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RESUMO

Estudos tém sido realizados utilizando ensaios ecotoxicol gicos na avaliacdo da qualidade de aguas subterraneas. Nestes
estudos varios autores comentam uma maior sensibilidade nos ensaios com algas para as amostras desses ambientes. Visando
amaior conhecimento na utilizacdo de ensaios de toxicidade com algas no monitoramento de &guas subterréneas foi ensaiado
um total de 75 amostras distribuidas em 19 pocos de monitoramento de uma area industrial da Regido Metropolitana de
Porto Alegre, RS, Brasil. As amostras foram analisadas quanto a toxicidade para Selenastrum capricornutum (USEPA,
1994) e quanto aos valores de pH, condutividade elétrica, cloretos, hidrocarbonetos totais, fendis, nitrogénio amoniacal,
sblidos dissolvidos totais e metais (Cd, Pb, Cu, Cr, Mn, Zn, Hg e Ni). As amostras foram col etadas semestralmente, entre
janeiro de 2001 e janeiro de 2003. Os dados obtidos demonstraram alta freqiiéncia de amostras com efeito inibitério sobre
S. capricornutum (72%). A andlise estatistica do conjunto de dados apresentou correlacdo fraca, porém estatisticamente
significativa (o. = 0,05), entre as concentracdes de manganés e a toxicidade observada para S. capricornutum (r = 0,298).
Considerando-se: (1) a baixa disponibilidade do manganés aos organismos em funcdo de sua natural precipitacao sob a
forma de 6xidos de manganés; (2) a eficiéncia do manganés como captador de metais em ambientes aquéticos através
da adsorcéao, troca idnica e co-precipitacdo; (3) a ocorréncia, para algumas espécies de microalgas, de interacbes competitivas
entre nutrientes e metais inibidores; (4) o fato de 0 manganés poder tornar indisponiveis metais como Zn, Co, Ni e Cu
(utilizados como micronutrientes) através da formacdo de co-precipitados estaveis de 6xidos de manganés; e (5) o constante
aporte de oxigénio nas amostras durante a execucdo dos ensaios com algas devido a agitacdo orbital dos frascos, conclui-
se que ndo deve ser descartada a possibilidade de interferéncia desse metal sobre a biodisponibilidade dos micronutrientes
acrescentados as amostras para a realizag8o do ensaio de toxicidade com algas.
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ABSTRACT

Therole of manganese in toxicity assays using algae in environmental samples

Studies using ecotoxicological assays have been employed in the evaluation of the quality of ground water. In these studies,
several authors suggested that bioassays using algae are more sensitive for this kind of environment. To have a better
knowledge on the applicability of bioassays utilizing algae as test organism in the monitoring of ground water, we ana-
lyzed 75 samples from atotal of 19 monitoring wells from an industrial areain the Metropolitan region of Porto Alegre,
RS, Brazil. The toxicity of these samples was evaluated using Selenastrum capricornutum (USEPA, 1994) as test organism.
In addition, pH, electrical conductivity, chlorides, total hydrocarbons, phenols, ammoniacal nitrogen, total dissolved solid
and metals (Cd, Pb, Cu, Cr, Mn, Zn, Hg and Ni) were also analyzed. Samples were collected twice a year between 2001
and 2003. Results demonstrated a high frequency of samples with inhibitory effect on S. capricornutum (72%), and statistical
analyses showed a statistically significant correlation (o, = 0.05) between manganese concentrations and the observed toxicity
for S. capricornutum (r = 0.298). Considering: (1) the low availability of manganese to organisms as a result of its natural
precipitation as manganese oxides; (2) the efficiency of manganese in sequestering metals from the aquatic environments
by adsorption, ionic exchange, or co-precipitation; (3) the occurrence, for some micro algae species, of competitive interac-
tions between nutrients and inhibitory metals; (4) the fact that manganese could sequester metals like Zn, Co, Ni e Cu

*Corresponding author: Alexandre Arenzon, e-mail: alex@ecologia.ufrgs.br.



8 J. Braz Soc. Ecotoxicol., v. 1, n. 1, 2006

Arenzon & Raya-Rodriguez

(used as micro-nutrients) through the formation of stable co-precipitates of manganese oxides; and (5) the constant in-
put of oxygen in the samples during the running time of the bioassays with algae, due to the orbital agitation of the ex-
perimental flasks, it is concluded that the interference of manganese on the bio-availability of the micronutrients added

to the samples during the experiment may have occurred.
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INTRODUCAO

A utilizago de algas na avaliac8o datoxicidade tem sido
importante ferramenta para 0 monitoramento da qualidade da
agua superficial e subterranea (Lukasvsky, 1992). Para a
avaiagdo da agua subterrénea este organismo € apontado como
mais sensivel por diferentes autores (Thomas et al., 1986;
Twerdok et al., 1997; Helmaet al., 1998; Baun et al., 2000).

A toxicidade é uma resposta de todos 0os compostos
presentes na amostra, inclusive compostos naturais (n&o in-
troduzidos antropicamente) (Baun et al., 1999; Gustavson et
al., 2000). As espécies animais e vegetais podem ser afeta-
das direta ou indiretamente por poluentes, quando estes in-
duzem mudancas no meio ao qual 0s organiSmos s80 expostos
(Mosslacher, 2000). Mudancas nas concentragBes-traco e na
disponibilidade de nutrientes, por exemplo, podem causar
consideravel impacto sobre o crescimento vegetal (Saterbak
et al., 1999; Frankin et al., 2002). Sundaet al. (1976) e Morel
et al. (1991) enfatizam que, em vez da concentragdo total, a
concentragdo dissolvida, diretamente disponivel dos €lementos-
traco, € que sdo responsaveis pel os efeitos sobre o fitoplancton.

A solubilidade de alguns compostos, principal mente
metais, em aguas subterréneas e superficiais € influenciada
por interacBes com outros constituintes da matriz do solo, pela
adsorsao em minerais de argila, em hidréxidos de ferro e
manganés e na matéria organica (Freeze & Cherry, 1979). De
acordo com Stauber & Florence (1985), 0 manganés, assim
como o ferro, sdo eficientes captadores de metais em ambientes
aquiticos através da adsorcao, troca idnica e co-preci pitagao.

Desta forma, este trabalho teve por objetivo discutir a
possivel influéncia do manganés, natural mente presente em
amostras ambientais na forma de 6xido de manganés, sobre
os efeitos toxicos observados em ensaios de toxicidade com
a alga Selenastrum capricor nutum.

MATERIAL E METODOS

Um total de 75 amostras de agua subterranea foram
coletadas em 19 pogos de monitoramento distribuidos em uma
area potencial mente impactada da Regiao Metropolitana de
Porto Alegre, RS. Os pogos amostrados apresentavam cap-
tac@o em profundidades que variam de 2,3 metros a 20 metros

e forneceram informaces referentes a dois diferentes aquiferos
presentes na area de estudo: um aquifero livre e um aqguifero
semiconfinado.

As amostras foram coletadas semestralmente, sendo que
o aquifero livre foi amostrado de janeiro de 2001 a janeiro
de 2003 e o aguiifero semiconfinado, de fevereiro de 2002 a
janeiro de 2003. Para a realizac8o da amostragem foi utili-
zada a metodol ogia proposta no Guia de Coleta e Preserva-
cdo de Amostras de Aguas da CETESB (CETESB, 1987).

O esgotamento dos pocos de monitoramento foi reali-
zado para aremocado da dgua estagnada no poco e no pré-filtro,
de forma que esta fosse substituida pela dgua da formacéo.
Para a realizacdo desta tarefa, no aquifero livre foi utiliza-
da uma motobomba com vazao de 6.000 litros’hora, pelo
periodo de tempo necessério para a remocao de trés vezes o
volume do poc¢o ou até o esgotamento do mesmo. Para o
aquifero semiconfinado foi utilizada bomba el étrica submersa
de trés polegadas, com vazéo de 1.500 litros/hora, durante um
periodo minimo de 45 min, garantindo a extracdo de, no
minimo, seis vezes o volume do poco.

As amostras foram obtidas com coletadores descartéveis
de polietileno, do tipo Bailer, com volume (til de um litro.

As amostras foram analisadas quanto aos valores de pH,
condutividade, cloretos, hidrocarbonetos totais, fendis, nitro-
génio amoniacal, sdlidos dissolvidos totais e metais (Cd, Pb,
Cu, Cr, Mn, Zn, Hg e Ni).

Os ensaios de toxicidade foram realizados com a alga
Selenastrum capricornutum (também conhecida como
Raphidocelis subcapitata ou Pseudokirchneriella subcapitata),
conforme USEPA (1994). Em todos os ensai s as solugdes-teste
foram compostas de 97,7% de &gua subterranea, acrescenta-
dade 1,3% de solucéo nutritiva e 1,0% de suspensao algacea.

Para os ensaios de inibicdo do crescimento com aaga S
capricornutum as solugdes-teste foram inoculadas com uma sus-
pensao algécea capaz de conferir concentracdo de 10% cal.mi— em
um volume final de 100 ml por réplica. Foram utilizadas 4
réplicas para cada amostra, mantidas a 25 + 2°C em umain-
tensidade luminosa de 3.500 lux por 96 horas em constante
agitacdo. Apds o periodo de exposicéo, a densidade algacea
foi medida através da leitura da absorbancia no comprimento
de onda de 684 nm (Rodrigues, 2002) e o resultado comparado
ao grupo-controle.
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Apobs a execucdo dos ensaios de toxicidade, o carater
de toxico ou ndo-toxico foi conferido as amostras com auxilio
do programa computacional “TOXSTAT 3.3 Computer
Program” (Gulley et al., 1988), determinando estatisticamente
as amostras que apresentaram diferenca estatisticamente sig-
nificativa em relacéo aos grupos-controle.

O grau de relacionamento entre os nivel's de concentracdo
dos parémetros quimicos avaliados e os resultados dos ensaios
de toxicidade foram medidos através do coeficiente de cor-
relacdo de Spearman (o = 0,05). Como medida da toxicidade
foram utilizadas as diferencas percentuais entre 0s grupos-
controle e 0s grupos expostos a cada uma das amostras ava-
liadas.

Todas as andlises estatisticas envolvendo os parametros
guimicos avaliados foram néo-paramétricas em funcéo da
grande variabilidade dentro de cada parametro, do pequeno
nimero de repeticdes em cada ambiente e da grande quan-
tidade de valores ndo detectados encontrados nas andlises
guimicas realizadas.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Para o total de amostras analisadas, os dados obtidos
demonstraram alta freqiiéncia de amostras com efeito inibi-
tério sobre S. capricornutum (72%). Para as amostras do
aquifero livre, quimicamente mais impactado, foram obser-
vados efeitos de toxicidade estatisticamente significativos para
S. capricornutum em 84% das amostras. Ja para o aquifero
semiconfinado foram observados efeitos de toxicidade esta-
tisticamente significativos em 60% das amostras (Tabela 1).
Os porcentuais de amostras com efeitos inibitérios para S.
capricornutum foram consideravel mente superiores aos re-
portados por Arenzon (2004) para as mesmas amostras. Se-
gundo esse autor foram observados porcentuais de 26% de
amostras com efeitos toxicos para 0 microcrustaceo
Ceriodaphnia dubia e 24% para o peixe Pimephales promelas.

Considerando-se o porcentual de toxicidade apresentado
por amostra (diferenca do porcentual de efeito causado por
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amostra em relacdo ao porcentual observado no respectivo
grupo-controle) e sua correlacao com os resultados das andlises
quimicas realizadas nos dois ambientes avaliados, foi possivel
verificar alguns valores estatisticamente significativos que
permitiram identificar par@metros que poderiam estar influ-
enciando atoxicidade observada. Uma fraca correlacéo positiva
(r = 0,298), porém estatisticamente significativa (p < 0,05),
foi observada entre a toxicidade para S. capricornutum e a
concentracdo de manganés nas amostras do aquifero livre
(Tabela 2).

Dos metais avaliados, 0 manganés total foi o Unico
detectado na maioria dos pocos de monitoramento em todas
as amostragens realizadas, ocorrendo em 87% das amostras
do aqiifero livre e em 100% para o aquiifero semiconfinado.
Quando detectado, 0 manganésfoi observado em concentracdes
entre 0,024 mg.L™ e 2,25 mg.L*. Dados disponiveis sobre
as aguas subterraneas da érea estudada (FAURGS, 2003) men-
cionam as concentracfes observadas de manganés como
decorrentes da composi¢ao natural do solo do local.

S&o encontrados na literatura dados referentes &
toxicidade do manganés para algas. Concentracdes de
manganés entre 3 e 50 mg.L* sdo causadoras de inibicdo da
divisdo celular, da fotossintese e da captura de carbono em
Chlorella, conforme reportado por Christensen & Scherfig
(1979). Esses mesmos autores reportam ainda que a concen-
tracdo de 3,1 mg.L~! de manganés é suficiente para causar
reducéo de 50% no crescimento celular de S. capricornutum.
Hue et al. (1998) apresentam concentracdes entre 0,1 e 0,5
mg.L! de manganés como sendo o limite para a observa-
¢ao de efeitos danosos desse el emento sobre plantas cultivadas.
Entretanto, segundo Foster & Gomes (1989) e FAURGS
(2003), atendéncia a precipitacdo sob a forma de 6xidos do
manganés em aguas subterraneas reduz consideravel mente
sua disponibilidade aos organismos aquaticos e, consequien-
temente, sua probabilidade de causar efeitos téxicos dire-
tos. Segundo Franklin et al. (2002), interacBes competitivas
entre nutrientes e metais inibidores tém sido identificadas
para algumas espécies de microalgas.

Tabela 1 — Porcentual de amostras de dguas subterraneas que apresentaram toxicidade para S. capricornutum
nas amostras do aqguifero livre (A) e para o aqliifero semiconfinado (B) da area de estudo, em cada uma das campanhas amostrais.

A B

Comiara Neanosras LG | et Neamosras
Jan-2001 9 100% Fev-2002 10 40%
Ago-2001 9 89% Ago-2002 10 80%
Jan-2002 9 78% Jan-2003 10 60%
Ago-2002 9 78% - - -
Jan-2003 9 78% - - -

M édia 9 84% Média 10 60%
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Tabela 2 — Coeficiente de correlagdo de Spearman entre os parametros quimicos analisados e o grau de
toxicidade definido pelas diferencas porcentuais obtidas entre os grupos-controle e os grupos expostos a cada uma
das amostras avaliadas nos pocos de monitoramento do aqtiifero livre da érea de estudo.

Par ametr os analisados

Coeficiente de correlacéo de

Spear man
Nitrogénio amoniacal -0,076
Cloretos -0,211
Condutividade 0,219
Fendis -0,172
Fésforo 0,268
Hidrocarbonetos totais 0,119
pH 0,127
S6lidos dissolvidos totais -0,093
Cd 0,012
Mn 0,298*
Ni -0,155
Pb -0,130
Zn 0,005

* Correlagdo significativap < 0,05.

De acordo com esses autores, 0 manganés pode indispo-
nibilizar metais como o cadmio, zinco e cobre. Stuetz et al.
(1996) concluiram que ions de cobre, zinco, cobalto e niquel
podem ser indisponibilizados pela formac&o de co-precipi-
tados estaveis de 6xidos de manganés, através da oxidacéo
desse metal por algas e bactérias. De acordo com Stauber &
Florence (1985), em ensaios de toxicidade com cobre e
manganés utilizando algas como organismo-teste, uma con-
centracdo de 0,05 mg.L* de manganésfoi suficiente parareduzir
atoxicidade do cobre. O manganés adere-se amembrana celular
das algas e adsorve metais como o cobre, impedindo sua
absorcéo pela célula.

Assim, os metais contidos na solucéo-teste dos en-
saios de toxicidade poderiam ter suas disponibilidades af etadas
por um constituinte natural da érea de estudo, influenciando
os resultados obtidos, podendo causar falsos resultados de
toxicidade.

CONCLUSAO

Considerando-se: (1) a baixa disponibilidade natural do
manganés aos organismos em funcdo de sua natura precipitacéo
sob a forma de Oxidos de manganés; (2) a eficiéncia do
manganés como captador de metais em ambientes aquaticos
através da adsorc¢do, troca idnica e co-precipitacao; (3) a
ocorréncia, para algumas espécies de microagas, de interagbes
competitivas entre nutrientes e metais inibidores; (4) o fato
de o manganés poder tornar indisponiveis metais como Zn,
Co, Ni e Cu (utilizados como micronutrientes para o crescimento

de algas) através daformacao de co-precipitados estaveis de
Oxidos de manganés; e (5) o constante aporte de oxigénio nas
amostras durante a execucao dos ensaios com algas devido
a agitacdo orbital dos frascos, conclui-se que ndo deve ser
descartada a possibilidade de interferéncia desse metal, na-
tura mente presente na grande maioria das amostras ambientais,
sobre a biodisponibilidade dos micronutrientes acrescenta-
dos as amostras para arealizacdo do ensaio de toxicidade com
algas.
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