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RESUMO

Apoés a descoberta do bandamento no esqueleto dos corais na década de 70, e da
incorporacao de metais traco, o potencial de registro ambiental (proxy) dos corais tem sido
utilizado no mundo todo, por diversos pesquisadores. Uma das grandes dificuldades em
mensurar a concentragdo dos metais trago, incorporados na estrutura esquelética dos
corais, € eliminar a contaminacao, decorrente da coleta e do manuseio das amostras, no
momento do corte com serra diamantada, assim como do pré-tratamento das amostras.
Para tanto, diversos procedimentos de descontaminacao foram desenvolvidos para o pré-
tratamento das amostras coralineas. No entanto, nenhuma destas metodologias descreve
como cada etapa do procedimento atua nas amostras, ou quais sdo 0s metais removidos e
as caracteristicas destas remocoes. Neste trabalho foram avaliados, a taxa de crescimento
para colénias do coral Siderastrea stellata, trés procedimentos de descontaminagéo
(Guzman e Jarvis (1996), Bastidas e Garcia (1999) e David (2003)) e quais metais
relacionados a contaminagdo ambiental sdo incorporados na matriz esquelética do coral S.
stellata . Os resultados mostraram que as col6nias coletadas na Baia de Todos os Santos
apresentaram uma taxa média de extensao linear de 3,8 + 0,4 mm/ano. Para as amostras
esqueléticas de coral Siderastrea stellata, ocorre contaminagao principalmente pelos metais
Fe, Ni, Cu e Zn. Esta contaminacao pode estar relacionada a manipulagdo das amostras por
instrumentos metalicos. Os metais trago incorporados no esqueleto do coral S. stellata
foram Co, Fe, Se, Ni, V, Al, Mn, Zn, Ba e Cu.

Palavras-chave: Baia de Todos os Santos; Metais Traco; Coral.



Abstract

After the discovery of density bands in the coralline skeleton in the 70s, as well as
incorporation of trace elements, the potential of environmental recording (proxy) of corals has
been used on a worldwide basis, by different researchers. One of the major difficulties faced
to measure the concentration of trace elements incorporated by the coralline skeleton matrix
consists in eliminating the contamination derived from handling during sample cutting with
the diamond-type circular saw and pre-treatment of samples. In order to achieve such goal,
different decontamination methods were developed for application during the pre-treatment
of coralline samples. However none of those methodologies describe how every step of the
procedure affects the samples or which metals are removed, or the characteristics of such
removal. The scope of this study included assessment of growth rate for coral Siderastrea
stellata; comparison among three decontamination methods [Guzman & Jarvis (1996),
Bastidas & Garcia (1999) and David (2003)] and identification of which metals associated
with environmental contamination are incorporated by the skeletal matrix of coral S. stellata.
The results obtained show that the colonies collected at the Todos os Santos Bay present an
average linear extension corresponding to 3,8 £ 0,4 mm/year. Contamination was found for
skeletal samples of S. stellata, mainly by metals Fe, Ni, Cu and Zn. Such contamination may
be associated with metallic tools used during sample handling. The trace metals
incorporated into the coralline skeleton were Co, Fe, Se, Ni, V, Al, Mn, Zn, Ba and Cu.

keyword: : Todos os Santos Bay; Trace Metals; Coral.
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INTRODUCAO

Os recifes de corais dominam a maior parte da linha de costa tropical, cobrindo
cerca de 15% do fundo oceénico com profundidade igual ou inferior a 30 m (Smith,1978).
Podem atingir mais de 1300 metros de espessura (entre a superficie e o substrato — e.g.
rochas vulcanicas do Atol Enewteak no Pacifico) e 2000 quildbmetros de extensao, como
na grande barreira de corais na Austrdlia. Estas magnificas formas de construcdo
biolégica sdo muito antigas, mas sensiveis, tendo sofrido varias extingdes ao longo das
eras geolégicas. Sao o produto de biomineralizacdo mais espetacular do planeta, sendo
construidos sobre detritos acumulados, deixados por inimeras geragdes de organismos,
especialmente algas calcareas, foraminiferos, além dos corais. As algas produzem a
maior parte da massa do recife, ajudando-o a cimenta-lo, ao passo que 0s corais
constroem a maior parte da estrutura resistente a erosdo. Temperatura e luz sao os
fatores ambientais primordiais no controle do crescimento dos recifes. Sdo eles que
determinam a viabilidade da reacao de precipitagcdo do carbonato de calcio dissolvido na
agua do mar para formar os esqueletos dos organismos hermatipicos (corais
zooxantelados), através da fotossintese (Goreau, 1960). Com base nestes dois
parametros, pode-se definir limites dentro dos quais os recifes ocorrem. Todos os
parametros geoldgicos, oceanogréficos e biolégicos agem de modo a modificar as
configuragbes padrbes de temperatura e luminosidade do ambiente, deste modo,
produzindo condicdes necessarias para existéncia dos recifes (Kikuchi, 2000).

Os ecossistemas recifais marinhos sdo conhecidos como um dos mais diversos e
complexos, podendo ser comparados com o0 ecossistema das florestas tropicais (Anu et.
al, 2006). Sua estrutura tridimensional abriga uma infinidade de organismos (peixes,
moluscos, gastrépodes, poliquetas, esponjas, etc.), sendo de extrema importancia em
termos de recursos biologicos. Por esta grande diversificagao, os recifes sdo a base da
sobrevivéncia de inUmeras populagdes costeiras, tendo grande importancia no pescado
local e pelagico (peixes de passagem que nao residem propriamente no recife).

Nas Ultimas décadas, esse ecossistema tem sofrido sérios impactos
antropogénicos devido a mudangas climéticas globais, contaminacdo associada a
descarga de efluentes industriais e urbanos, aporte de sedimento (causado por dragagem
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e desmatamento) e sobreexplotacdo de seus recursos (Rogers, 1985; Scott, 1990; David,
2003). Uma separacdo entre mudancas ambientais naturais, e causadas pela acao
antropiogénica, bem como o entendimento destas mudangas, requerem instrumentos que
possam registrar informagdes pretéritas sobre as condicdes ambientais (Eddy e
Oeschger, 1993).

A partir da descoberta das bandas de densidade esclerocronoldégicas nos corais
(Knutson, 1972), reveladas por Raios-x, dois potenciais de aplicacbes puderam ser
estabelecidos; (i) recuperar informagdes sobre o crescimento dos corais; (ii) resgatar
registros paleoclimaticos e ambientais (Barnes e Lough 1996). Isso foi possivel pelo fato
das bandas de densidade (um par de bandas de alta e baixa densidade) serem anuais,
estabelecendo uma cronologia do crescimento da estrutura esquelética dos corais. Além
disso, este crescimento sofre influéncia de fatores fisicos e quimicos da agua do mar
(temperatura, salinidade, turbidez, etc.), ocorrendo, também, incorporagdo de elementos
traco em sua estrutura esquelética. Isto representa uma série temporal continua de
registro de parametros oceanograficos marinhos. Dentre os pardmetros acessiveis neste
banco de dados ambiental, podemos citar a temperatura da superficie do mar (TSM),
interpretada através da razdo dos elementos Sr, Mg, B e o isétopo '®0 (incorporados na
matriz esquelética) com o elemento Ca (McCulloch e East, 2000). De forma similar,
eventos de ressurgéncia, descargas de rios e deposicao atmosférica, podem ser
identificados através de is6topos de '®0, e razdes de Ba/Ca, Cd/Ca e Mn/Ca (Gagan net
al., 1998, Fallon et al., 1999). O biomonitoramento das condicbes ambientais pode ser
interpretado através da incorporacao de metais trago como Hg, Cu, Zn, Pb, Mn, Fe, V, Cd,
na estrutura esquelética dos corais (Hanna e Muir, 1990; Scott, 1990, Guzman e Jarvis,
1996; Bastidas e Garcia, 1999; David, 2003; Al-Rousan et al., 2007).

Metais trago podem ser incorporados no esqueleto do coral, através de varios
mecanismos:

1) Substituicdo do Ca, por espécies idnicas de metais dissolvidos na estrutura cristalina,
no momento da formacgao da aragonita (CaCOs;). Esta reacao de substituicao ibnica ocorre
da seguinte maneira: CaCO; + Me?* < MeCO; + Ca* (onde Me seria o ion metélico
dissolvido na agua do mar). A razdo Me/Ca na aragonita dos corais & controlada,
principalmente, por trés fatores: (i) o coeficiente de distribuicdo do ion metélico entre a
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aragonita e a agua do mar; (i) a razdo Me?**/Ca®* na superficie oceanica e (ii) efeitos
biolégicos (Ramos e Ohde, 2004).

2) Adsorvido na superficie dos cristais de aragonita, através do aprisionamento de
particulas nas cavidades esqueléticas (Hanna e Muir, 1990) e,

3) Incorporacdo de matéria organica, no tecido coralineo, pela alimentagdo do coral
(Hanna e Muir, 1990).

O uso do coral como biomonitor da qualidade ambiental vem sendo utilizado por
diversos pesquisadores. A Tabela do Anexo 1 apresenta um sumario de trabalhos
realizados por alguns pesquisadores, ilustrando a concentracdo dos metais traco e
elementos maiores, incorporados nos esqueletos de corais adultos. Uma das grandes
dificuldades em mensurar a concentracdo dos metais trago, incorporados na estrutura
esquelética coralinea, é eliminar a contaminacao, decorrente da coleta e do manuseio das
amostras no momento do corte com serra diamantada, além do pré-tratamento das
amostras. Visto que a maioria dos metais incorporados no esqueleto coralineo, encontra-
se em baixas concentracbes (Tabela, Anexo 1), esta matriz pode ser contaminada
durante as etapas de preparo. Diversos procedimentos foram propostos para eliminar os
problemas de contaminagdo associados a manipulagdo das amostras no momento da
coleta, corte com serra diamantada e pré-tratamento (Shen e Boyle, 1988, Hanna e Muir,
1990; Scott, 1990, Guzman e Jarvis, 1996; Bastidas e Garcia, 1999; David, 2003; Al-
Rousan et al., 2007). O grau de complexidade e o niumero de etapas envolvidas nestes
processos variam muito. Dentre estes trabalhos, 0 esquema proposto por Shen e Boyle
(1988), possui o maior numero de etapas e complexidade. Shen e Boyle (1988)
propuseram um procedimento de limpeza do esqueleto do coral, empregando agentes
oxidantes e redutores, para remover a contaminacdo superficial, as particulas
incorporadas nos “poros esqueléticos” e associadas as zooxantelas simbiontes. Este pré-
tratamento objetiva a limpeza da superficie da amostra para a obtencao dos valores das
concentragdes dos metais que foram incorporados na estrutura cristalina da aragonita
esquelética. Outros estudos, que propuseram pré-tratamentos mais simples incluindo
lavagem das amostras com &gua deionizada e &cido, mostraram-se eficientes na
descontaminacdo das amostras para posterior avaliacdo de contaminacdo por metais
traco em diversas regides, incluindo corais do Recife da Grande Barreira, na Australia
(McConchie e Harriott, 1992; Esslemont, 1999), Indonésia (Scott e Davies, 1997), da
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Tailandia (Brown et al., 1991), Hong Kong (Scott, 1990) e do Mar Vermelho (Hanna e
Muir, 1990). Estes trabalhos compararam a concentracdo de metais trago no esqueleto de
corais, entre areas contaminadas e ndo-contaminadas.

O coral Siderastrea stellata é endémico dos recifes brasileiros, apresentando
caracteristicas similares as espécies caribenhas Siderastrea sidera e Siderastrea radians,
embora existam modificacbes em relacdo aos calices, septos € aos seus espacos
interceptais (Laborel, 1969a). . Siderastrea stellata configura-se como uma espécie
particularmente resistente a elevagdes de temperatura, variagdes de salinidade e turbidez
das 4aguas, sendo comum em pogas de marés no topo dos recifes e em regides
submersas rasas e bem iluminadas. Possui uma ampla distribuicdo geografica ao longo
da costa brasileira, ocorrendo desde o estado do Maranh&o (Parcel Manuel Luiz), Piaui e
Ceara (Fortaleza), Atol das Rocas, llhas Fernando de Noronha, estados do Rio Grande do
Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Bahia (litoral norte, Reconcavo, Sul e Baixo Sul),
Espirito Santo, llha de Trindade e Rio de Janeiro (Laborel, 1969a, Ledo, 1986). Ao sul da
praia da Tartaruga, em Buzios (RJ), esta espécie desaparece, devido a temperatura das
aguas serem mais frias. Esta ampla distribuicdo do coral Siderastrea stellata, fornece um
grande potencial a espécie, para estudos paleoceanograficos e de avaliacdo de qualidade

ambiental.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal, investigar a utilidade do coral
Siderastrea stellata Verril, 1868, como bioindicador da qualidade ambiental das aguas da
Baia de Todos os Santos.

Com objetivos especificos, pretende-se:

. Realizar estudo esclerocronolégco deste coral escleractineo, determinando as
taxas de crescimentos anuais para as colénias coletadas na Baia de Todos os Santos,

o Testar a eficiéncia de trés metodologias para a descontaminagcao das amostras do
esqueleto do coral Siderastrea stellata.
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o Avaliar a incorporagdo de metais traco em amostra de esqueleto de coral
Siderastrea stellata Verril 1868.

2 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A Baia de Todos os Santos (BTS) é a segunda maior baia do Brasil, com area
aproximada de 1200 km?, largura (eixo Oeste-Leste) e comprimento (eixo Norte-Sul)
maximo de 30 e 50 km, respectivamente (Cirano e Lessa, 2007). Possui um aspecto
recortado e presenca de varias ilhas, sendo a maior delas a ilha de ltaparica. A BTS é
delimitada por dois canais de escoamento de agua para o oceano: (i) o canal de ltaparica,
na porcao sudoeste, que possui topografia suave, é raso (em média 10m) e estreito e (ii)
o canal de Salvador, a leste, com profundidade média de 25m e maxima de 102m, por
onde ocorre a maior troca de agua entre a baia e o oceano (Lessa et al., 2001).

A BTS faz parte da bacia do Recdncavo, que foi formada por linhas de falhas no
inicio do Cretaceo, sendo delimitada pelas falhas de Salvador e Maragogipe (Medeiros e
Ponte 1981). O entorno da BTS é composto por rochas sedimentares do Jurassico e do
Cretaceo, exceto numa pequena area, na cidade de Salvador, onde ocorre afloramentos
do embasamento cristalino, ao longo da falha de Salvador. Podem ser identificadas na
BTS, quatro facies sedimentares de fundo: areia quartzosa, lama, biodetritos, e mista,
existindo uma predominancia de sedimento fino (silte e argila), especialmente na parte
central e norte associado as areas mais rasas da BTS (Bittencourt et al., 1976).

O clima na entrada da BTS é tropical imido, com médias anuais de temperatura,
precipitacdo e evaporagao, respectivamente de 25,3°C, 2086 mm e 1002 mm (Cirano e
Lessa, 2007). A precipitagdo é concentrada no outono € no inverno (marco a julho),
quando ocorrem 60% da precipitacdo. Durante o verdo, os ventos predominantes sao de
leste, enquanto no inverno predominam ventos de sudeste, associados a frentes frias
(Cirano e Lessa, 2007).

A BTS comporta, internamente, trés outras baias: a baia de Iguape, de Aratu e de
Itapagipe. A rede de drenagem afluente da BTS compreende as bacias hidrograficas do
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Rio Paraguacu, Jaguaripe, Subaé, Traripe, Dona e Caichoeirinha, além de outras bacias

menos expressivas.

O crescimento industrial em torno da BTS teve inicio a partir dos anos 40,
gradualmente, ganhando espaco das atividades agricolas. Nos anos 50 foi criada a
refinaria Landulpho Alves — RLAM, impulsionando a construcio de estradas, € o rapido
desenvolvimento urbano da Regido Metropolitana de Salvador. Nas décadas de 60 e 70,
ocorreu a mais intensa industrializagdo no entrono da BTS, com a implantagao do Centro
Industrial de Aratu (CIA) em 1966, Centro Industrial do Subaé, e o Complexo
Petroquimico de Camacari (COPEC) (CRA, 2004). Esta industrializacdo e o grande
crescimento urbano e populacional em torno da BTS causaram intensa degradacao da
baia e consequentemente, do ambiente recifal. Este desenvolvimento resultou no
crescimento do lancamento de efluentes industriais e domésticos e o aumento da turbidez
das 4aguas, resultado do aporte de sedimento na BTS, como conseqliéncia do
desmatamento das areas do mangue e mata nativa. Registros de impactos no ambiente
recifal da Baia de Todos os Santos (BTS) comegaram a ser reportados em 1870, pelo
naturalista canadense C. F. Hartt, onde os corais eram coletados para a producéo de cal.
Dutra (2003), sugere uma substancial substituicdo da comunidade recifal descrita por
Laborel (1969a), por organismos mais adaptados as altas taxas de sedimentacdo e
turbidez na coluna d’agua.

Segundo Leao (1996) os recifes de corais da BTS sao especialmente recifes em
franja, continuos, os quais bordejam a costa leste e sudeste das ilhas de Itaparica e dos
Frades e a costa leste de ilhas menores localizadas na regido norte da BTS. Ocorrem ,
também ecossistemas recifais no centro da BTS, e adjacente ao canal de Madre de Deus,
entre as ilhas de Maré e dos Frades. (Figura 2)

O recife de Poste 4 (Figura 2), possui um formato de domo, com algumas
irregularidades em seu topo, tendo profundidades de 7-8m, didmetro médio de 20m, altura
de 3-4 m e orientacdo NW-SE. Colbnias de Siderastrea stellata, em forma de cogumelos
sdo encontradas neste ambiente (Dutra, 2003).

Os recifes das Caramuanas (Figura 2) localizam-se a cerca de 4 km da costa,
entre as localidades de Aratuba e Cacha-Pregos (llha de Itaparica). Encontram-se a
profundidades de 4 a 6m, formando corpos recifais isolados, submersos, de formas e
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dimensdes variadas (Araujo, 1984). Estas estruturas crescem como colunas de tamanhos
reduzidos (3 a 5 m de altura), com uma forma cogumelar semelhante aos chapeirdes
descritos na area de Abrolhos (Ledo, 1982). As colunas maiores chegam até a superficie
das aguas, e sao constituidas por uma populacdo de corais bem mais rica que a dos

recifes mais proximos a costa.

O recife da Pedra Cardinal (Figura 2) distancia-se 4,5 Km da costa a
profundidades de 7 a 13 metros. Possui grande extensdo, com um formato meio oval,
tendo cerca de 60 m por mais de 100 m (Cruz, 2008). Seu principal construtor é
predominantemente a espécie Montastrea cavernosa (Cruz, 2008).
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Figura 1— Mapa de localizagao dos recifes mapeados na BTS. Setas pretas indicam as estagdes de coleta Poste 4, P. Cardinal e
Caramuanas, onde as colénias de Siderastrea stellata foram coletadas. Fonte: Rafael Carvalho.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 COLETA DAS COLONIAS
Em cada estacado de amostragem, trés colénias do coral Siderastrea stellata, foram

coletadas vivas, em novembro de 2007, na BTS, nos recifes de Poste 4 (12°48'51,37"
latitude Sul; 38°34'16,72" longitude Oeste) e Caramuanas (13°07'12,80" latitude Sul;
38°43'24,10" longitude Oeste), e uma colénia no recife de Pedra Cardinal (12°50'13,49"
latitude Sul; 38 32'57,01" longitude Oeste) (Figura 2). A profundidade de coleta foi,
aproximadamente, 7 m. A operagao de coleta foi realizada com auxilio de equipamento de
mergulho SCUBA (Figura 3). As amostras coletadas em Poste 4 foram nomeadas P4a,
P4b e P4c. As amostras coletadas nas Caramuanas foram nomeadas Car.A, Car.B e
Car.C. A amostra de Pedra Cardinal foi denominada P.C.

Y

Figura 2- Mergulhador coletando uma colénia do coral Siderastrea stellata
3.2 ESTUDO ESCLEROCRONOLOGICO

As col6nias coletadas foram lavadas com agua potavel e limpas com escovas
plasticas a fim de se retirar o tecido bioldgico. Posteriormente, as colbnias foram
seccionadas em placas de 0,35 mm paralelamente ao maior eixo de crescimento (Figura
4). As placas permaneceram por 24 h em agua deionizada. Utilizou-se para os cortes das
placas, a maquina HILLQUIST RF 20-40 SLAB SAW, especifica para cortes de rochas,
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com uma lamina diamantada de 2,0 mm de espessura, lubrificada com agua potavel

(Figura 5).

Figura 4-Placa esquelética, obtida pelo
corte transversal da col6nia de coral.

Figura 3—Corte da col6nia do coral para
preparacao das placas.

Figura 5-Raio-x obitdo da placa
esquelética da coldnia do coral Siderastrea
stellata, ilustrando as bandas de
densidade esquelética.
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Para identificar as bandas de densidade esclerocronolégicas (Figura 6), as placas
foram radiografadas. As radiografias foram realizadas no CEFET- BA, utilizando 46 Kva,
100 mA e 0,07 ms de configuragdo. Cada amostra radiografada apresenta,
alternadamente, faixas claras e escuras (bandas anuais), as quais refletem variagdes
ciclicas na densidade esquelética (Knutson et al.,, 1972). Os pares, consecutivos, de
faixas claras e escuras (identificados com o auxilio de uma mesa de luz) correspondem a
aproximadamente um ano de crescimento (Knutson et al, 1972). Para a determinacao
das idades das colbnias, os pares de bandas foram contados e suas medidas anotadas.

3.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Uma porcao do esqueleto coralineo de uma colbnia coletada na estacao Poste 4
(Figura 2) foi subdividida em blocos de tamanho maior que 1 cm® A subdivisdo foi
realizada com o auxilio de um motor de bancada (BELTEC LB-100), acoplado a uma
serra protética diamantada (Figura 7). As amostras foram quarteadas e separadas em
sub-amostras para os testes dos procedimentos de descontaminagdo. Dentre as
metodologias utilizadas para descontaminagédo, foram escolhidas duas realizadas em
trabalhos com a espécie Siderastrea sidera (mesmo género da espécie utilizada neste
trabalho) (Bastidas e Garcia, 1999 e Guzman e Jarvis, 1996) e um terceiro procedimento
que apresenta um numero reduzido de etapas de descontaminacao (David, 2003). Para
cada procedimento, foram separadas ftriplicatas, cada uma com peso aproximado de 4 g.

Figura 6- Motor de bancada e particulas
da amostra na forma de cubos.

o 75

Figura 7- Aparelho utilizado para banho
ultrassoénico das amostras.

22



A) Banho ultrass6nico com Milli-Q:

i 5 x 10 mim de ultrassom, intercalado com
10 mim de centrifugacao (3000 RPM)
v :I Retirada dos sobrenadantes
B) Banho ultrassdnico com 0,2 mol.L”" de HNOg:
. 5 x 10 mim de ultrassom, intercalado
com 10 mim de centrifugagéo (3000
RPM\

'

C) Secagem em estufa, 12 h a 60°C;
. Cominuigao em gral e pistilo < 5 mm
. Pesagem

v

D) Banho ultrassénico com Milli-Q:
. 3 x 10 mim de ultrassom, intercalado
com 10 mim de centrifugagéo (3000

:I Retirada dos sobrenadantes

RPM)
v

E) Banho ultrassdnico com 0,2 mol.L™ de HNO3:

. 3 x 5 mim de ultrassom, intercalado com
10 mim de centrifugacao (3000 RPM)

:I Retirada dos sobrenadantes |

v

F) Secagem em estufa, 12 h a 60°C;
. Cominuigao em gral e pistilo 500 pm
. Pesagem

v

G) Banho ultrassénico com Milli-Q:
. 3 x 10 mim de ultrassom, intercalado
com 10 mim de centrifugagéo (3000

RPM)
v

:I Retirada dos sobrenadantes |

H) Banho ultrassénico com 0,2 mol.L™" de HNO3:

. 3 x 5 mim de ultrassom, intercalado com
10 mim de centrifugacao (3000 RPM)

v

#I Retirada dos sobrenadantes |

I) Secagem em estufa, 12 h a 60°C;
. Pesagem 1,0 g

v

J) Digestdo com 10 ml de 3 mol.L™" de

HNOg;
. 12 horas no agitador mecanico.
3 Ceantrifiinacian 10 mim (2000 RPM)

v

K)Retirada de 6 ml da solugéo;
. Leitura em ICP-OES

»| Retirada dos sobrenadantes |

Figura 8- Fluxograma da
metodologia proposta por Guzman e
Jarvis (1996).
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A) Banho ultrassénico com Milli-Q:
J 3 x 10 mim de ultrassom, intercalado com
10 mim de centrifugacao (3000 RPM)

Retirada dos sobrenadantes

A 4

B) Banho ultrassénico com 0,2 mol.L” de HNO;:
. 1 x 10 mim de ultrassom, mais 10 mim de
centrifugacao (3000 RPM)

A 4

Retirada dos sobrenadantes

v

C) Secagem em estufa, 12 h a 60°C;
. Cominuicao em gral e pistilo < 5 mm
. Pesagem

v

D) Banho ultrass6nico com Milli-Q:
. 1 x 10 mim de ultrassom, mais 10 mim
de centrifugacao (3000 RPM)

A 4

Retirada dos sobrenadantes

.

E) Banho ultrassénico com 0,2 mol.L" de

HNO3:
. 1 X 5 mim de ultrassom, mais 10 mim
de centrifugacao (3000 RPM)

A 4

Retirada dos sobrenadantes

v

F) Banho ultrass6nico com 10ml de 30% de
H,O, + 0,2 mol.L™" NaOH 1:1;

. 20 mim de ultrassom, mais 10 mim de
centrifugacao (3000 RPM)

A 4

Retirada dos sobrenadantes

v

G) Banho ultrassénico com 0,2 mol.L'de
HNOj;:

. 1 x 10 mim de ultrassom, mais 10 mim
de centrifugagao (3000 RPM)

A 4

Retirada dos sobrenadantes

v

H) Secagem em estufa, 12 h a 60°C;
. Pesagem 1,0 g

'

l) Digestdo com 10 ml de 3 mol.L™" de
HNOg;

. 12 horas no agitador mecanico

. Centrifugagcdo 10 mim 3000 RPM

'

J)Retirada de 6 ml da solugéo;
. Leitura em ICP-OES
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A) Banho ultrass6nico com Milli-Q:
. 3 x 10 mim de ultrassom, intercalado com
10 mim de centrifugagao (3000 RPM)

Retirada dos sobrenadantes

A 4

A 4

B) Banho ultrassénico com 0,2 mol.L™" de HNOs:
J 3 x 10 mim de ultrassom, mais 10 mim de
centrifugacao (3000 RPM)

y

C) Secagem em estufa, 12 h a 60°C;
. Cominuigao em gral e pistilo 500 um
. Pesagem

Retirada dos sobrenadantes

A 4

'

D) Digestdo com 10 ml de 3 mol.L"' de
. 12 horas no agitador mecanico
. Centrifugagao 10 mim (3000 RPM)
¢ Figura 10- Fluxograma  da
metodologia proposta por David
E) Retirada de 6 ml da solucio; (2003).
. Leitura em ICP-OES

Os procedimentos de pré-tratamento testados sdo mostrados nos fluxogramas das
figuras 9, 10 e 11. Os pré-tratamentos testados consistiam em lavagens sucessivas
realizadas em banhos ultrassénicos com 10 ml de agua ultrapura (Figura 8), com
resistividade especifica de 18,2 MQ cm™, obtida de um sistema de purificacdo Milli-Q ©
(Millipore, Bedford, MA, USA), seguidos de lavagens também em banhos ultrassénicos
com 10 ml de HNO; diluido 0,2 mol.L™".
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O procedimento de David (2003), descrito na figura 11, corresponde ao
procedimento de descontaminagdo mais simples. O procedimento de Bastidas e Garcia
(1999) inclui, além das sucessivas lavagens com agua e acido diluido, uma etapa de
limpeza no banho ultrassénico com 10 ml de solugéo 30% de H,O; + 0,2 mol.L" NaOH
1:1. Entre as etapas de lavagem, os procedimentos de Bastidas e Garcia (1999) e
Guzman e Jarvis (1996), previam a cominuicdo das amostras (Figuras 9 e 10 Etapa C)
para 5 mm. O procedimento de Guzméan e Jarvis (1996) inclui uma segunda etapa de
cominuicdo para 500 pm (Figura 9, Etapa F). Para a moagem, as amostras foram
envolvidas em sacos plasticos (para evitar contaminacdo por Al), previamente
descontaminados com HNO; 10% e foram moidas com o auxilio de gral e pistilo de
porcelana (Figura 12) e posteriormente de agata. Para todos os procedimentos, entre
cada etapa, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm. Em seguida,
foram transferidos 7 ml do sobrenadante para tubos previamente descontaminados com
auxilo de macropipetador (Figura 13). Os sobrenadantes recolhidos nas etapas de
lavagem com &gua ultrapura foram acidificados com 10 pl HNO3; concentrado. Ao término
das etapas de banho ultrassénico com HNO; 0,2 mol.L™" e solucdo 30% (m/v) de H,O, +
0,2 mol.L”" NaOH, as amostras foram lavadas trés vezes com 10 ml de agua ultrapura,
sendo os sobrenadantes descartados. Para cada procedimento testado, foram preparados
brancos, em ftriplicatas, de agua ultrapura, solu¢do acida e solugdo 30% de H,O, + 0,2
mol.L”" NaOH 1:1 . Os elementos traco foram determinados por ICP OES, com adi¢do de
itrio como padrao interno.

B

Figura 1- Foto ilustrando as amostras , _
envolvidas em sacos plasticos para Figura ~ 12-  Procedimento  de
moagem em gral e pistilo de porcelana. recolhimento do sobrenadante
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Apobs os procedimentos de descontaminagdo, as amostras foram secas em estufa
a 60 °C, por seis horas. As amostras foram entdo cominuidas em gral e pistilo de agata, e
peneiradas em malha de nylon de 500 um. Aliquotas de aproximadamente 0,50 g de
amostra foram pesadas em balancga analitica e transferidas para tubos de centrifuga de
50 ml. Estas amostras foram digeridas com 9,0 ml de 3,0 mol L' de HNO; por 12 horas,
em agitacdo constante de 160 rpm (Figura 14), a temperatura ambiente. Além das
amostras de coral descontaminadas, uma triplicata da amostra esquelética que nao sofreu
qualquer procedimento de descontaminacéo foi tratada com a mesma solugéo de 3,0 mol
L™ de HNO3, para a comparacéo dos valores das concentracdes dos metais traco com as
amostras descontaminadas. Os elementos trago das amostras esqueléticas foram
determinados por ICP OES, usando ftrio como padrdo interno.

AGITADOR

Figura 13- Amostras em agitador
mecanico por 12 horas a 160 rpm.

Foram preparados 10 brancos de agua ultrapura e 4&cido diluido e acido 3,0
mol.L”, para determinacdo dos limites de deteccédo e quantificacdo. Para a preparacéo
dos brancos de agua ultrapura e acido diluido, foi realizado banho ultrassénico por 10
min, centrifugacado por 10 min a 3000 rpm e, posteriormente, foram recolhidos 7 ml de

solucéo.

Os brancos com agua ultrapura foram acidificados com 10 pl HNO; concentrado.
Para os brancos com acido 3,0 mol L™, foi realizada agitacdo mecanica constante a 160
rpm por 12 horas, ou seja, 0 mesmo procedimento de digestdo das amostras. Em todos
os brancos foi adicionado itrio como padréo interno.

Toda a vidraria utilizada para os experimentos foi descontaminada em banho de
HNO; 10% (v/v) por no minimo 24 h, lavadas com agua deionizada e, posteriormente,
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com agua ultrapura. Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de grau analitico.
Os reagentes empregados foram: Acido Nitrico (Merck), Hidroxido de Sédio (Merck) e
Peréxido de Hidrogénio (Merck).

A solucdo multielementar contendo 50,0 mg L™ de Al, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
e Zn foi preparada por diluicio adequada das solucdes estoques 1000 mg L™ de cada um

dos elementos.

3.4 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

O equipamento empregado para determinacdo dos analitos neste trabalho foi um
Espectrometro de emissdo Optica com plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP
OES) (VARIAN, Mulgrave, Australia), com arranjo axial (Figura 15). A Tabela 1 mostra as
condicdes experimentais utilizadas no equipamento.

Figura 14- Espectrometro de emisséo 6ptica com

plasma de argonio indutivamente acoplado (VARIAN, Figura 15- Centrifuga marca
Mulgrave, Australia). Eppendorf, modelo Centrifuge 5804.

Para as etapas de pré-tratamento das amostras, foram utilizados ultrassom Benc
top Cleaner VWR, modelo 75D (Figura 8) o qual produz freqiiéncia nominal de 40 kHz e
200 W e centrifuga marca Eppendorf, modelo Centrifuge 5804 (Figura 16).
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Tabela 1. Condigdes experimentais utilizadas no equipamento de ICP OES com

configuragao axial.

Gerador de Frequéncia (MHz)
Poténcia RF (kW)

Vazdo do gas de nebulizacdo (L min™)

Vazio do gas auxiliar (L min™)
Vazio do gas do plasma (L min™)
Tempo de integracao (s)

Tempo de estabilizacao (min)
Tempo de leitura (min)
Replicatas

Nebulizador

Camara de Nebulizagao

Linhas Espectrais (nm)

40

1,3

0,70

1,5

15

1,0

15

1

3

Sea pray

Ciclonica

Al 167,019; Mn 257,610; Zn 213,857,
Ba 455,403; Cu 324,754; Co 238,92;
Fe 259,940; Se 196,026; Ni 221,648;
V 292,464
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4 RESULTADOS
4.1 ESCLEROCRONOLOGIA

As analises das radiografias realizadas nas placas das colbénias coletadas na BTS
foram utilizadas para calcular as idades e as taxas de crescimento o crescimento linear
dos corais.

As colbnias coletadas, em nimero de sete, apresentaram idades variando entre 9
e 29 anos. Os corais do recife das Caramuanas (n=3) indicaram idades de 10, 22 e 29
anos. As idades das col6nias coletadas em Poste 4 (n=3) foram de 10, 14 e 15 anos. Para
a coldnia de Pedra Cardinal (n=1) estimou-se a idade de nove anos.

A taxa anual de crescimento linear das amostras variou de 3,5 a 4,4 mm/ano
(média de 4,0 mm/ano) para o recife de Poste 4, de 3,3 a 4,1 mm/ano (média de 3,6
mm/ano) para o recife das Caramuanas e 3,7 mm/ano para o recife de Pedra Cardinal
(Tabela 2). A média geral da taxa de crescimento linear para os trés recifes é de 3,8 £ 0,4
mm/ano.

Tabela 2- Valores das taxas anuais de crescimento lineares médios e idades das
coldnias de Siderastrea stellata coletadas na BTS.

P4a P4b P4c Car. A Car. B Car.C P.C.

Cresc. 35+06 42+08 44+10 33+09 33+06 4,1+£10 3,7+£0,9

Linear mm/ano mm/ano mm/ano mm/ano mm/ano mm/ano mm/ano

Idade 10 anos 15 anos 14 anos 29anos 10anos 22 anos 9 anos

P4 —Amostras coletadas no recife de Poste 4;
Car,- Amostras coletadas no recife das Caramuanas;
P.C.- Amostra coletada no recife da Pedra Cardinal.
As espessuras do bandamento esquelético das colénias analisadas variaram entre
1,5 mm (colénia Car.A em 1999) e 6,5 mm (colénia P4c em 2007). Os valores das bandas

de crescimento anual estéo ilustrados nos gréfico das figuras 17 a 23 .
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Figura 16- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife de
Poste 4. O crescimento maximo para esta colbnia foi de 4,5 mm em 2001 e minimo de
2,8 mm em 2004, 2002 e 1999.
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Figura 17- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife de
Poste 4. O crescimento maximo para esta colénia foi de 5,6 mm em 2006 e minimo de 3,0
mm em 1993 e 1992.
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Figura 18- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife de
Poste 4. O crescimento maximo para esta colénia foi de 6,5 mm em 2007 e minimo de 3,0
mm em 2002 e 1997.
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Figura 19- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife das

Caramuanas. O crescimento maximo para esta col6nia foi de 5,8 mm em 2007 e minimo
de 1,5 mm em 1999.
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Figura 20- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife das

Caramuanas. O crescimento maximo para esta col6nia foi de 4,8 mm em 2007 e minimo
de 2,5 em 1997.
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Figura 21- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife das

Caramuanas. O crescimento maximo para esta col6nia foi de 6,0 mm em 2007 e minimo
de 1,8 em 1987.
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Figura 22- Bandamento esclerocronolégico da colénia S. stellata coletada no recife da
Pedra Cardinal. O crescimento maximo para esta colénia foi de 5,5 mm em 2003 e
minimo de 2,8 em 2000.
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A comparagao entre as médias de crescimento dos corais das duas estagdes, P4 e
Caramuanas, foi realizada através do teste t-Student, e mostra que os corais cresceram
com as mesmas taxas nos dois locais (Tabela 3). A despeito das diferengas entre a
turbidez, energia e qualidade da dgua que possam existir entre as duas regides da BTS, a

extensao linear dos corais é similar.

Tabela 3 - Comparagéo entre o crescimento médio dos corais do interior (P4) e da parte
externa (Caramuanas) da Baia de Todos os Santos,( indicando nao haver diferencas
significativas entre as médias (p > 0,05)).

Teste Levene para Teste-t para igualdade entre

igualdade das médias
Variancias
Intervalo F Sig. t GL Sig. Erro
de padréao
confianga
da média
1,5259 0,0 1,0 1,223 4 0,288 0,3815

4.2 PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINAGCAO

A andlise dos sobrenadantes, para os trés procedimentos de descontaminagao
testados, quantificou os seguintes elementos: Co, Fe, Se, Ni, V, Al, Mn, Zn, Ba e Cu. Os
resultados para cada procedimento testado estdo apresentados a seguir:

4.2.1 Procedimento Guzman e Jarvis (1996):

e Cobalto:

Nas etapas iniciais de descontaminacdo com agua, os teores de cobalto
permaneceram num mesmo patamar de magnitude, com excec¢éo da etapa 2 (Figura 24).
Entre as etapas cinco e 10 (tratamento com acido diluido), os valores das concentragbes
apresentaram um comportamento semelhante as etapas iniciais de tratamento com agua.
Ap6s a etapa 10, onde houve cominuicdo da amostra para 5 mm, € a etapa 16,
cominuicdo da amostra para 500 um, os tratamentos com agua deionizada (etapas 11 a
13 e 17 a 19) nao foram eficientes na remogao de Co (Figura 24). Desse ponto em diante,
os valores das concentragcdes do Co, nas etapas com tratamento com acido diluido,
sofreram um acréscimo importante (etapas 14 a16 e 20 a 22), quando comparado com as
etapas anteriores (Figura 24).
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e Ferro:

O ferro apresentou uma tendéncia de declinio em suas concentragdes, nas etapas
iniciais de tratamento com agua deionizada (Figura 24, gréfico B, etapas 1 a 5). As etapas
subseqientes de tratamento com agua, nao foram eficientes na extracdo do Fe (Figura
24, gréfico B, etapas 11 a 13; 17 a 19). Nas etapas de tratamento com solugao &cida
(etapas 6 a 10; 14 a 16 e 20 a 22), os valores das concentracées permaneceram no
mesmo patamar de grandeza, apesar das sucessivas cominuicdes (Figura 24).

¢ Selénio:

As concentragbes de Se nas etapas de tratamento com agua deionizada, foram
pouco expressivas no transcorrer do processo de descontaminacdo (Figura 24). Nas
etapas iniciais do tratamento com solucdo acida (etapas 6 a 10), os valores das
concentragbes de Se, permaneceram no mesmo patamar. ApOs as sucessivas
cominui¢des, houve uma tendéncia no aumento das concentragbes do referido elemento
(Figura 24).

¢ Niquel:

O elemento Ni foi extraido apenas nas etapas iniciais do tratamento com &agua
deionizada (etapas 1 e 2) e do tratamento com solug¢édo acida (etapas 6 a 9). Em ambas
as etapas, os teores de Ni decresceram (Figura 24). Nas demais etapas do procedimento
empregado nao foi observada a extracdo de Ni (Figura 24).

e Vanadio:

As etapas de tratamento com &gua deionizada, durante todo o procedimento, nao
foram eficientes para a extragdo do V (Figura 24). As concentragbes de V na primeira
série das etapas com acido se mantiveram constantes. No entanto, apds as cominuicoes,
no transcorrer do procedimento, i.e. apdés as etapas 10 e 16, houve um aumento nos
valores das concentragdes do referido elemento (Figura 24).
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e Aluminio:

O aluminio apresentou o mesmo comportamento do vanadio. O tratamento com
agua deionizada ndo foi eficiente na remocao deste analito. Apdés a cominuicdo das
amostras, houve uma tendéncia de acréscimo nos teores de Al nas etapas subseqlientes
(Figura 25).

¢ Manganés:

O manganés apresentou 0 mesmo padrdo nas etapas com tratamento de agua
deionizada que os elementos V e Al. Nas etapas iniciais de tratamento com solugao acida
(etapas 6 a 10), observa-se uma tendéncia clara de decréscimo nas concentragdes, ao
decorrer do processo de descontaminacao (Figura 25). Este padrao se repete apés a
primeira etapa de cominuicdo (etapas 14 a 16). Nas etapas finais de tratamento com
solugao acida, em geral as concentragcdes mantiveram-se no mesmo patamar das etapas
dos tratamentos acidos anteriores, diferindo deste padrao, apenas a amostra da etapa 20
(Figura 25).

e Zinco:

Dentre os elementos estudados neste procedimento, o Zn foi o elemento que
apresentou maior variabilidade entre as réplicas analisadas. Foi observado que nas
etapas iniciais de tratamento com agua deionizada, ndo houve variagao significativa entre
as concentracdes, com excecdo da etapa dois (Figura 25). Entre as etapas 11 a 13,
observa-se uma tendéncia de decréscimo de concentracdo, no entanto, nas etapas 11 e
12 observou-se elevados valores de desvios. Entre as etapas 17 e 19, o padrédo
observado foi de diminuicdo nas concentragbes de Zn (Figura 25). Nas etapas
posteriores de tratamento com &cido diluido (etapas 6 a 10; 14 a 16), os valores tendem

inicialmente a um decréscimo e no final a uma estabilizagao.
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e Bario:

As etapas de tratamento com agua deionizada mostraram-se ineficientes na
remocao do bario. Nas etapas de tratamento com acido diluido, observou-se um padrao
de decréscimo nos teores apds as sucessivas etapas (etapas 6 a 10, 14 a 16 e 20 a 22)
(Figura 25).

e Cobre:

O elemento Cu apresentou uma tendéncia clara de diminuigdo das concentragbes
nas etapas iniciais de tratamento com agua deionizada e acido diluido (etapas 1 a5e 6 a
10) (Figura 25). Posteriormente, as etapas de tratamento com &gua deionizada nao
extrairam Cu. Nas etapas subsequientes de tratamento com solu¢do acida, observou-se
uma tendéncia discreta de decréscimo nas concentragdes elementares (etapas 14 a 16).
Nos tratamentos finais com a solugdo acida nao houve extragéo de Cu (etapas 21 a 22)
(Figura 25).
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Figura 23- Gréficos ilustrando as concentragdes dos elementos A) Co, B) Fe, C) Se, D)
Ni e E) V, para os sobrenadantes do procedimento Guzman e Jarvis (1996). Etapas 1 a 5
;11 a 13 e 17 a 19, tratamento com agua deionizada. Etapas 6 a 10; 14 a 16 e 20 a 22,
tratamento com &cido diluido. Entre as etapas 10 e 11, cominuicdo da amostra para
tamanho <5 mm. Entre as etapas 16 e 17, cominuigdo da amostra para tamanho <500
pm.
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Ba e E) Cu, para os sobrenadantes do procedimento Guzman e Jarvis (1996). Etapas 1 a
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4.2.2 Procedimento de Bastidas e Garcia (1999):

e Cobalto:

O teor de cobalto nas etapas iniciais do tratamento com agua deionizada, nao
apresentou variagao (Figura 26). Na etapa de tratamento com agua (etapa 5), posterior a
cominuicdo da amostra para aproximadamente 5 mm, houve um decréscimo no valor da
concentragdo deste elemento, relativo as etapas 1 a 3 (Figura 26). As etapas com &cido
foram mais eficientes na extragdo do Co (Etapas 4, 6 e 8). O tratamento com solugéao 30%
de H,0; + 0,2mol.L"" NaOH, n&o se mostrou eficiente em extrair o Co (Figura 26).

e Ferro:

Os resultados para o Fe, nas etapas iniciais de tratamento com agua deionizada,
mostraram uma forte tendéncia na diminuicdo das concentracdes ao transcorrer das
etapas (Figura 26, grafico B , etapas 1 a 3). Na etapa posterior de tratamento com agua
deionizada ndo houve extragao de Fe (etapa 5). Comparando-se as etapas de tratamento
com &cido, observa-se uma tendéncia de diminuicao nas concentracdes de Fe. Para este
elemento, a solugdo de 30% de H,O, + 0,2mol.L”" NaOH nao foi eficiente na extracao
(Figura 26, grafico B etapa 7).

e Selénio:

As etapas iniciais de tratamento com agua deionizada (etapas 1 a 3) apresentaram
concentragdes pouco expressivas, tendo uma discreta tendéncia de redugdo nas
concentragdes do Se com o transcorrer do procedimento (Figura 26). Na etapa 4, o
tratamento com &cido diluido foi mais eficiente na extracdo. Apds a cominuigdo da
amostra para 5 mm, entre as etapas 4 e 5, houve uma maior extracdo de Se através do
tratamento com agua deionizada (etapa 5), quando comparado com as etapas iniciais de
tratamento com agua (Figura 26). Nas etapas posteriores de tratamento com solugao
acida (etapas 6 e 8), houve uma tendéncia de diminuicao nos valores das concentracoes.
Dentre os elementos estudados, apenas o Se e o Cu foram extraidos com a solucao de
30% de H;O, + 0,2mol.L" NaOH (etapa 7).
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¢ Niquel:

A extracao do Ni com agua deionizada foi observada apenas na etapa um (Figura
26). Nas etapas de tratamento com solugdo acida, sé ocorreu extragao nos tratamentos
quatro e seis, exibindo uma tendéncia de decréscimo nos valores das concentragdes de
Ni com o transcorrer das etapas (Figura 26).

e Vanadio:

Os procedimentos de tratamento com agua deionizada (etapas 1 a 3, 5) e solugao
basica (etapa 7), ndo foram eficientes na extragdo do elemento vanadio (Figura 26). Na
etapa inicial de tratamento com solucéo acida, ocorreu extracao de V. Ap6s a cominuicao
da amostra, entre as etapas 4 e 5, observa-se uma elevacdo na concentracdo deste
elemento (Figura 26, gréfico E, etapas 4, 6 € 8).

e Aluminio:

As etapas de tratamento com agua deionizada (etapas 1 a 3 e 5) e solugédo basica
(etapa 7), ndo foram eficientes na extracdo de aluminio (Figura 27). Nas etapas de
tratamento com solugdo acida, ocorreu extracdo deste elemento. Observa-se uma
tendéncia inicial de aumento nos valores da concentracdo, apés a cominui¢cao (entre as
etapas 4 e 5) (Figura 27).

¢ Manganés:

As etapas de extragdo com agua deionizada (passos 1 a 3 e 5) e com solugcado
basica (etapa 7) nao foram eficientes para o Mn (Figura 27). As etapas de tratamento com
solucdo 4&cida apresentaram uma forte tendéncia de decréscimo nos valores das
concentragdes de Mn com o transcorrer do procedimento (Figura 27, grafico B, etapas 4,
6 e 8).
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e Zinco:

Para o Zn observa-se uma clara tendéncia de diminuicao das concentracdes, nas
etapas iniciais de tratamento com agua deionizada (Figura 27, grafico C, etapas 1 a 3).
Apb6s a cominuigao, ocorre uma elevagao na concentragao de Zn (etapa 5), proveniente
da extracdo com agua deionizada. A mesma tendéncia de diminuicdo nos valores das
concentragdes, observada nas etapas inicias do procedimento, é encontrada nas etapas
posteriores de tratamento com &cido diluido (Figura 27, grafico C, etapas 4, 6 € 8). A
solugao de 30% de H,O, + 0,2mol.L™" NaOH, nao foi eficiente para extrair o elemento Zn
(etapa 7).

e Bario:

As etapas de extragcdo com agua deionizada (etapas 1 a 3 € 4) e com solucdo de
30% de H,0, + 0,2mol.L™" NaOH (etapa 7), ndo foram eficientes para o elemento Ba
(Figura 27), padrao este encontrado para o V, Al e Mn (Figura 26). N&o houve grande
variacao nos teores de Ba entre as etapas de tratamento com acido (etapas 4, 6 € 8).

e Cobre:

Os teores de cobre apresentaram uma tendéncia clara de decréscimo, ao decorrer
das etapas iniciais de tratamento com agua (Figura 27, grafico E, etapas 1 a 3). Na etapa
posterior de tratamento com &cido diluido (etapa 4) ocorre uma pequena elevacao da
concentracao do referido elemento. A etapa subseqliente de lixiviagdo com agua (etapa
5), nado foi eficiente para remocdo de Cu. Apds a cominuicdo, os valores das
concentragdes de cobre foram variaveis (Figura 27, grafico E, etapas 6, 7 e 8). Dentre os
elementos estudados, o Cu apresentou a maior lixiviagdo com a solugéo de 30% de H.O-
+ 0,2mol.L"" NaOH.
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Figura 25— Gréficos ilustrando as concentragdes dos elementos A) Co, B) Fe, C) Se, D)
Ni e E) V, para os sobrenadantes do procedimento Bastidas e Garcia, (1999). Etapas 1 a
3 e 5, tratamento com agua deionizada. Etapas 4, 6 e 8, tratamento com &cido diluido.
Etapa 7, tratamento com solugédo 30% de H,O, + 0,2 mol.L'" NaOH. Entre as etapas 4 e
5, cominui¢cao da amostra para tamanho <5 mm.
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Figura 26— Gréficos ilustrando as concentragdes dos elementos A) Al, B) Mn, C) Zn, D)
Ba e E) Cu, para os sobrenadantes do procedimento Bastidas e Garcia, (1999). Etapas 1
a 3 e 5, tratamento com agua deionizada. Etapas 4, 6 e 8, tratamento com acido diluido.
Etapa 7, tratamento com solugédo 30% de H,O, + 0,2 mol.L'" NaOH. Entre as etapas 4 e
5, cominuicdo da amostra para tamanho <5 mm.
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4.2.3 Procedimento de David (2003):

e Cobalto:

Observa-se que a agua deionizada, nas trés etapas iniciais (Figura 28, gréafico A,
etapas 1 a 3) de tratamento teve pouco efeito na lixiviacao do Co. Na etapa subseqiiente
de lixiviacdo com solucdo acida, a extragdao de Co foi maior, ocorrendo, posteriormente,
uma diminuicdo da concentracdo de Co no sobrenadante apds as outras duas lixiviagdes
acidas (Figura 28, gréfico A, etapas 4 a 6).

e Ferro:

O comportamento do Fe nas extragbes com &gua e acido foi similar. As
concentragdes de Fe diminuiram nas etapas sucessivas tanto com agua, como HNOs,
como pode ser observado na figura 28, grafico B, etapas 1 a 3 e 4 a 6, respectivamente.

e Selénio:

As concentragbes do elemento Se foram pouco expressivas, nas etapas de
tratamento com agua deionizada (Figura 28, gréfico C, etapas 1 a 3). Nas etapas de
descontaminacdo com solugdo 4acida, os valores das concentragbes de selénio
apresentam-se, de modo geral, em um mesmo patamar de grandeza, apresentando uma

tendéncia aparente de estabilidade (Figura 28, gréfico C, etapas 4 a 6).
¢ Niquel:

O tratamento com &agua deionizada para o Ni s6 foi efetivo na etapa 1. A extracao
realizada com solugdo acida, no entanto, foi comparativamente bem mais eficiente.
Observa-se que os teores de Ni no sobrenadante decresceram com o transcorrer do
procedimento de descontaminacao com acido (Figura 28, grafico D,etapas 4 a 6).

e Vanadio:

Nao houve deteccao de V no sobrenadante apés o tratamento com agua (Figura 28,
grafico E, etapas 1 a 3). As etapas subseqlientes de tratamento, com &cido diluido,
extrairam V, mas nao foi observada variagao entre as concentracdes deste elemento nos
trés tratamentos acidos realizados (Figura 28, grafico E, etapas 4 a 6).
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e Aluminio:

O Al apresentou 0 mesmo comportamento do V, tanto nas etapas de tratamento
com acido, como nas etapas de tratamento com agua (Figura 29).

¢ Manganés:

Nas etapas de tratamento com agua deionizada, ndo ocorreu extracdo do Mn
(Figura 29, grafico B, etapas 1 a 3). Nas etapas de tratamento com acido diluido, o Mn
apresentou um pico na etapa 4 , seguido por um decréscimo nas suas concentragdes.

e Zinco:

As concentracdes de zinco, nas etapas de tratamento com agua, ndo apresentaram
variacdo, permanecendo num mesmo patamar (Figura 29, grafico C, etapas 1 a 3). Na
etapa posterior de extracdo com solucdo acida (etapa 4), ocorre um incremento na
concentragdo de Zn. Com o transcorrer do processo de descontaminacdo, as
concentragdes de zinco diminuiram (Figura 29, grafico C, etapas 4 a 6).

e Bario:

Bério apresentou o0 mesmo comportamento do Mn, ndo sendo extraido com agua e
apresentando um pico na primeira etapa de extracao acida, seguida por um decréscimo
das concentragdes (Figura 29, grafico D, etapas 4 a 6).

e Cobre:

O Cu apresentou um comportamento semelhante nas extragées com agua e 4cido,
havendo um pico na primeira etapa de tratamento com agua e &cido, seguido por um
decréscimo nas concentragdes (Figura 29).
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Figura 27— Gréficos ilustrando as concentragdes dos elementos A) Co, B) Fe, C) Se, D)
Ni e E) V, para os sobrenadantes do procedimento David, (2003). Etapas 1 a 3,
tratamento com agua deionizada. Etapas 4 a 6, tratamento com &cido diluido.
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Figura 28— Gréficos ilustrando as concentragdes dos elementos A) Al, B) Mn, C) Zn, D)
Ba e E) Cu, para os sobrenadantes do procedimento David, (2003). Etapas 1 a 3,
tratamento com agua deionizada. Etapas 4 a 6, tratamento com &cido diluido agua
deionizada. Etapas 4 a 6, tratamento com acido diluido.

48



4.3 INCORPORAGAO DE ELEMENTOS TRACO

As andlises das amostras do esqueleto do coral submetidas aos diferentes
procedimentos apontaram a incorporagao dos seguintes elementos: Co, Fe, Se, Ni, V, Al,
Mn, Zn, Ba e Cu (Tabela 3).

A comparagdo das concentracdes destes elementos entre a amostra nao
descontaminada (bruta) e as amostras descontaminadas pelos trés diferentes
procedimentos foi realizada através da analise de variancia (ANOVA) e teste a posteriori
TUKEY — HSD. Os resultados destas andlises permitiram identificar dois tipos de
comportamento:

1) Elementos que apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) nos valores das
concentragdes entre os diferentes procedimentos de descontaminacdo e a amostra que
néo sofreu descontaminacao: Fe, Ni, Zn e Cu (Figura 30) (Tabela 4) e,

2) Elementos que nao apresentaram diferengas nas concentragées entre 0s
diferentes procedimentos de descontaminacdo e a amostra que ndo sofreu
descontaminacao: Co, Se, V, Al, Mn e Ba (Figura 31) (Tabela 4).

Tabela 4- Concentracdo média e desvio padrdo dos analitos (pg.g™') quantificados nas
amostras esqueléticas do coral Siderastrea stellata.

Co Fe Se Ni \) Al Mn Zn Ba Cu

021+ 3,19+ 281+ 038+ 3,44+ 350+ 064+ 042+ 1039 0,24=

Bruta

0,02 0,05 0,19 0,01 0,02 0,46 0,04 0,04 +0,5 0,02

021+ 296+ 4,02+ 0,15+ 351+ 349+ 0,70 023+ 995+ 0,06=*
0,01 0,07 0,37 0,03 0,14 0,28 0,11 0,02 0,89 0,00

0,15+ 1,76+ 367+ 0,13+ 350+ 1,83+ 046+ 023+ 943%* 0,07=
0,05 0,28 0,31 0,01 0,14 0,05 0,04 0,00 1,07 0,01

0,18+ 195+ 367+ 0,17+ 351+ 258+ 056+ 031+ 10,08 0,14
0,00 0,12 0,15 0,09 0,13 0,8 0,03 0,02 *043 0,00

Bruta: Amostra sem descontaminagdo P1: Procedimento Guzman e Jarvis (1996); P2:
Procedimento Bastidas e Garcia (1999); P3 : Procedimento David (2003).
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Na analise dos elementos do grupo 2 (Co, Se, V, Al, Mn e Ba), de um modo geral,
as concentragdes das amostras apresentaram pouca variabilidade (Figura 31). Este
padrao é bastante evidente para o Co, V e Ba (Figura 31). Para o elemento Al, a
concentragdo da amostra submetida ao procedimento P2, apresentou um comportamento
discrepante do padrao geral (Figura 31).

Tabela 5- Sumario da andlise de variancia (ANOVA) e teste a posteriori TUKEY — HSD
entre os diferentes métodos de descontaminagéo para o elemento Ferro (quando  (p <
0, 05), existe diferenca significativa entre os métodos de descontaminagao).

Concentracdo média de Fe (pg.g™”') por procedimento

N,o da Método 3,189 (1) 2,962 (2) 1,756 (3) 1,954 (4)
Célula

1 Bruta 0,385 0,001 0,001

2 P1 0,385 0,002 0,003

3 P2 0,001 0,002 0,550

4 P3 0,001 0,003 0,550

Bruta: Amostra sem descontaminagdo P1: Procedimento Guzman e Jarvis (1996); P2:
Procedimento Bastidas e Garcia (1999); P3 : Procedimento David (2003).

5 DISCUSSAO

5.1 ESCLEROCRONOLOGIA

O objetivo de se estudar a esclerocronologia do coral Siderastrea stelleta presente
nosrecifes da BTS, foi estimar as taxas anuais de extensdo esquelética (crescimento
linear) deste escleractineo, considerando que estudos anteriores das taxas de
crescimento linear para esta espécie foram realizados, a exemplo de Reis (2001), que
estudou o crescimento linear de colbnias coletadas nos recifes submersos de Itacimirim e
de Guarajuba no litoral norte da Bahia, onde encontrou valores médios de 2,82 mm/ano e
2,36 mm/ano respectivamente. Santos et al, (2007), estudando este mesmo
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escleractineo nos ambientes recifais da Paraiba, encontrou valor médio de 6,2 mm/ano de
crescimento linear. O resultado do crescimento linear médio encontrado neste trabalho
(3,8 mm/ano) esta proximo dos valores médios encontrado por Reis, (2001) no litoral
norte da Bahia. Variacbes da taxa de crescimento anual para estes organismos podem
ocorrer, uma vez que 0 crescimento do coral é influenciado por parametros
oceanograficos (e.g. luminosidade, temperatura, salinidade, turbuléncia, entre outros)

(Lough e Barnes, 2000; Bessat e Buigues, 2001; Lough et al., 2003).

A andlise das influéncias destes fatores no crescimento do coral S. stellata, bem
como as possiveis diferengas oceanograficas e biolégicas vigentes nos diferentes
ambientes recifais onde foram realizados estudos de crescimento linear (Reis, 2001;
Santos et. al, 2007), as quais poderiam justificar as diferentes taxas anuais de
crescimento lineares encontradas neste estudo, ndo € o foco deste trabalho. Entretanto,
obter valores médios de crescimento para esta espécie é uma ferramenta importante para
que em campo, medidas do tamanho das coldnias de Siderastrea stellata possam ser
utilizadas para estimativas de idade e, conseqiientemente, do potencial de registro
esclerocronoldgico do ambiente marinho no momento da coleta destes organismos.

Contudo, a avaliagdo de que o crescimento médio dos corais € semelhante tanto no
interior quanto na parte externa da Baia de Todos os Santos, bem como no Litoral Norte
(segundo valores apresentados por Reis, 2001) indica que esta espécie tem capacidade
de se adaptar as varias particularidades das diferentes condicdes ambientais existentes
nesses locais. Isto implica que, em termos cronolégicos, a maior resolugao possivel nas
andlises temporais que forem realizadas com esta espécie serd encontrada de modo
generalizado, em qualquer ambiente onde os espécimens forem coletados.
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5.2 PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINAGCAO E INCORPORACAO DE
ELEMENTOS TRACO

Os elementos trago aprisionados na matriz esquelética de corais ocorrem em
diferentes formas: incorporado na estrutura cristalina da aragonita, adsorvido nas fases
organicas ou inorganicas e aprisionado nos poros esqueléticos (Hanna e Muir, 1990;
Ramos e Ohde, 2004; Inoue et. al., 2004).

Os processos envolvidos na coleta, manuseio e pré-tratamento das amostras, sao
fontes potenciais de contaminacao (Shen e Boyle, 1988). Estes processos podem levar a
adsorcdo de metais trago na matriz esquelética dos corais, uma vez que se utilizam
ferramentas metalicas para coleta e/ou testemunhagem das col6nias, assim como para a
amostragem das bandas de densidade. Estas contaminacbes podem comprometer a
qualidade dos resultados quando as concentracbes dos elementos traco sao
quantificadas, especialmente em conseqliiéncia das baixas concentragdes de elementos
que geralmente ocorrem na matriz esquelética de amostras de corais. Para alguns
elementos como Ni, Cu, Zn Cd e Pb (Tabela do Anexo 1) cujas as concentragdes sao
extremamente baixas, esta contaminagdo pode ser critica. As concentragdes destes
metais sumarizados na Tabela do Anexo 1, sofrem variacbes em suas magnitudes. Para o
Cu, por exemplo, essas concentracoes sao maiores nos trabalhos de Glynn et. al. (1989),
Bastidas e Garcia (1999) e Al-Rousan et. al. (2007) que na maioria dos outros estudos
(Anexo 1). O elemento Fe, por sua vez, apresenta concentragbes mais elevadas quando
comparado com os outros metais (Livingston e Thompson, (1971); Glynn et. al. (1989),
Guzman e Jimenez, (1992); Guzman e Jarvis, (1996) etc.) A grande variabilidade
existente entre as concentragdes dos metais sumarizados na tabela do Anexo 1, ocorre
provavelmente devido ao uso de diferentes espécies, procedimentos analiticas e
diferentes localidades (Reichelt-Brushett e McOrist, 2003).

Com o intuito de eliminar estes possiveis ruidos nos resultados, procedimentos de
descontaminacao foram desenvolvidos para o pré-tratamento das amostras coralineas.
Nao existe um procedimento padrdao para o procedimento de descontaminacdo. Shen e
Boyle (1988) elaboraram um método de descontaminagdo minucioso, envolvendo
diversas etapas de tratamento de amostras com agentes oxidantes e redutores. Este
procedimento foi utilizado por diversos pesquisadores (Lea et. al, 1989; Linn et. al., 1990,
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Ramos et. al., 2004) e adaptado por outros ( Bastidas e Garcia, 1999; David, 2003). Além
das adaptagdes e uso do procedimento elaborado por Shen e Boyle (1988), outros
pesquisadores propuseram metodologias novas, como Scott (1990), Esslemont (2000),
entre outros. No entanto, nenhuma destas metodologias descreve como cada etapa do
procedimento atua nas amostras ou quais sdo 0s metais removidos e as caracteristicas
destas remogdes. Uma pesquisa mais criteriosa da literatura disponivel indicou que
apenas um trabalho de pesquisa (Inoue, 2004) demonstrava, para cada etapa do
procedimento de descontaminacdo, as magnitudes e o comportamento das
concentragdes de Cu e Sn, em amostras esqueléticas recolhidas com o transcorrer do
procedimento. Pensando nesta lacuna, a proposta de avaliar trés procedimentos de
descontaminacao (Guzman e Jarvis (1996), Bastidas e Garcia (1999) e David (2003) foi
elaborada neste trabalho.

A avaliagdo dos resultados das concentracées dos elementos determinados nos
sobrenadantes, para os trés procedimentos testados (Guzman e Jarvis,1996; Bastidas e
Garcia,1999 e David, 2003), possibilitou a identificacdo de padrdes interessantes no
comportamento dos metais traco avaliados. Estes padrdes se repetem, de maneira geral,
em todos os procedimentos de descontaminacgéo testados, possibilitando a separacao dos
elementos em dois grupos:

1) Elementos que foram extraidos nas etapas de tratamento com agua deionizada:
Co, Fe, Se, Ni, Zn e Cu (Figuras 24, 25, 26, 27, 28 € 29) e,

2) Elementos que s6 foram extraidos nas etapas de tratamento com solugéo acida diluida:
V, Al, Mn e Ba (Figuras 24, 25, 27, 28 ¢ 29).

A extracdo dos elementos Co, Fe, Se, Ni, Zn e Cu por dgua deionizada indica que
0s mesmos encontram-se fracamente adsorvidos na matriz esquelética. A fraca
associacao destes elementos a matriz esquelética sugere que a principal fonte destes
elementos, nas analises dos sobrenadantes, seja a contaminagdo da amostra durante os
processos de coleta, manuseio e pré-tratamento das amostras. O disco diamantando
utilizado no procedimento de amostragem é composto por aco inoxidavel austenitico e os
diamantes sdo fixados na lamina por niquel eletrolitico, contendo impurezas de ferro,
cobre, cobalto e zinco. Segundo Castro et. al. (2006), a composicao basica da liga do aco
inox austenitico é Fe, C, Si, Mn, Cr, Ni, Mo, Cu e N. A comparacao da composicao
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elementar do disco diamantado com os metais trago extraidos nas etapas de tratamento
com agua deionizada nos trés procedimentos testados, sugere que 0 processo de corte
das amostras com o disco diamantado seja uma fonte potencial de contaminacéo de Co,
Fe, Ni, Zn e Cu na superficie da matriz esquelética. Quando é avaliado o comportamento
das concentracoes dos metais nas etapas com acido, observa-se que os teores dos
elementos supracitados tendem a diminuir com o transcorrer do procedimento (Figuras
24, 25, 26, 27, 28 € 29).

Inoue (2004), estudando a incorporacao de Cu no esqueleto de coral, determinou a
concentracédo deste elemento durante cada etapa do procedimento de descontaminagao.
Esse autor observou que os valores absolutos de cobre apresentaram um comportamento
de declinio, com o transcorrer das etapas. Este padrdao também foi observado neste
trabalho para as metodologias testadas, Guzman e Jarvis (1996), etapas 1 a5e 6 a 10
(Figura 25, grafico E), Bastidas e Garcia (1996), etapas 1 a 3 (Figura 27, grafico E) e
David (2003), etapas 1 a 3 e 4 a 6 (Figura 29, gréfico E).

O comportamento observado para V, Al, Mn e Ba indica que estes elementos estéao
mais fortemente ligados a estrutura cristalina do esqueleto do coral, uma vez que sé a
solugao acida conseguiu romper estas ligagdes e extrair estes elementos. Dentro desse
grupo de elementos trago, ainda foi observado dois comportamentos distintos:

O vanadio e o aluminio apresentaram o mesmo padrdo de comportamento nos trés
procedimentos avaliados. Observa-se que, de maneira geral, os valores das
concentragdes proveniente das etapas iniciais de tratamento com solugdo acida nao
variaram, i.e., as concentragdes permaneceram em um mesmo patamar. Esta tendéncia
ndo é observada no procedimento de Bastidas e Garcia (1999), provavelmente por sé
existir uma Unica etapa de tratamento com &cido diluido antes da cominuigcéo (Figuras 26
e 27, gréficos E e F, etapa 4). Ap6s a cominui¢do, ocorreu um aumento na concentragao
de Al e V no procedimento de Guzman e Jarvis (1996), etapas 14 a 16, 20 a 22 (Figura 24
e 25 gréficos E e F). Apesar das concentragdes apresentarem uma discreta tendéncia de
aumento, a diferenga entre os valores obtidos ndo é representativa. No procedimento
Bastidas e Garcia (1999) foi observado o0 mesmo comportamento (Figuras 26 e 27). Este
comportamento apresentado por V e Al sugere que o efeito de manipulacdo das amostras
teve uma influéncia bem menor nestes elementos do que nas concentragcdes de Fe, Ni, Zn
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e Cu, que estdo presentes na composicao das estruturas utilizadas na manipulacao das
amostras.

Bario e manganés apresentaram um comportamento distinto dos elementos
previamente mencionados. Estes elementos nao foram extraidos por agua, que é um
agente extrator fraco, com baixo poder de remobilizacdo de metais. Entretanto, tanto o
Mn, como o Ba apresentaram um pico de concentragao na extracao acida, com posterior
decréscimo nas etapas consecutivas de extracdo (Figuras 25, 27 e 29). Este padrao
indica que pelo menos em parte, a concentracdo destes elementos estd fracamente

associada a matriz esquelética e é, potencialmente, oriunda de contaminacao da amostra.

As etapas de cominuicao existentes nos procedimentos de Guzman e Jarvis (1996)
e de Bastidas e Garcia (1999), de modo geral, foram importantes na exposicdo da
superficie das amostras esqueléticas do coral para a descontaminagcdo com solucao de
acido diluido, uma vez que a diminuigdo da granulometria aumenta a superficie de contato
entre as amostras e as solugdes. Foi observado que para os elementos Co, Se, V, Al, e
Zn no procedimento de Guzman e Jarvis (1996) (Figuras 24 e 25,) e Se, V, Al e Ba no
procedimento de Bastidas e Garcia (1999) (Figuras 26 e 27), houve um aumento nas
concentragdes destes analitos, quando comparadas com as etapas anteriores, onde as
amostras apresentavam uma granulometria maior. Apesar do aumento da eficiéncia da
extragdo da solucdo acida com a cominuicao, a andlise de variancia (ANOVA), mostrou
que nao existe diferenca significativa na concentragéao (p > 0,05) dos elementos Co, Se,
V, Al, Mn, Ba, Ni, entre os diferentes procedimentos de descontaminacdo (Guzman e
Jarvis, 1999; Bastidas e Garcia, 1999 e David, 2003), para as amostras esqueléticas do
coral S. stellata (Tabela 4). Diferencas significativas (p < 0,05) sé foram apontadas pela
ANOVA para os metais Fe, Zn e Cu. Para o Fe ocorreu diferenca significativa nas
concentragdes, entre o tratamento P1 (Guzman e Jarvis, 1996) e os tratamentos P2 e P3
(Bastidas e Garcia, 1999 e David, 2003) (Tabela 4). A concentragdo de Fe no
procedimento P1 foi préxima a concentracdo da amostra Bruta (amostra sem
descontaminacao) (Tabela 4) (Figura 30, grafico 1). Processos de contaminagao ocorridos
no transcorrer do procedimento de descontaminagao, poderiam justificar a concentragao
na amostra P1, mas observado o valor do desvio padrao calculado para a concentragao
de P1 (Tabela 3) (Figura 30), esta hipétese torna-se pouco provavel. Para os elementos
Cu e Zn a diferenga ocorreu entre os procedimentos P1 e P2 (Guzman e Jarvis, 1996 e
Bastidas e Garcia, 1999) com P3 (Tabelas 6), indicando que para estes elementos, a
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descontaminacao é mais efetiva numa granulometria menor, uma vez que no tratamento

P3 (David, 2003) ndo ha cominuicao da amostra.

Tabela 6- Sumario da andlise de variancia (ANOVA) e teste a posteriori TUKEY — HSD
entre os diferentes métodos de descontaminacao para o elemento Cu (quando p <
0,05, existe diferenca significativa entre os métodos de descontaminag&o).

Concentracdo média de Cu (ug.g™") por procedimento

N,o da Método 3,189 (1) 2,962 (2) 1, 756 (3) 1, 954 (4)
Célula

1 Bruta 0,0003 0,0003 0,001

2 P1 0,0003 0,965 0,002

3 P2 0,0003 0,965 0,002

4 P3 0,001 0,002 0,002

Bruta: Amostra sem descontaminagdo P1: Procedimento Guzman e Jarvis (1996); P2:
Procedimento Bastidas e Garcia (1999); P3: Procedimento David (2003).
Extraido do programa STATISTICA 7.

Corroborando com os resultados obtidos para os sobrenadantes nos procedimentos
de descontaminagdo, o Fe, Zn, Cu e Ni apresentaram diferengas significativas nas
concentragdes das amostras dos corais sem descontaminagdo e as amostras
descontaminadas. O padrdo comportamental destes elementos observado nos graficos
das concentracdes dos sobrenadantes (Figura 24, 25, 26, 27, 28, 29) comparado com as
diferencas significativas apontadas pela analise de varidncia para as amostras
descontaminadas e ndo descontaminadas, indica que os processos de manuseio, coleta e
pré-tratamento das amostras dos corais tem um alto potencial de contaminagéo. Isso fica
ainda mais claro quando comparados as concentragbes dos elementos maiores e
menores nas amostras de coral com a composicao béasica elementar das ferramentas
metdlicas (Castro et. al. 2006) utilizadas na manipulagcdo das amostras esqueléticas.
Métodos para minimizar a contaminacdo sao importantes para melhorar a qualidade dos
resultados dos elementos trago a serem quantificados nas amostras esqueléticas do coral
Siderastrea stellata. Por outro lado para os elementos V, Al, Ba, Co, Se e Mn, nao foi
possivel, através dos procedimentos testados, identificar contaminacdo por manuseio,
coleta e pré-tratamento da amostra, uma vez que ndo houve diferenga significativa entre

as concentragdes das amostras sem e com descontaminagéo.
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6 CONCLUSOES

1.

Os corais escleractineos Siderastrea stellata coletados na Baia de Todos os
Santos apresentaram uma taxa média de extensao linear de 3,8 + 0,4 mm/ano.
Observou-se que o crescimento dos corais no interior da BTS é semelhante ao

encontrado em recifes na parte externa da baia;

A esclerocronologia juntamente com a incorporacdo de metais trago, atribui um
potencial bioindicador para o coral S. stellata.

A esclerocronologia do coral S. stellata deve ser combinada com a determinacao
dos elementos traco incorporados na matriz esquelética para que possa ser
utilizada como uma ferramenta paleoceanografica da avaliagcdo ambiental no

decorrer da ocupacao do entorno da BTS.

Os procedimentos de descontaminacdo para amostras esqueléticas do coral
Siderastrea stellata foram importantes, uma vez que 0s processos de coleta,
manipulagdo, amostragem e pré-tratamento contaminaram as amostras,
comprometendo os resultados da quantificacdo dos metais traco incorporados na
matriz do esqueleto coralineo.

Os trés procedimentos de descontaminagéo testados (Guzman e Jarvis, (1999);
Bastidas e Garcia, (1999) e David (2003)) foram eficientes para amostras do
esqueleto do coral Siderastrea stellata.

Ferro, Ni, Cu e Zn, foram os elementos identificados como os principais agentes
de contaminacao para amostras esqueléticas do coral Siderastrea stellata durante
os procedimentos de coleta e tratamento das amostras. A fonte potencial de
contaminagcao para estes elementos pode ser atribuida ao processo de

amostragem com o disco diamantado.

A contaminacao pelos elementos V, Al, Ba, Co, Se e Mn devido ao efeito de
manipulagdo das amostras esqueléticas, ndo foi critica para as amostras
avaliadas, quanto comparado aos elementos Fe, Ni, Cu e Zn.
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8.

10.

A eficiéncia da descontaminacdo das amostras coralineas nao depende de um
ndamero elevado de etapas, uma vez que o procedimento de David (2003), que
apresenta 0 menor nimero de etapas de descontaminacdo entre os métodos
testados, alcangou resultados satisfatérios para descontaminar as amostras de
esqueleto de coral.

Os resultados indicaram que as etapas de descontaminacdo com agua deionizado
nao sao necessarias, podendo ser substituidas pelas etapas com solucao acida
diluida.

Foi observado que ocorre incorporagao dos elementos trago Co, Fe, Se, Ni, V, Al,
Mn, Zn, Ba e Cu na matriz esquelética do coral Siderastrea stellata Verrill 1868.
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7 ETAPAS FUTURAS

e Otimizagao do procedimento de descontaminacao (JANEIRO DE 2009).

e Estudo esclerocronolégico com um maior numero de réplicas distribuidas nos

ambientes recifais da BTS.

e Comparacao das concentragdes dos metais quantificados (Co, Fe, Se, Ni, V, Al
Mn, Zn, Ba e Cu) em um maior nimero de réplicas e em espécimes coletadas em

ambientes recifais internos e externos a BTS.

e Aplicagdo do coral Siderastrea stellata Verrill 1868 como “Proxy” de condi¢oes
ambientas marinhas pretéritas na BTS.
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8 ANEXO1

Tabela - Sumario de trabalhos sobre concentracéo (ug.g™') de metais traco em corais, utilizando diferentes procedimentos de pré-
tratamento e digestdo de amostras esqueléticas.

Referéncia Espécies Local Al Fe Mn Ni Cu Zn Cd Pb V. Co Cr
Livingston and Montastrea anullaris Discovery Bay — - 5,0 - - 2,0 <2,0 - <2,0 - - -
Thompson (1971) Jamaica
Madracis morabilis - <5,0 - - <2,0 <2,0 - <2,0 - - -
Scolimia cubensis - 13,0 - - <2,0 <2,0 - <2,0 - - -
Montastrea anullaris  Kingston Harbour - - 20,0 - - 11,0 <2,0 - <2,0 - - -
Jamaica
Madracis morabilis - 95 - - 5,0 <2,0 - <2,0 - - -
Scolimia cubensis - 880,0 - - 16,0 3,0 - 3,0 - - -
St. John et al. Acropora Heron Island - - 0,7 - 0,06 - 1,4 0,03 0,20 - - -
(1974) Australia
Pocilloporidae - 1,0 - 0,16 - 1,7 0,02 0,17 - - -
Favidae - - - 0,34 - 1,9 0,06 0,30 - - -
Poritidae - - - 0,17 - 3,4 0,05 0,27 - - -
Montipora - - - - - - 0,05 0,33 - - -
Godge e Gilbert  Montastrea anullaris Virgin Islands - - - - - - - 0,09- - - -
(1984) 0,04
Howard e Brown Pocillopora Phuket - Tailandia - - - - 10,5 2,7 - - - - -
(1987) damicornis
- - - - 11,6 0,1 - - - - -
Hanna e Muir Porites Lutea Mar Vermelho — 23 38,0 6,67 0,15 0,83 9,28 - 51 - -
(1990) Area contaminada
Gonistrea retiformes 90 25,0 7,80 0,21 0,92 2,85 47,0 - -
Pocillopora 9 1,8 5,38 0,18 1,94 5,6 - 55,0 - - -
verrucosa
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Referéncia Espécies Local Al Fe Mn Ni Cu Zn Cd Pb V. Co

Porites Lutea Mar Vermelho — 11 11,0 5,6 0,18 1,94 5,6 - 55,0 - -
Area sem
contaminacao
Gonistrea retiformes 11 2,0 4,36 0,11 0,82 1,0 - 36 - -
Pocillopora 5 0,2 3,78 0,07 1,32 259,0 - 36,0 - -
verrucosa
Scott (1990) Platygyra Hong Kong - - - - 7,87- - 0,06- 0,21- - -
8,57 2,62 0,79
Guzman e Siderastrea siderea Costa Rica — - 113,2 - 91,6 2,0 10,2 7,5 31,0 - -
Jiménez (1992) Panama — América
Central
Siderastrea siderea - 70,8 - 93,7 3,8 8,9 7,6 32,3 - -
Siderastrea siderea - 81,9 - 93,1 3,3 9,2 7,6 32,0 - -
McConChie e Acropora dspera Heron Island - - - - 0,06 3,3 0,09 0,07 - -
Harriott (1992) Harbour — Australia
Acropora valida <0,05 2,8 0,08 0,12 - -
McConChie e Ganiastrea favulus Recife de Wistari - - - - - <0,05 26 <0,05 0,07 - -
Harriott (1992) Austrdlia
Acropora aspera - - - - 0,12 2,7 <0,05 0,10 - -
Acropora valida - - - - 0,13 1,7 0,13 0,08 - -
Pocillopora - - - - 0,05 1,7 0,08 0,09 - -
damicornis
Ganiastrea favulus - - - - 0,09 1,9 0,08 0,13 - -
- - - - 0,07 1,5 0,06 0,05 - -
Guzman e Jarvis  Siderastrea siderea Bahia Las Minas — - 160 7.1 - - - 3,5 - - -
(1996) Costa do Caribe —
Panama
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Referéncia Espécies Local Al Fe Mn Ni Cu Zn Cd b V. Co Cr
Bastidas e Montastrea anullaris Punta Brava — 128 80,9 - - 1,5 9,3 0,08 1,7 - - -
Garcia (1997) Venezuela
Bajo Caiman — 150 31,0 - - 5,2 8,0 0,08 1,16 - - -
Venezuela
Esslemont (1997) Montastrea Darwin Harbour — - - - 0,48 0,06 0,06 0,09 0,41 - - -
annuligera Australia
Gonistrea aspera - - - 0,39 0,06 0,1 0,2 0,36 - - -
Esslemont (1999) Acropora nobilis Heron Island - - - - 0,45 0,32 0,86 <0,01 0,09 - - -
Austrdlia
Gonistrea aspera - - - 1,62 0,23 1,87 <0,01 0,04 - - -
Bastidas e Porites astreoides Punta Brava — 139, 62,5 - - 16,33 10,67 - 0,208 0,315 - -
Garcia (1999) Venezuela 29
Bajo Caiman — 13,8 18,09 - - 12,52 9,12 - 1,037 0,26 - -
Venezuela 8
Khaled et al. Acropora sp. Costa do Mar - 126,9 - - 7,58* 6,47 1,31* 556* - - -
(2003) Vermelho *
David (2003) Porites sp. Recife de Caganhao - - 0,8 - 0,7 1,0 - - - - -
- Filipinas
Recife de Ulan - - - 1,0 - 3,1 1,8 - - - - -
Filipinas
Recife de lhatub - - - 0,8 - 1,4 2,0 - - - - -
Filipinas
Anu et al. (2006) Lobophyllia Arquipélago de - 12,82 3,15 12,69 2,03 2,23 2,55 23,80 - 9,8 2,34
corymbosa Lakshadweep -
india
Porites andrewsi - 5,15 2,74 11,10 0,49 2,62 2,13 24,18 - 7,3 4,33
Montipora digiata - 11,42 2,47 5,80 1,87 1,24 1,30 13,02 - 48 4,75
Acropora formosa - 0,53 466 10,67 1,88 2,04 2,53 23,80 - 39 234
Psammocora - 2,77 0,32 2,07 1,02 1,29 0,27 0,71 - 0,8 0,82
contigua
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Referéncia Espécies Local Al Fe Mn Ni Cu Zn Cd Pb Co Cr
Al-Rousan et al. Porites sp. Golfo da Agaba — - 34,81 2,46 - 4,70 5,40 2,35 43,14 - -
(2007) Jordania
Porites sp. (area - 1449 0,35 - 3,88 7,32 419 38,17 - -
controle)
Porites sp. (féssil) - 17,06 2,89 - 3,83 5,06 3,60 41,50 - -

* Valores em mg/KgModificado de Reichelt-Brushett e McOrist, (20003).
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