de assoreamento
(SANDERS et.al, 2006), e um enriquecimento de nutrientes, especialmente o fésforo
nos ultimos anos, os quais podem ser reflexos das atividades degradantes na bacia

de drenagem.

Estuérios apresentam diversas fontes de matéria organica, comparados aos
oceanos costeiros e profundos, portanto € fundamental diferenciar a origem destas
fontes. (BIANCHI, 2007). A natureza da matéria organica nos sedimentos pode
influenciar os processos de transportes, o0s ciclos dentro do sistema, a especiacéo e

a disponibilidade de contaminantes organicos e metais (CARRIE et. al., 2009).
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Para identificar em caréater quantitativo e qualitativo, os aportes organicos de
origem antropica seria necessario o uso de marcadores geoquimicos especificos. A
deteccdo da contaminacdo por esgotos no ambiente marinho pode ser realizada
através dos marcadores quimicos de contaminacdo fecal, que aparecem como
alternativa em relagdo aos métodos microbioldgicos mais comumente utilizados, pois
Sa0 menos susceptiveis as mudancas ambientais que as bactérias (MARTINS et al.,
2008).

3.5.1. Razdes C:N:P

As relacdes molares entre C, N e P da matéria organica sdo expressas pela
razdo de Redfield para plancton oceanico, com valores de 106:16:1. O equivalente
desta razdo para plantas terrestres é de 510:4:1 e para a matéria organica
acumulada nos sedimentos é de 250:20:1 (MACKENZIE et al.,1993). Em estuarios a
razdo de Redfield tem se mostrado geralmente superior e/ou inferior a razao predita
de C:N:P (106:16:1), isto é devido aos processos de denitrificacdo e o

enriguecimento de nutrientes através de atividades antrépicas (BIANCHI, 2007).

Para interpretacéo das razdes neste estudo, foi utilizada a razdo prevista para
a matéria organica acumulada nos sedimentos (250:20:1) (MACKENZIE et al.,1993).

As razdes ndo apresentaram diferenca significativa entre as estacées do ano
(Figura 30). Os valores de C:N foram maiores que o esperado, de aproximadamente
12,5, indicando que as fontes de matéria organica para o0 sistema Ssao
primordialmente terrigenas. Para C:P e N:P os valores foram menores que o0s
esperados (250 e 20), em quase todos os pontos nas duas estacdes do ano para
N:P e para C:P exceto G11 (verdo e inverno), G1, G9 e G10 no veréo, indicando

que o sistema &€ muito enriquecido em fosforo.

A introducdo de fosforo por atividades humanas reside no despejo de
efluentes e lixiviacdo de solos agricolas enriquecidos em fertilizantes fosfatados. O
aumento das concentracfes de fésforo resulta na eutrofizacdo de ambientes

aguaticos, pois o fosforo em lagos, estuarios e aguas costeiras € 0 nutriente

limitante.



51

A razédo entre nitrogénio e fésforo pode apresentar valores menores que o
esperado, em decorréncia da perda de NT através de processos de denitrificacao

nos sedimentos e a rapida adsorcéo de fosforo pelas particulas de sedimento.

Por se tratar de um corpo d’agua raso, os sedimentos da Baia de Guaratuba
podem estar sofrendo constante ressuspenséao, através da passagem de barcos e
correntes, por exemplo. Este processo promove o decréscimo das concentracdes de
nitrogénio e o aumento de fosforo nos sedimentos de fundo, uma vez que o
nitrogénio é transferido para a coluna d’agua como aménio, enquanto que o fosforo
na forma de fosfato possui alta afinidade pelo material organico particulado em
suspensdao (MPS). Durante a ressuspensao este fosforo € adsorvido ao MPS,
precipitado e novamente acumulado nos sedimentos de fundo (SANTOS, et al.,
2004).

Entretanto, algunss valores foram inferiores a 1, o que resulta em
preocupacdo, uma vez que este resultado € um indicativo da existéncia de fontes
antropicas para este excesso de fésforo. Os principais pontos com estas
caracteristicas (N:P<1) séo justamente os mesmos ja citados (G5, G2 e G12) com
altos teores destes nutrientes (NT e PT), agora acompanhados dos pontos G7, G13
e G1l4. O ponto G6 estd situado na margem oposta a desembocadura do rio
Boguacu, o G13 ao lado do Cultivo do Cabaraquara e o G14 ao lado do late clube
Caioba (Figura 31 e 32), pontos também sujeitos a impactos em virtude de suas

localizagOes e atividades realizadas no entorno.
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Legenda (SD=0,7+0,4)
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Figura 31 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando as raz6es N:P nos respectivos
pontos amostrais através das médias das campanhas de inverno. A legenda indica o intervalo de
valores que foi utilizado para a elaboragéo da escala. E 0 SD € o desvio padrdo das médias
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Figura 32 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando as razées N:P nos respectivos
pontos amostrais para a campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de valores que foi utilizado
para a elaboracéo da escala.
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3.6. Metais

Os sedimentos superficiais da baia de Guaratuba, de modo geral,
apresentaram concentracdes de metais cadmio (Cd), zinco (Zn), cobre (Cu) e
chumbo (Pb) dentro do esperado para estuarios pouco impactados por metais.

Orgéos internacionais como a USEPA (Agéncia de protecdo ambiental Norte
Americana) e a Environment Canada, e aqui no Brasil as resolucbes CONAMA
sugerem valores alertas para concentracdes de alguns destes elementos metalicos
e compostos organicos nocivos na agua e sedimentos.

A tabela 2 apresenta os resultados das andalises de metais para os pontos
amostrais para as duas extracoes efetuadas. Nas ultimas linhas da tabela constam
os valores alertas sugeridos Environmental Canada (2002), onde PEL significa
“‘Probable Effect Level”, nivel de efeito provavel, acima do qual existe efeito toxico
provavel sobre a biota e TEL significa “Threshold Effect Level”’, ou seja, nivel de
efeito limiar, acima do qual ocasionalmente pode ser observado efeito téxico sobre a
comunidade bioldgica.

Existem limitacdes quanto ao uso destas comparacdes, pois ha diferenca
entre ecossistemas canadenses e brasileiros, ambientes destes dois paises diferem
em diversos aspectos, no entanto o Brasil ndo possui nenhuma referéncia a respeito
da qualidade de sedimentos, a res. CONAMA 344/04 que estabelece as diretrizes
gerais e os procedimentos minimos para a avaliacdo do material a ser dragado em
adguas jurisdicionais brasileiras € Unica legislacdo que se refere a este
compartimento no pais e tem como base diversas legislagdes internacionais como
Environment Canadd, USEPA, Unido Européia e critérios sugeridos pelo préprio
CONAMA para o estabelecimento de valores limitrofes.

As concentracdes de Cu, Pb, Cd e Zn obtidas a partir da extracdo fraca
apresentaram valores inferiores aos limites sugeridos em todos os pontos amostrais.
Portanto, os metais ligados aos sedimentos superficiais da baia de Guaratuba néo
parecem estar “biodisponiveis”, ou seja, estdo associados fortemente aos
sedimentos. Deve-se ponderar que estes limites sugeridos (TEL e PEL) se referem a
extracdo forte, incluindo os elementos que compunham a matriz mineraldgica. Nao

h& legislacbes que delimitem valores para a fracao biodisponivel de metais.
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As concentragbes dos elementos quantificados neste estudo apresentam
valores abaixo das encontradas em ambientes com nivel de pressao antrépica
maior. Como € o caso da Baia de Santos, Baia de Sepetiba e baia de Paranagua.
(Tabela 4).

As principais fontes de metais para estuarios sao a deposi¢cdo atmosférica, os
aportes fluviais e atividades antropicas. Para a regido de Guaratuba, as possiveis
fontes antrépicas de metais seriam os efluentes urbanos, residuos agricolas e
residuos de navegacédo (combustiveis e biocidas). Ferreira (2006) estudando acidos
humicos para a Baia de Guaratuba encontrou valores similares aos verificados no
presente trabalho (Zn = 14 a 68 mg.Kg*, Pb = 1,5 a 10, mg.Kg* e Cu = 4 a 10
mg.Kg™?). A Unica excecdo foi cadmio, ndo detectado pelo método utilizado pelo
autor. Desta maneira os dados encontrados por Ferreira (2006), ndo serao utilizados
como backgrounds, pois foram extraidos por método diferente do presente estudo e
analisados através de espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

Tabela 3 — Concentracdes de cadmio (Cd), zinco (Zn), cobre (Cu) e chumbo (Pb) em mg.Kg™ nos

pontos amostrais e os limites estabelecidos pela legislacdo canadense, com destaque para os valores
gue excederam tais limites.

Extracdo Forte Extracdo Fraca

Pontos Cd Zn Cu Pb Pontos Cd Zn Cu Pb

Gl 0,47 4,38 17,63 5,18 Gl 0,17 0,62 1,89 1,89
G2 0,30 9,84 13,92 6,61 G2 0,10 0,85 556 1,65
G3 0,40 8,42 17,08 5,64 G3 0,15 0,70 8,49 1,79
G4 0,49 3,77 7,94 5,69 G4 0,07 0,92 0,558 1,38
G5 0,33 8,13 13,66 6,51 G5 0,22 0,84 3,35 1,94
G6 0,84 6,00 12,45 5,36 G6 0,40 0,87 481 251
G7 0,49 14,35 13,31 6,02 G7 0,22 1,72 564 2,45
G8 0,37 6,65 22,78 4,30 G8 0,10 0,39 0,71 1,77
G9 2,77 3,01 10,15 7,09 G9 0,12 1,46 0,81 1,59

G10 0,25 599 9,36 594 G10 0,10 129 186 1,49
G1l1 0,58 497 531 6,09 G1l1 0,20 1,30 1,49 2,15
G12 0,43 5,20 14,60 7,03 G12 0,10 151 1,04 227
G13 0,50 760 9,10 6,66 G13 0,24 1,76 1,45 1,52
Gl4 0,19 32,66 3,23 4,96 Gl4 0,09 2,14 139 2,07
TEL 0,6 123,1 35,7 35 -

PEL 3,5 315 197 913 - - - -

Os metais podem estar presentes na forma livre em solucdo na agua

intersticial, complexados a matéria organica ou ligados diretamente aos graos.
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(LAMBERSON et al., 1992). Quando comparada aos compostos organicos apolares
a dindmica dos metais nos sedimentos, incluindo aqui a agua intersticial e a interface
sedimento-agua, sdo muito mais complexas (ZAGATO & BERTOLETTI, 2006).

Segundo Van Cappellen & Wang (1995), os sedimentos superficiais
funcionam como reatores biogeoquimicos, onde o metal depositado participa de
Varios processos, incluindo rea¢des microbioldgicas, transformacdes redox, trocas
adsorcao-desorcéo, precipitacdo e dissolucdo de minerais. Esses processos
controlam a especiacdo de metais e, portanto, o retorno dessas substancias ao
ambiente da interface sedimento/dgua ou sua retencdo no sedimento, interferindo

também em sua biodisponibilidade.

Kennish (1997) compilou concentracdes totais em sedimentos de varios
estuarios do mundo e obteve médias que foram utilizados aqui a fim de obter uma

comparacao especulativa da Baia de Guaratuba e os valores descritos pelo autor.

3.6.1. Zinco

As concentra¢des de zinco variaram de 3 a 32,65 mg.Kg™ na extracdo forte
(Figura 33) e de 0,58 a 8,49 mg.Kg™ (Tabela 3) na extracdo fraca, sendo mais
expressivas na desembocadura do rio Boguacu (G7 = 14,3 mg.Kg™) e ao lado do
late Clube Caiobéa (G14 = 32,6). Segundo Kennish (1997) as concentrac¢des de zinco
em estuérios variam de 100 mg.Kg™ a 3000 mg.Kg™.
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Figura 33 - Mapa de distribuic&o de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentracdo de Zinco nos
respectivos pontos amostrais na extragéo forte. A legenda indica o intervalo de valores que foi
utilizado para a elaboracdo da escala.

3.6.2. Cobre

Os teores de cobre nos sedimentos superficiais da Baia de Guaratuba ficaram
entre 3,22 e 22,78 mg.Kg™ na extracao forte (Figura 34) e de 0,58 a 8,49 mg.Kg™ na
extracdo fraca (Tabela 3). Em média para estuéarios relativamente pristinos o nivel
médio de cobre fica em torno de 10 mg.Kg™' e em estuarios impactados os niveis
médios s&o de 2000 mg.Kg™ (KENNISH, 1997).

O cobre é um elemento essencial, necessario aos organismos em
guantidades reduzidas. Porém, em concentracdes superiores aos limites sugeridos
este elemento pode ser toxico e com potencial para bioacumulacdo. Entre as fontes
antropogénicas associadas ao cobres estd a mineracdo, atividades de fundigéo,
estacbes de energia e incineracdo, biocidas e fertilizantes (ZAGATTO &
BERTOLETTI, 2006).
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Figura 34 - Mapa de distribuic&o de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentragéo de Cobre nos
respectivos pontos amostrais na extracdo forte. A legenda indica o intervalo de valores que foi
utilizado para a elaboragéo da escala.

3.6.3. Cadmio

O cadmio apresentou valores elevados na extragao forte (Figura 35), variando
de 0,19 & 2,76 mg.Kg™. Como mencionado anteriormente, 3 pontos amostrais G6,
G9 e G11 exibiram concentracdes que ultrapassaram os limites de TEL. No entanto,
os teores encontrados na extracdo fraca (Tabela 3) nestes pontos estiveram abaixo
deste nivel critico. Na extracdo fraca, o cadmio variou entre 0,09 e 0,4 mg.Kg™.
Kennish (1997), sugere valores < que 0,2 mg.Kg' a 10 mg.Kg™ para sedimentos

estuarinos.

A producdo mundial de Cd esta em torno de 15.000 toneladas/ano, sendo
aplicado principalmente na galvanopalstia, como constituinte de pigmentos e
estabilizantes de plasticos, fertilizantes fosfatados e drenagem de minas. O cadmio é
considerado um metal altamente toxico para alguns organismos, acumula-se em
tecidos animais e vegetais e microorganismos. Embora apresente niveis de

bioacumulacao, ndo h4 evidencias de biomagnificacdo deste elemento para a cadeia
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trofica (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006). Em Guaratuba a possivel fonte de cadmio

para o ambiente seriam os fertilizantes utilizados nas lavouras de banana e arroz.

Legenda mg/kg
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Figura 35 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporgéo, ilustrando a concentragdo de Cadmio nos
respectivos pontos amostrais na extracdo forte. A legenda indica o intervalo de valores que foi

utilizado para a elaboragdo da escala.

3.6.4. Chumbo

O chumbo apresentou concentracdes que oscilaram de 4,30 a 7,10 mg.Kg™

(Figura 36) na extracao forte e de 1,37 a 2,51 mg.Kg™* (Tabela 3) na extracdo fraca.
Para sedimentos estuarinos Kennish (1997) indica que podem ser encontrados
valores de aproximadamente 25 até 2700 mg.Kg™. Segundo Zagatto & Bertoletti
(2006), uma variedade de organismos podem assimilar e acumular altas
concentragbes de chumbo. No entanto como no caddmio n&do ha indicios de
biomagnificacdo. O chumbo é utilizado em industrias de tintas, baterias, tubulactes

e como aditivo em derivados do petréleo.
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Figura 36 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a concentragdo de Chumbo nos
respectivos pontos amostrais na extragdo forte. A legenda indica o intervalo de valores que foi

utilizado para a elaboragéo da escala.

A tabela 4 apresenta dados de trabalhos realizados na baia de Paranagua,

baia de Santos, baia de Sepetiba e o trabalho de Ferreira sobre a baia de

Guaratuba. As concentracfes de cadmio superam locais como o estuario de Santos

7

qgue é considerada a maior regido portuaria do pais, e Paranagua que também

possui um Porto e recebe efluentes da FOSPAR S.A., empresa produtora de

fertilizantes.

Tabela 4 — Concentracdes de Cu, Cd, PB e Zn em alguns sistemas costeiros brasileiros.

Local Cu Cd Pb Zn Autor/ano
Baia de Paranagua 1,2 -21,9 0,06-0,45 1,8-84 6,5-90,3 S4, et al. 2004
Baia de Paranagua 0,04-16,2 - 0,3-29,7 41,3-80,5 Choueri, et al. 2009
Baia de Sepetiba - 10 -396 - 10-800  Molisani & Machado, 2004
Estuéario de Santos - 0,5-1,5 2-205 7,6-312 Abessa, 2002
Baia de Guaratuba 40-10 - 1,5-10 14-68 Ferreira, 2006
Baia de Guaratuba  3,2-22,8 0,2-2,7 4,3-7,1 3-32,6 Este estudo

Pode-se sugerir que as provaveis fontes que explicam as elevadas

concentracdes de cadmio nos sedimentos superficiais da baia de Guaratuba, podem

ser, aléem da origem natural, a deposicdo atmosférica e a descarga dos rios

contendo residuos de fertilizantes das lavouras a montante.
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3.7. Testes de toxicidade

Os resultados dos testes de toxicidade podem indicar efeitos potenciais das
condicbes ambientais sobre o organismo-teste, os quais podem ocorrer devido as
diversas substancias presentes no sedimento. Esta afirmacéo indica que os efeitos
observados nos testes de toxicidade representam a resposta biolégica produzida
pelo efeito sinérgico e/ou antagdnico das substancias avaliadas. Além disso, indicam
também, com vantagem sobre as andlises quimicas, o efeito final da mistura destas

substancias, inclusive daquelas ndo medidas.

3.7.1. Interface sedimento-agua

Os testes referentes as campanhas amostrais de inverno foram realizados
nos meses de setembro dos respectivos anos de amostragem, enquanto os testes
da campanha de verdo foram efetuados em maio de 2010 (Figuras 38 e 39). E
recomendado pelos protocolos de testes de toxicidade que o armazenamento das
amostras nao ultrapasse o limite de dois meses.

Para esses experimentos, o controle analitico foi feito utilizando ensaios
conduzidos com substancias de referéncia. O valor médio de CL 50 dos 3 testes de
substancia de referéncia feitos com embriées de ourico foi de 1,52 + 0,3 mg.L™.
Valores similares foram encontrados por Rumbold & Snedaker (1997) para
Echinometra lucunter (1,2+0,3 mg.L™?), e para Litechynus variegatus por Abessa et
al., (2002) (1,91 + 0,81 mg.L™), utilizando o DSS como substancia de referéncia.

A toxicidade foi verificada a partir da comparacéo entre as meédias dos pontos
com o controle (branco), aquele contendo apenas agua de diluicdo. Todos os
controles utilizados apresentaram mais de 80% de larvas normais.

Todos 0s pontos amostrais apresentaram toxicidade para o tratamento de
interface sedimento-agua nas duas estacfes do ano estudadas, com niveis mais
elevados no setor interno, pontos proximos a desembocadura que possuem
atividades humanas no seu entorno e tendéncia a maior toxicidade durante o verao.

No entanto, ndo houve diferenca significativa entre os periodos (Figura 37).
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Figura 37 — Desenvolvimento normal das larvas de E. lucunter (%), nos testes realizados no inverno

(I) e verédo (V).

Apesar de néo ter sido identificada diferenca significativa entre as esta¢des do
ano, foi nitida a diminuicdo de larvas normais para todos os pontos amostrais no
verao (Figuras 38, 39, 40 e 41).
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Figura 38 - Porcentagem (%) de larvas normais de E. lucunter versus valores de NH; (mg.L™) para o
verdo. A linha vermelha denota o valor de 80% de normalidade e a vermelha o limite de amdnia néo-
ionizada.
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Figura 39 - Porcentagem (%) de larvas normais de E. lucunter versus valores de NHz (mg.L™)
para o inverno. A linha azul denota o valor de 80% de normalidade e a vermelha o limite de amoénia
néo-ionizada.

Nos testes realizados, as concentracfes de amonia ndo-ionizada foram, em

varios pontos amostrais, maiores do que o tolerado pelos organismos de 0,02 mg.L"



64

! de NH3, segundo a USEPA (1995). A salinidade dos testes com E. lucunter foi de
35+2, a temperatura foi mantida constante em 25+2°C e a quantidade de Oxigénio

dissolvido permaneceu acima de 4,0 mg.L™ durante os testes.

A tabela 5 apresenta os valores de amdnia néo-ionizada NH3 mg.L™ finais e

iniciais de cada ponto amostral e para as duas estacoes.

A amonia é formada pelo resultado da decomposicdo bacteriana da matéria
organica contendo nitrogénio. A degradacdo da uréia, residuos de efluentes
industriais e domésticos, plantas e matéria organica animal, resulta na formacao de
amonia ndo-ionizada (NH3) e didxido de carbono (CO,) (BURGESS et al., 2003).

Como resultado do acumulo em ambientes bénticos de residuos organicos e
material contendo compostos nitrogenados, elevadas concentracdes de NHz e NH,4"
sao freqlientemente encontradas nos sedimentos. A presenca destes compostos &
bastante comum em regides eutrofizadas, enriquecidas em nutrientes derivados de
atividades antropogénicas, com niveis expressivos de NH3 que é a forma mais toxica
(BURGESS et al., 2003).

Tabela 5 - Concentracgdes iniciais e finais de NH3 nos quatorze pontos amostrais, nas duas
campanhas (inverno e verdo). Os valores encontrados foram comparados ao valor alerta de 0,02

mg.L™ de NHs. Os nlimeros em destaque atingiram ou ultrapassaram o valor limite.

NHs mg.L™ Inverno NHs mg.L™? Veréo
Pontos amostrais Inicial Final Inicial Final
Gl 0,02 0,02 0,02 0,01
G2 0,01 0,01 0,01 0,02
G3 0,01 0,01 0,01 0,02
G4 0,01 0,01 0,02 0,02
G5 0,00 0,00 0,01 0,01
G6 0,02 0,02 0,02 0,03
G7 0,01 0,01 0,01 0,04
G8 0,03 0,02 0,04 0,05
G9 0,03 0,01 0,01 0,02
G10 0,02 0,02 0,01 0,01
G1l1 0,01 0,01 0,02 0,02
G12 0,01 0,02 0,03 0,05
G13 0,02 0,02 0,03 0,05
Gl14 0,02 0,02 0,02 0,02

Controles 0,01 0,01 0,01 0,01
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A presenca de niveis mais altos de nutrientes (especialmente em G2, G5 e
G7) e matéria organica (em G2, G3, G5, G12, G13), possivelmente de origem

antropica, pode ter relagcdo com os dados de amdnia e toxicidade.

Em ambientes poluidos, a amdnia encontrada em altas concentracdes nos
sedimentos pode ser considera um produto téxico e ndo um fator interferente. No
entanto ndo ha informagbes confiaveis sobre a concentragdo de amodnia em
ambientes costeiros, que permitam a diferenciacdo da origem de NH3; (LOSSO et al.,
2007). Portanto, a melhor forma de se avaliar um local enriquecido com nutrientes
amoniacais através de testes de toxicidade € a integracdo das diversas informacoes
e dados disponiveis (BURGESS et al., 2003).
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Figura 40 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando as taxas de larvas normais nos
respectivos pontos amostrais ha campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de valores que foi
utilizado para a elaboragéo da escala.
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Figura 41 - Mapa de distribuic&do de bolhas por proporc¢éo, ilustrando as taxas de larvas normais nos

respectivos pontos amostrais ha campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de valores que foi

utilizado para a elaboragéo da escala.

A amonia pode ser apontada como importante, mas nao o Unico agente toxico

para as larvas de ourico na maioria dos pontos amostrais, pois alguns deles

apresentaram concentracfes dentro dos padrdes aceitaveis para esta espécie

guimica do nitrogénio.

A tabela 6 resume os pontos e as estacdes do ano indicando a presenca ou

auséncia da amoénia como interferente. O ponto G5 foi 0 Unico que ndo apresentou

interferéncia da aménia para os dois periodos, G7 nédo teve interferéncia no inverno

e G10 no verdo. Todos 0s outros pontos amostrais apresentaram interferéncia da

amonia.
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Tabela 6 — Representagéo dos pontos que apresentaram interferéncia da aménia nos periodos

investigados. A auséncia de X representa os pontos onde n&do houve interferéncia de NHs.

Ponto Inverno Veréo
Gl X X
G2
G3
G4
G5
G6 X
G7
G8
G9
G10
G11
G12
G13
Gl14 X

X X X X
X X X X X X X

X
X X X X

s

Quando a amdnia ndo € o maior causador da anormalidade e/ retardo de
desenvolvimento das larvas, testes de toxicidade com embrides de ourico do mar
sdo indicados para avaliar a fracdo soluvel (elutriatos, interface sedimento-agua e
adguas intersticiais) dos possiveis contaminantes associados aos sedimentos
superficiais (LOSSO et al., 2004). No entanto, deve-se ponderar que em ambientes
e periodos de temperatura elevada ha maior degradacédo da matéria organica pelas
bactérias que disponibilizam aménia para o ambiente, além disso no verdo com o
aumento da populacdo flutuante na cidade o aporte de esgoto contendo NHj3; se

eleva.

3.7.2. Sedimento integral

No teste de toxicidade com sedimento integral apenas as estacdes G6, G9,
G10 e G11 néo apresentaram diferencga significativa com o controle (Figura 42 e 43).
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Figura 42 - Porcentagem (%) organismos sobreviventes nos sedimentos coletados no verdo. Os
asteriscos vermelhos indicam os pontos que apresentaram diferenca significativa com controle (p
<0,05) e, os pretos, diferengas marginais (p<0,05=0,07)

Em relacdo as variaveis fisico-quimicas indicadoras da qualidade da agua
mensuradas no inicio e no final do experimento nos frascos teste, o oxigénio
dissolvido esteve sempre acima de 4 mg.L™, o pH variou entre 7,5 e 8,02 e a
salinidade manteve-se entre 32 e 36. A temperatura manteve-se constante a 25+1
°C e a concentracdo de NH3 variou entre 0,001 a 0,005 mg.L™ no inicio e final do

experimento, respectivamente.

De acordo com os critérios propostos por Melo & Abessa (2002) para
aceitabilidade de testes com T. viscana o pH deve ser maior que 7,0, a salinidade
entre 30 e 36, o oxigénio dissolvido acima de 3 mg.L™, o teor de aménia n&o-
ionizada abaixo de 0,10 mg.L™ e temperatura de 25 (+ 2) °C. As condicBes da agua

dos experimentos aqui relatados foram consideradas adequadas.

Conforme a distribuicdo espacial dos pontos amostrais observa-se que onde a
influéncia marinha é maior a toxicidade foi menor, exceto para G13 e G14 que
também sé&o influenciados por atividades antrépicas e onde foram detectadas
concentracfes elevadas de fésforo e MO para estes dois pontos. Geralmente no

7z

verdo é aplicado pesticida em lavouras, e somando isso aos maiores influxo de
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esgotos e material fluvial, possivelmente a toxicidade na regido interna e mediana
(G1, G2, G3, G4, G5, G7 e G8) é causada tais compostos.

Os resultados dos testes de toxicidade aguda com o anfipoda representam
um alerta, pois apenas quatro dos quatorze pontos ndo apresentaram diferenca
significativa com o controle. T. viscana é um animal adequado ao uso em testes de
toxicidade de sedimento, pois preenche a maioria dos requisitos recomendaveis a
um organismo teste, como, por exemplo, o habito escavador, que assegura uma
exposi¢cdo maxima aos contaminantes retidos no sedimento, entrando em contato

com a agua intersticial e com as particulas do sedimento (MELO, 1993).

Segundo Melo et al., (1995), sedimentos preparados em laboratério contendo
somente particulas finas (argilas) ou somente areias mais grossas causaram um
efeito negativo na sobrevivéncia dos organismos testados, sugerindo que tais fatores
podem resultar em respostas falsas de toxicidade positiva. Porém, Abessa (1996)
observou que sedimentos coletados em campo, com as mais variadas composicoes
granulométricas, ndo afetaram significativamente a sobrevivéncia dos individuos

expostos.

O tamanho do grdo é um interferente preocupante em testes de sedimento
integral com anfipodas. Durante a ingestdo de detritos agregados ao sedimento, 0s
graos finos podem entupir as branquias dos organismos e no caso de graos maiores
h& possibilidade de causar grande gasto energético. T. viscana ndo apresenta
grande sensibilidade a lama, mas devem ser preferencialmente submetidos a testes

que contenham uma mistura de tamanhos de graos (MELO & NIPPER, 2007).

Portanto, os sedimentos testados estavam dentro do “range” considerado
adequado para a espécie, neste caso pobremente selecionado, ndo sendo
esperados efeitos fisicos causados pela granulometria sobre a sobrevivéncia dos

organismos.

Os testes de toxicidade baseiam-se na observacdo de respostas
apresentadas pelos organismos teste ap0s a exposi¢cdo as amostras que contenham
(ou nado) substancias toxicas. No caso de sedimentos, fatores adicionais como
granulometria, teor de carbono organico (para testes com sedimento integral) e teor

de amobnia (para testes com interface sedimento-dgua) podem eventualmente
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influenciar os resultados produzindo falsos positivos (efeito negativo devido ao
interferente e ndo aos contaminantes). Tais fatores devem ser avaliados

cuidadosamente e considerados na interpretacéo dos resultados (ABESSA, 2002).
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Figura 43 - Mapa de distribuicdo de bolhas por proporc¢éo, ilustrando a taxa de sobrevivéncia dos
anfipodos nos respectivos pontos amostrais na campanha de verdo. A legenda indica o intervalo de
valores que foi utilizado para a elaboragéo da escala.

A tabela 7 resume a toxidade de cada ponto para os dois testes agudo e crénico.

Tabela 7- Toxicidade dos sedimentos superficiais dos 14 pontos investigados na Baia de Guaratuba

Pontos Teste cronico de interface via interface Teste agudo via sedimento
amostrais sedimento — agua com E. lucunter integral com T. viscana
G1 Toxico Toxico
G2 Toxico Toxico
G3 Toxico Toxico
G4 Toxico Toxico
G6 Toxico N&o-toxico
G7 Toxico Toxico
G8 Toxico Toxico
G9 Toxico N&o-toxico
G10 Toxico N&o-toxico
G11 Toxico N&o-toxico
G12 Toxico Toxico
G13 Toxico Toxico

G14 Toéxico Toéxico
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3.8. Matrizes de Correlagéo

No presente estudo as matrizes de correlagdo foram utilizadas com o intuito
de observar tendéncias gerais entre todas as variaveis investigadas.

A tabela 8 apresenta os valores de r* para o inverno. Observou-se que a
porcentagem de larvas normais nao apresentou correlagdo com nenhuma das outras
variaveis analisadas. Portanto, ndo foi possivel identificar as causas da toxicidade
detectada pelo desenvolvimento anormal das larvas através da sua correlagdo com
as variaveis. Isso reforca o efeito da amonia alterando o padrdo de toxicidade que
seria esperado com base na analise das outras variaveis analisadas, e também o
efeito de uma possivel causa ndo medida (como pesticidas e alguns compostos nao
analisados presentes nos esgotos).

As larvas normais apresentaram sua maior correlagéo (0,4) com a quantidade
de carbono organico nos sedimentos. A partir disso pode ser especulado que a
qualidade (origem) da fonte da matéria organica, contendo ou ndo substancias
potencialmente tdxicas, poderia auxiliar e elucidar as questdes relativas a toxicidade
cronica apresentada pelos sedimentos superficiais no inverno. A toxicidade neste
periodo, foi atribuida a presenca de amoénia nado-ionizada e a efeitos antagbnicos

e/ou sinérgicos e de potenciacdo ocasionados por outros compostos ndo medidos.

Em ambientes naturais os organismos ndo estdo expostos a um Unico
contaminante, e sim a diferentes condicdes ambientais e substancias ao mesmo
tempo. Os efeitos sinérgicos sdo desencadeados quando a combinacdo de duas
substéancias potencialmente toxicas € muito maior que a soma dos efeitos individuais
destas (1+1=5). Efeitos de potencia¢cdo ocorrem quando um contaminante somente
apresenta toxicidade na presenca de outro (0+1=4). Efeitos antagdnicos ocorrem
quando dois contaminantes juntos interferem um no outro, ou um interferente com
outro contaminante que co-existe no meio (por exemplo, onde 2+3=4 ou 3+0=1)
(ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).
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Tabela 8 — Matriz de correlacao das variaveis analisadas no inverno (confeccionada a partir dos
valores médios das campanhas amostrais de 2008 e 2009). Os valores em destaque foram os que

apresentaram p valor < 0,05.

Carbonatos C:N COT C:P  Finos n&ﬁ%gfg MO. NP NT
CN 20,38
coT 0,57 0.4
cp 0,43 095 035
Finos 0,67 -046 -0,75 -0,36
Larvas
anas 0,12 2002 04 0 -023
M.O. 0,49 028 -04 -019 064 0,14
N:P 20,2 043 039 063 -0,04 0,14 0,25
NT 0.3 058 -029 -038 0,71 0,04 054 -0,28
PT 0,53 058 -0,75 -047 087 -0,27 034 -023 0,68

A correlacdo positiva entre sedimentos finos, matéria organica e nutrientes

(NT e PT), se deve a processos comuns a estas variaveis, como a tendéncia em se

depositar nos locais de baixa energia e por isso, apresentam concentracdes

elevadas nos mesmos locais (G5, G12 e G2). O acumulo de M.O. facilita a retencao

de nutrientes e substancias toxicas, isto porque a M.O. apresenta sitios ativos de

ligacdo com elementos quimicos e por sua afinidade quimica com compostos

organicos.

Na matriz de correlacdo para o verdo (Tabela 8), ndo foram incluidas as

concentracbes de metais submetidos a extracdo fraca, devido os baixos valores

encontrados para os dois tratamentos (forte e fraca). Como dito anteriormente, as

matrizes de correlacdo sdo utilizadas aqui com o intuito de observar tendéncias

gerais.
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Tabela 9 — Matriz de correlagdo de Pearson para as variaveis analisadas no verdo. Os valores em destaque foram os que apresentaram p valor < 0,05.

Carbonatos Cd C:N COT C:P Cu Finos Larvas normais M.O. Sob.Anfipoda N:P NT Pb PT

C:N -0,32 0,05

C:P -0,49 054 059 0,51
Finos 0,24 -0,25 -0,59 -0,49 -0,46 0,31

0,5 0,71
M.O. 0,29 -0,22 -059 -0,8 -055 -0,06 0,55 -0,23
0,54
-0,47 0,5 0,14 0,29 0,84 0,08 -0,29 0,56 -0,36
_ 066 067 se_
0,4 -0,25 -0,25 0,09 -0,26 0 16 0 52 0,14 0,18

_063l0 57078 02 ogs 043 osl 008 071 06 028

0,1 -032 05 0116 -0,06 -0,39 -0 17 -0,08 -0 04 -0,24 -0 3 -035 -031 -0,11
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Como pode ser observado na tabela 9, a taxa de desenvolvimento de larvas
normais correlacionou-se positivamente com as concentracfes de cadmio, a razéo
N:P, o chumbo, a taxa de sobrevivéncia dos anfipodas e com razdo C:P. A taxa de
sobrevivéncia dos anfipodas mostrou-se correlacionada a razdo N:P e ao
desenvolvimento larval normal.

A correlagdo positiva entre a razdo N:P e o desenvolvimento das larvas pode
indicar que o fésforo ja discutido na sec¢éo 5.5, tenha colaborado para a toxicidade
dos sedimentos, ou seja, quanto maior foi a razdo maior também foi o
desenvolvimento de larvas normais. As baixas razfes observadas, proximas de 1
onde o esperado é 20, indicam que h& o enriquecimento de fosforo no estuario. As
fontes de fésforo e outras substancias que possam estar induzindo efeitos sinérgicos
de toxicidade podem ter fontes comuns (lavouras e esgotos).

As larvas de ourico sdo mais sensiveis aos fatores ambientais, como a
amonia n&o-ionizada. O desenvolvimento anormal das larvas foi influenciado por
possiveis efeitos sinérgicos, como a presenca de NH3; e outras substancias
investigadas ou ndo no presente estudo.

A correlagao positiva entre o desenvolvimento normal das larvas de ourigo e
as concentracdes de cadmio e chumbo indica que o Cd ndo constituiu a causa da
toxicidade nesse tipo de experimento. Este elemento pode ter influenciado na
toxicidade somente nos pontos G6, G9 e G11, nos quais suas concentracdes
(extracao forte) ultrapassaram o limite de PEL da Environmental Canada (ver Tabela
3). Sedimentos destes mesmos pontos apresentaram toxicidade para as larvas de
ourico, mas ndo afetaram a sobrevivéncia dos anfipodas. O que reforca a
interferéncia da amoénia na interpretacdo da toxicidade embriolarval em estuérios,
mas nado descarta o efeito sinérgico entre o Cd e os demais constituintes dos
sedimentos superficiais.

Uma alternativa que pode ser aplicada nestes casos onde a amonia
representa grande interferéncia é a utilizacdo do método descrito como avaliacao e
identificacdo de toxicidade (TIE) que consiste na aplicacdo de ferramentas para
investigar as causas da toxicidade em efluentes, aguas receptoras, aguas
intersticiais e sedimentos. Este método tem a habilidade de reduzir as
concentracOes da toxicidade de determinados interferentes (por exemplo, amdnia)
gue pode confundir os resultados, acusando um falso positivo. Esta alteracdo deixa

tais interferentes em niveis que nao afetem a interpretacdo dos resultados. Um dos
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principais métodos aplicados na TIE é a manipulagdo das amostras atraves da
aplicacdo da alga Ulva lactuca, onde a retirada da amonia € realizada através da

metabolizacdo da amonia pela alga como nutriente (LOSSO et al., 2007).

Como observado para o periodo de inverno, os sedimentos finos novamente
aparecem correlacionados aos nutrientes e a matéria organica no verao, juntamente

com a razao C:N.

A matéria organica € considerada importante para a caracterizacdo dos
sedimentos, &guas naturais superficiais, efluentes domésticos e depdsitos de
residuos solidos urbanos. As propriedades que controlam a preservacao de matéria
organica nos sedimentos de fundo sdo o tamanho do grédo, concentracdo de
nutrientes, condicdes da agua de fundo, e mesmo que a concentracdo de MO seja
baixa, esta pode influenciar na disponibilidade dos metais para ambiente (BIANCHI,
2007).

Os efluentes domeésticos tém seu volume maximizado devido ao aumento
significativo na densidade demografica causado pelo aumento populacional
transitério presente no verdao na baia Guaratuba, decorrente do turismo. Brandini
(2008) considera a baia um sistema de armazenamento de matéria organica e,
segundo Mizercosvisk (2007), o sistema nao tem capacidade de exportar, e/ou diluir
toda carga de nutrientes que recebe.

A intensa atividade biogeoquimica que ocorre entre a agua de fundo e a
camada superficial dos sedimentos afeta diretamente a qualidade do corpo d’agua,
na interface com o sedimento através da troca de solutos (WANG et al., 2008). A
agua da interface separa a coluna d’agua do sedimento superficial, onde a difusao
molecular tipicamente domina o transporte de solutos. A interface sedimento/agua
para o material particulado corresponde a transicdo de uma taxa de deposicao
relativamente rapida para uma taxa de deposicdo muito mais lenta. Dessa forma,
comparado a coluna d’agua, a interface sedimento/agua pode ser vista como um
ambiente semi-confinado, caracterizado por um longo tempo de residéncia de
material particulado. Essas condi¢cdes favorecem um extenso processamento
biogeoquimico de materiais depositados e o0 estabelecimento de gradientes na
composicdo da agua intersticial (VAN CAPPELLEN & WANG, 1995).

A distribuicdo dos elementos Zn, Cu e Pb na regido estudada apresentaram

baixas concentracbes quando comparadas a outras com maior desenvolvimento
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urbano e industrial. Porém para o Cd, ocorreram altos niveis em alguns pontos,
conforme exceto para cadmio conforme j& discutido anteriormente. Nos
ecossistemas aquaticos, os metais encontram-se nas fases solUveis, no material
particulado em suspensdo, sedimentos e biota. Os principais mecanismos
determinantes desta particdo incluem adsorcdo, complexacdo, precipitacdo e
incorporacao biolégica (BIANCHI, 2007).

A solubilidade de ions metalicos é favorecida em condi¢cdes de baixo pH, ja
que a solubilidade dos metais-hidréxidos aumenta, assim como a capacidade de
adsorcdo de superficies sélidas diminui e os fons H" competem com os metais pelos
sitios de coordenacdo em moléculas organicas. O aumento da dureza diminui a
solubilidade de muitos metais, devido & competicéo dos cations (especialmente Ca**
e Mg?") por sitios de ligacdo. Por isso, sedimentos préximos a fluxos fluviais tendem
a conter maiores concentracfes de metais solubilizados que sedimentos em
salinidades mais altas (BIANCHI, 2007).

Os sedimentos ricos em argila, contendo elevadas propor¢des de minerais de
oxido de Fe ou Al, tém elevada capacidade de sorcdo. Sorcdo € a capacidade dos
sedimentos aderirem e absorverem solucdes, por isso a sor¢gédo de substancias em
solucéo a este compartimento depende fortemente das variaveis que caracterizam a

agua de fundo, como o pH e oxigénio dissolvido (LIU et al., 2003).

Assim, para 0s organismos cuja rota de exposicdo se dé via dérmica, pela
difusdo direta, as fases sollveis (agua intersticial e interface sedimento-agua)
exercem um papel importante na mobilidade dos metais para os sedimentos,
interferindo na toxicidade deste compartimento. Os sulfetos formados em condi¢cbes
anoxicas, quando em condi¢cbes oxidantes (reducdo de sulfato), podem reagir com
muitos ions de metais de transi¢éo bivalente como o cadmio, cobre, chumbo e zinco,
para formar precipitados extremamente insolUveis Por isso quando possivel, os
sulfetos volateis devem ser quantificados juntamente com a concentracdo de metais
totais (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

Como ja mencionado, as baixas concentracdes dos metais investigados no
presente estudo (extracOes forte e fraca) e as correlagcdes positivas observadas

entre estas e a sobrevivéncia das sensiveis larvas de Echinometra Lucunter,
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sugerem que estes elementos ndo sdo 0os mais importantes para a toxicidade dos
sedimentos superficiais da Baia de Guaratuba.

Além disso, como dito anteriormente ndo ha legislacbes com limites confiaveis
gue possam servir de ferramentas de comparacdo para metais, onde estejam bem
estabelecidos os niveis que realmente causam efeito nos organismos.

Ademais, a metodologia de extracdo forte, em estudos ecotoxicoldgicos
deve ser levada em consideracdo (ABESSA, 2002), uma vez que foi utilizado no
presente estudo, o organismo escavador detritivoro Tiburonella viscana. No entanto,
as maiores concentracdes encontradas nos pontos G6, G9 e G11 de cadmio, ndo
apresentaram interferéncia na sobrevivéncia dos anfipodas, pois estes néo
apresentaram diferencas significativas com o controle, isto indica que o cadmio nao
foi responsavel pela toxicidade apresentada.

Os estuéarios sdo ambientes complexos e dindmicos, que recebem grandes
quantidades de poluentes oriundos de &reas urbanas e zonas industriais. Entre os
varios contaminantes, os metais despertam preocupacdo especial, devido a sua
persisténcia no meio ambiente, sua reciclagem biogeoquimica e os riscos ecolégicos
gue podem provocar. Altas concentracdes de metais em sedimentos, entretanto nédo
indicam necessariamente contaminacdo antropica, em virtude dos diferentes niveis
de background, origem das rochas que constituem o ambiente em questdo e
propriedades dos sedimentos. A ocorréncia natural e especiacdo quimica de metais
podem dificultar a avaliacdo de sedimentos aquéticos potencialmente
contaminados (WANG et al., 2008).

Por outro lado, os resultados aqui reportados demonstram a importancia da
integracdo de estudos de toxicidade com outras ferramentas para uma avaliagao
mais eficiente da qualidade ambiental em sistemas estuarinos, como a baia de
Guaratuba. Neste sentido seriam de extrema valia o uso de biomarcadores,
definidos como qualquer resposta biolégica, variando de molecular a
comportamental, frente & presenca de um contaminante no meio ambiente.
(WALKER, 2006).

Como a maioria dos xenobidticos exerce seus efeitos toxicos através de
interacbes com biomoléculas, é de suma importancia que se conheca o destino e 0
efeito dos poluentes nos baixos niveis de organizacdo bioldgica para que se possam
adotar estratégias de biomonitoramento, avaliagdo de impactos e manejo ambiental
(LIVINGSTONE, 1993).
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Testes mutagénicos também poderiam ser considerados, uma vez que
modificacdes genéticas podem ser passadas as novas geracoes e causar alteracdes
em populacbes inteiras. Esta e outras ferramentas, tais como marcadores
geoquimicos podem ser utilizadas para sanar duvidas e identificar problemas neste

ambiente.
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4. CONCLUSOES

O estuario encontra-se em processo de enriquecimento de nutrientes,
especialmente fosforo. As concentracdes de PT no inverno ultrapassaram em
trés pontos amostrais 0s valores alertas preconizados pela resolucéo
CONAMA 344 dispde sobre a disposi¢cdo do material dragado no pais. Estes
valores indicam possivel interferéncia antropica nos aportes deste nutriente.
Tais fontes podem ser tanto do despejo de esgoto das cidades de Guaratuba
e Matinhos, quanto da lixiviacdo dos solos utilizados para agricultura, através
da aplicacdo de agrotoxicos nas culturas. Entretanto, a hipdtese de que estes
altos valores podem ter origem natural ndo deve ser descartada, ja que se
trata de um ambiente estuarino com grande aporte de matéria organica

advindo dos manguezais.

As concentracgdes elevadas de fésforo e as baixas razdes de N:P sdo indicios
da suscetibilidades deste ecossistema ao processo de eutrofizagéo.

As concentragbes de metais Cu, Cd, Pb e Zn estiveram abaixo dos valores
alertas indicados por érgao ambientais como a Resolucdo CONAMA 344/04
e a Environmental Canada. Apenas o Cadmio no tratamento conduzido pela
extracdo forte apresentou em trés pontos amostrais (G6, G9 e G11), valores
acima de 0,6 mg.Kg™” (TEL), mas n&o ultrapassaram o nivel de PEL de 3,5
mg.Kg™.

Os testes com o ourico do mar E. lucunter, foram inconclusivos, para a
maioria dos pontos amostrais, principalmente devido a concentracdo de
amoOnia ndo-ionizada que excedeu os limites toleraveis por esta espécie. No
entanto sua maior sensibilidade sugere que a toxicidade dos sedimentos
superficiais da baia de Guaratuba pode ser atribuido a efeitos sinérgicos que
resultaram da interacdo entre a amoOnia e/ou outros elementos téxicos
presentes no sistema e nao investigados.

O teste com anfipoda indicou toxicidade para grande parte dos pontos
amostrais, exceto quatro (G6, G9, G10 e G11). Tal resultado constitui um
alerta, pois as duas formas de exposicdo (interface sedimento-agua e
sedimento integral) apresentaram correlacdo positiva. Além disso, a condicao

de organismo escavador atribui ao T. viscana uma exposicdo maxima aos
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constituintes do sedimento (MELO & ABESSA, 2002). Portanto, toxicidade
dos sedimentos superficiais para o anfipoda na regido interna e mediana no
verdo (G1, G2, G3, G4, G5, G7 e G8) pode ser causada por compostos
organicos (pesticidas, horménios, detergentes, etc), pois nesta estacdo do
ano sao aplicados pesticida em lavouras e os influxos de esgotos e material
fluvial aumentam. Na regido mais urbanizada do estuario (G12, G13 e G14) a
toxicidade pode ser atribuida as atividade de navegacao e turismo (marinas,

iates clubes e Ferry boat).

Ndo se devem medir esforcos para a elaboracdo de diagndsticos que
apresentem seguranca e qualidade de dados para monitoramentos
ambientais e avaliacbes da qualidade de ecossistemas. Para isso €
necessario maior investimento de agéncias governamentais de controle
ambiental e de agéncias privadas, em tecnologias e novos estudos que
aprimorem a qualidade dos dados gerados dentro das universidades.

RECOMENDACOES

Estudos posteriores necessitam ser efetuados para elucidar a interferéncia da
amoOnia ndo ionizada, de maneira a fornecer informacdes mais seguras sobre
a aplicabilidade de testes com larvas de equinodermo para regides
enriquecidas naturalmente com nutrientes. Sugere-se que em trabalhos
futuros seja realizada a retirada da aménia através da aplicacdo da TIE
(Toxicity Identification and Evaluation). Tal aplicacdo permite a identificacdo
de compostos quimicos téxicos ou classes quimicas causadoras da toxicidade
observada.

O uso de marcadores geoquimicos especificos também ¢é indicado para
futuros estudos neste ambiente, uma vez que, aparentemente, as fontes mais
significativas do enriguecimento de nutrientes para este sistema Sao 0s
efluentes domésticos e a matéria organica terrigena. Recomenda-se ainda, a
quantificacdo de compostos organicos que permitam identificar residuos
gerados pelo uso de fertilizantes nas plantagdes localizadas a montante da

baia.



81

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABESSA, D. M. S. (1996) Testes de toxicidade de sedimentos da regido de
Santos-SP Brasil, (24S,46W), utilizando o anfipodo escavador Tiburonella
viscana (Crustacea- Platyischnopidae) Thomas & Barnard (1983). Dissertagéao
de Mestrado. Universidade de Séo Paulo, Instituto Oceanografico. Sdo Paulo, SP.
97p.

ABESSA, D. M. S. (2002) Avaliacdo da qualidade de sedimentos do Sistema
Estuarino de Santos, SP, Brasil. Tese de doutorado. Instituto Oceanografico da
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 340p.

ABESSA, D. M. S. et AL. (2002). Sensibilidade de Lytechinus variegatus:
comparacado entre tréspopulacdes do Estado de S&o Paulo. Anais do Il
Congresso Brasileiro de Pesquisas Ambientais, Santos, SP (03 e 04/06/2002).

ABESSA, D.M.S, SOUZA, E. C. P. M., TOMMASI, L.R. (2006) Utilizagao de testes
de toxicidade na avaliacdo da qualidade de sedimentos marinhos. Revista de
Geologia, Vol. 19, n° 2, 253-261.

ABESSA, D.M.S. et al. (1998). Use of the burrowing amphipod Tiburonella
viscana as tool in marine sediments contaminantion assessment. Brazilian
Archives of Biology and Technology, vol 41, n° 2, pg 225-230.

ABNT NBR 15350. (2006) Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade crénica de curta
duracdo —Método de ensaio com ourigo-do-mar (Echinodermata: Echinoidea).

ADAMS, W.J., KIMERLE, R.A. & BARNETT, J.W., (1992), Sediment quality and
aquatic life assessment. Environmental Science and Technology, v. 26, n° 10, p.
1864-1875p.

AZEVEDO, A.F. CHASIN, A. M. (2003) As bases toxicoldgicas da ecotoxicologia.
Séo Carlos - SP, Ed.Rima,. Sdo Paulo, Intertox.

BAISCH, P. LIMA, G.P. (2006). Analise de carbonatos totais dos sedimentos. In:
LANA et AL., Avaliacdo de estuarios brasileiros: aspectos metodoldgicos.
Instituto milénio. Séries 22.Rio de Janeiro, Museu Nacional.

BAUMGATEN, M. G. Z; BARROS, J. M.; NIENCHESKI, L. F. H. Manual de andlises
em oceanografia quimica. Ed. Furg, Rio Gande, 132p. 1996.

BIANCH, T.S. Biogeochemistry of estuaries. Oxford University press, 2007. 687p.

BRANDINI, N. (2008). Biogeoquimica da Baia de Guaratuba, Parana, Brasil:
Origem, metabolismo, balanco de massa e destino da matéria orgéanica
biogénica. Tese de doutorado. P0s Graduacdo em Geociéncias, Universidade
Federal Fluminense. Nitero6i, Rio de Janeiro, 277p.

BRENDOLAN, R.A., GOMES, S.A. (2003) Uso do Psamobentos em Estudos de
Ecotoxicologia Marinha no Brasil. Revisdo Bibliografica com Enfase em
Substancias do Petréleo. 2° congresso brasileiro de P&D em Petrdleo & Gas.



82

BURGUES, R.M. et al. (2003) Removal of ammonia toxicity in marine sediment
TIEs: a comparision of Ulva lactuca, zeolite and aeration methods. Marine
Pollution Bulletin, vol 46, pg 607-618p.

CAMARGO, M. G (2006). SysGran: um sistema de coédigo aberto para analises
granulométricas do sedimento. Revista Brasileira de Geociéncias, vol. 36, n°2,
371-378p.

CARRIE et AL. (2009) Characterization of organic matter in surface sediments
of the Mackenzie River Basin, Canada. International Journal of Coal Geology. vol
77, 416-423p.

CESAR, A. et al. (1997) Testes de toxicidade aquatica no controle da poluicéo.
Universidade Santa Cecilia. Laboratério de Ecotoxicologia. Santos SP, 4° Ed.

CESAR, A., MARIN, A., MARIN-GUIRAO, L., VITA, R.(2004) Amphipod and sea
urchin test do assess the toxicity of Mediterranean sediments: the case of
Portman Bay. Scientia Marina, vol 68, 205-213p.

CETESB. 1992. Agua do mar - Teste de toxicidade crénica de curta duracéo
com Lytechinus variegatus Lamarck, 1816 (Echinodermata: Echinoidea). Norma
Técnica L5.250. Sdo Paulo, CETESB, 16p.

CHAPMAN, P (2002) Integrating toxicology and ecology: putting the ‘““eco” into
Ecotoxicology. Marine Pollution Bulletin, vol 44,7-15p.

CHAPMAN, P. et al. (2002) Issues in sediment toxicity and ecological risk
assessment. Marine Pollution Bulletin, vol 44, 271-278p.

CHAPMAN, P. M. & LONG, E. R. (1983). The use of bioassays as part of a
comprehensive approach to marine pollution assessment. Marine Pollution
Bulletin, vol 14, n° 3, 81-84p.

CHOUERI, R.B. (2009). Integrated sediment quality assessment in Paranagua
Estuarine System, Southern Brazil. Ecotoxicology and Environmental Safety, vol
72,1824-1831p.

CONAMA n° 344. (2004) Ministério do Meio Ambiente. Disponivel em:
www.mma.gov.br/port/conama/res/res04/res34404.xml. Acessado em: 03 de julho de
20009.

ENVIRONMENTAL CANADA (2002). Canadian Sediment Quality Guidelines for
the Protection of aquatic lifez Summary tables. Disponivel em:
http://www.elaw.org/system/files/sediment_summary_table.pdf. Acessado em 05 de
outubro de 2010.

FERREIRA, A. R. (2006) Caracterizacdo quimica e espectroscopica de acidos
humicos e sedimentos retirados da Baia de Guaratuba — PR e avaliagcdo do
nivel de poluicdo ambiental. Tese (Pos-graduacédo em Quimica), Setor de Ciéncias
Exatas Universidade Federal do Parana, Curitiba, Parana.

FOLK R.L.,WARD W.C. (1957) Brazos river bar : a study of significante of grain
size parameters. J. Sediment. Petrol. 27 : 3-26p.



83

FRONZA, L. (2006) Capacidade de Liberacdo de Hidrocarbonetos dos
Sedimentos de Areas Contaminadas do Estuario da Lagoa dos Patos — RS.
Dissertacdo de mestrado. Programa de poés-graduacdo em oceanografia fisica,
quimica e geoldgica, Fundacdo Universidade do Rio Grande, Rio Grande — RS,
200p.

GEFFARD, O. BUDZINSKI, H., HILLS, E. (2002) The effects of decanted
sediments on embryogenesis in oysters. Environmental Toxicology and
Chemistry, vol. 23, n° 7, pg 1655-1661p.

GRASSHOFF K.; KREMLING K.; EHRHARDT M. (1999). Methods of Seawater
Analysis, 3nd, completely rev. and extended ed. — Weinheim New York Chichester
Brisbane Singapore Toronto, 419 p.

KENNISH, M.J. (1997) Practial Handbook of Estuarine and Marine Pollution.
Marine Science Series, CRC Press,.

LAMBERSON, J. O.; DeWITT, T.H. & SWARTZ, R. C. (1992). Assessment of
sediment toxicity to marine benthos. In: BURTTON, Jr., G.A. (Ed.) Sediment
toxicity assessment. Boca Raton: Lewis Pblishers, cap. 9, 183-211p.

LEILADV. (2008). Direito ambiental. Resolu¢cdo Conama n.° 01 de 23/01/86, artigo
1°. Disponivel em: http://www.lei.adv.br/001-86.htm . Acessado em 5 de junho de

LIU et AL. (2003) Multivariate statistical study of heavy metal enrichment in
sediments of the Pearl River Estuary Environmental Pollution. Vol 121, 377-388p.

LIVINGSTONE, D.R. (1993). Biotechnology and pollution monitoring: use of
molecular biomarker in the aquatic environment. J. Chem. Tech. Biotechnol. v.
57, p. 195-211p.

LOSSO, C. et al. (2007). Potential role of sulfide and ammonia as confounding
factors in elutriate toxicity bioassays with early life stages of sea urchins and
bivalves. Ecotoxicology and Environmental Safety, Vol. 66, 252—-257p.

LOSSO, C,, et al. (2004). Evaluation of surficial sediment toxicity and sediment
phisico-chemical characteristics os representative sites in the Lagoon of
Venice (Italy). Journal of marine systems, vol 51, pg 281-292p.

MACKENZIE, W.R. CHOU, F.L. (1993) Interactions of CN,P and S
Biogeochemical cycles and global changes. Vol 4, Global Environmental
Changes series I.

MARONE, E. et al. (2004) Hydrodinamic of Guaratuba Bay, PR, Brazil. Journal of
coastal research, vol 39, pg 1879-1893p.

MARTINS et AL. (2008) Marcadores Organicos De Contamina¢cao Por Esgotos
Sanitarios Em Sedimentos Superficiais Da Baia De Santos, Sdo Paulo Quim.
Nova, Vol. 31, No. 5, 1008-1014p.

MELO, S. L. R & ABESSA, D. M. S. (2002). Testes de toxicidade com sedimentos
marinhos utilizando anfipodos como organismo-teste. In: Nascimento, I.; E. C.
P. M. Sousa; M.G. Nipper (Eds.). Ecotoxicologia Marinha: Aplicagdes no Brasil.
Editora Artes Graficas, Salvador/BA. Cap.XIV, pg.163-1778p.



84

MELO, S. L. R. (1993). Testes de toxicidade com sedimentos marinhos:
adequacdo de metodologia para o anfipodo escavador Tiburonella viscana.
Dissertacao de Mestrado. Universidade de Sdo Paulo, Escola de Engenharia de Séo
Carlos. Sao Carlos. 172p.

MELO, S.L.R. & NIPPER, M. Sediment toxicity tests using the burrowing
amphipod. Tiburonella viscana (Amphipoda: Platyischnopidae) Ecotoxicology
and Environmental Safety Volume 66, Issue 3, March 2007, Pages 412-420.

MELO, S.L.R., ABESSA, D.M.S. (2002) Testes de toxicidade com sedimentos
marinhos utilizando anfipodos. In: Nascimento, I., Sousa, E.C.P.M. & Nipper, M.G.
(Eds.). Ecotoxicologia Marinha: Aplicagcdes no Brasil (Cap. XIV). Editora Artes
Gréficas, Salvador, 163-1778p.

MELO, S.L.R.(1995). Testes de toxicidade com sedimentos marinhos:
adequacdo de metodologia para o anfipodo escavador Tiburonella viscana.
Tese de Mestrado. Universidade de S&o Paulo, Escola de Engenharia de S&o
Carlos, 1993. 172 pp

MIZERKOWSKI, B. D. (2007) Modelo Comparativo do Estado Trofico Estuarino:
Babitonga, Guaratuba, Laranjeiras e Cananéia. Dissertacdo (Mestrado em
Sistemas Costeiros e Oceanicos). Universidade Federal do Parana, Pontal do
Parana, PR. 134p.

MOLISANI, M.M., MARINS, R.V., MACHADO, W., PARAQUETTI, H.H.M., BIDONE,
E.D., LACERDA, L.D., (2004). Environmental Changes in Sepetiba Bay, SE,
Brazil. Regional Environmental Change, v. 4, p. 17-27.

NADELLA et al. (2009) Toxicity of dissolved Cu, Zn, Ni and Cd to developing
embryos of the blue mussel (Mytilus trossolus) and the protective effect of
dissolved organic carbon. Comparative Biochemistry and Physiology, Part C
149 (2009) 340-348p.

NIPPER, M. (2000). Current approaches and future directions for contaminant-
related impact assessment in coastal environments: Brazilian perspective.
Aquatic ecosystems Health and management society. vol 3, 433-447p.

NIPPER, M. et al. (1998).Sediment Toxicity And Benthic Communities In Mildly
Contaminated Mudflats. Environmental Toxicology and Chemistry, Vol. 17, No. 3,
pp. 502-510p.

NIPPER, M.G., GREENSTEIN, D.J., BAY, S.M., (1989), Short and long-term
sediment toxicity test methods with the amphipod Grandidierella japonica.
Environmental Toxicology and Chemistry, vol 8, 1191-1200p.

PATCHNEELAM, S.M. et al. (2010) A historical evaluation of antropogenic
impact | coastal ecosystems by geochemical signatures. J. Braz. Chem. Soc. Vol
00, n°00, 1-6p.

PIETZSCH, R., PATCHINEELAM,.S.R., TORRES, J.P.M. Polycyclic aromatic
hydrocarbons in recent sediments from a subtropical estuary in Brazil. Marine
Chemistry, vol 118, pg 56-66, 2010.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01476513
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01476513
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%236770%232007%23999339996%23643739%23FLA%23&_cdi=6770&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=e48752af235a73dda9ccbd28751f1713

85

PROSPERI, V.A., ARAUJO, M.M.S. Teste de toxicidade crénica com Lytechinus
variegatus (Lamarck, 1986) e Echinometra Ilucunter (Linnaeus, 1758)
(Echinodermata: Echinoidea). In: Nascimento, I., Sousa, E.C.P.M. & Nipper, M.G.
(Eds.). Ecotoxicologia Marinha: Aplicagdes no Brasil (Cap. IX). Editora Artes
Gréficas, Salvador, 163-1778, 2002.

PUSCEDDU, F.H. ALEGRE, G.F. PEREIRA, C.D.S. CESAR, A. (2007) Avaliagao
da Toxicidade do Sedimento do Complexo Estuarino de Santos Empregando
Ouricos-do-mar Lytechinus variegatus (Echinoidea: Echinodermata). Jornal
Brasileiro da Sociedade de Ecotoxicologia, SETAC-Brasil, V. 2, n° 3, pg 237-242.

RIBEIRO, M.AT.S.B. (2006). Metais pesados (Al, Fe, Mn, Cr, Ni, Ti) no
sedimentosuperficial do estuario de Guaratuba, PR. Monografia de conclusao do
curso de Oceanografia. Universidade Estadual do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.
108p.

RUMBOLD, D. G. & SNEDAKER, S. C., (1997), Evaluation of bioassays to
monitor surface microlayer toxicity in tropical marine waters. Arch.Environ.
Contam. Toxicol., vol 32, n° 2, 135-140p.

SA F. MACHADO, E.C., ANGULO, R. et al (2004). Arsenic and Heavy metals in
Sediments near Paranagua Port, Southern Brazil Journal of Coastal Research, vol
391066 — 1068p.

SANDERS, C.J. et al. (2006) Mercury flux to estuarine sediments, derived from
Pb-210 and Cs-137 geochronologies (Guaratuba Bay, Brazil). Marine Pollution
Bulletin, vol 52, 1085-1089p.

SANDERS, C.J. et al. (2008) Contrasting mercury and manganese deposition in
a mangrove-dominated estuary (Guaratuba bay, Brazil). Geo. Mar. vol 28, 239-
244p.

SANTOS, I.R., BAISCH , P., LIMA, G.T.N.P. & SILVA FILHO, E.V. Nutrients in
surface sediments of Mirim Lagoon, Brazil-Uruguay border. Acta Limnologica
Brasiliensia, v. 16, n. 1, p. 85-94, 2004.

SEDNET (2004) European Sediment Network. SedNet 2002-2004. Disponivel em:
http://www.sednet.org/2002-2004.htm. Acessado em: 02 de outubro de 2010.

SEMA(2006). Plano de Manejo da Area de Protegdo Ambiental de Guaratuba.
Secretaria De Estado Do Meio Ambiente E Recursos Hidricos (SEMA). Instituto
Ambiental Do Parana. Programa Prote¢do Da Mata Atlantica — Pro-Atlantica/Parana.
Curitiba, Parana.

SOTO, E. G. et al. (1994) Extraction and speciation of inorganic arsenic in
marine sediments. The Science of the Total Environment. Vol 141, 87 — 91p.

STRICKLAND, J.I.H.; PARSONS, T.R. (1972). A practical handbook of seawater
analysis. Fish. Res. Board. Can. Bull., Ottawa, 167 pg.

SUGUIO, K. 1973. Introducdo a Sedimentologia. Edgar Blucher, EDUSP, Sao
Paulo. 317p.



86

SUTHERLAND, R.A. (2004) Metal extraction from road-deposited sediments
using nine partial decomposition procedures. Applied Geochemistry, vol 19, 947—
955p.

SWARTZ, R. C.; DeBEN, W. A.; JONES, J. K. P.; LAMBERSON, J. O. & COLE, F. A.
1985. Phoxocephalid amphipod bioassay for marine sediment toxicity. In:
Symposium on Aquatic Toxicology and Hazard Assessment, 7, Philadelphia, ASTM,
p.284-307.

TODESCHINI, M. E. Dinamica espacial e temporal das caracteristicas fisicas e
quimicas do Rio Cubatéo e ordenacdo espacial da bacia hidrogréfica. Curitiba,
2004. Dissertacao (Mestrado em Geologia Ambiental), Setor de Ciéncias da Terra,
Universidade Federal do Parana.

TOYOTA et AL. (1982) The determination of Mn, Fe, Ni, Cu and Zn in seawater
by atomic absorption spectrometry after coprecipitation with lanthanum
hydroxide. Journal of the Oceanographical Society of Japan. Vol. 38, 357-361p.

USEPA. US Environmental Protection Agency. Short-Term Methods for Estimating
the Chronic Toxicity of Effluents and Receiving Waters to West Coast Marine
and Estuarine Organisms. EPA/600/R-95/136, US Environmental Protection
Agency. Cincinnati, OH, 1995.

VAN CAPPELLEN, J. & WANG, Y. (1995). Metal cycling in surface sediments:
modeling the interplay of transport and reaction. In: Metal contaminated aquatic
sediments. ALLEN, H.E. (ed). Ann Arbor Press, Inc., cap. 2, p. 21-64.

WALKER, C.H. et al. (1996). Principles of Ecotoxicology. Londres: Taylor &
Francis.

WANG et al. (2008) Effects of organic matter on phosphorus release kinetics in
different trophic lake sediments and application of transition state theory.
Journal of Environmental Management. vol 88, 845-852p.

ZAGATTO, P. A. BERTOLETTI, E. (2006) Ecotoxicologia aquética: Principios e
aplicacdes. Sao Carlos, Editora Rima 463p.

ZEM, R. C. (2005) Dinamica sedimentar da Baia de Guaratuba - PR. 87 f..
Universidade Federal do Parana. Monografia apresentada como requisito de
conclusao de curso de Graduacao em Oceanografia, UFPR. Pontal do Parana.

ZEM, R.C.; MARONE, E.; PATCHINEELAM, S.M. (2005). Sintesis comparativa de
metodos de analisis granulométrico de sedimentos. In: XXV Congreso De
Ciencias Del Mar De Chile Y Xi Congreso Latino Americano De Ciencias Del Mar,
Vifa Del Mar, Chile. p. 211.



ANEXOS

87



88

Anexo 1 — Variaveis fisico-quimicas da agua de fundo. Valores médios dos dados de 2008 e 2009

Agua de Fundo - Inverno (Médias 2008-2009)

Gl 15 6 19,25 7,305 6,807246054

G3 2,5 21,5 19,75 7,625 6,859027613

G5 1,75 23 18 7,725 7,379955453

G7 6,75 31 20 7,925 7,163432784

G9 3 24 19,5 7,655 7,054106605

G11 6,75 34,5 20 8,075 7,834522455

G13 2,75 30 18 7,91 7,214959819



Anexo 2 — Varidveis fisico-quimicas da 4gua de fundo no ano de 2010

Ponto amostral Prof. (m) Temp(°C) Salinidade oD mg.L* pH

G2 2,3 21,5 15 4,992443 6,99

G4 3,5 21,5 22 5,284187 7,41

G6 2,4 22,2 30 6,782053 7,05

G8 7 22,5 30 6,006167 7,95

G10 1,8 22 29 5,467589 7,89

G12 10 22 31 5,791002 7,79

G14 5 22 30 6,044825 7,66

89



Anexo 3 - Resultados Sedimentoldgicos e Geoquimicos. Valores médios dos resultados de 2008 e 2009

90

Ponto COT (mg/g) MO (%) PT (mg/Kg) NT (mg/Kg) Finos (%) Carbonatos (%) CN cp NP
amostral
Gl 21,38 2,92 1263,28 848,12 4,99 3,71 41,27391 45,04222 2,091214
G2 14,51 9,60 2518,19 1373,50 42,39 7,51 26,19168 14,12619 2,341791
G3 16,74 24,85 1225,19 1313,16 31,81 8,74 26,83537 36,74099 3,892535
G4 25,73 4,85 922,87 787,79 10,15 6,47 51,92226  75,97637  3,644632
G5 17,88 9,60 1973,94 1613,52 35,12 5,54 31,38802 24,03145 2,148168
G6 26,75 6,06 813,31 1491,23 15,75 5,57 43,20411 97,91576 4,042959
G7 22,59 3,00 751,03 349,04 10,09 6,34 68,11144 88,67565 1,183885
G8 19,91 2,83 803,59 954,75 6,55 4,94 35,18084 64,91458 2,81086
G9 22,26 2,60 472,78 369,08 4,63 2,18 65,10357 126,5465 1,002588
G10 17,60 4,60 903,48 589,57 19,65 6,09 34,09253 61,00049 2,362875
G11 24,55 2,76 60,53 197,73 2,11 2,18 340,7628 2756,528 5,852896
G12 13,18 5,49 2358,21 1096,31 33,48 9,54 19,74428 15,13692 1,516701
G13 18,16 5,71 884,85 208,39 17,13 10,55 121,1159 58,31237 0,150835
G14 20,63 2,86 812,68 294,45 4,30 2,76 84,83849 66,76039 0,363883




Anexo 4 — Resultados Sedimentolégicos e Geoquimicos do ano 2010
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Ponto amostral Carbonatos (%) Finos (%) COT (mg/g) PT (mg/kg) MO (%) NT (mg/Kg) CN CP NP
Gl 2,943203071 5,318 23,76361 240,2167 7,014293 478,575 57,93077  255,5582  0,602989
G3 10,52579949 32,326 19,28148 458,013 27,21569 704,9951 31,90811  108,7535 0,28466
G4 13,22485207 18,16 35,43679 610,1953 6,122449 584,4165 70,74221  150,0258 0,580652
G5 12,59672838 6,465 36,92496 657,4062 5,437352 554,5348 77,68514  145,0997  0,660002
G6 8,331670325 55,157 19,58565 1651,239 19,75473 617,163 37,02413  30,64138  0,559235
G7 25,37213099 28,698 17,22098 871,1604 12,85714 437,7152 45,90003 51,06697  1,690178
G8 9,527107242 5,0662 28,79613 550,278 8,368421 502,5689 66,84751  135,1862  0,841447
G9 5,519833811 23,305 16,46263 625,2838 4,996035 635,0348 30,24464  68,01465  1,144756
G10 6,836091411 4,846 27,67783 131,0736 4,263158 369,777 87,32508  545,5032  2,201922
Gl1 5,389514944 21,055 28,20455 143,7904 7,630522 311,1197 105,7641  506,7219  0,756931
G12 0,283286119 2,3591 27,18253 269,0855 7,767762 208,6567 151,9862  260,9637 7,12984
G13 15,65432099 11,134 12,7242 1259,384 21,92216 607,6824 24,42872  26,10075  0,327253
G14 12,55458515 29,875 1,734548 1196,969 40,2635 636,5893 3,178877  3,743552  1,036882
G15 12,12268744 2,265 29,47714 323,4563 7,58056 195,2115 176,1679  235,4237  1,194048
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Anexo 5 — Dados gerados no teste de substancia de referéncia para ourico do mar.

EPA PROBIT ANALYSIS PROGRAM
USED FOR CALCULATING LC/EC VALUES

Version 1.5

DSS
Proportion
Observed Responding Predicted
Number Number Proportion Adjusted for
Proportion
Conc. Exposed Resp. Responding Controls
Responding
Control 100 5 0.0500 0.0000 0.0492
0.3200 100 19 0.1925 0.1507 0.1756
0.5600 100 35 0.3525 0.3190 0.2753
1.0000 100 41 0.4125 0.3821 0.4014
1.8000 100 57 0.5675 0.5451 0.5408
3.2000 100 69 0.6850 0.6687 0.6727
Chi - Square for Heterogeneity (calculated) = 1.289
Chi - Square for Heterogeneity
(tabular value at 0.05 level) = 7.815
Mu 0.180934
Sigma = 0.724876
Parameter Estimate Std. Err 95% Confidence Limits
Intercept 4.750393 0.074307 ( 4.604751, 4.896035)
Slope 1.379546 0.192477 ( 1.002291, 1.756801)
Spontaneous 0.049187 0.021564 ( 0.006921, 0.091454)

Response Rate



DSS

Estimated LC/EC Values and Confidence Limits

Exposure 95% Confidence Limits

Point Conc. Lower Upper

LC/EC 1.00 0.031 0.008 0.071
LC/EC 5.00 0.097 0.036 0.176
LC/EC 10.00 0.179 0.081 0.286
LC/EC 15.00 0.269 0.141 0.399
LC/EC 50.00 1.517 1.194 1.985
LC/EC 85.00 8.555 5.385 18.513
LC/EC 90.00 12.881 7.490 32.240
LC/EC 95.00 23.620 12.163 73.640
LC/EC 99.00 73.657 29.994 348.995

DSS

PLOT OF ADJUSTED PROBITS AND PREDICTED REGRESSION LINE



ECO1 EC10 EC25 EC50 EC75 EC90
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Anexo 6a — Resultados dos testes com larvas de ourico do mar em cada ponto amostral de cada

ano investigado. Valores médios de desenvolvimento larval normal (%) das réplicas.

2008 2009 2010
ContH20 85,33 96,67 96,33
Contrede 77,33 83,67 80,00
G1 1,67 3,00 6,00
G2 12,33 11,33 26,67
G3 24,00 25,67 25,33
G4 34,67 30,33 6,67
G5 25,67 27,00 16,67
G6 56,67 64,33 13,67
G7 61,67 64,67 19,00
G8 62,00 50,67 8,33
G9 3,33 5,00 44,00
G10 33,33 13,67 38,00
G11 32,67 25,00 30,00
G12 29,00 22,00 23,67
G13 0,67 13,67 6,00
G14 51,67 45,00 18,00

Anexo 6 — Resultados do teste com anfipoda em cada ponto amostral no ano de 2010. das médias

do teste com anfipoda. Valores médios de mortalidade (%) nas réplicas.

Pontos amostrais

Média das réplicas

G1
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8
G9
G10
G11
G12
G13
G14
Controle

20

30
23,33333
26,66667
56,66667

65

30
63,33333
86,66667
86,66667
86,66667

60

35

40

93,33
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Anexo 7 — Carta controle anfipoda.
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Anexo 8 — Classificacdo granulométrica 2008

Média Classificagdo Mediana Selegao Classifica¢éo % Cascalho % Areia % Silte % Argila
Gl 2,07 Areia fina 1,896 1,222 Pobremente selecionado 93,34 4,075 2,567
G2 4,321 Silte grosso 3,415 1,752 Pobremente selecionado 60,71 34,81 4,481
G3 4,176 Silte grosso 3,361 2,016  Muito pobremente selecionado 67,46 26,53 5,972
G4 3,29 Areiamuito fina 3,214 1,161 Pobremente selecionado 85,1 7,602 7,083
G5 5,292 Silte médio 4,786 2,04 Muito pobremente selecionado 43,14 41,99 14,83
G6 4,278 Silte grosso 3,232 1,902 Pobremente selecionado 74,65 18,06 7,294
G7 3,029 Areia muito fina 3,059 0,7765 Moderadamente selecionado 92,31 1,506 2,328
G8 3,026 Areia muito fina 3,035 0,9915 Moderadamente selecionado 91,81 4,034 4,015
GO 1,989 Areia média 1,929 0,4121 Bem selecionado 97,93 1,074 0,9627
G10 1,806 Areia média 1,798 0,3604 Bem selecionado 95,92 2,51 1,568
Gl1 2,864 Areia fina 2,816 0,3274 Muito bem selecionado 97,17 1,322 1,509
G12 4,462 Silte grosso 3,237 2,135  Muito pobremente selecionado 71,37 14,74 12,81
G13 2,546 Areia fina 2,642 1,538 Pobremente selecionado 88,57 5,764 4,773
G14 2,381 Areia fina 2,303 0,5296 Moderadamente selecionado 93,94 2,116 1,344
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Anexo 9 — Classificacdo granulométrica 2009

Média Classificagdo Mediana Selegao Classifica¢éo % Cascalho % Areia % Silte % Argila

Gl 2,075 Areia fina 1,968 0,851 Moderadamente selecionado 0,1044 96,56 2,385 0,9519
G2 4,547 Silte grosso 3,804 1,684 Pobremente selecionado 0,2827 54,22 39,03 6,463
G3 4,163 Silte grosso 3,443 1,659 Pobremente selecionado 0,1286 68,76 26,63 4,485
G4 3,138 Areia muito fina 3,183 0,4844 Bem selecionado 0 94,39 3,877 1,729
G5 3,446 Areia muito fina 3,345 0,7912 Moderadamente selecionado 0 86,57 11,59 1,836
G6 2,825 Areia fina 2,867 1,267 Pobremente selecionado 8,137 85,72 4,641 15

G7 3,532 Areia muito fina 3,332 0,9208 Moderadamente selecionado 0,4628 83,19 14,9 1,444
G8 3,192 Areia muito fina 3,223 0,3779 Bem selecionado 0,01714 94,92 4,597 0,4638
G9 2,79 Areia fina 2,755 0,6523 Moderadamente selecionado 0,2935 92,48 6,015 1,211
G10 4,34 Silte grosso 3,43 1,726 Pobremente selecionado 0 64,78 29,15 6,073
G11 2,943 Areia fina 2,91 0,3651 Bem selecionado 0 98,62  0,4242 0,957
G12 4,136 Silte grosso 3,476 1,316 Pobremente selecionado 0 60,6 37,43 1,97

G13 1,612 Areia média 1,327 2,498  Muito pobremente selecionado 20,14 56,15 22,19 1,527
G14 2,95 Areia fina 2,894 0,4443 Bem selecionado 0,04052 94,82 4,333 0,8024

98



Anexo 10 — Classificacao granulométrica 2010

Média Classificagdo Mediana Selegao Classificagéo % Cascalho % Areia % Silte % Argila

Gl 2,221 Areia fina 2,229 1,057 Pobremente selecionado 0 94,68 3,162 2,156
G2 4,062 Silte grosso 3,417 1,352 Pobremente selecionado 0,2051 67,47 28,03 4,296
G3 3,573 Areiamuito fina 3,292 1,269 Pobremente selecionado 0 81,84 16,46 1,7

G4 3,178 Areiamuito fina 3,167 0,6154 Moderadamente selecionado 0 93,54 4,471 1,994
G6 5,02 Silte médio 5,055 1,627 Pobremente selecionado 0,442 44,4 49,32 5,837
G6 4,242 Silte grosso 3,388 1,446 Pobremente selecionado 0,2234 71,08 24,93 3,768
G7 2,893 Areia fina 3,143 1,149 Pobremente selecionado 7,363 87,57 4,174 0,8922
G8 3,81  Areia muito fina 3,129 1,547 Pobremente selecionado 1,268 75,42 19,29 4,015
G9 2,619 Areia fina 2,663 0,4648 Bem selecionado 0 95,15 3,843 1,003
G10 3,805 Areia muito fina 3,204 1,375 Pobremente selecionado 0,1337 78,81 16,58 4,475
G11 2,62 Areia fina 2,65 0,4875 Bem selecionado 0,2359 97,4 0,9781 1,381
G12 3,213 Areia muitofina 3,213 0,7368 Moderadamente selecionado 0,3214 88,55 9,121 2,013
G13 41 Silte grosso 3,436 1,521 Pobremente selecionado 0,6107 69,51 24.8 5,075
G14 2,952 Areia fina 2,932 0,3932 Bem selecionado 1,633 96,1 0,882 1,383
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