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RESUMO
As florestas de mangue sé@o caracteristicas de zonas costeiras tropicais e subtropicais, as quais
estdo sujeitas a disturbios antrdpicos, atuando como bioacumulador de metais tracos, retirando
do solo elementos minerais indispensaveis para o seu desenvolvimento. Estes metais ap6s
absorcdo pelas raizes podem resultar em efeitos toxicolégicos, 0 que ativa mecanismos de
desintoxicacdo na planta, como a producdo de fitoquelatinas, as quais sdo uma familia de
peptideos complexantes de metal. Portanto, objetiva-se avaliar o impacto da contaminacdo por
metais na vegetacdo de mangue em uma antiga area de rejeito de siderurgia, localizada no Saco
do Engenho, Baia de Sepetiba, RJ. Foram coletadas amostras de raizes, caule e folha da
samambaia Nephrolepis biserrata ao lado da pilha de rejeitos, enquanto da espécie de mangue
Rhizophora mangle foram coletados flores, folhas e ramos no Saco do Engenho (6 pontos) e
canal paralelo (4 pontos). Os extratos de metais obtidos foram utilizados para determinagéo do
teor total dos elementos por ICP-MS e para determinacdo de fitoquelatinas foi realizada por
SEC-HPLC-ICP-MS. A maior concentracao de As (34,81 mg kg -1) foi detectado em folhas da
amostra de samambaia, isto pode ser atribuido a capacidade de acumular e tolerar As em sua
biomassa. Enquanto Zn atingiu 287,91 mg kg-* em raiz, e Cd que n&o ultrapassou 3 mg kg™ nos
compartimentos da planta. As maiores concentracdes de As em vegetacdo de mangue foram
reportadas apenas em flores (6,1 mg kg-*) no S. Engenho (ponto 6), permanecendo <1.3 mg kg
1ao logo dos pontos amostrais. Em relacdo ao Zn, pode-se observar que 0s teores permaneceram
altos, com tendéncia crescente a maior acumulacdo em ramos e folhas. Por outro lado, o canal
apresentou padrdes opostos nas concentracdes de Zn, sendo altos teores em folhas (58,8 mg kg
1) e flores (52,9 mg kg™). As concentracGes reportadas pelo presente trabalho permitem inferir
gue metais tracos presentes no Saco do engenho tendem a maior teor na area mais interna
proxima ao patio da antiga Cia Mercantil Inga, diluindo-se para a foz. No canal as maiores
concentrages de Fe e Mn estando relacionadas a influéncia de drenagem do terminal de
minério e carvao do porto. Na espécie de samambaia as anélises de biomoléculas demostram a
existéncia de 2 espécies quimicas de As na estrutura da planta, enquanto para 0 mangue foram
encontradas 3 espécies quimicas nas folhas e 2 nas flores e galhos. Logo, faz-se necessario a
realizacdo de novos estudos para identificar as espécies quimicas de As no mangue do Saco do

Engenho.

Palavras-chave: oceanografia quimica; efluente; metais traco; fitoquelatina; Baia de Sepetiba.
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ABSTRACT
Mangrove forests are characteristic of tropical and subtropical coastal areas, which are subject
to anthropic disturbances, acting as a bioaccumulator of trace metals, removing essential
mineral elements from the soil for their development. These metals after absorption by the roots
can result in toxicological effects, which activate detoxification mechanisms in the plant, such
as the production of phytochelatins, which are a family of metal-complexing peptides, which
are part of the phytoremediation technique. Therefore, the objective is to evaluate the impact of
metal contamination on mangrove vegetation in an old steelworks tailings area, located in Saco
do Engenho, Baia de Sepetiba, RJ. Root, stem and leaf samples were collected from the fern
Nephrolepis biserrata beside the tailings pile, while flowers, leaves and branches were collected
from the mangrove species Rhizophora mangle in Saco do Engenho (6 points) and parallel
channel (4 points). The obtained metal extracts were used to determine the total content of the
elements by ICP-MS and for phytochelatin determination it was performed by SEC-HPLC-
ICP-MS. The highest concentration of As (34.81 mg kg -1) was detected in leaves of the fern
sample, which can be attributed to the ability to accumulate and tolerate As in its biomass.
While Zn reached 287.91 mg kg-* in root, and Cd that did not exceed 3 mg kg-* in the plant
compartments. The highest concentrations of As in mangrove vegetation were reported only in
flowers (6.1 mg kg-t) in S. Engenho 6, remaining <1.3 mg kg-* along the sampling points. In
relation to Zn, it can be observed that the levels remained high, with an increasing tendency
towards greater accumulation in branches and leaves. On the other hand, the channel showed
opposite patterns in Zn concentrations, with high levels in leaves (58.8 mg kg-*) and flowers
(52.9 mg kg-1). The concentrations reported by the present work allow us to infer that trace
metals present in Saco do engenho tend to have a higher content in the innermost area close to
the courtyard of the former Cia Mercantil Inga, diluting towards the mouth. In the channel, the
highest concentrations of Fe and Mn are related to the influence of drainage from the ore and
coal terminal. In the fern species, the biomolecule analyzes show the existence of 2 chemical
species of As in the plant structure, while for the mangrove 3 chemical species were found in
the leaves and 2 in the flowers and branches. Therefore, it is necessary to carry out further

studies to identify the chemical species of As in the Saco do Engenho mangrove.

Keywords: chemical oceanography; effluent; trace metals; phytochelatin; Sepetiba bay.
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1 INTRODUCAO

As florestas de mangue sdo ecossistemas caracteristicos de zonas umidas costeiras
tropicais e subtropicais (Peters et al. 1997, Spalding & Parrett 2019), que se adaptaram a
ambientes inundados de substrato lamacento com pouco oxigénio (anodxico), sujeito as
condi¢Bes ambientais altamente diversificadas, sob fortes gradientes fisico-quimicos (Alongi
2008). Este ecossistema costeiro com alta produtividade possui grande importancia no chamado
“blue carbon” que ¢ a captura de carbono pelos ecossistemas estuarinos € marinhos (Tam &
Wong 1996, Nagelkerken et al. 2008). Por outro lado, as samambaias Nephrolepis biserrata é
uma espécie com distribuicdo biogeografica global e ocorre em todo o Brasil. Esta espécie de
samambaia é bastante empregada em jardinagem (Hennequin et al. 2010) e esta bastante

presente no ecotono floresta ombrofila densa (Mata Atlantica) e floresta de mangue.

O manguezal serve de habitat, bercario, fonte de alimento para o desenvolvimento
de organismos residentes e migratdrios de espécies terrestres, limnicas, estuarinas e marinhas,
além de protecdo a linha de costa de processos erosivos (Gedan et al. 2010, Chaudhuri et al.
2019, Rizal et al. 2018). Possui importante valor ecoldgico e econdmico devido sua localizacédo
em areas litoraneas, onde atuam como fonte de subsisténcia humana (Kelleway et al. 2017, Tue

et al. 2018, Matos et al. 2020) e vias facilitadas de acesso para industrias e portos.

As florestas de mangue se distribuem do paralelo 30° N até 30°S (figura 1),
abrangendo mais de 118 paises com uma area total de 137.760 km? para o0 ano 2000 (Giri et al.
2011). Os mapas anuais de extensdo de mangue da Global Mangrove Watch (GMW) fornecem
dados histdricos, os quais registraram uma perda liquida de 6.065 km2 de 1996-2016 (Spalding
& Leal 2021). Esta perda global de manguezais pode ser atribuida em grande parte ao

crescimento e desenvolvimento da popula¢do humana em zonas costeiras.

No Brasil uma vasta extensdo do litoral € coberta por manguezais desde a costa do
Amapa até Santa Catarina (figura 2), representando 7% do total da cobertura global de
manguezais (Giri et al. 2011). Na regido Sul e sudeste do Brasil, devido a presenca de grandes
centros urbanos e industriais ao longo das ultimas décadas esta vegetagdo foi massivamente

suprimida com uma reducéo de 30% (Ferreira & Lacerda 2016, Diniz et al. 2019).

Parte desta supressdo recorreu no Saco do Engenho - RJ com a instalacdo da

Companhia Mercantil e industrial Ingad em 1962, a qual se tornou a maior produtora de Zne Cd



representando cerca de 30% do mercado brasileiro. No entanto, surgiram diversas dendncias
referentes ao descarte inadequado de residuos da empresa na area de mangue proximo, com
isso, a Mercantil inga passou a despejar rejeitos em um patio a céu aberto. Em 1996 e 2003 o
digue de contencdo da pilha de rejeitos rompeu, afetando diretamente 0 manguezal na Baia de
Sepetiba. Mesmo com o encapsulamento de toda a pilha de rejeito (abandonado pela Cia Inga,
apos decretar faléncia em 1998), através do projeto desenvolvido pela Usiminas (Siderdrgica
de Minas Gerais), o saco do engenho se tornou o principal “hot spot” de contaminag¢ao por

metais remanescente das atividades da Inga Mercantil.
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Figura 1- Distribui¢cGes de manguezais do mundo - 2000. Fonte: (Giri et al. 2011).
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Apesar de sua importancia, as a¢cbes humanas estdo causando a lenta extin¢éo da
fauna e flora (Ives & Cardinale 2004, Worthington & Spalding 2018) do ecossistema dos
manguezais, que estd regularmente sujeito a contaminacdo por metais partindo de fontes
antrépicas atraves de efluentes industriais, estacGes de tratamento de esgoto, escoamento
agricola, urbano, mineracdo (Lee 1999, MacFarlane et al. 2007, Huang & Wang 2009, Guo et
al. 2020), galvanoplastia e metaltrgica (Rodrigues et al. 2020), deteriorando a qualidade da

agua, sedimento e do solo.

Para 0 ambiente marinho o sedimento é o principal reservatério de poluentes
metalicos e organicos persistentes, isso se deve a capacidade de adsorver metais toxicos
transportados pela agua (Wolf & Rashid 2008, Rigaud et al. 2013, Bantan et al. 2020), elevando
sua concentracdo que frequentemente superam as Aguas sobrejacentes. Estas elevadas
concentracOes de determinadas espécies quimicas de metais podem tornar-se téxicas quando
absorvidos pelos organismos (Ferreira & Moreira 2015, Lu et al. 2014, Pan & Wang 2012,
Truchet et al. 2020).

Os metais podem ser subdivididos em elementos essenciais: também denominados
“micronutrientes” como Zn, Fe, Cu, Mn, Ni e Co necessarios para o crescimento da planta e,
elementos ndo essenciais: 0s quais ndo possuem funcdes bioldgicas (Cd, As, Pb e Hg), no

entanto, podem ser absorvidos pela vegetacdo (Marschner 1995, Kabata-Pendias 2010).

A concentracdo dos metais em sedimentos marinhos e estuarinos esta diretamente
relacionada aos processos fisico-quimicos de retencdo (Matos et al. 2001, Alleoni et al. 2005).
Estes mecanismos de retencdo podem ser por complexacdo em matéria organica, sulfetos e
formagdo de oxi-hidroxidos; permitindo a mobilidade dos metais na forma particulada e
dissolvida. Consequentemente, quando adsorvidos ou complexados sofrem deposi¢do para 0s
sedimentos, uma vez depositados, podem ser preservados na medida que sdo soterrados por

novas camadas de sedimento.

Apesar de expostos a sedimentos contaminados com metais, 0S manguezais Sao
altamente tolerantes aos mesmos. A baixa biodisponibilidade de metais tragco em sedimentos
para manguezais € devido a rapida precipitacdo de sulfetos de metal estaveis sob condicdes
anoxicas, a formacédo de placas de ferro nas superficies das raizes e mecanismos fisiologicos
internos operando predominantemente na raiz, capaz de limitar a translocacéo para partes aéreas
(Lacerda 1997, MacFarlane & Burchett 2001, Pinheiro et al. 2012, Usman et al. 2020). Neste



contexto, os manguezais desempenham um papel vital nas modificagdes biogeoquimicas de
metais em regides costeiras, 0 que contribui na prevencdo da dispersdo de poluentes
antropogénicos em ecossistemas aquaticos, protegendo, portanto, estes ambientes da

contaminacgéo (Yang et al. 2008).

A exposicao excessiva a elevadas concentracdes de metais pode levar a disturbios
fisioldgicos e eventual morte da vegetacédo, devido a bioacumulagéo nos tecidos (Nualla-ong et
al. 2020). Cheng et al. (2010) revelou que 0 Zn diminuiu significativamente as barreiras a perda
radial de oxigénio em trés espécies de mangue (Aegiceras corniculatum, Bruguiera
gymnorrhiza e Rhizophora stylosa), inibindo assim o crescimento das mudas devido a alteracao
na estrutura anatdbmica da raiz, como o espessamento do cortex e o aumento da lignificacdo na
exoderme e endoderme. Victorio et al. (2020) detectou a presenca de Al, Mn, Sr e Zn em folhas
de Avicennia schaueriana, culminando na reducdo da area foliar, afetando diretamente o
processo fotossintético e reduzindo a cera epicuticular. Além disso, a necrose foliar pode ser
observada em algumas espécies, sendo induzida, com a hiperacumulacéo de metais (Campos et
al. 2018).

A contaminacdo de sedimentos de mangue tem efeito cascata na ciclagem de
nutrientes de todo o ecossistema. Estudos indicam que manguezais contaminados por metais e
hidrocarbonetos possuem uma maior producdo de compostos fendlicos e taninos (Yan et al.
2017, Jiang et al. 2017, Numbere & Camilo 2016, Lacerda et al. 1986). Como consequéncia
desta alteracdo na composicdo quimica da folha do mangue a ciclagem e fracionamento
isotopico de carbono e nitrogénio ¢ alterado, uma vez que, os herbivoros, como por exemplo,

caranguejos tem maior dificuldade na digestdo das folhas (Nordhaus & Wolff 2007).

As raizes das plantas agem como reatores quimicos, absorvendo e imobilizando
elementos essenciais e ndo essenciais (Silva et al. 2006, Thanh-Nho et al. 2018).
Excessivamente, estes minerais desencadeiam um estresse metalico que é um fator limitante no
funcionamento biolégico da mesma quando absorvidos, ativando o sistema de defesa
antioxidante que pode induzir efeitos toxicos a nivel celular por meio da alteracdo da
permeabilidade na membrana e a inibi¢do de enzimas e/ou proteinas (Gonzalez-Mendonza et
al. 2007). Tendo como respostas negativas as mudancas biogquimicas, fisioldgicas,
morfoldgicas e anatdmicas, afetando o crescimento e a produtividade da planta (Gomes et al.
2011).



Tais efeitos, podem estar ligados aos danos oxidativos pela superproducéo de
espécies reativas de oxigénio (ERO), causada pela presenca de metais (Huang et al. 2010,
Asaeda & Barnuevo 2019). Resultando no estresse oxidativo, que é definido pelo desequilibrio
entre o nivel de pré-oxidantes e antioxidantes, ou seja, esta associado a perda de elétrons que
causam danos aos compostos celulares (Demidchik 2015). Para lidar com a formacdo de ERO
e 0 estresse oxidativo, a vegetacdo desenvolve mecanismos para evitar ou aliviar os efeitos do

estresse (Souza et al. 2018).

O organismo vegetal é capaz de induzir a producdo de gquelantes complexantes a
metais, como fitoquelatinas, na tentativa de evitar efeitos toxicoldgicos nos tecidos vegetais.
Com isso, o complexado € assimilado a estrutura da planta e entdo, concentrado, possibilitando
extracao a niveis elevados de elementos do solo. As fitoquelatinas (figura 3) sdo uma familia
de peptideos complexantes de metal para assim, sequestra-lo (Hall 2002). Possui baixa massa
molecular (2 a 10 kDA), ricos em cisteina, que tem uma estrutura geral (y-glutamil-cisteina)n-
glicina (onde n= 2-11) e sdo sintetizados por enzimas de glutationa (GSH) pelo gene da
fitoquelatina sintase (PCs) (Garg & Kaur 2012).

H H Y, /CHZSH
H-|—HN CH, C e NH COH
NSNS N N AN
C, CH, NH c CH,
V.’ I
HO,C H 0
dn
. PN A
Acido glutamico Cisteina Glicina
Fitoquelatina (PC)

Figura 3 - Férmula estrutural da unidade bésica das fitoquelatinas. Fonte: (Melendez et al. 2012).

Gawel & Hemond (2004) prop6e o uso destes biomarcadores para 0 monitoramento
de aquiferos superficiais, indicando uma excelente resposta em relacdo a qualidade da agua
subterranea e com custos mais baratos que analises hidroquimicas tradicionais. Nesse contexto,
aumenta o interesse no conhecimento do comportamento de biomoléculas complexantes de
metais tanto para monitoramento quanto, na utilizacdo da técnica de fitorremediacéo (do grego
phyton = planta). Nesse &mbito, as espécies de mangue sdo Unicas por estarem adaptadas a viver
em um ambiente de grande gradiente fisico-quimico entre o continente e o mar. Com isto,
exibiram diversas mudancas nas ultimas década devido a pressdo antropica em regides

costeiras, ocasionando na perda de manguezais e impactos direto a teia trofica, sendo necessario



0 conhecimento do efeito de metais toxicos nesta vegetacdo, a fim de propor medidas de
gerenciamento deste ecossistema. Assim, compreender a dindmica é fundamental para 0 manejo
e conservacdo do ecossistema de manguezal, na busca de métodos eficazes para remogéo de

poluentes danosos a biodiversidade.



2 OBJETIVO GERAL

Analisar peptideos semelhantes a fitoquelatinas como marcadores de exposi¢édo a

contaminacdo por metais.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Determinar o teor total de metais (Fe, Mn, Cr, Cu, Zn, Ni, cd, As, Pb) em diferentes

partes da planta (folhas, raizes, flores e caule);
v Determinar a concentracdo de biomoléculas (tipo fitoquelatinas) associadas ao arsénio

em diferentes partes da planta (folhas, raizes, flores e caule).



3 MATERIAIS DE METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO

A Baia de Sepetiba esta localizada cerca de 60 km ao sul da cidade do Rio de
Janeiro. A Baia ¢ um corpo d’agua costeiro semifechado caracteristico de uma laguna, separada
do oceano atlantico por uma barra arenosa (Restinga de Marambaia) com grande fluxo de dguas
através de um canal largo e profundo, limitado pela Ilha Grande e Ilha de Marambaia. Sua area
total é de aproximadamente 447 km2, com profundidade média de 6 m, amplitude de maré
inferior a 2 m (micro maré), e devido ao alto fluxo de agua na Baia o tempo de residéncia da
massa d’agua ¢ cerca de 4 dias ¢ meio (Paraquetti et al. 2004, Kjerfve et al. 2021).

Devido sua localizacdo na américa do sul, a regido apresenta clima tropical quente-
Umido, e dependendo da localizagdo ao longo da costa a precipitagdo média anual varia de 1.400
a 2.500 mm (Fonseca et al. 2012). Os meses de dezembro e janeiro sdo 0s mais chuvosos (27 a
34% da pluviosidade anual), o que difere do més de julho que é considerado o mais seco (até
4% da pluviosidade anual) (Lacerda et al. 2007).

As atividades humanas desenvolvidas na bacia hidrografica da Baia de Sepetiba séo
uma das principais fontes de poluicdo para a mesma, com o aumento de lancamentos de
efluentes domésticos e industriais provindos da regido hidrografica do Guandu e Guandu
Mirim, abrangendo15 municipios. Estes efluentes comprometem a qualidade das dguas presente
na Baia, além disso, a precariedade na gestdo costeira, 0 descarte inadequado de residuos
solidos, bem como, o uso inapropriado do solo sdo fontes de poluentes, como metais. A Baia
de Sepetiba possui um histérico de estudos comprovando a contaminagdo por metais nos

sedimentos (tabela 1).

A regido do Saco do Engenho no municipio de ltaguai, norte da Baia de Sepetiba,
situa-se 0s pontos de amostragem do presente trabalho ao longo do canal de maré. O Saco do
engenho é circundado por uma extensa area de manguezal adjacente a antiga siderdrgica, sendo
assim, atingido diretamente pelos desastres j& mencionados, acrescentando ainda o processo de

lixiviagdo do solo contaminado.



Tabela 1- Histdrico de contaminagdo por metais em sedimentos da Baia de Sepetiba.

Referéncias

FEEMA

Fiszman et al.

Lacerda et al.

Magalhdes &
Pfeiffer

Magalhaes et al.

Ano de
publicacdo

1980

1984

1987

1995

2001

Elementos

Cd
Cu
Pb
Zn
Ni
Mg
Fe
Zn
Pb
Cr
Cu
Cd
Cu
Cr
Cd
Zn

Pb
As

As

(continua)
Concentragéo
(mg.kg-!)
7-396
12 - 679
52 — 3.597
547 — 37.253
16 — 42
258 — 529
34.992 — 75.643
184 — 938
35-110
70 — 1053
14,8 - 221
0,91-0,92
2,1-166
239-121
05-74
8-635
64 — 613
55-32,8
7 - 360

23 - 345



Referéncias

FEEMA

Gomes et al.

Rocha et al.

Fonseca et al.

Ano de
publicacdo

2006

2009

2010

2012

Elementos

Cd
Cr
Cu
Fe
Hg
Mn
Ni
Pb
Zn
Ba
Cu
Cr
Cd
Zn

Ni
Pb
Cu
Pb

Cr
Cd
Co
Ni
Zn
Cd
Pb
Cu
Cr
Hg
Ni
Zn

10

(continuacéo)
Concentracio
(mg.kg-")
0,2 —400
0,4 —8.000
1-480
10-37.700
0,03-0,35
32 -1.000
1-200
5-4.400
1-15.500
160 — 560
8,09 -42,5
9,3-92
0,34 -4,90
54 - 779
227 -872
8,32-27,1
20-55
4-1,160
3-78
3-115
7-103
0,3-23
1-15
1-51
17 - 3.440
Nd* - 39
Nd* — 54
1,64 - 16,37
1,08 -18,7
0,006 - 0,092
4,47 -21,31
60 — 647,7



Referéncias

Ribeiro et al.

Rodrigues et al.

Gongalves et al.

Souza et al.

*Nd= Nao definido

Ano de
publicacdo

2013

2017

2020

2021

Elementos

Cd
Cu
Ni
Pb
Zn
Fe

Cd
Cu
Ni
Pb
Zn
Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn
As
Cd
Co
Cr
Cu
Mg

Ni
Pb
Zn

11

(concluséo)
Concentragéo
(mg.kg-)
0,85-7,62
0,92 - 18,17
1,35-49,93
0,26 — 48,83
13,14 - 612,43
29-354
225,33 — 282,27
0,54 -16,11
9,9 - 25,29
2,77 -5,94
44,66 — 11,5
168 - 3039
0,4-4,6
15-79,7
0,3-24,6
0,8-15,5
2,2-257
29,7 -1.116
Nd* — 18
0,4-23
1-15
7-103
4-1160
0,056-1,6
23-1270
1-51
7-78
17 - 3440
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3.2 AMOSTRAGEM

Foram coletadas amostras no ano de 2009 em 10 pontos (figura 4), sendo, quatro pontos
ao longo do canal de maré na area do Portuéria de Itaguai, a qual foi afetada pelo descarte de
residuos de metalurgia enriquecidos por metais. As espécies de plantas coletadas foram: a
samambaia Nephrolepis biserrata coletados ao lado da pilha de rejeitos (Dique principal) e
plantas de mangue Rhizophora sp no Saco de Engenho e canal de maré que recebe as drenagens
do terminal de carvdo e minério do Porto de Itaguai, em ambiente com nivel de contaminacgéo
elevado (Baia de Sepetiba). A samambaia foi coletada de raizes, caule e folha, enquanto do
mangue foram coletados flores, folhas e ramos. Foram coletadas 4 plantas em cada ponto de

amostragem, sendo utilizada a amostra composta com parte destas plantas.

22°54.000'S

Canall
®

\

Canal 2 =
[3)

22°54.600'S

Canal 3
1 (9}

oy S;{r.rlambaia re

: - %
i .S. Engenho 2.

.- @
S§Engenho

Jisesg [ oxduer 9p ory [ lenbe)l

S. Engenho 3 ‘ Canal 4
& &

S. Engenho 4"
@S. Engenho 5
@S. Engenho 6

A~ :
/""/ S
o —_—

43°49.800'W 43°49.200'W 43°48.600'W

22°55.200'S

Figura 4 - Distribuicdo dos pontos amostrais ao longo do Saco do engenho e do Canal préximo.

3.3 ANALISE DE METAIS

No laboratorio as plantas foram lavadas com agua destilada e suas estruturas foram
separadas. Posteriormente foram secas em estufa a 60 °C, homogeneizada em grau de agata e
aliquotas de 250 mg (n=3) da amostra foram digeridas em agua régia (6,0 mL de HCl e 2,0 mL
de HNO3), em forno de microondas, em sistema fechado, para a extragéo total dos metais. Os

extratos obtidos foram utilizados para determinacéo do teor total dos elementos (As, Zn, Cd,
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Cr, Cu, Mn, Fe, Ni e Pb) por ICP-MS. O mesmo procedimento de digestdo foi usado para os
materiais de referéncia certificado BCR- 414 (Plankton) e Apple leaf (NIST SEM 1515) para
validacao da metodologia analitica. Para controle de qualidade foram utilizados solucgéo branco

e analise em triplicata.

3.4 ANALISE DE FITOQUELATINAS

A determinacdo de biomoléculas associadas ao arsénio foi realizada seguindo a
metodologia de Montes-Bayon et al. (2004). As biomoléculas foram extraidas das amostras de
plantas com extracdo por 1 hs em ultrassom usando Acetato de aménio 50 mM (pH ~5) e
posterior filtragdo em membrana de 0,45um. A determinacdo da molécula foi realizada
injetando 50 uL de amostra no sistema SEC-HPLC-ICP-MS com coluna superdex peptide com

fluxo de 0,6 mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONCENTRACAO DE METAIS TOTAIS

Nas duas espécies coletadas em locais diferentes, as concentracdes (As, Zn, Cd, Cr, Cu,
Mn, Fe, Ni e Pb) exibiram valores distintos, quando comparado o teor presente nos tecidos da

samambaia e do mangue.

Observou-se que a concentragdo de todos os metais e metaloide totais presentes na
espécie de samambaia (figura 5) é maior que em mangue. Algumas espécies de samambaia
como, Pityrogramma calomelanos e Pteris vitatta, sdo plantas reconhecidas mundialmente
como hiperacumuladora de arsénio, eficiente de desintoxicacdo por diferencas bioquimicas e
genéticas das outras plantas (Ma et al. 2001, Vetterlein 2009). O potencial da espécie
Pityrogramma calomelanos para fitorremediacdo de solos contaminados com As ja foi
anteriormente observado na literatura (Visoottiseth et al. 2002, Yusuf et al. 2018, Abid et al.
2019). Em contrapartida, Melendez et al. (2011) aponta que a Nephrolepis biserrata é uma

espécie As tolerante que consegue sobreviver em ambientes contaminados pelo metaloide.

Dentre as diferentes estruturas da planta, as maiores concentracdes para os metais (Cr,
Cu, Fe, Ni, Zn, Cd e Pb) foram observadas nas raizes da samambaia. Enquanto, Mn e As
apresentaram as maiores concentragdes nas folhas. Esta maior concentragéo de Mn nas folhas
pode estar associada ao papel essencial deste elemento em funcdes bioguimicas e fisiologicas
da planta como: fotossintese e co-fator na producéo de superéxido desmutase (Graham et al.
1988). Podendo as concentragdes mais elevadas de Mn na folha ser associados a processos de
detoxificacdo de radicais livres de oxigénio, produzidos quando a planta se encontra sobre
estresse ambiental, como no caso da Inga Mercantil com elevadas concentracdes de metais no

solo.
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Figura 5 - Concentracdo de metais em samambaia Nephrolepis biserrata.
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Como mostra figura 5, 0 aumento da concentragédo de As (34,81 mg kg -*) foi detectado
em folhas da amostra de samambaia, isto pode ser atribuido a capacidade de acumulacao e
tolerar As nas partes aéreas (Watanabe et al. 2007). Contudo, valores encontrados em caule e
raiz foram, respectivamente, 4, 46 mg kg-* e 3,20 mg kg-%, sendo 10 vezes menor que O
detectado em folhas. Os resultados do presente estudo estdo na mesma ordem de grandeza dos
reportados por Melendez et al. (2011). Campos et al. (2018) relatou niveis elevados de As em

folhas (2826 mg kg-1), quando comparados ao da raiz (1641 mg kg-1).

Foram observadas variacdes na concentracao de alguns metais estudados e 0s maiores
teores de Zn foram encontrados em amostra de samambaia coletadas ao lado da pilha de rejeitos,
local da antiga Companhia Industrial Mercantil Ing4, produtora de Zn e Cd, que apesar de falida
no final da década de 90, ainda representa grandes riscos ambientais pelo armazenamento

inadequado de rejeitos por mais de 30 anos.

Os niveis de Zn atingiram 287,91 mg kg-t em raiz, 70,12 mg kg-* caule e 86,12 mg kg-
1 em folha. Diferente das concentracfes obtidas para Cd que nao ultrapassaram 3 mg kg-,
sendo, 2,66; 1,63 e 1,68 mg kg-! para raiz, caule e folha, respectivamente. Baixas concentragdes
de Zn e Cd na biomassa aérea da Nephrolepis biserrata, permite inferir que ambientes saturados

por elementos traco podem limitar os mecanismos de translocagéo e bioacumulagéo.

Yusuf et al. (2018) obteve baixas concentragdes de Pb em Pityrogramma calomelanos,
caule com 0,025 mg kg-* e raiz 0,010 mg kg-*, enquanto no presente estudo, caule 7,4 mg kg-*
e raiz 13,55 mg kg-! de Nephrolepis biserrata. De acordo com os dados obtidos, a raiz
apresentou maior concentragdo dos elementos essenciais Cr (4,09 mg kg-1), Cu (18, 23 mg kg-
1), Fe (1264,62 mg kg-*) e Ni (2,77 mg kg-1); exceto para Mn, maior teor em folhas (18,11 mg

kg-1).

Ao contrario, a Rhizophora sp ndo apresentou altos teores destes elementos quando
comparados a Nephrolepis biserrata, pois 0s manguezais desempenham um importante papel
como exportador de matéria organica para os estuarios, contribuindo para a produtividade
primaria na zona costeira. E as raizes do mangue funcionam como filtros na retencdo de
sedimentos e constituem ainda importante banco genético para a recuperacdo de areas

degradadas, por exemplo, como aquelas por metais.

As concentragfes de metais e metaloide mostraram padrées de distribuicdo em

diferentes compartimentos na Rhizophora sp, 0s quais sdo apresentados na figura 6.
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As maiores concentragdes de As em vegetacdo de mangue foram reportadas apenas em
flores (6,1 mg kg-1) no S. Engenho 6, permanecendo <1.3mg kg-* ao logo dos pontos amostrais.
Em relacdo ao Zn, pode-se observar que os teores apresentaram maior acumulacao em ramos e
folhas no S. Engenho 1 (51,1 mg kg-%; 42 mg kg-*), S. engenho 2 (52,2 mg kg-; 44 mg kg-*) e
S. Engenho 3 (59 mg kg-*; 46 mg kg-t). No entanto, a concentragdo de Zn (S. Engenho 4> S.
Engenho 6), atingindo 10,3 mg kg-! no ultimo ponto amostral. Por outro lado, o canal
apresentou padrdes opostos nas concentracBes de Zn, sendo maximos em folhas (58,8 mg kg-
1) e flores (52,9mg kg-1) no canal 1. O que difere do Canal 4 com 35,2 mg kg-* ramos e 25,3
mg kg-* flores, padrdo similar ao Saco do Engenho.

Cd néo exibiu concentracdes elevadas (<1 mg kg-t em folhas), assim como Ni e Cr, cujo
teor ndo ultrapassou 1,8mg kg-! em folhas e 1,6 mg kg-t em ramos, respectivamente. Pb exp0s
teores altos em diferentes compartimentos da Rhizophora sp quando equiparados aos pontos
amostrais, com 6.1 mg kg-t folhas (canal 1), 7.4 mg kg-* ramos (canal 4) e 6,3 mg kg-* flores
(S. Engenho 6). Quanto as concentragdes de Cu, reportou valores similares em folhas e ramos,
sendo nesta ordem, canal 1 (11,3 mg kg-%; 12 mg kg-1), canal 4 (12,5 mg kg-*; 11,4 mg kg-1) e
S. Engenho 6 (11,8 mg kg-%; 8,3 mg kg-1). Mn teve acimulo evidente em ramos e folhas,

alcancando 67,6 mg kg-t ramos e 63mg kg-* folhas.

Dentre os elementos aqui estudados, o Fe obteve maior concentragdo por ponto
amostral, atingindo 752,6 mg kg-* folhas no S. Engenho 6. Isso visto que, o Fe € caracterizado
como micronutriente essencial presente principalmente no processo de respiragao e fotossintese
das plantas. Assim como, Mn tem papel estrutural e também atuacéo no processo fotossintético.
Ademais, estas concentracbes de Fe e Mn podem estar relacionadas as descargas
antropogeénicas provinda de distintas atividades industriais e portuarias proximo ao canal,

entorno da Baia de Sepetiba.

As concentracdes reportadas pelo presente trabalho permitem inferir que metais
presentes no Saco do engenho tendem ao padrdo decrescente, ou seja, com maior teor na area
mais interna proxima ao patio da antiga Cia Mercantil Ing, diluindo-se para a foz, exceto para
Fe seguindo padréo inverso. No que concerne a elementos no Canal, observou-se a influéncia

das atividades supracitadas, onde tendem a forte assimilacao por toda extensdo do Canal.

Este estudo estd de acordo com a literatura comparada na tabela 2. Silva et al. (1990),

exibiu valores inferiores para Zn e Fe em Rhizophora mangle, dado que o primeiro desastre
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proveniente da Cia Inga ocorreu apenas em 1996. Percebe-se também que ap6s décadas o Zn
se faz presente na Baia de Sepetiba em outras espécies de mangue, como relatado por Flores et
al. (2021). Além disso, o nivel de Mn apresentou-se progressivo ao longo dos anos comparados,

principalmente em Avicennia schaueriana.

Isto expressa que as florestas de mangue tém um papel como sumidouros a longo prazo
para metais. Os dados sugerem que 0 mangue transloca do sedimento para os tecidos vegetais,
principalmente Zn e Cd, os quais possuem altas concentracdes totais nos sedimentos atingidos

por desastres recorrentes do rejeito de siderurgia da antiga Cia Mercantil Inga.

Tabela 2- Comparacéo de concentracédo total (mg Kg™) de metais tracos em vegetacdo de mangue.

Presente Trabalho (2009) Silva et al. 1990 Flores et al. 2021
R. mangle R. mangle A. schaueriana
Flores Folhas Ramos Flores Folhas Ramos Folhas
Cr 09-0,3 1,3-0,2 1,6-0,3 - - 1,2* 0,73-0,3
Mn 32,7-94 63,0-174 67,6-9,7 59,0 101-39 67,0* 1518 - 198,9

Fe 327,1-48 752,6-651 702,8-4,8 67,0~ 37,2-89 19,4* -

Ni 06-01 1,8-0,1 0,7-01 - - - -
Cu 8,8-6,2 125-34 12,0-31 - - 0,6* 13,16 - 6,08
Zn 52,9-8,7 588-103 59,0-87 9,0* 7,2-0,8 6,2* 47,65 - 23,21

As 6,1-0,7 1,3-0,8 1,2-07 - - - -
Cd 04-0.2 1,0-0,2 09-0,2 - - - 0,56 - 0,12
Pb 6,3-3,2 6,2-2,3 74-15 - - - 349 - 0,67

*Amostra Unica.

4.2 DISTRIBUICAO DE FITOQUELATINAS

A figura 7 apresenta os cromatogramas obtidos por SEC-UV-Vis-ICP-MS nas partes da
samambaia Nephrolepis biserrata. Sao observadas 2 espécies quimicas de arsénio com tempos
de retengdo de 26 e 30 min em todas as estruturas (raiz, caule e folhas). A espécie quimica
presente no primeiro pico com 0 maximo de As corresponde a presenca de enxofre (S), o que

pode indicar a formacéo de grupo tiol (SH) de fitoquelatinas.
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Figura 7 - Cromatogramas de samambaia obtidos em SEC-UV-Vis-ICP-MS (Coluna superdex peptide).




21

Melendez et al. (2011) investigou as espécies quimicas de arsénio em Nephrolepis
biserrata no mesmo local, indicando que o pico 1 corresponde a proteinas com massa molecular
de 327 a 354 Da, enquanto o pico 2 a proteinas de 70,1 a 79,2 Da.

A exposicdo da planta a elevadas concentracfes de As no solo pode ter efeito deletério.
Campos et al. (2018) ao demonstrar a hiperacumulagdo de As em Pityrogramma calomelanos,
observou necrose induzida nas folhas; alteracdes morfolGgicas na raiz e o escurecimento
progressivo da mesma, ao qual se intensificaram com o aumento da concentragdo e tempo de
exposicdo a 30 mM de As na solucdo, atingindo concentracéo total de 6289 mg kg-! da raiz a
folhas. Cheng et al. (2010) reportou efeitos em distintas espécies de mangue expostas a Zn,

alterando as taxas de ROL, mesmo no tratamento com teor mais baixo (200 mg kg-%).

A figura 8 apresenta os cromatogramas obtidos por SEC-UV-Vis-ICP-MS nas partes do
mangue (Ponto Saco engenho 6). Nas flores e ramos sdo observados 2 picos de espécies
quimicas de As com tempos de retencdo de 26 e 30 min. J& nas folhas foram encontradas 3
formas quimicas de As com tempos de retencdo de 18, 26 e 31 min, sendo o pico de 26 min
associado ao enxofre. A espécie quimica presente pico de 26 min, corresponde a presenca de

enxofre (S), o que pode indicar a formacao de grupo tiol (SH) de fitoquelatinas.



Galhos Folhas

25000 60000
50000
__ 20000 =
3 & 40000
2 15000 <
3 3 30000
@ £
£ 10000 £ 20000
] &
“ 5000 10000
0
0 0 10 20 30 40 50 60
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Tempo (min)
9000 1800
8000 1600
7000 1400
€ 6000 2 1200
2 S
i 5000 & 1000
2 4000 2 800
% ]
£ 3000 £ 600
2000 400
1000 200
0 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
Galhos Folhas
250 500
450
200 ‘f\ 400
5 %0
2 150 < 300
£ =
3 ‘ g 250 ‘
&
€ 100 2 20
g S 150
3 2
2 50 $ 100 J
2 £
E © 50
s o £ o
g 10 20 30 40 50 60 g 10 20 30 40 50 60
£ 5 50
E -50 g Tempo (min)
2 Tempo (min)
Flores
25000 -
20000 -
@
S
g 15000 -
&
g
£ 10000 -|
£
£
&
5000 -
ke o
0 T T T T T d
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
14000
12000
10000 -
g
S 8000 -
2
g 6000 -
<
4000 -
2000
0
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Flores
350 4
300 A
250
=)
T 2001
<
3
o 150 4
Py
B
T 100 A
7}
g
£ 50
8
U
g 10 20 30 40 50 60
E 50 4
< Tempo (min)
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5 CONCLUSAO

Este estudo conclui que ambientes saturados por Zn e Cd podem limitar os mecanismos
de translocacdo e bioacumulacdo em Nephrolepis biserrata, com altas concentracdes de
elementos tracos encontrados nas raizes, considerando-as como primeira barreira para se
defender contra a toxidade de Zn e Cd. Exceto para As, elemento ndo essencial com maior

potencial de translocacdo para biomassa da espécie, classificando-a como fitoextratora.

Observou-se um gradiente de concentracdo de metais no mangue com valores crescentes
em direcdo a pilha de rejeitos de siderurgia. Demonstrando que os manguezais sdo filtros de
retencdo de metais, sendo, portanto, classificados como fitoestabilizadores de poluentes
metalicos. Ao contrario, a assimilacdo de metais em Rhizophora sp no canal mostrou-se
presente nos diferentes compartimentos estudados, indicando maiores concentragcfes de Fe e

Mn com influéncia de descargas portuérias.

As concentracdes de As mesmo que infimas, sdo prejudiciais as plantas como ja
reportado em literaturas anteriores. Na espécie de samambaia as analises de biomoléculas
demostram a existéncia de 2 espécies quimicas de As na estrutura da planta, enquanto para o
mangue foram encontradas 3 espécies quimicas nas folhas e 2 nas flores e galhos. No entanto,
os efeitos das diferentes espécies de As encontradas ndo foram totalmente compreendidos.

Logo, faz-se necessario a realizacdo de novos estudos para identificar as espécies
quimicas de As no mangue do Saco do Engenho. Isto permitird propor novas solugdes para

recuperacdo de ecossistemas impactados por metais.
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