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RESUMO

Nas raizes da macrofita aquatica (Eichhornia azurea) da regido litoranea e em aguas da regido pelagica e
profunda da lagoa dos Patos — MS, foram investigados os ions metalicos dos elementos (Al, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) através da analise espectroscopica de absorcdo atdmica. Verificou-se que alguns fatores
influenciam na quantidade de metais na agua e nas raizes de macréfitas como: a matéria orgénica natural e a
biomassa fitoplanct6nica influenciando a concentracdo dos metais Al, Co e Cu; a acdo de ventos (periodos de
aguas baixas) provoca a ressuspensdo do sedimento, aumentando a quantidade de metais dissolvidos e totais
na &gua; no inicio do periodo de chuvas (nov/02) e de cheia (jan/03 e mar/03) ocorre aumento na concentracdo
de Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Zn através da entrada de material aloctone. Variagdes abitticas na agua (pH, OD,
CO,, HCOy) e hidticas (biomassa do fitoplancton) influenciam na quantidade dos metais ligados as raizes da
macrdfita aquatica, principalmente, o aumento de COD al6ctone. A quantidade de metais acumulada nas
raizes de macrdfitas esta relacionada a concentragdo dos metais dissolvidos e, conseqlientemente, aos efeitos
da sazonalidade provocados pelos ventos e pela entrada de material aldctone. Para 0 Co e 0 Zn, as raizes da
macréfita aquética atuam, temporariamente, como controladores da quantidade de metal dissolvido. A
concentragdo de cadmio (40 vezes) e chumbo (4 vezes) encontra-se acima das concentragfes normais
encontradas em aguas naturais, indicando provavel contaminacgdo proveniente da atividade antropogénica.

PALAVRAS-CHAVE: metais, macrofitas aquaticas, sazonalidade, planicie de inundacao.

INTRODUCAO

O rio Parana, principal rio da bacia da Prata, é o décimo maior do mundo em descarga (5,0.10° m*/ano), e o
quarto em &rea de drenagem (2,8.10° km?), drenando todo o centro-sul da América do Sul, desde as encostas
dos Andes até a Serra do Mar, nas proximidades da costa atlantica. O rio Ivinheima tem um curso
perpendicular ao rio Parana até sua entrada na planicie, onde apresenta uma inflexdo de noventa graus e passa
a correr paralelamente & calha fluvial. O Rio lvinheima ndo se encontra represado, comportando-se
naturalmente como um sistema de transporte e distribuicdo de material particulado. Os trechos altos da sua
bacia de drenagem sdo utilizados para a agricultura, o que contribui para elevar ainda mais as cargas de
solidos suspensos por ele transportados (Souza Filho e Stevaux, 1997).

Numerosas atividades humanas resultam em langamento de significativa quantidade de metais (Co, Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, Zn) para o meio ambiente. A emissao destes metais pode ser por fontes naturais ou antropogénicas
através do ar, solo e agua. As principais fontes naturais ocorrem por intermédio do intemperismo das rochas, e
as fontes antropogénicas podem ser as mais variadas. Como exemplo pode-se citar o cadmio que pode
adentrar pelos sistemas aquaticos devido ao intemperismo, a erosdo do solo, a aplicacdo de lodos de esgotos,
ao uso de fertilizantes, aos esgotos domésticos e aos efluentes industriais. Segundo Ramalho et al. (2000) na
atividade agropecuaria a utilizacdo de agroquimicos tornou-se uma pratica comum, podendo causar
degradacdo quimica do solo, acumulando elementos e/ou compostos toxicos em niveis indesejaveis na bacia
hidrogréfica.
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Os metais em aguas naturais existem na forma dissolvida, coloidal e em suspenséo (particulada). A proporcéo
destas formas varia, dependendo do metal, das caracteristicas fisicas e quimicas da agua (pH, potencial redox,
agentes complexantes organicos ou inorganicos), variando assim a sua toxicidade, sendo a forma i6nica livre a
mais toxica. A toxicidade de alguns elementos pode ser reduzida pela complexacdo, por exemplo, a matéria
organica natural, principalmente o &cido fulvico e humico.

Alguns elementos em quantidades traco sdo essenciais para a biota (Cu, Zn, Co), podendo ser um fator
limitante, mas em concentracdes excessivas sao toxicos. Outros elementos podem ser téxicos, quando a biota
absorve o elemento no lugar do essencial, por apresentar propriedades quimicas semelhantes, mas que
bloqueiam atividades funcionais esséncias da biomolécula. Por outro lado, a producédo priméria pode eliminar
da coluna de 4gua metais para o sedimento, especialmente nos casos em que o metal tem preferéncia em ligar-
se a superficie de material biolégico (Sigg, 1987).

Neste estudo, considerando que o Rio lvinheima passa por uma regido onde predomina a atividade
agropecudria, foi analisada a concentragdo dos metais (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) dissolvidos e
totais na agua e nas raizes de macrofitas aquaticas Eichhornia azurea, com a finalidade de verificar possiveis
contaminagdes na &gua da lagoa dos Patos — MS provenientes de fontes naturais ou das atividades
antropogénicas e, o efeito da sazonalidade nas concentragdes destes metais.

AREA DE ESTUDO

As coletas foram realizadas na Lagoa dos Patos/MS (Figura 1), localizada a 22°43'12"S; 53°17'37"W. E uma
lagoa pequena (1,14 km?), com profundidade média de 3,50 m, comprimento de 2.065,6 m e perimetro de
14.783,8 m. Distancia-se do rio Ivinheima por 10 m, com dique de apenas 0,5 m de altura. Apresenta conexao
com o rio por um canal com 8 m de largura e a sua margem é composta por vegetacdo arbdrea, herbacea e
macrofitas aquéticas, especialmente a Eichhornia crassipes e Eichhornia azurea (Souza Filho e Stevaux,
1997). As coletas de &gua e raizes de macrofitas aquaticas foram realizadas bimestralmente. Foram
amostrados 3 pontos, trés na regido pelagica (P-01, P-02 e P-03) na superficie e fundo (10 cm acima da
camada superficial do sedimento) de mai/02 a mar/03. As amostras de raizes de macréfitas aquéticas
(Eichhornia azurea) foram coletadas nos pontos P-05, P-07 e P-08, proximos dos pontos de coleta de agua.
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Figura 1. Localizagdo da Lagoa dos Patos-MS e respectivos pontos de coleta.
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MATERIAIS E METODOS

Em campo, foram obtidos os perfis térmicos (superficie e fundo) da coluna de agua (°C) e oxigénio dissolvido
(mg L) com o oximetro digital portétil marca YSI-55. Também foram medidos o pH, a condutividade elétrica
(uS/cm), o potencial redox (mV), a turbidez (NTU). A transparéncia da coluna de 4gua (m) foi determinada
com um disco de Secchi de 0,30 m de diametro e a profundidade da lagoa (m) através de régua graduada fixa,
localizada no canal (P-08).

As amostras de dgua da superficie de cada ponto foram coletadas manualmente e as de fundo com uma garrafa
do tipo Van Dorn de 5 L, do periodo de maio/02 a marco/03. As analises fisicas e quimicas da agua foram
realizadas de acordo com os métodos descritos em APHA (1998).

Para a anélise de metais, trés sub-amostras de 500 mL de 4gua ndo filtrada (concentracéo total dos metais) e
trés de agua filtrada (ions metalicos dissolvidos) foram acidificadas com HNO; (pH < 2,0), estocadas em
frascos de polietileno e conservadas a 4°C. As sub-amostras e o branco foram submetidos a banho-maria
(60°C) até a reducéo do volume (2 mL), transferidos para baldes volumétricos de 25 mL e completados com
agua deionizada. Estas amostras foram armazenadas em frascos de polietileno e mantidas a 4°C até as analises
dos metais Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.

As amostras de raizes de macrofitas aquaticas, Eichhornia azurea, foram lavadas para a remocdo do
sedimento e secadas a 60°C. As amostras foram trituradas e trés sub-amostras de 0,5 + 0,0001g foram
colocadas em tubo de digestdo, onde foi realizada a digestdo com adicdo de 20 mL de HNO; e 4 mL de
HCIO,, até reduzir o volume a 3 mL.

Para resumir a dimensionalidade dos dados e avaliar a possivel ordenacdo dos resultados, foram realizadas a
Andlise de Componentes Principais (PCA) entre as caracteristicas fisicas e quimicas da agua e as
concentragcdes dos metais.

RESULTADOS

Na Tabela 1, constam os valores médios, considerando todas as coletas e pontos, da concentragdo total e
dissolvida (ng L™) dos metais (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) e nas raizes de macréfitas aquaticas
(mg kg?). Pela Tabela 1 observa-se que nenhum dos metais apresenta valores elevados de concentracio,
estando dentro dos limites estabelecido pela Resolugdo Conama 357.

Tabela 1. Valor médio (N = 36) e desvio padrao, considerando todas as coletas, da concentragéo de
metais dissolvido e total (ug L™) na 4gua e nas raizes de macrdéfitas aquéticas (mg kg™) da lagoa dos

Patos — MS.

Metal Dissolvido Total Raizes de macrofitas
Fe 583 + 319 3059 £+ 1553 13062 + 7894
Mn 94 + 82 36,3 + 192 1021 £+ 735
Al 306 + 230 1436 + 1206 5311 + 2642
Cu 40 <+ 09 45 + 17 145 =+ 75
Co 29 + 16 50 + 25 199 + 156
Cd 16 + 14 38 + 19 06 + 04
Cr 31 + 20 75 £+ 33 165 + 8,6
Ni 28 + 17 49 + 25 78 + 55
Pb 46 + 38 74 + 51 44 + 31
Zn 85 + 55 169 + 122 281 + 10,0

Pela Figura 2 (A e B), observa-se que a concentragdo de cobre apresentou aumento no periodo de &guas altas,
influenciada pela entrada de material arrastado pelas &guas do Rio Ivinheima. O ion cobre apresentou
correlacdo negativa com a transparéncia da coluna de agua (r = -0,5887, p = 0,005) e positiva com
absorvancia em 254 nm (r = 0,5307, p = 0,043), indice pluviométrico (r = 0,4264, p = 0,019) e alcalinidade (r
=0,6513, p < 0,001). A principal fonte de contaminacéo, de ambientes aquaticos, pelo cobre é proveniente da
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lixiviagdo do solo provocada pelas chuvas ou arraste de particulas pelos ventos, pois o cobre é constituinte
natural do solo. A biodisponibilidade do cobre geralmente é pequena, pois 0 mesmo ¢ disponivel na forma de
fon livre e, normalmente, encontra-se complexado com a matéria orgénica, o que foi observado neste
ambiente, onde a correlacdo do ion cobre com a absorvancia em 254 nm, indica que boa parte do ion encontra-
se complexado pela matéria organica natural, principalmente pelas substancias humicas.
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Figura 2. Distribuicao sazonal das concentragdes de cobre dissolvido (A) e total (B), cobalto dissolvido
(C) e total (D) e cadmio dissolvido (E) e total (F) nas aguas da lagoa dos Patos — MS, de mai/02 a
mar/03.

Pela Figura 2 (C e D), é possivel verificar que houve um aumento acentuado na concentracdo do cobalto
dissolvido em mai/02 e gradativa reducdo com o tempo. Esta diminuicdo pode ter ocorrido pela sua
sedimentacdo, incorporado a carbonatos, 6xidos, matéria organica, e/ou a sua assimilagdo pelas macrofitas
aquéticas. confirmada pelas correlagdes (p < 0,001) entre as quantidades de cobalto dissolvido com: o didxido
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de carbono (r = -0,7018), o COD (r = -0,4882) e com absorvancia 254 nm (r = -0,5003). Estas correlacfes
indicam que o aumento do carbono organico (fonte aléctone) e/ou o aumento do diéxido de carbono
provocam a sua sedimentacdo, que pode ser confirmada pelo aumento da concentragdo de cobalto particulado.
Correlagdes positivas foram verificadas com: o indice pluviométrico (r = 0,6535), o fosforo dissolvido (r =
0,4924), nitrogénio organico (r = 0,5118) e a clorofila a (r = 0,7342), indicando que a concentracéo de cobalto
total, provavelmente, esta sendo agregado ao material bioldgico, como fitoplancton.

A concentracdo de cadmio Figura 2 (E e F), em &guas naturais, normalmente é de 0,1 nug L™ Estas
concentracfes podem ser provenientes de fontes naturais (intemperismo de rochas e pelas erupcdes
vulcanicas) ou antropogénicas (mineracdo, fabricacdo de baterias, pigmentos, emprego de fertilizantes
fosfatados). Neste estudo, a concentragdo de cadmio esteve 40 vezes acima do encontrado em aguas naturais,
indicando uma alteracéo pela atividade antropogénica, provavelmente pelo uso de agroquimicos.

O ion c&dmio apresenta significativa mobilidade na &gua, podendo ocorrer como um ion hidratado ou
complexado. As formas insollveis ou adsorvidas nos sedimentos sdo relativamente imdveis, como ligados a
carbonatos e a éxido de ferro hidratado, tornando mais dificil a sua disponibilidade pela ressuspensdo do
sedimento. Por outro lado, quando adsorvido a superficie de minerais, como a argila ou matéria organica, é
mais facilmente biodisponivel, principalmente se ocorrerem distdrbios no ambiente, como variagdes de pH,
salinidade e potencial redox.

Os teores de chumbo no solo e agua podem ser de fontes naturais (emissfes vulcanicas e intemperismo
geoquimico) ou antropogénica. As atividades naturais ndo sdo consideradas relevantes na contribuicdo do
aumento de Pb. Atualmente, as maiores contribuicGes antropogénicas sdo provenientes das indistrias de
fundigdo de metais, fabricas de baterias e indUstrias quimicas. Anteriormente, a maior fonte de Pb era
proveniente da combustdo de gasolina aditivada com Pb. O chumbo da atmosfera ou de escoamento
superficial do solo é depositado nos lagos, rios e oceanos, sendo adsorvido nos sélidos suspensos e
sedimentos. Apo6s a deposicdo, o Pb se dissolve para a coluna de agua, dependendo do pH, dos sais
dissolvidos e dos agentes complexantes organicos.

A concentracdo de Pb dissolvido pode ser limitada pela presenca de sulfato. Em pH > 5,4, o carbonato
também ¢é limitante através da formagdo de PbCO; e Pb,(OH,)COs. A presenca de compostos organicos
naturais (acidos hamico e fulvico) pode aumentar de 10 a 60 vezes a quantidade de Pb dissolvido, o que foi
observado quando ocorre um aumento de substancias himicas aldctone (nov/02 e jan/03).

As concentracdes de chumbo dissolvido apresentaram-se superiores (13,30 ug L™) as encontradas em
ambientes que ndo apresentam alteracdes provenientes da atividade antropogénica, indicando uma provavel
contaminacgdo do meio. O Pb correlacionou-se positivamente com o indice pluviométrico (0,6943, p < 0,001),
assim, as variacdes nas concentracfes de Pb sugerem uma entrada antropogénica de materiais contendo Pb,
diretamente para a lagoa, pelas chuvas localizadas e/ou através do rio lvinheima.

Pela Figura 3, é possivel verificar que tanto a PCA da quantidade dos metais (Figura 3A) como as
caracteristicas limnoldgicas (Figura 3B) agruparam os dados em termos de coletas, sendo semelhantes em
relacdo aos eixos. No final do periodo de aguas altas (mai/02) e de aguas baixas (jul/02, set/02), ocorreu uma
maior turbidez no meio (ressuspensdo do sedimento), maior quantidade de oxigénio dissolvido, provenientes
da produtividade priméria do fitoplancton e da diminuicéo da temperatura. Neste mesmo periodo, ocorreu uma
maior quantidade dos metais Al, Ni, Pb, Co e Zn, indicando, assim, que os mesmos sdo provenientes da
ressuspensao do sedimento.

No periodo de aguas altas, ocorre a entrada de material aléctone da bacia hidrografica ou da decomposic¢éo de
matéria organica, comprovada pelo aumento do diéxido de carbono dissolvido, COD, absorvéncia e da
intensidade de fluorescéncia. Observa-se um aumento nas concentracfes dos ions cadmio, manganés, ferro e
cobre, caracterizando-os como fonte al6ctone.

Os valores das concentraces dos metais dissolvidos (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn) apresentam-se praticamente
dentro da faixa encontrada por Barreto (2001) na lagoa do Ipé, pertencente a planicie de inundacéo do alto rio
Parand, sendo considerada uma lagoa que ndo apresenta importantes sinais de poluigdo. A lagoa dos Patos —
MS apresentou uma concentracdo superior referente aos metais Al (8 vezes), Pb (2 vezes), Co (15 vezes) e Cd
(5 vezes) ao comparar-se com os resultados obtidos na lagoa do Ipé. Ja a lagoa das Garcas (Kimura, 2004),
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encontrados na Lagoa dos Patos.
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Figura 3. Representac¢do das correlacfes obtidas através do agrupamento dos dados da andlise de
componentes principais: (A) da concentracdo dos metais dissolvidos e totais, (B) das caracteristicas
limnoldgicas, de acordo com o periodo coletado.

As macrofitas aquaticas, quando sdo as principais produtoras de biomassa, podem interferir de diferentes
maneiras na dindmica do ecossistema (Esteves, 1988). A acumulacdo de metais em macrofitas aquéaticas
depende da espécie de planta e, principalmente, das condi¢cdes quimicas da agua, sendo as grandes variacdes
associadas a alteracfes de pH e ao COD (Vincent, et al., 2001). A adsor¢do de metais pesados por macrofitas
aquaticas, ndo significa que os metais foram eliminados da ciclagem do ecossistema, uma vez que quando a
biomassa for decomposta os elementos podem tornar-se biodisponiveis.

Pela Figura 4 é possivel verificar a variagdo da concentracdo Cu, Co, Cd e Pb. O fator de enriquecimento (FE
= razdo da quantidade total de metal na planta, pela quantidade do metal dissolvido na agua) foi determinado
para verificar a variagdo na quantidade de metal existente nas raizes das plantas em fun¢do da concentragdo
dissolvida. Na Tabela 2 constam os valores, em ordem decrescente, do log (FE), expressos em L kg™, obtidos
neste estudo (N = 54) para Eichhornia azurea. Os valores estdo dentro da faixa dos obtidos em estudos
realizados com briofitas (Scapania undulata, Rhynchostegium ripariodes, Sphagnum papillosum, Nardia
compressa, Fontinalis antipyretica) por outros autores relatados no trabalho de Vincent et al. (2001). Para os
metais estudados foi verificada a diminuicdo no log (FE) para o Al com o aumento do pH, que esta de acordo
com os resultados obtidos por Vincent et al. (2001). Observaram-se variag¢fes inversas do log (FE) em funcéo
do pH nos metais Mn, Cu, Zn, Cd, Pb, ao comparar com os resultados obtidos com Vincent et al. (2001).
Indicou-se, assim, que o pH ndo € o principal fator que estd determinando a assimilacdo do metal pelas raizes
das macrofitas aquaticas.
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Figura 7. Variacdo da quantidade de Cu (A), Co (B), Cd (C) e Pb (D) nas raizes de macréfitas aquaticas
coletadas de mai/02 a mar/03.

Tabela 3. Fator de enriguecimento do metal, log (FE), nas raizes de Eichhornia azurea.

Mn Fe Al Cu Cr Zn Co Ni Cd Pb

518 438 435 383 380 371 352 332 306 3,03
(0,30) (0,19) (0,24) (0,23) (0,26) (0,26) (0,39) (0,42) (0,28) (0,41)

Entre parénteses o desvio padrdo (N = 54).

log (FE)

Foi observada uma correlacdo significativa (P < 0,001) entre a concentracdo do metal dissolvido e a
quantidade existente nas raizes de macrdfitas aquaticas. Para o cobalto, a correlacdo foi de —0,8646, para o
niquel de -0,8018 e para o aluminio de 0,4472, indicando que a diminui¢do na quantidade de cobalto e niquel
dissolvido pode estar relacionada a concentracdo sorvidas pelas raizes de macrofitas aquéticas. A quantidade
de aluminio nas raizes esta, em parte, relacionada a concentracéo de aluminio dissolvido na agua.

O efeito pode ser temporério devido a possibilidade de serem liberados novamente quando ocorrer a
decomposicdo destas raizes. Fatores, como caracteristicas abidticas da agua (pH, OD, CO,, HCOy) e bidticas
(biomassa do fitoplancton) também influenciam na quantidade dos ions metalicos ligados as raizes das
macroéfitas aquéticas, principalmente, o aumento de COD al6ctone nos periodos de aguas altas. Entre as
quantidades de metais existentes nas raizes das macrofitas aquaticas, foi observada uma correlacdo
significativa entre alguns metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni e Pb), indicando que as condicfes abioticas da agua
da lagoa favorecem a assimilagdo dos mesmaos.

A interacdo entre os ions metéalicos e o material particulado (éxidos de ferro e manganés hidratados,
carbonatos insollveis, matéria organica, algas, sulfetos), provoca sua sedimentacdo e diminuicdo da
concentracdo dissolvida, tornando-se necessario determinar as quantidades existentes no sedimento que
podem ser biodisponiveis ao ecossistema.
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CONCLUSOES

As quantidades de ions metalicos dissolvidos e totais na Lagoa dos Patos — MS, sofrem influéncia de dois
fatores principais: a acdo de ventos nos periodos de dguas baixas, ocorrendo a ressuspensdo de Fe, Mn, Al,
Cu, Cr, e Zn e, conseqiientemente, 0 aumento na quantidade do ion metélico dissolvido e particulado. No
inicio do periodo de chuvas (nov/02) e de cheia (jan/03 e mar/03) ocorreu um aumento na concentracao das
espécies Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Zn através da entrada de material aloctone, com uma diminuicdo logo apos,
proveniente do efeito da diluigdo ou agregacdo dos ions metalicos a particulas (6xidos, carbonatos, sulfetos e
matéria organica) com a sua sedimentacao.

Neste estudo, tanto a concentracdo de cadmio como a de chumbo encontraram-se acima das concentragfes em
aguas naturais, indicando uma contaminacao proveniente da atividade antropogénica, provavelmente pelo uso
de agroguimicos. Também foi verificada a influéncia que a matéria organica natural e o fitoplancton tém nas
quantidades dissolvidas de Al, Co e Cu.

Em relacdo as concentragdes de ions metalicos existentes nas raizes das macréfitas aquaticas Eichhornia
azurea, foi observado que a quantidade acumulada estéa relacionada a concentragdo dos ions dissolvidos, ou
seja, aos efeitos provocados pelos ventos no periodo de &guas baixas e a entrada de material aléctone em
aguas altas. Verificou-se que a assimilacdo de Co e Zn pelas raizes das macréfitas aquaticas estdo relacionadas
a diminuigdo da concentracdo dos mesmos na agua, indicando que as macréfitas aquaticas, temporariamente,
atuam como controladores destas espécies na agua.
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