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RESUMO
Sedimentos estuarinos fornecem um registro de longo prazo do acumulo de metais traco de
fontes ribeirinhas, atmosféricas e antropogénicas. A liberacdo de metais tracos de fontes
pontuais ¢ amplamente controlada pelos processos naturais de intemperismo fisico e quimico
das rochas, além de perturbacdes antropogénicas poderem ocorrer em grande escala. Além das
fontes antropogénicas difusas, 0s metais podem enriquecer os sedimentos estuarinos por meio
de tintas anti-incrustantes com teores elevados de metais (Cu, Zn, Pb), que sdo aplicadas em
casco de navios e a muitas estruturas submersas para impedir o crescimento de organismos
como bacterias, macroalgas, mexilhGes, bivalves e invertebrados. As assinaturas isotopicas de
Pb sdo ferramentas Uteis para investigar as fontes e a mobilidade de metais tracos em sistemas
estuarinos e permitem distinguir entre fontes geogénicas e contribuicdes antropogénicas. Nos
ultimos anos, varios estudos isotdpicos de Pb com essa finalidade foram conduzidos no sistema
hidrogréafico de Belém. O objetivo deste trabalho é a aplicacdo da geoquimica isotopica de Pb
em sedimentos de fundo, material particulado em suspensdo (MPS) e fragmentos de
embarcacdes com tinta anti-incrustante de varios estaleiros da baia do Guajara e do rio Maguari,
na regido metropolitana de Belém, PA. Com o intuito de verificar se as tintas utilizadas nos
estaleiros podem ser consideradas uma fonte pontual de contaminagéo por Pb. Foram coletadas
amostras de sedimento de fundo em 9 esta¢des ao longo dos setores norte e sul da orla de Belém,
na margem direita da baia do Guajara e 3 no rio Maguari nas proximidades dos estaleiros, 6
amostras de material particulado em suspensdo e 4 amostras de fragmentos de casco de
embarcacdes. Amostras de sedimentos de fundo da desembocadura do Canal do Una (3
amostras) e do rio Paracui (1 amostra) tambem foram coletadas. Por fim, uma amostra de
sedimento de fundo foi também amostrada na Ilha da Barra, no meio da Baia do Guajara, como
referéncia do background geogénico. Foram realizadas analises quimicas do Pb biodisponivel
nas amostras de sedimentos de fundo por espectrometria de emissdo Optica em plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e analises isotopicas de Pb em todas as amostras por
espectrometria de massa em plasma indutivamente acoplado com setor magnético e
multicoletores (ICP-MS). Nas amostras de sedimentos de fundo dos estaleiros da orla de Belém
e do rio Maguari, ocorrem variagcbes importantes de concentracbes de Pb da fragéo
biodisponivel, desde valor similar ao ponto de referéncia (11 mg kg-1) até teores de 25 mg kg-
1. Essas variacGes sugerem processos incipientes de acdo antrdpica. Ainda assim, 0s teores
estdo dentro do patamar das concentra¢@es encontradas até agora e ndo mostram evidéncias de
uma contribuicdo significativa de Pb ligada a proximidade dos estaleiros. Os intervalos

similares de concentracdo de Pb biodisponivel entre os diversos setores estudados (setores norte



e sul da orla de Belém e rio Maguari) mostram que ndo ha nenhum padrao claro de distribuicdo
dos teores do Pb nos setores estudados. Essas concentragdes, se mostraram sistematicamente
inferiores aos valores de referéncia TEL (35 mg kg-1) e PEL (91,3 mg kg-1), dessa forma
indicando que o Pb ndo esta causando efeitos danosos a biota, nessas areas do sistema guajarino.
No setor norte da orla de Belém e ao longo do rio Maguari, as variagdes de razdes isotdpicas
206pp/297Pp estdo dentro do intervalo do ponto de referéncia da Ilha da Barra e dos valores
considerados geogénicos em trabalhos anteriores (1,189 — 1,197). Apenas o ponto identificado
como “cemitério de embarcagOes” apresentou uma menor razao (*°Pb/?°’Pb = 1,183) e pode
indicar um aumento de contribuicdo antropogénica de Pb pela deterioracdo das embarcacgoes
abandonadas e do estaleiro em atividade. No setor sul da orla de Belém, praticamente todos 0s
sedimentos dos estaleiros e da desembocadura do canal do Una apresentaram raz@es isotopicas
208pp/297Ph mais baixos (1,163 e 1,178), apontando contribuicdo antropogénica. Aparentemente
essa contribuicdo antropogénica difusa esta relacionada ao canal do Una e também a maior
concentracdo de estaleiros e de outras possiveis fontes de metais. Em complemento, a
comparacdo da composicao isotopica de Pb dos sedimentos da desembocadura dos canais de
drenagem dos setores norte e sul da orla de Belém sugere a existéncia de uma relacdo entre
contribuicdo antropogénica e tamanho das bacias de drenagem, densidade populacional e
atividades urbanas. Nao foi encontrada nenhuma correlacdo entre as razbes isotopicas
206pp/207ph dos sedimentos de fundo e MPS correspondente, entretanto todos os pontos
mostraram uma linha de tendéncia, confirmando a mistura entre as diversas fontes de Pb tanto
para os sedimentos quanto para 0 material em suspensdo. As assinaturas isotopicas dos
fragmentos de casco+tintas se posicionam na mesma linha de tendéncia estabelecida entre um
polo geogénico e um polo antropogénico (aerossois), para o sistema hidrografico de Belém,
impossibilitando evidenciar uma fonte antropogénica especifica de Pb proveniente dos
estaleiros. A comparacao dessas assinaturas dos fragmentos com os sedimentos de fundo dos
estaleiros indica que essa possivel fonte antropogénica entra como apenas um dos componentes
subordinados da contribuicdo antropogénica difusa da baia do Guajara. Por fim, com base nos
dados deste estudo e nos trabalhos ja desenvolvidos no sistema hidrografico de Belém, propGe-
se estender o intervalo de razdo isotopica 2°Pb/?°’Pb do Pb geogénico para 1,189 — 1,204 para

o sistema hidrografico de Beléem como um todo.

Palavras-chave: Sedimentos de fundo. Is6topos de Pb. Tintas anti-incrustantes. Sistema
hidrografico de Belém.



ABSTRACT
Estuarine sediments provide a long-term record of the accumulation of trace metals from
riverside, atmospheric and anthropogenic sources. The release of trace metals from point
sources is largely controlled by the natural processes of physical and chemical weathering of
rocks, in addition to anthropogenic disturbances that can occur on a large scale. In addition to
diffuse anthropogenic sources, estuarine sediments can be enriched in trace metals by
antifouling paints, with high contents of metals (Cu, Zn, Pb), which are applied to ship hulls
and many submerged structures to prevent the growth of fouling organisms such as bacteria,
macroalgae, mussels, bivalves, and invertebrates. Pb isotopic signatures are useful tools to
investigate the sources and mobility of trace metals in estuarine systems and allow to distinguish
between geogenic and anthropogenic source contributions. In recent years, several isotopic Pb
studies for this purpose have been conducted in the hydrographic system of Belém. The aim of
this work is the application of Pb isotope geochemistry in bottom sediments, suspended
particulate matter (MPS), and fragments of vessels with antifouling paint of several shipyards
in Guajara Bay and the Maguari River, in the metropolitan area of Belém-PA. It is intended to
verify whether the paints used in the shipyards can be considered a point source of
contamination by Pb. Bottom sediment samples were collected at 9 stations along the northern
and southern waterfront of Belém, at the right margin of the Guajara Bay, and 3 on the Maguari
River near shipyards, 6 samples of suspended particulate matter and 4 samples of vessel hull
fragments. Samples of bottom sediments at the mouth of the Una Channel (3 samples) and
Paracui River (1 sample) were also collected. Finally, a sample of bottom sediments was also
sampled on Barra island, in the middle of Guajard Bay, as a reference to the geogenic
background. Chemical analyzes of bioavailable Pb were carried out on the bottom sediment
samples by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and Pb
isotopic analyzes on all samples by inductively coupled plasma mass spectrometry with
magnetic sector and multiple collectors (ICP-MS). In the bottom sediment samples from the
shipyards of the Belém waterfront and the Maguari River, important variations of Pb
concentrations of the bioavailable fraction occur, from a value similar to the reference point (11
mg kg™t) up to contents of 25 mg kg*. These variations suggest incipient processes of anthropic
action. Even so, the levels are within the range of concentrations found so far and do not show
evidence of a significant contribution of Pb linked to the proximity of the shipyards. The similar
ranges of bioavailable Pb concentration between the various sectors studied (northern and
southern sectors of the waterfront Belém and Maguari River) show that there is no clear pattern

of distribution of Pb levels in the sectors studied. These concentrations were shown to be



systematically lower than the reference values TEL (35 mg kg?) and PEL (91.3 mg kg), thus
indicating that Pb is not causing harmful effects to biota in these areas of the Guajara Bay
system. In the northern sector of the waterfront Belém and along the Maguari River, the
variations in 2%Ph/2’Ph isotopic ratios are within the range of the Barra island reference point
and the values considered geogenic in previous works (1.189 — 1.197). Only the point identified
as “vessel graveyard” presented a lower ratio (>°Pb/?°’Pb= 1.183) and may indicate an increase
in Pb anthropogenic contribution due to the deterioration of abandoned vessels and the working
shipyard. In the southern sector of the Belem shore, practically all the sediments from the
shipyards and the mouth of the Una canal presented lower 2°°Pb/2%7Ph isotopic ratios (1.163 and
1.178), indicating an anthropogenic contribution. This diffuse anthropogenic contribution is
apparently related to the Una channel and also to the greater concentration of shipyards and
other possible sources of metals. In addition, the comparison of the Pb isotopic composition of
the sediments at the mouth of the drainage channels in the northern and southern sectors of the
Belém waterfront suggests the existence of a relationship between anthropogenic contribution
and the size of the drainage basins, population density, and urban activities. No correlation was
found between the 2°°Pb/?°’Ph isotopic ratios of the bottom sediments and corresponding MPS,
however, all points fit a trend line, confirming the mixture between two different sources of Pb
for both sediments and suspended material. The isotopic signatures of the hull + paint fragments
are positioned along the same trend line established between a geogenic end-member and an
anthropogenic end-member (aerosols), for the hydrographic system of Belém, making it
impossible to identify a specific anthropogenic source of Pb from the shipyards. The
comparison of these signatures of the fragments with the bottom sediments of the shipyards
indicates that this possible anthropogenic source enters as one of the subordinate components
of the diffuse anthropogenic contribution of Guajard Bay. Finally, based on the data from this
study and the works already developed in the hydrographic system of Belém, it is proposed to
extend the range of 2%Pb/?%’Pb ratio of the geogenic Pb to 1.189 — 1.204 for the hydrographic

system of Belém, as a whole.

Key Words: Bottom sediments. Pb isotopes. Antifouling paints. Hydrographic system of

Belém.
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1. INTRODUCAO

A contaminacgdo historica e continua dos sedimentos afeta adversamente os
estuarios, pois sao frequentemente sujeitos a uma grande entrada de contaminantes,
devido ao fato de que, quase sempre, ha areas industriais e centros urbanos localizados nas
suas adjacentes. A poluicdo dos sedimentos estuarinos por metais tracos estd diretamente
relacionada com a poluicdo das aguas e tem origem em diversas fontes pontuais e difusas,
dentre as quais se destacam: efluentes domeésticos, efluentes industriais, carga difusa
urbana e agricola, além de atividades portuarias, depositos de residuos industriais e
urbanos (Brady et al. 2014, Geng et al. 2015, Hortellani & Sarkis 2008). Portanto 0s
sedimentos estuarinos fornecem um registro de longo prazo do acimulo dos metais traco
derivados dessas fontes (Bianchi 2007, Chapman & Wang 2001, Salomons & Foérstner
1984). A anélise dos sedimentos em varios pontos de uma regido de interesse serve para
rastrear fontes de contaminagd0 ou monitorar esses contaminantes em &reas com
incidéncia de contaminagéo (Hortellani & Sarkis 2008, Oliveira et al. 2016).

Entre o0s insumos antropicos, 0s sedimentos estuarinos podem sofrer
enriquecimento em metais através de tintas anti-incrustantes usadas na pintura de cascos
de navios e estruturas submersas, que reduzem o crescimento de organismos incrustantes.
Essas tintas possuem em sua composicao, principalmente, os metais Cu, Zn e Pb que
durante a manutencdo e remocéo acabam sendo lixiviados de forma lenta e controlada da
superficie pintada e sendo depositados no ambiente aquatico. O tamanho das particulas
produzidas depende do método de remocdo de tinta (raspagem, decapagem, lixamento,
jateamento de areia, jateamento com soda) e pode variar de alguns micrémetros de
didmetro a varios centimetros de comprimento (Costa et al. 2016, Paradas & Amado Filho
2007, Rees et al. 2014, Singh & Turner 2009, Turner 2010, 2014). As particulas de tintas
anti-incrustantes (APP), entram no ambiente aquético através da lavagem e escoamento de
aguas residuais ou como poeira transportada pelo ar. Como poeira e particulas finas,
intemperizadas ou corroidas, o material tem propensdo a percorrer distancias
relativamente longas visando a correlacionar a poluicdo de sedimentos préximos a
estaleiros e as tintas anti-incrustantes utilizadas (Rees et al. 2016, Turner 2010). Varios
estudos tém sido realizados (Costa et al. 2016, Paradas & Amado Filho 2007, Rees et al.
2014, Singh & Turner 2009, Turner 2010, 2014) e embora as concentracdes se mostrem
compativeis com a formulacdo das tintas, ainda existe a necessidade de estudos que

foquem no uso de indicadores especificos existentes em tintas, como por exemplo a



composicgdo isotdpica de metais, para confirmar a origem da contribuicdo antrépica em
sedimentos fluviais, estuarinos ou marinhos.

A baia do Guajara faz parte do sistema estuarino do rio Para, no braco sul da foz
do rio Amazonas. Forma-se na confluéncia dos rios Acara e Guama4, prolongando-se até
préximo da ilha de Mosqueiro, onde se encontra a baia do Maraj6. A margem oeste ou
esquerda da baia é formada por numerosas ilhas que separam a baia do rio Par4 e tem
densidade populacional muito baixa. Sua margem leste ou direita constitui a orla de
Belém (Gregorio & Mendes 2009, Pinheiro 1987). A cidade de Belém, esta inserida na
microrregido guajarina, no estado do Paré. O crescimento urbano e desordenado na regido
metropolitana ao longo das ultimas décadas vem provocando uma degradacdo ambiental
que tem aumentado gradativamente devido ao acelerado processo de adensamento
populacional e industrial. Os residuos liquidos e solidos provenientes das atividades
domeésticas, e de instalagdes sanitarias prediais, industriais e, também, do elevado nimero
de pequenas embarcacdes sdo considerados as principais fontes de contaminacéo da baia
do Guajara na orla de Belém (Carvalho 2002).

Por outro lado, o estudo em testemunhos de sedimentos de fundo na margem oeste
da baia do Guajard, indicou que ao longo do tempo, os teores de metais variam muito
pouco, com leve tendéncia a diminuir nos tempos mais recente, a qual deve ser
relacionada as mudancas naturais do regime hidrodindmico da baia do Guajara (Carvalho
2012). N&o ha evidéncia nos testemunhos de aumento das concentracdes de metais com o
aumento populacional ao longo dos ultimos 70 anos, nesse setor da baia do Guajaré.
Contudo, as concentracdes médias de Pb nos diversos intervalos dos testemunhos de
sedimentos da margem oeste da baia sdo maiores (~25 mg.kg™l) que as concentragBes
médias de Pb dos sedimentos do rio Guama (~18 mg.kg™), o que indica um background
de Pb na baia mais elevado que no rio Guama. Esses valores refletem a contribuicdo
natural para o sistema hidrografico da baia como um todo, enquanto que estudos
realizados na orla de Belém mostraram um efeito antropico nos teores de metais pesados e
a mudanca de composi¢do isotdpica de Pb em resposta a contribuicdo antropogénica
(Moura et al. 2004, Oliveira et al. 2016, Santos et al. 2012). Outros estudos realizados na
margem oeste da baia do Guajard, ndo evidenciaram contribuicdes antropogénicas
expressivas nos teores de Cu, Cr, Ni e Zn, porém sugeriram um processo incipiente de
acdo antropica no caso do Pb, evidenciada pelas assinaturas isotopicas 2%Pb/?°’Pb que
indicam uma mistura de chumbo geogénico e antropogénico (Nascimento 2007, Oliveira
et al. 2015, Oliveira 2016, Santos et al. 2012).



Os is6topos de Pb (?**Pb, 2°%°Pb, 207Ph, 2%8ph) tém sido utilizados como rastreador
geoquimico de origem de Pb em uma variedade de meios ambientais, principalmente em
aerossois atmosféricos. No entanto, dada a relativa complexidade dos processos de
dispersdo de metais em ambientes fluviais e estuarinos, o uso de isétopos de Pb tem se
tornado uma ferramenta eficiente como tragcador geoquimico de processos naturais e
antrépicos (Bird 2011).

Embora os diveros trabalhos realizados até 0 momento tenham apontado o despejo
de efluentes dométicos e industriais como uma das principais fontes de contaminacao
difusa dos sedimentos de fundo na baia do Guajara, a contribuicdo em metais traco ligada
a atividade de estaleiros nunca foi investigada nesta regido. Ha que se pensar na
possibilidade de fontes pontuais de metais como as tintas anti-incrustantes ou cemitério de
embarcacdes, considerando a grande atividade de estaleiros na orla de Belém e rio

Maguari.



2. OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é a aplicacdo da geoquimica isotopica de Pb por

espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) em

sedimentos de fundo, material em suspensé&o e tinta em fragmentos de cascos de navios de

estaleiros da orla de Belém e rio Maguari. Busca-se verificar se as tintas utilizadas nos

estaleiros podem ser consideradas uma fonte pontual de contaminacdo por Pb e propor

hipdteses que expliqguem as possiveis composicOes isotopicas, com a identificacdo das

fontes antropogénicas.

2.2

METAS

Para alcancar o objetivo do trabalho, as seguintes metas foram definidas:
Determinar o teor e a composicdo isotdpica de Pb em sedimentos de fundo,
material em suspensdo e fragmentos de embarcacGes (casco+tinta) de estaleiros e
cemitérios de embarcagdes da orla de Belém e foz do rio Maguari;

Identificar variac@es locais na contribuicdo de Pb dos estaleiros para os sedimentos
de fundo através da analise isotdpica de varias amostras de sedimento de fundo nas
proximidades dos estaleiros;

Avaliar o comportamento do material particulado em suspensdo ao longo da baia
em relacdo aos sedimentos de fundo, comparando as assinaturas isotopicas de Pb;
Avaliar possivel contribuicdo de Pb das tintas anti-incrustantes usadas nos cascos
das embarcacdes para os sedimentos de fundo da orla de Belém e rio Maguari;
Comparar os dados isotopicos relacionados aos estaleiros com os dados isotopicos
de fontes de contaminacdo difusa da orla de Belém, em especifico os canais de

rejeitos domésticos.



3. AREA DE ESTUDO
3.1 LOCALIZACAO

A baia do Guajara ou estuario Guajara situa-se a oeste da cidade de Belém e
prolonga-se até proximo da ilha de Mosqueiro, onde se encontra com a baia do Marajo.
Junto com o rio Pard, constitui o sistema estuarino sul da foz do rio Amazonas ou sistema
estuarino rio Para-baia do Marajo (Gregorio & Mendes 2009, Pinheiro 1987). A baia do
Guajara se forma na confluéncia dos rios Acard e Guama. Tem largura de 3 a 4 km e
apresenta forma alongada e estreita e cerca de 30 km de extensdo. A margem esquerda da
baia é formada por numerosas ilhas e canais (ilha das Ongas, Cotijuba, Jutuba, Paqueta
Acu, Mirim, Arapiranga, Mucuras, Jararaca, Jararaquinha) que separam a baia do Guajara
do rio Para, e a margem direita pela orla da cidade de Belém e as ilhas de Outeiro e
Mosqueiro. Varios canais desaguam na orla de Belém (canal do Una, canal Val de Cans,
rio Paracuri, etc.), sendo o mais importante o canal do Una, localizado na parte sul da orla.
Esse canal drena o escoamento superficial e o esgoto doméstico de uma das maiores
bacias hidrograficas de Belém (bacia do Una), ocupada por mais de dez bairros e com

grande populacéo (figura 1).
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Figura 1 — Mapa do sistema hidrografico de Belém com a localizacdo dos locais de amostragem de
sedimentos de fundo, material particulado em suspensdo (MPS) e fragmentos de casco+tinta na orla de
Belém, llha da Barra e rio Maguari. P1: Estaleiro Amacon; P2: Estaleiro Pintando, P3 PA, PB e PC:
Estaleiro ABS Naval; P4: Estaleiro Rio Maguari; P5: Cemitério e estaleiro ativo; P6: llha da Barra; P8:
Estaleiro Reicon; P9: Estaleiro Padre Julido; P12 PA, PB e PC: Canal do Una; P13: Estaleiro Amarena; P14:
Estaleiro Rio Guajard; P15: Rio Paracuri; P16 PA e PB: Estaleiro Amacon 2.

O rio Maguari fica localizado ao norte de Belém, entre as ilhas de Mosqueiro e

Outeiro, com 1,3 a 1,7 km de largura média e 5 km de comprimento, e é cercado pela baia

de Santo Antbnio (noroeste), rio Maguari-Acu (Sudeste) e o Buraco da Marinha (norte)

(Costa et al. 2013).

Ao norte da orla de Belém fica localizada a bacia do rio Paracuri e abrange 0s

bairros do Paracuri, Parque Guajara, Agulha e parte dos bairros Parque Verde, Tapana e

Ponta Grossa (figura 2). Sua rede de drenagem escoa em direcdo a baia do Guajara por



dois rios: rio Paracuri e rio Livramento. O rio Paracuri possui uma ramificagdo menor e
com apenas um bragco de drenagem, além disso, este rio se delineia ao norte da bacia
sendo responsavel pela retencdo da agua escoada na area. A ocupacdo da bacia é em sua
maioria residencial, porém podem ser encontradas atividades industriais e tradicionais
como a existéncia de um polo cerdmico, além disso, nota-se a presenga forte de um
comércio nas principais vias de acesso & bacia. Das margens dos rios Paracuri e
Livramento, sdo extraidos argila com a qual sdo feitos artefatos ceramicos (Barros et al.
2016, Vinagre et al. 2015).

Fua Maneel
Barata

Campin:
de leoaraci

fuzeiro

Red, Athar
Barsarder

Figura 2 - Bacia hidrogréfica do rio Paracuri. Fonte: Vinagre et al. (2015).

3.2 CLIMAE VEGETACAO

O clima é caracterizado como tropical Umido, a temperatura apresenta pequena
varia¢do sazonal, com temperaturas médias acima de 25 °C em todos os meses do ano. A
umidade relativa do ar ¢ alta e sempre acima de 80% durante todos 0os meses do ano e
favorecendo a formacdo de chuvas de conveccdo, que ocorrem geralmente apos a
insolacdo maxima, durante a tarde ou principio da noite. Os valores mais elevados de
umidade relativa ocorrem no trimestre mais chuvoso, aproximadamente 89%, em
consequéncia das temperaturas menores nesse periodo (Moraes et al. 2005, Pinheiro
1987).

A variacdo sazonal da precipitacdo no estado do Para é caracterizada por uma
estacdo chuvosa, que na maioria das localidades compreende aos meses de dezembro a



maio, e por uma estagdo menos chuvosa (estacdo seca) que corresponde geralmente ao
periodo de junho a novembro (Moraes et al. 2005).

A vegetacdo das margens estuarinas encontra-se fortemente condicionada a fatores
geomorfologicos, distinguindo-se em trés tipos: 1) vegetacdo de varzea, tipica de area
inundavel, sob controles periddicos das marés; 2) vegatacdo de floresta densa associada
aos terrenos mais elevados ditos de terra firme; 3) florestas secundarias, associadas as

areas desmatadas, ocupando uma apreciavel distribuicdo na regido (Pinheiro 1987).

3.3 HIDRODINAMICA E SEDIMENTOLOGIA

Em relacdo a Hidrografia, a baia do Guajara € a principal conexdo entre a sub-
bacia Guama-Moju e o estuario do rio Pard. Com uma éarea total de aproximadamente
87.400 km?, esta sub-bacia tem os rios Guama, Moju, Acara e Capim como suas
principais linhas de drenagem (Gregdrio & Mendes 2009).

A superficie da agua na baia, mesmo em condicBes de ventos fracos, caracteriza
um sistema relativamente agitado, sobretudo pela acdo das correntes de mares, com a
presenca frequente de ondulagdes irregulares, definindo claramente um regime de fluxo
turbulento e que interagem com a elevada energia fluvial dos rios Guama e Acara
(Pinheiro 1987).

Pinheiro (1987) salienta que, apesar da forte imposicao das correntes de marés, as
ondas geradas pelos ventos representam um importante agente na dinamica do estuario
Guajara, o qual propicia a mistura das aguas e a ressuspensdo praticamente constante dos
sedimentos de fundo nos bancos e margens. Além disso, estas ondas atuam na interacao
entre o sistema hidrodindmico e as margens, promovendo ataques erosivos e mesmo
criando situacdes de sedimentacdo em locais especificos.

De modo geral, a baixa topografia, o grande subsidio fluvial e a acdo das correntes
de maré sdo os pincipais elementos controladores da deposicdo e dispersdo de sedimentos
na baia do Guajard. Notavelmente, as correntes de maré e fluviais tém um papel
fundamental nos processos de sedimentagdo do estuario do rio Para, com efeito
considerdvel da diferenca entre as aguas doce e salgada (favorecendo a deposicdo de
lama) e das ondas (Gregorio & Mendes 2009).

A baia do Guajara apresenta: o canal da ilha das Oncas, localizado na borda oeste
da ilha das Ongas; o canal do meio, entre a ilha da Barra e a margem leste da cidade; o
canal Oriental, sendo a continuacdo do canal do Meio, e do rio Guama. No canal da ilha

das Oncas predomina as correntes de vazantes, onde a margem esquerda reflete um carater



erosivo de fluxo, enquanto que nos canais do Meio e Oriental predominam correntes de
enchente (Oliveira 2016). Segundo Gregorio & Mendes (2009), na baia do Guajara é
comum em marés de sizigia as correntes de enchentes ja instaladas no canal Oriental
encontrarem o fluxo contrario das correntes de vazante, que fluem pelos canais do Meio e

da ilha das Ongas (figura 3).

Dugrama ée Pejruy (Pejny, 1985)

cole
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B ]

0 Bl - » 5 W B

Figura 3 — Comportamento hidrodindmico na baia do Guajard. Fonte: Gregério & Mendes (2009 apud
Oliveira 2016).

A geologia das margens da baia do Guajard é representada principalmente pela
Formac&o Pirabas (Oligo Mioceno) dominantemente carbonética, pela Formacgéo Barreiras
(Mioceno-Plioceno) de depdsitos arenosos e argilosos, pelos depdsitos aluvionares
siliclasticos e pelos sedimentos areno-argilosos da unidade Pos-Barreiras (Gregorio &
Mendes 2009, Pinheiro 1987, Rosseti 2001).
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4, ACUMULAQAO DE METAIS TRACOS EM SEDIMENTOS FLUVIAIS E
ESTUARINOS

Bianchi (2007), em seu livro sobre a biogeoquimica dos estuarios, descreve 0s
estuarios como corpos de agua semi fechados, situados na interface entre a terra e o
oceano, onde a agua do mar é de forma mensuravel, diluida pelo influxo de agua doce.
Circulagdo estuarina, descarga de rios e dguas subterraneas, inundacbes de maré, ventos
de ressuspensdo e fluxo de troca com sistemas de pantanos adjacentes, constituem
varidveis fisicas importantes que exercem algum nivel de controle em ciclos
biogeoquimicos estuarinos.

Ciclos biogeoquimicos envolvem a interacdo de processos bioldgicos, quimicos e
geoldgicos que determinam fontes, sumidouros e fluxos de elementos através de
diferentes reservatdrios dentro dos ecossistemas.

O carater oscilante das marés oceéanicas produz fluxos de inversdo em estuarios, e
a diferenca nas salinidades faz com que as aguas oceanicas mais densas penetrem no
estuario. A mistura vertical, resultante da mistura do leito e dos fluxos das marés, produz
gradientes de salinidade vertical e longitudinal na regido de mistura. O homem modifica
as configuracdes dos estudrios, os influxos de &gua doce e descarga de residuos. Estas
modificacbes afetam correntes, concentracGes de sélidos suspensos, salinidade, marés e
materiais dissolvidos no estuéario (Wiley 1976).

A distribuicdo de sedimentos estuarinos, derivados de processos de erosdo costeira,
fluvial, biolégica e eo0lica, é controlada principalmente pela hidrodindmica e
geomorfologia do estuario. A carga suspensa é tipicamente composta de argilas e siltes
finos e é distribuida por turbuléncia (através de correntes de agua). Inversamente, 0s
sedimentos grosseiros (areias, cascalhos) sao distribuidos pelo transporte de carga de leito,
0 gue envolve saltational processes ao longo do leito do rio. Consequentemente, sdo as
diferengas no gradiente de energia (por exemplo, vento, marés e ondas) dentro de um
estuario, que controlam a composicao das facies sedimentares (Bianchi 2007).

Os estuarios sdo sumidouros de sedimentos de rios, eles oferecem um abrigo eficaz
contra fortes ondas e correntes, além disso, favorecem o transporte de material em
suspensdo e sedimentos (Salomons & Fostner 1984).

De acordo com Bianchi (2007), a circulagdo estuarina € especialmente importante
no entendimento de processos que afetam metais tracos. A maioria dos metais tragos sdo
derivados de rochas igneas. A liberacdo de metais tracos de fontes pontuais é amplamente

controlada pelos processos naturais de intemperismo fisico e quimico das rochas, apesar
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de perturbaces antropogénicas poderem ocorrer em grande escala, como mineracao,
construcdo e queima de carvdo com a liberagdo de cinzas volantes.

Uma caracteristica distintiva particularmente importante dos metais traco, é sua
capacidade de se ligar reversivelmente a um amplo espectro de compostos. Assim, 0S
principais insumos de metais trago nos estudrios sdo derivados de fontes ribeirinhas,
atmosféricas e antropogénicas. Embora ocorram normalmente em baixas concentracdes,
esses elementos sdo importantes em estuarios, devido a efeitos toxicos, bem como sua
importancia como micronutrientes para muitos organismos. O destino e o transporte de
metais traco em estudrios sdo controlados por uma variedade de fatores, tais quais,
condicGes redox, forca idnica, abundancia de superficies adsorventes e pH.

A natureza altamente dindmica dos sistemas estuarinos, caracterizada por fortes
gradientes quimicos e fisicos, torna o rastreamento de ciclos de metais traco,
consideravelmente mais complexo em comparagdo com outros sistemas aquaticos. Por
exemplo, a particdo de metais tracos entre fracdes dissolvidas e particuladas em estuérios
pode ser afetada pela variedade de processos in situ como coagulacdo e floculacdo na
turbidez méaxima estuarina, eventos de ressuspensdo e sedimentacao.

Processos internos e externos de escala maior, como eventos de tempestade, troca
de marés, efeitos de vento e insumos de rios também contribuem para o particionamento
geral de metais em estudrios. InteracGes entre particulas e metais tragos também séao
importantes no controle de concentracGes de metais traco em estuarios. Processos como
adsorcdo, dessorcdo, floculacdo, coagulacdo, ressuspensdo e bioturbacdo sdo
particularmente importantes no controle das interagOes entre metais traco dissolvidos e

particulas em estuarios.
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5. MOBILIDADE DE METAIS TRACO EM SEDIMENTOS AQUATICOS
ESTUARINOS

A presenca de 6xidos de Fe e Mn, a granulometria dos sedimentos e a abundancia
de matéria organica nos sedimentos, influenciam a distribuicdo de metais traco em
ambientes aquéticos (Ogugbuaja et al. 1984). Os componentes importantes de carga
suspensa para 0 transporte geoquimico sdo silte, argila, ferro hidratado e 6xidos de
manganés, além de matéria organica; dentre esses, 0s principais agentes adsorventes sdo
argilas, silte e matéria organica (Jain & Ram 1997).

Sedimentos finos ricos em argila e matéria organica e ricos em éxidos de Fe e Mn
tendem a absorver metais trago, diferente de sedimentos de textura grossa, pobre em argila
e material organico, ou empobrecido em 6xidos de ferro e manganés. A eliminacdo dos
oxidos de Fe e Mn sdo uma manifestacdo do fendmeno intersticial solido-liquido
envolvendo varios mecanismos. O tamanho das particulas finas e a superficie das argilas e
da matéria orgénica fazem com que elas absorvam metais traco de ambientes aquosos.
Além disso, como esses materiais sdo ressuspendidos periodicamente, eles assumem o
potencial maximo de acumulacdo de metais trago (Ogugbuaja et al. 1984).

Sedimentos em suspensdo desempenham um papel importante no transporte de
metais em sistemas aquaticos. A concentracdo de matéria suspensa perto do fundo é
geralmente maior do que perto da superficie e isso causa um transporte de sedimentos
residuais na regido de transicdo entre a dgua salgada e a agua doce (Salomons & Fostner
1984).

Segundo Guilherme et al. (2005), o pH tem grande influencia na mobilidade de
metais traco em sistemas aquaticos, afetando sua solubilidade e sua capacidade de formar
complexos. Para cations metalicos, a concentracdo na forma dissolvida decresce com o
aumento do pH, ja que as formas precipitadas e adsorvidas sdo favorecidas em valores de
pH mais baixos. O pH do meio também influéncia na dispersdo ou floculacdo de
particulas na agua. As particulas suspensas que possuem cargas dependentes de pH séo
dispersas em valores de pH mais altos ou mais baixos do que em valores de pH préximos
ao seu ponto de carga zero (PCZ). Préximo a este ponto, as particulas floculam e
precipitam.

Os metais ndo se degradam, volatizam ou decaem por fotélise, seu destino em
sistemas aquaticos € controlado, principalmente, por processos de transporte. Os
elementos traco em ambientes de agua corrente estdo normalmente presentes na coluna

d’agua e sedimentos tanto na forma dissolvida quanto na forma particulada. Nos rios, uma
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quantidade significativa da fracdo total dos metais, encontra-se na fracdo nao dissolvida,
adsorvida a superficie de particulas em suspensdo (figura 4). Sendo assim, as argilas e
matéria organica que possuem alta capacidade de sor¢do de muitos compostos quimicos,

agem como meio de transporte de contaminantes nos sistemas agquaticos.

Material particulado Caracteristicas

Fitoplancton e outros
materiais biologicos

A superficie dos organismos tem grande afinidade por elementos-trago
como Cd, Cu, Ni, Pb e Zn (formagdo de complexos de superficie).
Organismos também absorvem e assimilam nutrientes (P, N, Si, S,
etc.) e elementos-trago essenciais (p.e., Cu, Zn e Co) e outros que sdo
confundidos como essenciais (p.e., Cd e ASOf’}.

Fitoplancton & mineralizadoe na coluna d'agua e no sedimento.

CaCo; (normalmente
formado por precipitacdo
em lagos)

Hidrdxidos de Fe(lll)
{introduzidos ou formados
dentro d'agua)

Oxidos de Mn (111, IV}
{na sua maioria, formados
dentro d'agua)

Silicatos e oxidos de Al

Elementos-traco e PO, sé0 adsorvidos e podem ficar incorporados
aos sedimentos. O efeito do CaCO: na remocdo de elementos-traco &
geralmente pequeno, mas pode ser importante onde efluentes sdo
tratados com compostos de Ca.

Grande afinidade (formacdo de complexos de superficie) por cations
metalicos, POs”, Si0," e oxidnions de As e Se. Oxidos de Fe(lll),
mesmo em pequena proporcdo, podem remaver quantidades
significativas de elementos-traco da coluna d'agua.

Ma interface Oxica-anoxica, Oxidos de Fe(lll) podem representar uma
grande parte dos materiais particulados. O ciclo interno do Fe, por
meio da dissolugdo redutiva e da oxidagao-precipitacdo, esta acoplado
ao ciclo dos elementos-traco.

Grande afinidade por elementos-trago e grande area superficial
especifica. Ciclo redox & importante para regular a concentracdo e as
transformaces de elementos-trago no fundo de lagos e nos
sedimentos.

Troca idnica; ligacdo com PO,™ e jons metalicos. O efeito na remog&o
de elementos-traco é pequeno, a ndo ser que estejam presentes em
grande concentragdo no lago.

Figura 4 - Materiais particulados presentes em lagos e seu papel para regular a presenca de elementos tragos
em sistemas aquaticos. Fonte: Guilherme et al. (2005).

Estudos usando tracadores radioativos artificiais sdo capazes de fornecer
informagdes a respeito do comportamento dos sedimentos em periodos relativamente
curtos, porém, para estudos de transporte a longo prazo, os tragcadores naturais sdo mais
Uteis. Varios tragadores naturais (diferencas naturais na composicdo entre duas ou mais
fontes de sedimentos) estdo disponiveis para investigar sedimentos argilosos, entre eles
temos: diferencas mineraldgicas, diferencas na composi¢do quimica e diferencas na

composicao isotopica (Salomons & Forstner 1984).



14

6. GEOQUIMICA DO CHUMBO NO MEIO AMBIENTE

O chumbo (Pb), com nimero atdbmico 82 e peso atdbmico 207,19 é um metal
brilhante branco-azulado, muito macio, altamente maleavel, dictil e um condutor de
eletricidade relativamente fraco. E muito resistente a corrosdo, mas mancha (Beskowitz et
al. 2008; WHO 2001). Apesar dele possuir 4 elétrons em sua camada de valéncia, seu
estado tipico de oxidacdo é +2 e ndo +4, pois apenas 2 dos 4 elétrons ionizam facilmente.
Além do nitrato, clorato e, em grau muito menor, cloreto, a maioria dos sais inorganicos
do chumbo (I1) apresenta baixa solubilidade na &gua (WHO 2001).

Embora o chumbo raramente seja encontrado de natureza combinada, seus
compostos estdo amplamente distribuidos em todo o0 mundo, em baixos niveis na crosta
terrestre, principalmente na galena (PbS), cerussita (PbCO3) e anglesita (PbSQO4). No
entanto, a ocorréncia de chumbo no meio ambiente é em grande parte resultado da
atividade humana, como mineracdo, fundicdo, refino e reciclagem informal de chumbo;
uso de gasolina com chumbo; producdo de baterias e tintas; fabricacdo de joias, solda,
ceramica e fabricacdo de vidro com chumbo em industrias informais e caseiras; lixo
eletronico; e uso em tubulacbes de agua e solda. Outras fontes de chumbo no meio
ambiente incluem atividade vulcénica, intemperismo geoquimico e emissdes de aerossois
marinhos, além de exploracéo de fontes geogénicas, como chumbo no solo, sedimentos e
agua das areas de mineragdo (WHO 2010).

A contaminacdo por chumbo nas &guas subterraneas se origina da dissolucdo do
chumbo do solo e da crosta terrestre, O particulado do chumbo da combustdo da gasolina
com chumbo e da fundi¢do de minério pode contaminar a &gua superficial local pelo
escoamento superficial. Nos solos, o Pb geralmente esté presente na forma de carbonatos e
a complexacdo pelo hiumus podem limitar ainda mais as concentracGes de Pb nas dguas
superficiais e subterréneas (Beskowitz et al. 2008).

O chumbo de origem antropogénica resulta de contribuigdes pequenas, mas
numerosas, de muitas fontes: flocos de tintas, ceramica, plastico, gasolina, usinas de
reciclagem (Baird & Cann 2008). O nivel de contaminacdo do ar e do solo ao redor
depende da quantidade de chumbo emitido, da topografia e de outras caracteristicas locais.
Além disso, o refinamento e a fabricacdo de compostos e mercadorias contendo Pb e a
incineracdo de residuos também geram emissfes. Atividades inddstriais, como produgéo
de ferro e aco, fundicdo de cobre e combustdo de carvao, devem ser consideradas fontes
adicionais de emissdo de Pb na atmosfera, além disso, outros usos sdo no revestimento de

cabos, tintas, esmaltes e muni¢fes. A exposi¢cdo humana ao Pb também pode ocorrer
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durante a aplicacdo e remocdo de tintas protetoras contendo chumbo, durante o
revestimento, soldagem e corte de materiais pintados com tintas contendo Pb, como na
construcdo naval, indutrias de demolicdo e fabricacdo de vidro, cristal e esculturas em
cristal (WHO 2010, 2001).

Vaérios sais de Pb tém sido utilizados como pigmentos desde a antiguidade, uma
vez que fornecem cores estaveis e brilhantes. O cromato de chumbo, PbCrO4 é o pigmento
amarelo usado em tintas aplicadas em 6nibus escolares e nas faixas amarelas nas estradas.
O chumbo vermelho, Pb3O4, é usado em tintas resistentes a corrosdo e possui uma cor
vermelha brilhante. No passado, foi utilizado em grande quantidade para produzir um
revestimento de superficie resistente a ferrugem para ferro e ago, além disso, também é
usado na industria ceramica e como fundante na fabricacdo dos vidrados em azulejos
(Baird & Cann 2008).

Por ser toxico e cumulativo, o Pb causou extensa contaminagdo ambiental e
problemas de salde em muitas partes do mundo. Estima-se que 0,6% da carga global de
doencas seja causada pela exposicdo ao chumbo, dentre elas estdo problemas nos sistemas
neuroldgicos, hematoldgicos, gastrointestinais, cardiovasculares e renal. As criancas sdo
particularmente vulneraveis aos efeitos neurotéxicos de chumbo, e mesmo em niveis
relativamente baixos de exposicdo podem causar danos neurolégicos graves e, em alguns
casos, irreversiveis (WHO 2010). O envenenamento pode ocorrer com uma Unica
exposicdo a produtos de alto teor pelo efeito cumulativo de exposicbes repetidas a
material de teor menor, podendo causar a doenca chamada saturnismo.

Os efeitos adversos a salde séo indicados pelos teores no sangue, que causam
alteracOes na pressao sanguinea a partir de 10mg/dL, até a morte em niveis muito altos de
100mg/dL. Para homens adultos, o chumbo no sangue pode causar pressdo arterial
elevada, hipertensdo, derrame e ataque cardiaco, ja as mulheres gravidas expostas ao
chumbo correm risco de complicacGes durante a gravidez, periodo gestacional mais curto

e danos ao feto (Beskowitz et al. 2008).
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7. 1SOTOPOS DE Pb COMO TRACADORES GEOQUIMICOS

A composicéo isotopica de Pb é uma ferramenta Util para investigar as fontes e a
mobilidade do chumbo e outros metais geoquimicamente semelhantes (De vivo et al.
2008). Possui quatro isdtopos de ocorréncia natural com pesos atdmicos 2°8Pb, 26Pb, 20’Ph
e 2%Pb (em ordem crescente de abundancia). As razdes isotopicas podem diferir para
diferentes fontes minerais, e essa propriedade foi explorada em estudos de rastreadores
ndo radioativos para investigar as vias ambientais e metabdlicas do chumbo (WHO 2001).

Dos 4 isotopos estaveis, apenas o 2**Pb ndo é radiogénico. Os outros is6topos de
Pb (*®Pb, 27Pb e 2%Ph) sio os produtos do decaimento radioativo de trés cadeias
complexas de decaimento do uranio (28U e 2%U) e Torio (*2Th), respectivamente (tabela
1). No entanto, os membros intermediarios de cada série tém meia vida relativamente
curta, portanto geralmente pode ser ignorado quando escalas de tempo geoldgicas de
milhdes de anos estdo envolvidas (De Vivo et al. 2008, Dickin 2005). Assim, materiais
derivados de rochas apresentam raz@es isotdpicas distintas entre os is6topos radiogénicos
e 0 204Pb (razbes 298:207206pp/2%4pp) em funcgdo das quantidades relativas dos elementos
radioativos U e Th (elementos “pai”) e de Pb (elemento “filho”) ¢ do tempo decorrido
entre a formacédo da rocha e a liberacdo do Pb no ambiente, gerando assinatura isotdpica
distinta que pode ser usada como rastreadora de materiais geoldgicos (De Vivo et al.
2008).

Tabela 1 - Pares pai e filho de uranio e tério.

Decaimento ti2, Ga Constante de decaimento
£, anos™
238 = 206pp 4,47 1,55125x10°1°
235y = 207pp 0,704 9,8485x1010
232Th - 208pp 14,01 0,49475x1010

Onde ti, representa tempo de meia vida
Fonte: Dickin (2005).

Uma condicao necessaria de um tracador é que ele seja conservado em uma ampla
gama de condi¢des ambientais. No contexto de provimento de sedimentos fluviais, ele
precisa se mover com 0 sedimento, mas manter sua assinatura original da fonte e
permanecer armazenado no sedimento apos a deposicéo (Bird 2011).

O grande potencial dos is6topos de Pb como tragadores geoquimicos provém do

fato que fatores que geralmente controlam a particdo de isétopos como: diferencas no peso
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atdbmico e no comportamento de oxidagdo; ndo desempenham um papel significativo no
caso do Pb. Como resultado, o fracionamento dos is6topos de Pb ndo ocorre durante as
operacdes de mineracdo ou em processos subsequentes de fundicdo e outros processos
industriais. O Pb liberado no ambiente, portanto, retém a assinatura isotopica do depdsito
de minério do qual foi originado, a qual é geralmente diferente da assinatura isotdpica
média do ambiente natural (Bird 2011).

Em seu uso como tracadores geoquimicos, os isétopos de Pb sdo comumemte
utilizados como razdes isotopicas: 2°°Pb/2%4Pb, 2%Pb/?%Ph, 208Ph/2%Ph, sendo 2%Pb/?°’Ph
0 mais utilizado, porque pode ser determinado precisamente, analiticamente e as
abundancias desses is6topos sdo relativamente importantes (Komarek et al. 2008).

Fontes distintas de Pb sdo comumente identificadas com base em graficos
bivariados usando as proporcdes de 3 isdtopos por exemplo, 2%Pb/2%’Ph vs. 298Ph/297PD,
206pp/207Ph vs. 208Pp/2%Ph ou ainda 2%Ph/27Pb vs. 2%°Pb/%Ph. Utilizando gréaficos
bivariados, vérios autores identificaram fortes tendéncias lineares nas assinaturas
isotopicas de sedimentos de rios ou estuarios. Essas tendéncias lineares sdo tipicamente
interpretadas como uma linha de mistura entre duas fontes distintas de Pb nos sedimentos
como end-members. Um desses membros finais é geralmente formado por uma fonte
significativa de Pb antropogénico, enquanto que o outro membro final corresponde ao
componente de Pb geogénico (Bird 2011).

No Brasil, varios estudos foram realizados utilizando os isétopos de Pb como
tracadores ambientais. Através de estudos isotopicos em sedimentos, foi possivel
discriminar a assinatura de contaminacao por metais em esgotos domésticos, industriais e
estaleiros (Cunha et al. 2009, 2018, Geraldes et al. 2015, Gioia et al. 2006), alem de
fontes geogénicas oceénicas e terrestres (Cunha et al. 2009, Geraldes et al. 2015),
contaminacdo de Pb atmosférico (Oliveira et al. 2012), combustdo de residuos e carvao
(Oskierski et al. 2009), mineracdo (Cunha et al. 2009, Marques Jr et al. 2006, Moraes et
al. 2004), além de tintas a base de Pb e materiais de construcdo com Pb (Mirlean et al.
2005) e aerossois (Bollhofer & Rosman 2000).

Os estudos isotopicos de Pb se mostraram eficientes mesmo em ambientes com
baixa poluicdo, como em Angra dos Reis (Cunha et al. 2018) e em Lagoa Vermelha, no
Vale da Ribeira (Oliveira et al. 2012), também em sedimentos transportados por aguas
fluviais (Cunha et al. 2009, Geraldes et al. 2006), ou em sedimentos de lagos (Gioia et al.
2006, Moura et al. 2004, Oliveira et al. 2012).
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Mirlean et al. (2005) determinaram as composi¢des isotopicas de Pb na cidade de
Rio Grande, no sul do Brasil, em diversos tipos de amostras: aerossois, solos, cinzas e
lascas de tintas de casas antigas e prédios abandonados, em trés locais de amostragem
(uma vila de pescadores, no centro histérico da cidade e em uma area suburbana) e
concluiram que algumas das fontes especificas capazes de causar forte poluicdo foram
tintas & base de Pb, materiais de construcdo com Pb e processos de fabricacdo a base de
chumbo.

Na regido centro-oeste do Brasil, Gioia et al. (2006) estudaram depositos de
sedimentos no Lago Paranoa, um reservatério artificial de 44 anos, em Brasilia. Os
autores discriminaram duas possiveis fontes antropogénicas: uma relacionada as estacoes
de tratamento de esgoto e outra relacionada a liberacéo de combustiveis para barcos.

No sudeste do Brasil, Cunha et al. (2009) estudaram os efeitos da poluicdo de
sedimentos na Baia de Sepetiba, no Rio de Janeiro, devido a fundicdo de Zn, esgoto
domeéstico e atividades portuérias. Os resultados obtidos dos is6topos de Pb demonstraram
duas atividades responsaveis pelo Pb transportado ao longo das aguas fluviais. O end-
member A, representado pelas aguas do Rio Gaundu e o end-member B representadando
as aguas oceanicas. Ambos sdo misturados como resultado do movimento dentro das
aguas da baia.

No rio Potengi-Judiai, proximo a cidade de Natal, nordeste do Brasil, Oskierski et
al. (2009) avaliaram o efeito das emissfes antropogénicas na composicao isotopica de
chumbo dos sedimentos de fundo. Eles conseguiram identificar dois end-members
geogénicos: rochas proterozdicas e rochas neoproterozoicas, além de contribuicoes
antropogénicas relacionadas a combustéo de carvéo.

O primeiro estudo no sistema hidrogréfico de Belém foi realizado por Moura et al.
(2004) que determinaram as composicdes isotopicas de Pb em sedimentos de trés areas
distintas: Rio Maguari, Lago da Agua Preta e Aterro Sanitario do Aura. Eles
comprovaram a existéncia de Pb antropogénico relacionado as atividades industriais e o
desenvolvimento urbano da cidade de Belém. Posteriormente, varios outros estudos
ambientais foram realizados no sistema hidrografico de Belém utilizando is6topos de Pb e

serdo descritos detalhadamente em um capitulo especifico mais adiante.
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8. O CHUMBO E ASTINTAS ANTI-INCRUSTANTES

Entre os insumos antropicos, os metais podem enriquecer em sedimentos
estuarinos por meio de tintas anti-incrustantes. As tintas anti-incrustantes sdo aplicadas
aos cascos de navios e a muitas estruturas submersas, incluindo portos, cais, redes de
aquicultura, dutos, boias e plataformas de perfuracdo, para impedir o crescimento de
organismos incrustantes como bactérias, macroalgas, mexilhGes, crascas, bivalves e
invertebrados. A acumulacédo de lodo, algas e animais aumentam a resisténcia ao atrito de
um barco que se move pela agua, resultando em perda de velocidade, maior consumo de
combustivel e capacidade reduzida de manobra (Costa et al. 2016, Paradas & Amado
Filho 2007, Singh & Turner 2009, Turner 2010).

Ao longo dos anos, inimeros meétodos foram usados para evitar incrustagoes,
como pitche, alcatrdo e revestimento de cobre (Costa et al. 2016). O tributilestanho (TBT)
era usado como principal biocida em tintas anti-incrustantes, além de cobre (Cu) e Irgarol.
No entanto, esses biocidas demonstraram ser toxicos para a vida aquatica, e o TBT, em
particular, foi proibido em 2003 e foram implementados regulamentos para elimina-lo
progressivamente em todos os navios até 2008, resultando em uma maior reutilizacdo de
tintas a base de Cu (Costa et al. 2016, Paradas & Amado Filho 2007, Turner 2010).

O oxido cuproso (CuOy) é a escolha usual dos pigmentos, embora o tiocianato de
cobre [Cu(SCN)] e o éxido de zinco (ZnO) também sejam comumente usados. A taxa de
lixiviacdo é controlada pela cinética da dissolucdo dos constituintes e por mecanismos
pelos quais esses compostos sdo expostos ao ambiente aquatico. Outros constituintes
inferiores a 1%, como Cd, Cr, Fe, Ni e Pb, principalmente na forma de 6xidos e um ou
mais biocidas organicos, estdo normalmente presentes em tintas anti-incrustantes (Costa et
al. 2016).

Como a anti-incrustacdo é efetuada pela lixiviacdo lenta e controlada de biocidas
de tais aplicacbes, no entanto, concentragdes ambientais elevadas desses produtos
quimicos sdo mais significativos em ambientes semi-fechados com alta densidade de
embarcagBes, como portos, marinas e estuarios, onde o transporte e atracacdo de
embarcacdes é importante (Singh & Turner 2009, Turner, 2010).

Os compostos de Pb foram adicionados as tintas anti-incrustantes para fornecer
resisténcia a corrosdo e aprimorar a secagem, além de fornecer cor e opacidade (Costa et
al. 2016). O chumbo também foi usado na forma organometélica em tintas anti-
incrustantes antes da década de 1970 e mostrou-se particularmente eficaz no combate a

incrustagdo de vermes tubulares. Ao contrario do Cu, os compostos de Pb usados em
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tintas (exceto os empregados como biocidas) incluindo cromato de chumbo e carbonato de
chumbo, séo bastante insoltveis. Assim, maiores concentra¢fes de Pb que Cu (e até certo
ponto, Zn) nos fragmentos de tinta de barcos abandonados podem ser atribuidos ao uso
historico do Pb e & sua maior persisténcia geral. Uma consequéncia deste ultimo é que, ao
contrério do Cu, a concentracdo de Pb em fragmentos de barcos antigos pode exceder as
concentragfes nas formulagGes originais, através da dissolucdo gradual de componentes
mais sollveis da matriz de tinta (Rees et al. 2014).

Barcos em varios estados de abandono sdo comumente observados em planicies
entre marés, recifes e manguezais da zona costeira. Eles podem apresentar um risco
ambiental, pois sdo responsadveis por uma perda de habitat, apresentam um risco de
aprisionamento para a vida selvagem e podem atuar como fonte local de contaminacdo. A
principal preocupacdo é que a pintura antiga e descascada possa conter substancias
atualmente com uso restrito ou que foram proibidas desde a sua aplicacdo, tais como o
TBT e compostos de Pb (Rees et al. 2014).

Durante a manutencdo do navio e a remocdo da tinta anti-incrustante por
raspagem, jateamento ou mangueira, residuos finos de particulas de tinta sdo transportados
para 0 ambiente marinho, onde s&o intercalados com os sedimentos. Essas particulas séo
denominadas particulas de tintas anti-incrustantes (APP) sdo geradas durante a
manuntencdo e limpeza de barcos (este ultimo é realizado dentro e fora da &gua) sdo
derramadas de estruturas abandonadas e navios ancorados (Costa et al. 2016, Singh &
Turner 2009, Turner 2010). Embora a composicdo quimica, incluindo a composicao
biocida, das APP usadas sejam semelhantes a da formulacdo recém-pintada
correspondente, € provavel que os impactos ambientais das formas de aplicacdo sejam
muito diferentes. O transporte ou localizacdo da APP ndo esta associado ao de uma
estrutura artificial. A geracdo da APP por descamacdo, desfolhamento, lixamento ou
jateamento garante uma maior exposic¢ao de constituintes quimicos em areas superficiais
(Turner 2010).

Particulas de tinta de varios tamanhos e cores sdo comuns, tanto nas instalacdes de
manuntencdo de embarca¢Ges quanto nas margens proximas a ancoradouros. Essas
particulas sdo prontamente transportadas para o ambiente aquéatico local com a agua de
lavagem e escoamento ou como poeira transportada pelo ar. Seu potencial para o
transporte de longo alcance, associado a uma darea superficial e erodibilidade
relativamente alta, sugere que as particulas de tinta de barco podem representar impactos

quimicos e biologicos mais difundidos (Singh & Turner 2009).
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Paradas & Amado Filho (2007) realizaram um estudo cujo objetivo era determinar
se 0s metais provenientes das tintas anti-incrustantes s&o transferidos para organismos
bentbnicos da baia de Guanabara (Rio de Janeiro); os resultados demonstraram que 0s
metais liberados das tintas dos decks e embarcacdes, estdo sendo acumulados pelas algas e
isopodas. Isso indica que o revestimento com tinta ant-iincrustante é a principal fonte de
metais para a biota de marinas em &reas da baia de Guanabara.

Singh & Turner (2009) encontraram em sedimentos de fundo estuarinos préximos
a um estaleiro concentraces de Cu e Zn em uma ordem de magnitude maior que as
respectivas concentra¢fes naturais. Os calculos de balanco de massa sugeriram que a
amostra foi contaminada em cerca de 1% em peso pelas particulas de tinta. A analise
quimica dos fragmentos de tinta revelou que Cu e 0 Zn sdo 0s elementos mais abundantes
na maioria dos fragmentos, consistente com a sua utilizagdo nos principais pigmentos
(6xido cuproso, tiocianato de cobre e Oxido de zinco) de formulagBes anti-incrustantes
contemporaneas (tabela 2).
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Tabela 2 - Concentracfes elementares no barco que compdem a pintura e fragmentos de tinta individuais.
As concentragOes estdo em pg g* e os resultados sdo mostrados em ordem decrescente da concentracdo
média de metal (e ndo metal) no compésito. AM, SD e GM denotam média aritmética, desvio padrdo e
média geométrica, respectivamente.

Element Composite (n=3) Fragments (n=25)"

AM + SD GM Minimum Maximum
Cu 311,200 + 20,600 40,490 956 402,100
Zn 114,100 £ 7660 16,660 1180 261,200
Fe 6770 = 401 20,480 2390 341,900
Ca 6380 + 562 8300 1420 34,740
Al 2870+ 185 3720 195 13,300
Ba 1050 + 89 152 59 29,200
Sn 550+ 27.0 353 31.0 24,890
Pb 525 +339 163 13.8 1780
Ti 234 £185 27 10.3 4030
Ni 149 £3.9 213 259 777
Mn 75.1+73 776 274 6470
Sr 435+36 350 81.6 1025
Cr 340%15 79.5 12,5 1240
Cd 7.56+1.02 5.74 1.11 74.5
Co 549 +0.34 119 0.77 917
Ag nd"” 34.0 3.45 333
C 179,700 + 2300 331,500 123,200 577,900
H 22,000 £ 300 38,080 13,000 58,600
N 7200 + 300 8880 900 18,700
P 3800 %330 1860 17.5 30,920
Total (%) 65.68 +3.27 60.53 39.57 93.14

* n< 25 for Ag, Cr, Mn, Ni and Sr,
b Not detected in the composite.

Fonte: Singh & Turner (2009).

O estudo de fragmentos de tintas de instalagOes recreativas no Reino Unido,

revelou concentracbes de Cu e Zn em peso seco, 35% e 15% respectivamente,

concentragdes semelhantes as encontradas nas formulagdes originais das tintas (Turner

2010). Segundo o autor, uma consequéncia direta da presenca de APP em sedimentos

decorrentes de manutencdo de embarcacGes ou de aterros de navios € um aumento nos

niveis de biocidas e metais vestigiais, frequentemente para concentragdes acima das

diretrizes de qualidade, nos ambientes bentonicos e intertidais. E provéavel que os niveis

intersticiais de metais tracos sejam compensados, em certa medida, por interacdes
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subsequentes com sedimentos ambientais, incluindo precipitacdo de espécies pouco
soluveis e adsor¢do de metais a Oxidos e matéria organica da superficie do sedimento
(Figura 5) (Turner 2010).
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Figura 5 - Vias biogeoquimicas de um biocida inorganico (Me) persistente, derivado da APP usada, na
coluna de agua e no ambiente bentdnico da zona costeira. Os subscritos definem os diferentes
compartimentos onde o biocida pode ser localizado (APP, particulas de tinta anti-incrustantes usadas; aq,
fase aquosa; ads, adsorvidos em sedimentos; int, 4guas intersticiais; org, acumulados por organismos).
Fonte: Turner (2010).

Turner (2014) realizou um experimento onde fragmentos de tinta contendo
chumbo, coletados de barcos abandonados foram triturados e adicionados em diferentes
quantidades em aliquotas de sedimentos estuarinos limpos, a fim de examinar a
mobilidade e a bioacessibilidade do Pb. Eles evidenciaram um aumento na mobilizacdo do
Pb pela agua do mar quando aumentado a quantidade de tinta presente, mas a
porcentagem total de chumbo foi maior a partir de sedimentos sem tinta. Para o autor, a
menor porcentagem de mobilidade e bioacessibilidade em sedimentos sem tinta é
atribuida a solubilidade do Pb na matriz da tinta. Embora a mobilidade seja baixa, prevé-
se que os sedimentos contaminados com menos de 0,2% de tinta resultem em
concentragdes dissolvidas que excedem os padrbes de qualidade de agua disponiveis.

De maneira semelhante, Rees et al. (2014) analisaram fragmentos de tinta

descascada de barcos abandonados em planicies de lama entre marés de dois estuarios no
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leste da Inglaterra, por de fluorescéncia de raios- x e por ICP-MS. Os resultados revelaram
altas concentracgdes de Cu, Pb e Zn na pintura descascada. Entre os metais considerados, o
Pb foi uma das maiores preocupac6es devido a sua presenca em uma grande variedade de
tintas e sua persisténcia ambiental relativamente alta e alta toxicidade para a vida aquatica,
aves aquaticas e seres humanos.

Um estudo realizado em residuos de tinta anti-incrustante em estaleiros no sul do
Brasil, por Costa et al. (2016), teve como objetivo avaliar as variacGes sazonais de metais
labeis (Cu, Zn, Pb, Cr e Ni) na fracdo fina de sedimentos de portos, marinas e estaleiros.
As maiores concentracdes de Cu e Zn nos sedimentos das areas dos estaleiros foram
consistentes com a composicdo quimica das tintas mais utilizadas. Uma alta correlacdo
entre Cu e Zn pode indicar que eles podem ter a mesma fonte, tintas anti-incrustantes. No
caso do Pb, seus niveis foram correlacionados com Cu e Zn e, em menor grau, com Cr e
Ni. Os dados foram comparados com as concentragcdes de metais tracos nos sedimentos
marinhos estabelecidos pelas tabelas de referéncia da National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA); que indicam os niveis de toxicidade do sedimento. Os niveis
labeis de Cu, Zn e Pb se mostraram acima dos valores estabelecidos pelo NOAA,
mostrando que essas areas precisam de atencdo com relacdo a entrada de residuos de tintas

anti-incrustantes, 6leo diesel maritimo e lubrificantes.
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9. ESTUDOS GEOQUIMICOS DE Pb NO SISTEMA HIDROGRAFICO DE
BELEM

A contaminacdo dos sedimentos de fundo pode ser quantificada pela avaliacdo dos
indices de contaminacdo calculados a partir de valores de background ou de referéncia.
Entretanto, esses valores ndo sdo os mais apropriados na avaliacdo de riscos ecoldgicos.
Um protocolo canadense estabeleceu dois critérios orientativos de qualidade de
ecossistemas aquaticos a partir da quantificacdo das substancias quimicas em sedimentos
de fundo. O primeiro limiar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota, denominado de TEL (Threshold Effect Level) e o segundo limiar acima
do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota, denominado de PEL (Probable Effect
Level). Esse protocolo gerou um guia de qualidade de sedimentos (SQG) como
indicadores de qualidade e foi adotado no Brasil em 2004, para a avaliacdo de qualidade
de sedimentos, quando o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) publicou a
resolugdo CONAMA n° 344/2004, que estabeleceu as diretrizes gerais e 0s procedimentos
minimos para a avaliacdo do material a ser dragado em aguas jurisdicionais brasileiras
(tabela 3).

Tabela 3 - Valores TEL e PEL para o Pb. Fonte: Resolugdo Conama n° 344/2004.

Poluente Niveis de classificacdo do material a ser dragado
(em unidade de material seco)
Agua doce Agua salobra
Chumbo - Pb (mg/kg) TEL PEL TEL PEL
35 91,3 46,7 218

Visando avaliar a qualidade dos sedimentos de fundo na orla de Belém,
considerando o langcamento de esgoto in natura, doméstico e de residuos industriais,
Corréa & Pereira (2002) estudaram duas areas, uma ao longo da orla de Belém, entre os
Canais do Una e do Val de Cans (Area 1), que sdo canais que desaguam na baia do
Guajara e que sdo consideradas impactados, devido a maior influéncia antropogénica; e
outra area proxima a ilha do Combu, na foz do rio Guamé (Area 2), fora da influéncia
direta dos canais de drenagem de Belém. No que se refere & &rea 1 a concentragdo media
de chumbo total dos sedimentos foi de 38,3 mg kg. O ponto Una 5 (desembocadura do
canal do Una), foi o que apresentou a maior concentracio total de chumbo (50 mg kg?). A
fracdo trocavel (23 mg kg?') dos sedimentos nessa area corresponde a 58,7% da
concentragdo total, ou seja, boa parte encontra-se na fracdo biodisponivel. Os sedimentos

da area 2 apresentam um valor médio da concentrago total de chumbo de 54,5 mg kg?,
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ficando, surpreendentemente, acima do teor médio para as amostras da Area 1. A fracio
trocavel média (14,8 mg kg?) representa 27,2% da concentracdo total média para os
sedimentos da Area 2.

Um estudo realizado na orla de Icoaraci — PA (Carvalho 2002) corrobora com a
pesquisa de Corréa & Pereira (2002), onde os maiores teores de ferro, manganés, cobre,
niquel, cromo e zinco foram observados na baia do Guajara do que proximo a llha do
Cumbu, sugerindo um enriquecimento devido a maior influéncia antropogénica que a baia
recebe. Entretanto, observa-se também um aumento na concentracdo desses metais a
medida em que 0s pontos de amostragem se aproximam do rio Guamé, comportamento
esse, provavelmente devido a influéncia antropica oriunda do despejo de esgoto in natura
da cidade na baia do Guajara.

Com o intuito de avaliar o grau de contaminacdo dos sedimentos da baia do
Guajara, principalmente os pontos proximos da margem das Ilhas das Oncas,
Jararaquinha, Mirim, Jutuba e proximo ao Canal Val de Cans, Saraiva (2007) realizou
analises sedimentoldgicas, mineraldgicas e quimicas em sedimentos de fundo superficiais
e testemunhos de aproximadamente 50 cm de profundidade. Segundo o autor, as
concentragdes dos metais analisados nos sedimentos superficiais de fundo estdo abaixo
dos indices PEL. Entretanto, para Pb, Cr, Ni e Mn os resultados foram superiores aos
indices TEL e sugerem influéncia antropogénica. O Pb total nas amostras superficiais
apresentou valor médio de 33+4,9 mg kg, sendo o valor minimo 28,3 mg kg encontrado
préximo a Ilha das Ongas e o valor méaximo de 42,9 mg kg™ no ponto identificado como

IJA, localizado na ilha Jararaquinha (figura 6).
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Figura 6 - Distribui¢do da concentracéo de Pb total nos sedimentos superficiais da baia do Guajara. Fonte:
Saraiva (2007).

Nascimento (2007) avaliou a concentracdo de metais nos sedimentos de fundo do
rio Guama, tanto para margem direita (orla de Belém), quanto para a margem esquerda
(regido das ilhas: Cumbu e Grande). Foram identificadas concentragbes médias
homogéneas em ambos os lados do rio, tanto para fracéo total quanto parcial, fornecendo
valores de 43-45 mg kg, 16-18 kg, 16mg kg* e 12-13 mg kg para as fragGes totais de
Cr, Pb, Ni e Cu respectivamente. Para as fracdes trocaveis dos respectivos metais, foram
identificados valores de 19-21 mg kg, 14-15 mg kg, 13-14 mg kg™ e 9 mg kg*.

Santos et al. (2012) afirmam que os sedimentos das duas margens do rio Guama
apresentam uma mesma tendéncia de leve diminuicdo das concentracdes de metais
pesados em direcdo a jusante (direcdo da baia), entretanto no lado sul das ilhas da margem
esquerda, observa-se uma tendéncia contraria com aumento das concentracdes nessa
mesma direcdo. Essas diferencas retratam provavelmente variagdes na hidrodindmica do
sistema aquatico do rio Guaméa com o efeito conjugado da correnteza e das marés.

Holanda (2010) ao analisar as concentracdes totais dos metais na baia do Guajara
relata que as maiores concentragdes de Pb foram encontradas no sul da area, na margem
esquerda e proximo a orla de Belém. Nas proximidades do canal do Una, porto de
Miramar e terminal da Sotave as concentrages variaram entre 29 e 34 mg kg e na

desembocadura do Maguari entre 40 e 44 mg kg™, sequindo o padrdo geral apresentado
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pelos metais, as menores concentragdes estdo no rio Guamd, com variacdo de 14 a 24 mg
kg™,

Para os sedimentos da margem oeste da baia do Guajara, Oliveira et al. (2015)
identificaram concentracfes totais de metais traco relativamente homogéneas de uma
amostra para outra e que seguem a mesma ordem de abundancia com Zn (valor médio de
69,3 + 15,4 mg kg1), Cr (valor médio de 55, 6 + 17,4 mg kg™), Pb, Cu e Ni tendo valores
similares de 25,3 + 5,4 mg kg, 22,4 + 5,5 mg kg, 19,8 + 6,6 mg kg*, respectivamente.

A compilacdo dos dados de teor de metais pesados obtidos nos sedimentos do rio
Guaméa e da baia do Guajard mostra que os teores mais elevados dos metais estdo
localizados sobretudo na orla de Belém, margem leste da baia e sugere que as fontes
antropogénicas dos metais estdo ligadas aos canais que conduzem esgoto in natura para a
baia, que funciona como sumidouro de metais pesados naturais e antropogénicos. A
distribuicdo das concentracfes dos metais pesados no rio Guaméa demonstra claramente
que o mesmo ainda é pouco afetado por fontes antropogénicas, no entanto, a margem
direita do rio Guam4, ha uma pequena influéncia antropogénica na desembocadura do rio
Auréa (Santos et al. 2012).
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10. ESTUDOS DE ISOTOPOS DE Pb NA BAIA DO GUAJARA

As primeiras analises isotopicas de Pb com objetivo ambiental na regido de Belém
foram realizadas em aerossois coletados no Distrito de Icoraci, no ambito de um estudo de
mais de 70 locais dos diversos continentes do hemisfério sul (Bollhéfer & Rosman 2000).
As assinaturas isotopicas encontradas foram: 2°°Pb/2’Ph = 1,150+0,001; 2%8Pb/2"Ph =
2,427+0,001; 2%°Pb/2%pPp = 17,92+0,02 com uma concentracdo de chumbo de 33+9 ng/m?®.
A razdo 2°°Pb/?°’Ph = 1,150 é a menor assinatura encontrada nesta regifo até hoje, e vem
sendo utilizada como referéncia para a assinatura isotopica do componente de Pb
antropogénico nos trabalhos realizados na regido de Belém.

No mesmo periodo, varios estudos de assinatura isotopica de Pb em sedimentos
por Belucio (1999), Carvalho (2001), além de outras dissertacoes e teses, foram realizados
e reunidos em um artigo de sintese por Moura et al. (2004).

Em sedimentos de fundo do Lago da Agua Preta, principal reservatorio de agua
potavel de Belém, os menores valores de razdo isotopica 2°°Pb/?°’Pb e as maiores
concentracdes de metais pesados foram observados nas ramificacBes do lago, proximas
das zonas de ocupagdo urbana. As razdes 2°°Pb/?’Pb mais altas foram encontradas
proximos a barragem do lago, afastado das zonas urbanizadas e que recebe influéncia
constante da agua bombeada do rio Guama (tabela 4).

Tabela 4 - Grupos de amostras discriminadas com base na razao isot6pica **°*Pb/*’Pb dos sedimentos de
fundo do lago Agua Preta. Fonte: Carvalho (2001).

Grupos Intervalo dos valores da razéo Localizacdo dos pontos de amostragem
isotopica 2%Pb/?"Ph
Grupo 1 1,16568-1,17581 Imediagbes dos bairros Guanabara e Aguas
Lindas, proximos a Rodovia BR 316
Grupo 2 1,19428-1,19220 Imediacgdes da barragem e da adutora
Grupo 3 1,18666-1,18804 Trechos intermediarios as duas areas
anteriores

No rio Maguari, a razio 2%Pb/?°’Pb das amostras variou entre 1,20 na
desembocadura e valores inferiores a 1,17 para as amostras mais a montante. Os valores
mais altos foram atribuidos a erosdo das rochas, enquanto os menores foram atribuidos a
contribuicdo de fonte de chumbo antropogénico (atividades inddstriais e/ou ocupacgao
urbana). Em particular, pr6ximo a nascente do rio Maguari, uma inddstria ceramica
operou por varios anos e substancias a base de chumbo foram usadas na fabricacdo do

revestimento vitrificado da ceramica. Os sedimentos de fundo coletados a proximidade
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desta fabrica forneceram as razdes isotopicas 2°°Pb/?°’Pb mais baixas entre 1,16 a 1,18
(figura 7).
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Figura 7 - Razdo isotopica 2°Pb/?’Pb nos sedimentos do Canal do Maguari. Fonte: Moura et al. (2004).

Nascimento (2007) e Santos et al. (2012) caracterizaram a assinatura isotopica de
chumbo da baia do Guajard e Rio Guama. Os autores definiram dois grupos de dados
bastante distintos, sendo um com concentra¢fes e composicdes isotopicas homogéneas
([Pb]totar = 16-18 mg kg™; 2°°Pb/?°’Pb ~ 1,20), caracteristicas das amostras do rio Guama e
um outro, na baia do Guajar4, com concentracdes mais heterogéneas e composicao
isotopica variando em funcdo da concentracio (28 mg kg < [Pblwta < 46 mg kg?;
206pp/297Pp < 1, 186). Segundo os autores, na baia do Guajara, as composi¢des isotopicas
indicam que o aumento da concentracdo de Pb é devido a presenca de um componente
antropogénico nos sedimentos de fundo principalmente ligado a fonte de despejo de
efluentes domésticos e industriais na baia. No rio Guama, as assinaturas isotopicas
apontaram contribuicdo antropogénicas apenas localmente associados a influéncia do rio
Auré que recebe efluentes do principal aterro sanitario de Belém.

Oliveira et al. (2013) estudaram as composi¢des isotopicas encontradas em
sedimentos de fundo e em amostras bioldgicas (poliquetas e oligoquetas) coletadas na baia
do Guajara (terminal miramar e desembocadura do canal do Una) e rio Guama
(desembocadura do canal Tucunduba). Os valores da razdo 2°°Pb/?°’Pb dos sedimentos de
fundo do rio Guama de 1,193 foi ligeiramente inferior ao valor de 1,196 determinado por
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Santos et al. (2012) para a razdo 2°Ph/?°’Ph geogénica nos sedimentos de fundo desse rio.
Essa diminuicdo indicou que provavelmente os efluentes domeésticos drenados pelo
igarapé Tucunduba esta contribuindo com chumbo de origem antropogénica para o rio
Guama. Na margem leste da baia do Guajara (desembocadura do Canal do Una), o valor
da razdo 2%°Pb/?’Pb de 1,167 permite inferir que o canal do Una, esta contribuindo com
chumbo para os sedimentos da baia do Guajard também através dos despejos de efluentes
domésticos. No terminal Miramar, também na margem leste da baia do Guajara, o valor
da razdo 2°°Pb/?’Pb de 1,188 esta relacionado as atividades do Terminal Petrolifero de
Miramar, haja vista, que produtos originados de petrdleo tém potencial de disseminagéo
de chumbo para o meio ambiente.

Na margem oeste da baia do Guajara (setor das ilhas), Carvalho (2012) realizou
um estudo onde foram combinados os teores de metais com a razao isotopica de Pb para
tentar estabelecer se havia variagdes temporais ao longo dos testemunhos para evidenciar
um registro histdrico, porém ndo foi constatada praticamente nenhuma variagdo. Os
valores da razdo isotopica 2°°Pb/?°’Pb ao longo dos testemunhos variaram entre 1,186 e
1,199 e representaram variacdes de assinatura isotopica de Pb em funcdo das diversas
fontes naturais. Uma assinatura isotopica média de 1,193 + 0,004 pode ser alocada como
valor do background para a baia do Guajara, a qual é um pouco mais baixa que o valor
médio de 1,196-1,20 previamente apontado para a razéo isotopica 2°°Pb/?’Pb do Pb
geogénico no rio Guama por Santos et al. (2012).

Os estudos isotdpicos de Pb realizados por Santos et al. (2012), Oliveira et al.
(2015; 2016) e Oliveira (2016) nos sedimentos de fundo da margem oeste da baia do
Guajard confirmaram uma contribuicdo antropogénica de Pb, porém, esta contribuicdo
ainda é muito incipiente e até 0 momento ndo apresenta nenhum risco ambiental. A
acumulacao de Pb de origem antropogénica esta relacionado aos processos recentes que se
tornaram mais eficientes nos ultimos 10 anos. Considera-se que tais alteracdes podem
estar ligadas ao rapido crescimento da populacdo da cidade de Belém na ultima década
(figura 8).



32

1.205

1.200 #Guama (Margem esquerda)

= & Guama (Margem direita)
1.195 R‘ MBaia do Guajara
1190 | A ¥ Rio Mocajatuba (Furo Maguari)

1.185 2y w
1.180 | -
|

206Pb/207Pb

1175}

1.170 |

1.165

1.160 : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pb total [mg Kg ']

Figura 8 - Diagrama da razéo isotdpica (2°Pb/2°’Pb) vs concentracdo de Pb (mg kg), para a fracdo fina dos
sedimentos de fundo da foz do rio Guama e da Baia do Guajara, junto com a amostra de sedimento do rio
Mocajuba. Fonte: Santos et al. (2012).

Por fim, Oliveira et al. (2016) avaliaram a extensdo da acdo antrdpica sobre a
distribuicdo de chumbo no sistema estuarino da regido de Belém, por meio do estudo da
concentragdo e assinatura isotdpica de Pb em sedimentos de fundo da margem esquerda da
baia do Guajara e do rio Carnapijo, localizado em uma area mais afastada da influéncia da
cidade de Belém e material em suspensao (MS) nas margens direita e esquerda de Belém.
As assinaturas isotopicas do MS margem direita (*°Pb/?°’Pb =1,188) e margem esquerda
(?Pb/2°’Pb =1,174) da baia do Guajara mostraram que o material em suspensdo é um
mecanismo eficiente de transporte do chumbo proveniente dos efluentes domesticos e
industriais da cidade de Belém para a margem esquerda de da baia, em razdo dos efeitos

de maré da confluéncia com o rio Guama (figura 9).
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Figura 9 - Diagrama de 2%Pb/?%Pb vs 2%5Pb/?’Ph dos sedimentos de fundo, material em suspensdo e
aerossois de Belém. MS3: material em suspensdo da margem esquerda da orla de Belém e MS4: material em
suspensao da margem direita da orla de Belém. Fonte: Oliveira et al. (2016).
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11. MATERIAIS E METODOS
11.1 AMOSTRAGEM

Para o estudo, foram utilizadas amostras de sedimentos de fundo, de material
particulado em suspensdo (MPS) e fragmentos de casco junto com tinta proveniente de
embarcacOes ativas e inativas (figura 10, 11), coletadas nas proximidades de estaleiros ao
longo da orla de Belém e rio Maguari. Foram aproveitadas as coletas realizadas pelo
doutorando do PPGG UFPA, Robledo Guimarédes, cuja pesquisa ¢ entitulada “Avaliacdo
dos marcadores metalicos Cu, Zn, Pb, Cr e Ni de contaminacdo por tintas anti-
incrustantes”. Também foram realizadas coletas de amostras de sedimentos de fundo nas
imediagdes do canal do Una.

Os locais de amostragem foram escolhidos em areas sob uma possivel influéncia
da contaminacdo dos sedimentos de fundo por tintas anti-incrustantes, em frente aos
principais estaleiros da orla de Belém na margem leste da baia do Guajard e do rio
Maguari, com distancias entre os estaleiros, variando de 130 metros a 2 km no setor sul da
orla de Belém, 1,3 a 4,5 km no setor norte da orla de Belém (préximo ao distrito de

Icoaraci) e de 1 a 4,6 km no rio Maguari.

11.1.1. Coleta de sedimentos de fundo

Os pontos de coleta dos sedimentos de fundo foram divididos entre os seguintes

setores:

- Amostra coletada na llha da Barra, no meio da baia do Guajarg;

- Amostras coletadas nos estaleiros da desembocadura do rio Maguari;

- Amostras coletadas nos estaleiros e na foz do rio Paracuri, no setor norte da orla de
Belém;

- Amostras coletadas nos estaleiros e na desembocadura do canal do Una, no setor sul da
orla de Belém;

Foram coletados sedimentos de fundo em 13 pontos de amostragem, sendo um
ponto na llha da Barra, considerado um ponto com nenhuma influéncia antropogénica,
pois fica localizado no meio da baia do Guajard; dez pontos em estaleiros, um na
desembocadura do canal do Una, além de um ponto na foz do rio Paracuri (tabela 5).

Em 3 dos 13 locais de amostragem, foram coletadas 2 ou 3 amostras de sedimento
de fundo dos estaleiros e do canal do Una com objetivo de avaliar uma possivel variacao
em pequena escala das composicBes isotdpicas dentro de uma mesma area. Foram

coletadas 2 amostras no estaleiro Amacon-2 e 3 amostras no estaleiro ABS Naval e 3
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amostras no canal do Una com distancias variando de 40 a 200 metros entre 0s pontos
amostrados.

No caso da desembocadura do canal do Una, o objetivo principal é verificar a
composicao isotdpica do Pb nos sedimentos sob influéncia direta dos efluentes domésticos
de Belém.

Foram feitas em cada estacdo de coleta, amostragens de sedimentos de fundo
superficiais, que correspondem aos primeiros 10 cm. A coleta foi feita com o auxilio de
uma pa e as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos tipo zip lock. Os
sedimentos coletados foram acondicionados nos sacos plasticos e encaminhados aos
laboratérios do Programa de Pds-Graduacdo em Geologia e Geoquimica do Instituto de

Geociéncias da Universidade Federal do Para, para analise.

11.1.2. Coleta do material em suspensao

O objetivo em analisar o MPS é avaliar um possivel transporte de Pb nos
sedimentos ao longo da baia através da hidrodindmica das dguas da regido.

O material particulado em suspenséo foi coletado no mesmo local de amostragem
dos sedimentos de fundo correspondentes e através de coleta direta com uso de garrafas
plasticas e durante a maré baixa. Foram realizados coletas em 6 pontos de amostragem; 5
nas proximidades dos estaleiros e 1 na llha da Barra.

11.1.3. Coleta dos fragmentos de embarcacdes

A amostragem de fragmentos de embarcacOes tem como objetivo avaliar uma
possivel contribuicdo pontual de Pb pelas tintas ant-iincrustantes e decomposi¢do das
cascas nos sedimentos de fundo e MPS na orla de Belém e no rio Maguari.

As amostras de fragmentos de casco+tinta foram colhidas por raspagem em
embarcagdes ativas e inativas. Essas amostras foram acondicionadas em sacos plésticos
zip-lock. As embarcacdes geralmente levam uma camada de zarcdo (Pb3Os), que se trata
de um produto que serve de fundo protetor com funcéo anticorrosiva e de uniformizacéo
de superficie e tem coloragdo vermelha. Os 4 fragmentos de casco+tinta possuiam pouca
tinta, com excecéo do fragmento C5, todos os demais possuiam uma coloragdo vermelha,
provavelmente devido ao zarcdo. Os fragmentos C1, C2 e C3 também mostravam um
estado avangado de oxidacdo. O fragmento C5 era o fragmento com a maior quantidade de

tinta aparente (coloracdo azul, verde e branco). Por conta disso, ndo foi possivel separar a
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tinta e zarcdo do casco na ocasido da pulverizagdo das amostras, sendo triturado em

conjunto casco e tinta (figura 12).

Figura 10 - Exposicéo de embarca¢des com tintas anti-incrustantes e fragmentos de tinta na baia do Guajara
e rio Maguari. A: Fragmentos de embarcacdes; B: Casco de navio com tinta anti-incrustante e com
incrustagdo; C: Embarcacdo em estado deterioramento; D: Embarcacéo abandonada.
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Figura 11 - Embarcacbes abandonadas ao longo da baia do Guajard e rio Maguari. A: Fragmentos de
embarcagdo abandonada; B: Restos de embarcagdes; C: Casco de navio; D: Embarcacdes abandonadas
vistas de outro angulo.
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Figura 12 - Fragmentos de casco de navio coletados. A: Amacon; B: Estaleiro Pintando; C: Cemitério de
embarcagdes; D: ABS Naval.



Tabela 5 - Descricao e localizacdo geografica dos pontos de coleta de sedimentos de fundo, material particulado em suspensdo (MPS) e fragmentos de casco com tinta.

Ponto Amostra Codigo Latitude Longitude Regido
Estaleiro Amacon Sedimento de fundo e MPS P1 01°24°55,1” S 48°29741,1” O | Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro Pintando Sedimento de fundo e MPS P2 01°19°18,6” S 48°29°11,2” O | Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro ABS Naval Sedimento de fundo P3PA 01°17°28” S 48°29°01” O Foz do rio Maguari
Estaleiro ABS Naval Sedimento de fundo P3 PB 01°17°30” S 48°29°07” O Foz do rio Maguari
Estaleiro ABS Naval Sedimento de fundo e MPS P3 PC 01°17°26,7” S 48°29°00,4” O | Foz do rio Maguari
Estaleiro Rio Maguari Sedimento de fundo e MPS P4 01°17°05,8” S 48°26°04,5” O | rio Maguari
Cemitério de Embarcacdes e Estaleiro ativo Sedimento de fundo e MPS P5 01°17°23,4” S 48°28°34,9” O | rio Maguari
llha da Barra Sedimento de fundo e MPS P6 01°21°22” S 48°30°9,3” O Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro Reicon Sedimento de fundo P8 01°25°33,1” S 48°29°37” O Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro Padre Julido Sedimento de fundo P9 01°25°37,2” S 48°29°36,7” O | Orla de Belém — Setor Sul
Canal do Una Sedimento de fundo P12 PA 01°25°06” S 48°29’35” 0O Orla de Belém — Setor Sul
Canal do Una Sedimento de fundo P12 PB 01°25°08” S 48°29°37” 0O Orla de Belém — Setor Sul
Canal do Una Sedimento de fundo P12 PC 01°25°8,7” S 48°29°38,6” O | Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro Amarena Sedimento de fundo P13 01°24°33,8” S 48°29°40,7” O | Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro Rio Guajara Sedimento de fundo P14 01°20°53,3” S 48°28°55,3” O | Orla de Belém — Setor Norte
Foz do Rio Paracuri Sedimento de fundo P15 01°19°19,8” S 48°29°5,3” O Orla de Belém — Setor Norte
Amacon 2 Sedimento de fundo P16 PA 01°21°35” S 48°28°58” 0O Orla de Belém — Setor Norte
Amacon 2 Sedimento de fundo P16 PB 01°21°32” S 48°28°58” O Orla de Belém — Setor Norte
Estaleiro Amacon Fragmentos de casco com tinta Ci 01°24°55,1” S 48°29741,1” O | Orla de Belém — Setor Sul
Estaleiro Pintando Fragmentos de casco com tinta C2 01°19°18,6” S 48°29°11,2” O | Orla de Belém — Setor Norte
Estaleiro ABS Naval Fragmentos de casco com tinta C3 01°17°26,7” S 48°29°11,2” O | Foz do rio Maguari
Cemitério de EmbarcacGes e Estaleiro ativo Fragmentos de casco com tinta C5 01°17°23,4” S 48°28°34,9” O | rio Maguari

39
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12. PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS

As amostras de sedimento de fundo foram colocadas em estufa a 60°C para secar.
Em seguida foram desagregadas com gral de agata, levadas ao ultrassom e peneiradas com
peneira de cobre granulometria 63um, para separagdo fina (silte + argila) da fracdo areia.

A fragdo fina (< 63 um) foi acondicionada em frascos de acrilico (figura 13).

Figura 13 - Procedimentos realizados durante o preparo de amostras dos sedimentos. A: sedimento coletado;
B: Desagregacdo das amostras em ultrassom; C: Decantagdo da fracdo fina; D: Amostras apds secas em
estufa a 60 °C.

As amostras de MPS foram deixadas em repouso por alguns dias para decantacéo
do material em suspensdo. As amostras foram secas e acondicionadas em um recipiente de
acrilico.

A tinta dos fragmentos de casco+tinta foram raspadas e pulverizadas em gral e
pistilo manual, por fim, todas foram passadas em peneira (< 63 pum) em seguida

transferidas para um recipiente de acrilico.
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12.1 ANALISE DA CONCENTRACAO DE METAIS TRACO NA FRACAO
BIODISPONIVEL DOS SEDIMENTOS DE FUNDO

Para a determinacdo da concentracdo dos metais na fracdo biodisponivel, as
amostras de sedimento de fundo, foram peneiradas com peneira plastica com malha de
tecido (<63u). A extracdo dos metais foi realizada no laboratério comercial SGS
GEOSOL (Belo Horizonte — MG). As amostras passaram por um processo de lixiviacao
acida com agua régia (HCI + HNOs proporcéo 3:1). As concentragdes foram determinadas
por Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).
Para a determinagéo do teor dos elementos, foi utilizado um ICP-OES simultaneo, modelo
ICP 2000 BAIRD, Massachusetts, USA. O limite de deteccdo foi 0,01% Al, 1 mg kg™
para 0 Ba, Cr, Cu, Ni e Zn, 3 mg kg parao Pb e V e 0,01% para o Fe.

Para o controle de qualidade dos resultados analiticos foi utilizado o material de
referéncia certificado OREAS 46 (material glacial basal canadense originario de
Chibougamau, Quebec), cujos elementos obtiveram 0s seguintes resultados de
recuperacdo: Al (94%), Ba (98%), Cr (100%), Cu (98%), Fe (96%), Ni (98%), Pb (99%),
V (77%) e Zn (92%).

Os resultados foram cedidos pelo aluno de doutorado do PPGG UFPA, Robledo

Guimaraes.

12.2  ANALISE ISOTOPICA DE Pb POR ICP-MS

Visando avaliar possiveis diferencas nos resultados, uma vez que uma Unica
analise ndo fornece informagbes sobre a variabilidade dos resultados, foram realizadas
analises nos sedimentos de fundo e fragmentos de casco+tinta com réplicas (duplicatas e
triplicatas) de 12 amostras (sedimentos de fundo) e 4 amostras (fragmentos) para realizar
0 procedimento analitico completo. As réplicas passaram pelo processo de lixiviagéo,
separacdo cromatografica e analise isotdpica. Geralmente os resultados individuais
obtidos para um conjunto de medidas sdo raramente iguais, assim sendo, normalmente
consideramos que o “melhor” resultado ¢ o valor central do conjunto, isso nos permite
estimar as incertezas associadas ao valor central. Além das incertezas analiticas, as
variacOes isotOpicas podem eventualmente ser provocadas por heterogeneidade do
material pois, embora os sedimentos possam ser mais homogéneos, os fragmentos de

casco+tinta podem apresentar diferengas significativas nas réplicas.
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12.2.1 Abertura das amostras (Lixivia¢éo de Pb)

Cerca de 1g de amostra (fracdo fina) foi lixiviada em tubo de centrifuga com
HNOs 5N bidestilado por 24 horas sob agitacdo automética. O sobrenadante foi
transferido para um cadinho e evaporado em chapa quente a 100°C até a secura. Apdés esta
etapa o residuo seco foi dissolvido com HBr 8N tetradestilado e novamente evaporado na
chapa a 60°C. Apos a secura 600 pL de HBr 0,5N tetradestilado foram adicionadas no
residuo (figura 14). Esse procedimento foi utilizado para todos os tipos de amostras
(sedimento de fundo, MPS e fragmento de casco + tinta).

Figura 14 - Etapas da lixiviagdo das amostras de sedimento de fundo, MPS e Casco + tinta.

12.2.2 Separacdo Cromatografica de Pb

A separacdo cromatografica do Pb foi realizada em uma coluna de teflon
preenchida com resina de troca idnica do tipo Dowex® AG 1x8 (240-400 mesh), segundo
o procedimento experimental descrito por Lafon et al. (1993) e Oliveira et al. (2016). A
resina Dowex® AG 1x8 foi limpa com &gua ultrapura e HCI 6N tridestilado, 10 vezes
alternadamente, e o condicionamento foi realizado com HBr 0,5N. O Pb foi coletado com
HCI 6N tridestilado, ao qual é adicionado 1,5 mL de HNO3 2% bidestilado e 200uL de
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uma solucdo de Talio para posterior anélise isotopica por espectrometria de massa ICP-
MS (figura 15).

Figura 15 - Etapas da lavagem das colunas e separagéo cromatografica das amostras de sedimento de fundo,
MPS e Casco + tinta.

12.3.3 Andlise Isotdpica de Pb por ICP-MS

O espectrometro de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado e
multicoletores (MC-ICP-MS) é composto basicamente por 3 componentes principais: uma
fonte de ions, um analisador de massa e uma unidade de deteccéo (figura 16, 17). A fonte
de ions é um plasma de alta temperatura, que permite a ionizagdo de elementos com alto
potencial de ionizacdo. O analisador de massa que consiste em diferentes configuracoes de
foco que reduzem a propagacdo de ions de energia cinética no espectrometro de massa e
focalizam o feixe de ions, assim como um eletroima que separa 0s ions de acordo com a
sua massa. Por fim, a unidade de deteccdo consiste em uma matriz coletora de detectores
Faraday que mede os feixes de ions de diferentes isétopos simultaneamente e gera sinais
elétricos cujas intensidades sdo convertidas em dados de razdo isotopica (Albaréde &
Beard 2004, Araujo 2012).
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Figura 16: Componentes principais de MC-ICP-MS. Fonte: Aradjo (2012).

A introducdo da amostra no ICP-MS é realizada dissolvendo o concentrado da
amostra que foi purificado em coluna de troca iénica com o acido HNO3z*** 2%. Uma
solucdo de TI (Talio) 1000 ppb é misturada com a solugdo da amostra para a determinacao
e correcdo do fracionamento isotépico instrumental (Oliveira 2016).

Figura 17 - Espectrometro de massa com fonte plasma ICP-MS Thermo Finnigan, modelo Neptune do
Laboratério Para-Iso. Fonte: Oliveira (2016).

As analises isotopicas foram realizadas com um espectrémetro de massa com fonte
plasma, marca Thermo-Finnigan modelo Neptune MC-ICP-MS, equipado com 9 coletores
tipo Faraday. Para cada amostra sdo efetuados 8 blocos de leituras isotopica com 10
ciclos cada. Neste tipo de espectrdmetro de massa, a razdo 2°°TI/2%TI ¢ utilizada para
corrigir as razdes isotépicas do Pb dos possiveis efeitos de fracionamento isotopico. Para

comprovar que a correcdo de fracionamento é eficiente nas analises das amostras é
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necessario também a leitura do material de referéncia NBS 981. Ele também € utilizado
para verificar a reprodutibilidade das analises e a acuracia e precisao.
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13. RESULTADOS
13.1  ANALISE QUIMICA DOS SEDIMENTOS DE FUNDO

As analises quimicas de Pb na fracdo biodisponivel dos sedimentos de fundo
mostraram grande variacdo nas concentracdes de Pb (tabela 6). A maior concentracao foi
encontrada nos sedimentos do rio Maguari (25 mg kg™), enquanto que a menor (9 mg kg
1Y foi no setor norte da orla de Belém.

Tabela 6 - Concentracdo de Pb nos sedimentos de fundo dos pontos coletados.

Localizacdo Amostra Concentragéo Pb (Mg kg-l)
Baia do Guajara P6 llha da Barra 11
P9 Estaleiro Padre Julido 10
P8 Estaleiro Reicon 21
P12 Desembocadura do canal do Una 14
Setor Sul da orla de -

Belém P1 Estaleiro Amacon 21
P13 Estaleiro Amarena 11

P14 Estaleiro Rio Guajaré 9
Setor Norte da orla de [ p15 Desembocadura do rio Paracuri 13
Belém P2 Estaleiro Pintando 21
P3 Estaleiro ABS Naval 20
) ] P5 Cemitério de embarcac®es e estaleiro ativo 25
Rio Maguari P4 Estaleiro Rio Maguari 17

As concentragdes para os estaleiros do rio Maguari (P3, P4 e P5) mostraram uma
variagdo (17 a 25 mg kg) relativamente significativa, onde o maior valor foi encontrado
no cemitério de embarcacdes e o menor foi no estaleiro ABS Naval.

Ja nos estaleiros presentes ao sul da orla de Belém, a maior concentracdo foi
encontrada nos estaleiros Amacon e Reicon com 21 mg kg™ de Pb. O estaleiro Reicon e
Amacon se encontram préximo a desembocadura do canal do Una.

No setor norte da orla de Belém, proximo ao Distrito de Icoaraci temos 0s
estaleiros Rio Guajara e o estaleiro Pintando, além de um ponto coletado no Rio Paracuri.
Essas amostras apresentaram uma grande variacdo, onde a maior concentracdo foi
encontrada no estaleiro Pintando (21 mg kg™ de Pb) e a menor no estaleiro Rio Guajara (9
mg kg?! de Pb). A distancia entre o ponto estaleiro Pintando e Rio Paracuri é de
aproximadamente 186 m. A amostra do rio Paracuri foi coletada na desembocadura do rio,
proximo a baia do Guajara e seu valor (13 mg kg™ de Pb) foi muito inferior ao encontrado
no ponto do estaleiro Pintando.
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O ponto de coleta Ilha da Barra apresentou uma concentracio de 11 g kg™ de Pb. O
estaleiro mais proximo a esse ponto é o estaleiro Rio Guajara (9 mg kg™ de Pb),
aproximadamente 2,44 km.

A figura 18 apresenta um grafico das concentracdes de Pb dos pontos de coleta de
acordo com sua localizagdo, partindo do estaleiro mais ao sul na baia do Guajara (estaleiro
Padre Julido) passando pelo estaleiro mais ao norte na baia (estaleiro Pintando) e indo até
0 estaleiro mais distante no rio Maguari (estaleiro Rio Maguari).

Na figura 19, temos um mapa do sistema hidrografico de Belém mostrando o
comportamento das concentragcdes ao longo da baia do Guajara e rio Maguari. Os setores
estudados apresentam diferencas na concentracdo. E possivel notar concentragdes altas no
setor sul da orla de Belém, diminuindo ao chegar no setor norte da orla e voltando a

aumentar no rio Maguari. Tanto o setor norte quanto o sul apresentam o0 mesmo intervalo

de valores.
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Figura 18 - Concentracdo de Pb nos sedimentos de fundo dos pontos coletados na orla de Belém, rio
Maguari, rio Paracuri e llha da Barra.
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Figura 19 - Mapa com as concentra¢Ges de Pb biodisponivel na fragéo fina dos sedimentos de fundo da llha
da Barra, dos estaleiros da orla de Belém, desembocadura do rio Maguari, desembocadura do rio Paracuri e
canal do Una. P1-Estaleiro Amacon, P2-Estaleiro Pintando, P3-Estaleiro ABS Naval, P4-Estaleiro Rio
Maguari, P5-Cemitério de embarcacdes e estaleiro ativo, P6-1lha da Barra, P8-Estaleiro Padre Julido, P9-
Estaleiro Reicon, P12-Desembocadura do Canal do Una, P13-Estaleiro Amarena, P14-Estaleiro Rio Guajara
e P15-Desembocadura do rio Paracuri. Concentragdes em mg kg™

13.2  ANALISES ISOTOPICAS DE Pb DOS SEDIMENTOS DE FUNDO

Foram realizadas analises isotdpicas de Pb nas amostras de sedimentos de fundo
dos 12 locais de coleta para identificar variagbes das razbes isotdpicas 2°°Pb/?°7Pb,
206ppy/204ph g 28ph/205pPp distribuidas na baia do Guajara e Rio Maguari.

A tabela 7 apresenta os dados das analises isotopicas de Pb realizadas em
duplicatas e triplicatas. Embora os resultados duplicados e triplicados para uma mesma
amostra estarem muito proximos, algumas pequenas diferencas podem ser observadas nas

composicdes isotopicas de algumas amostras, cujos valores nao se sobrepdem dentro do
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desvio de 20 nas medigdes isotopicas. Mesmo assim, a reprodutibilidade pode ser
considerada aceitavel.

A tabela 8 mostra a média das razbes isotopicas de chumbo (duplicatas e
triplicatas) determinadas nos sedimentos de fundo da orla de Belém e rio Maguari. Os
calculos da média e do desvio padrdo das duplicatas e triplicatas foram realizados
utilizando as fungdes do programa Excel.

Para as amostras do rio Maguari, as razdes 2°°Pb/?°’Pb variaram entre 1,183 e
1,197, sendo a menor razdo (?°°Pb/?°’Pb= 1,183) encontrada nos sedimentos do Cemitério
de embarcacbes e a maior razdo (*®Pb/?°’Pb=1,197) encontrada nos sedimentos do
Estaleiro rio Maguari, ponto mais a montante do rio Maguari.

Ao longo da orla de Belém, na baia do Guajara, as razdes isotdpicas apresentaram
maior variacdo. A a maior razéo foi encontrada no ponto Estaleiro Amarena (?*°Pb/?°’Pb =
1,195) e a menor no ponto estaleiro Reicon (2°°Pb/?’"Pb = 1,163).

No setor norte da orla de Belém, na baia do Guajara4, o ponto rio Paracuri,
apresentou uma razo (*°°Pb/?°’Pb = 1,194), enquanto que os pontos Estaleiro Rio Guajara
e Estaleiro Pintando apresentaram raz0es isotOpicas préximas, de 1,89 e 1,90,
respectivamente.

Para os pontos do setor sul da orla de Belém, as razdes *®Pb/?°’Pb variaram de
1,163 a 1,195. Sendo a menor razdo encontrada nos sedimentos do Estaleiro Reicon
(?%Pb/?°’Pb= 1,163), inclusive, levemente inferior a razio encontrada para o canal do Una
(*%Pp/?°’Pb = 1,165). A maior razdo foi encontrada nos sedimentos do ponto Estaleiro
Amarena. Embora proximos (= 125 m), os pontos Estaleiro Reicon e o Padre Julido
apresentaram razdes isotopicas muito distintas de 1,163 e 1,178, respectivamente.



Tabela 7 - Analises em duplicatas e triplicatas da composicéo isotopicas de Pb (lixiviacdo) das amostras de sedimentos de fundo.
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(continua)
Amostra 206pp/204ppy 2s 207pp/204pp 2s 208pp/204phy 2s 208py/205py 2s 206pp/207pp 2s
P1 Estaleiro Amacon * 18,328 0,004 15,652 0,005 38,373 0,017 2,0937 0,000446 1,1710 0,000125
P1 Estaleiro Amacon ** 18,319 0,002 15,627 0,002 38,298 0,007 2,0908 0,000187 1,1722 0,000053
P1 Estaleiro Amacon *** 18,324 0,002 15,641 0,002 38,335 0,008 2,0920 0,000211 1,1716 0,000059
P2 Estaleiro Pintando * 18,629 0,003 15,676 0,003 38,698 0,009 2,0773 0,000231 1,1884 0,000067
P2 Estaleiro Pintando ** 18,630 0,004 15,673 0,004 38,694 0,013 2,0771 0,000259 1,1886 0,000075
P2 Estaleiro Pintando *** 18,643 0,002 15,684 0,003 38,714 0,009 2,0766 0,000215 1,1887 0,000062
P3 PC Estaleiro Abs Naval * 18,628 0,003 15,673 0,003 38,694 0,010 2,0772 0,000253 1,1885 0,000075
P3 PC Estaleiro Abs Naval ** 18,634 0,003 15,671 0,003 38,694 0,011 2,0765 0,000286 1,1890 0,000084
P3 PC Estaleiro Abs Naval *** 18,655 0,003 15,682 0,003 38,740 0,009 2,0768 0,000206 1,1895 0,000064
P4 Estaleiro Rio Maguari * 18,779 0,003 15,689 0,003 38,870 0,010 2,0699 0,000242 1,1970 0,000071
P4 Estaleiro Rio Maguari ** 18,764 0,007 15,685 0,007 38,861 0,021 2,0718 0,000429 1,1963 0,000129
P4 Estaleiro Rio Maguari *** 18,791 0,002 15,702 0,002 38,920 0,008 2,0712 0,000204 1,1967 0,000060
P5 Estaleiro + cemitério * 18,544 0,004 15,669 0,004 38,573 0,011 2,0802 0,000219 1,1835 0,000061
P5 Estaleiro + cemitério ** 18,547 0,005 15,677 0,006 38,604 0,020 2,0814 0,000527 1,1831 0,000150
P5 Estaleiro + cemitério *** 18,539 0,002 15,661 0,002 38,553 0,008 2,0795 0,000209 1,1838 0,000058
P7 Ilha da Barra * 18,637 0,0003 15,669 0,0004 38,688 0,001 2,0759 0,000032 1,1894 0,000009
P7 Ilha da Barra ** 18,626 0,0004 15,671 0,0004 38,684 0,001 2,0768 0,000038 1,1886 0,000011
P8 Estaleiro Reicon * 18,170 0,002 15,620 0,003 38,150 0,010 2,0995 0,000251 1,1633 0,000071
P8 Estaleiro Reicon ** 18,155 0,046 15,630 0,054 38,172 0,172 2,1036 0,004286 1,1616 0,001216
P8 Estaleiro Reicon *** 18,162 0,002 15,610 0,003 38,113 0,009 2,0986 0,000233 1,1635 0,000066
P9 Estaleiro Padre Julido * 18,435 0,056 15,649 0,057 38,430 0,161 2,0842 0,003183 1,1781 0,000947
P9 Estaleiro Padre Julido ** 18,424 0,027 15,651 0,029 38,444 0,090 2,0866 0,002056 1,1771 0,000588
P9 Estaleiro Padre Julido *** 18,422 0,010 15,626 0,009 38,390 0,024 2,0840 0,000266 1,1789 0,000079
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(concluséo)

Amostra 206pp/24Ph 25 207pp24ph 25 208pp/24ph 25 208pp/206ph 25 206pp/207P 25
P12 PC Boca do Una * 18,210 0,027 15,628 0,030 38,180 0,094 2,0967 0,002098 1,1652 | 0,000583
P12 PC Boca do Una ** 18,162 0,028 15,604 0,036 38,079 0,112 2,0966 0,002967 1,1640 | 0,000825
P12 PC Boca do Una *** 18,171 0,004 15,588 0,005 38,038 0,016 2,0934 0,000449 1,1657 | 0,000122
P14 Estaleiro Rio Guajara A 18,637 0,0005 15,674 0,001 38,694 0,002 2,0762 0,000047 1,1890 | 0,000014
P14 Estaleiro Rio Guajara B 18,680 0,0005 15,678 0,001 38,756 0,002 2,0746 0,000045 1,1915 | 0,000013
P13 Estaleiro Amarena A 18,679 0,0004 15,676 0,0004 38,749 0,001 2,0745 0,000035 1,1915 | 0,000010
P13 Estaleiro Amarena B 18,799 0,0005 15,694 0,0005 38,916 0,002 2,0702 0,000041 1,1978 | 0,000012
P15 Rio Paracuri A 18,797 0,0005 15,693 0,001 38,910 0,002 2,0700 0,000044 1,1978 | 0,000013
P15 Rio Paracuri B 18,640 0,0004 15,671 0,0005 38,693 0,001 2,0758 0,000039 1,1895 | 0,000012

Tabela 8- Resultados das médias das razfes isotopicas de Pb (lixiviacdo) obtidas por ICP-MS em sedimentos de fundo da orla de Belém, rio Maguari, rio Paracuri e Ilha da

Barra.

Ponto 205pp/204ph 2s 207pp/204ph 2s 208pp/204pp | 25 | 208Pb/2%Ph 2s 206pp/207pp 2s
P1 Estaleiro Amacon 18,323 0,009 15,640 0,025 38,335 0,075 2,092 0,0030 1,172 0,0013
P2 Estaleiro Icoaraci/Pintando | 18,634 0,015 15,677 0,011 38,702 0,021 2,077 0,0007 1,189 0,0003
P3 Estaleiro Abs Naval 18,639 0,029 15,676 0,012 38,710 0,053 2,077 0,0007 1,189 0,0010
P4 Estaleiro Rio Maguari 18,778 0,027 15,692 0,019 38,884 0,063 2,071 0,0020 1,197 0,0007
P5 Estaleiro + cemitério 18,543 0,008 15,669 0,016 38,577 0,051 2,080 0,0019 1,183 0,0007
P7 Ilha da Barra 18,632 0,015 15,670 0,002 38,686 0,006 2,076 0,0014 1,189 0,0011
P8 Estaleiro Reicon 18,162 0,014 15,620 0,021 38,145 0,060 2,100 0,0042 1,163 0,0021
P9 Estaleiro Padre Julido 18,427 0,014 15,642 0,028 38,421 0,056 2,085 0,0029 1,178 0,0018
P12 Boca do Una 18,181 0,051 15,607 0,041 38,099 0,145 2,096 0,0038 1,165 0,0017
P14 Estaleiro Rio Guajara 18,659 0,061 15,676 0,006 38,725 0,087 2,075 0,0022 1,190 0,0035
P13 Estaleiro Amarena 18,739 0,169 15,685 0,025 38,832 0,235 2,072 0,0061 1,195 0,0088
P15 Rio Paracuri 18,719 0,223 15,682 0,031 38,802 0,307 2,073 0,0083 1,194 0,0119
P16 P1 PA Amacon 2 18,546 0,0003 15,657 0,0004 38,564 0,001 2,079 0,00003 1,184 0,000010
P16 P1 PB Amacon 2 18,598 0,0003 15,663 0,0003 38,623 0,001 2,077 0,00003 1,187 0,000007
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A figura 20 apresenta os valores das razdes isotopicas 2°°Pb/?’Ph distribuidos
espacialmente nos sedimentos de fundo da baia do Guajara e Rio Maguari.
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Figura 20 - Mapa simplificado do sistema hidrografico de Belém com as razdes isotopicas 2°Pb/2’Pb dos
sedimentos de fundo coletados ao longo da orla de Belém, desembocadura do rio Maguari, desembocadura
do rio Paracuri e Ilha da Barra. P1-Estaleiro Amacon, P2-Estaleiro Pintando, P3-Estaleiro ABS Naval, P4-
Estaleiro Rio Maguari, P5-Cemitério de embarcaces e estaleiro ativo, P6-1lha da Barra, P8-Estaleiro Padre
Julido, P9-Estaleiro Reicon, P12-Canal do Una, P13-Estaleiro Amarena, P14-Estaleiro Rio Guajara e P15-
Rio Paracuri.

13.3  ANALISE DA DISTRIBUICAO ESPACIAL DE ISOTOPOS DE Pb
A tabela 9 apresenta os dados das analises isotdpicas de Pb realizados em amostras
de sedimentos de fundo com 2 e 3 pontos de amostragem, nas proximidades dos estaleiros

e do canal do Una.
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Tabela 9 - Resultados das razdes isotdpicas de Pb (lixiviagdo) obtidas por ICP-MS em sedimentos de fundo dos estaleiros Amacon 2, ABS Naval e do canal do Una em

multiplos pontos de coleta.

Ponto 206ph/204pp 2s 207pp/204pp 2s 208pp/204pp 2s 208pp/206pp 2s 206pp/207Ph 2s
P16 PA Amacon 2 | 18,546 0,00034 15,657 0,0004 38,564 0,00130 2,079 0,000034 1,184 0,000010
P16 PB Amacon 2 | 18,598 0,00031 15,663 0,0003 38,623 0,00107 2,077 0,000027 1,187 0,000007
P3 PA ABS Naval | 18,642 0,00042 15,671 0,0004 38,700 0,00128 2,076 0,000028 1,190 0,000008
P3 PB ABS Naval 18,692 0,00050 15,675 0,0005 38,757 0,00143 2,073 0,000028 1,192 0,000008
P3 PC ABS Naval | 18,639 0,00024 15,676 0,0002 38,710 0,00085 2,077 0,000041 1,189 0,000010
P12 PA Una 18,660 0,00033 15,692 0,0003 38,894 0,00105 2,084 0,000024 1,189 0,000008
P12 PB Una 18,416 0,00038 15,644 0,0004 38,409 0,00122 2,086 0,000024 1,177 0,000008
P12 PC Una 18,181 0,01353 15,607 0,0163 38,099 0,05084 2,096 0,001279 1,165 0,000357




54

Os pontos de sedimentos de fundo coletados nas proximidades do estaleiro
Amacon 2 apresentaram variagcdo pequena. A distancia entre esses dois pontos é de 93
metros (figura 21). O ponto P16 PA mais proximo ao estaleiro (~140 metros) apresentou
uma razéo 2%Pb/?’Pb=1,184. O ponto P16 PB um pouco mais distante do estaleiro (~150

metros) apresentou uma razdo isotépica levemente superior (2°°Pb/?°’Pb=1,187).

Estaleiro
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Figura 21 - Localizacdo dos sedimentos de fundo dos pontos P16 PA Amacon 2 e P16 PB Amacon 2.

Os pontos coletados nas proximidades do Estaleiro ABS Naval, na foz do rio
Maguari, apresentaram variacdo da razdo 2°Pb/?°’Pb de 1,189 a 1,192. O ponto P3 PB
ABS Naval com raz&o 2%Pb/?’Pb foi 1,192 é o mais afastado do estaleiro (~200 metros),
enquanto que o ponto P3 PC ABS Naval apresentou 2°°Pb/?°’Ph=1,189 e foi a menor valor
entre 0s 3 pontos de coleta. Este ponto fica a 110 metros do estaleiro. O ponto P3 PA ABS
Naval estd mais proximo ao estaleiro (70 metros) e sua razdo 2°°Pb/?°’Ph=1,190 (figura
22).
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Figura 22 - Localizacéo dos sedimentos de fundo dos pontos P3 PA ABS Naval, P3 PB ABS Naval e P3 PC
ABS Naval.

Os pontos coletados na desembocadura do canal do Una apresentaram razdes
206pp/297pp entre 1,165 e 1,189. O ponto P12 PC apresentou a menor razdo isotopica
(?%Pb/?°’Pb=1,165). Este ponto se encontra na confluéncia do canal do Una com a baia do
Guajara. Por sua vez, o ponto P12 PA apresentou a maior razdo isotdpica
(?%5Pb/?°’Pb=1,189) e fica localizado bem préximo a comporta do canal do Una. O ponto
P12 PB apresentou um valor intermediario da razdo (*°°Pb/?°’Pb=1,177) e se encontra
entre os pontos P12 PA e P12 PC, a uma distancia de aproximadamente 88 m e de cerca
de 54 m do ponto P12 PC (figura 23).
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Figura 23 - Localiza¢do dos sedimentos de fundo dos pontos P12 PA, P12 PB e P12 PC na desembocadura
do canal do Una.
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13.4  ANALISES ISOTOPICAS DE Pb DO MATERIAL EM SUSPENSAO

O material particulado em suspensdo (MPS) foi coletado proximo aos estaleiros:
Estaleiro Amacon, no setor sul da orla de Belém, Estaleiro Pintando, no setor norte da orla
de Belém, Estaleiro ABS Naval, Estaleiro Rio Maguari e Cemitério de embarcacgdes, no
rio Maguari. O material em suspensdo no ponto Ilha da Barra foi também coletado. A
tabela 10 mostra as razdes isotopicas de Pb determinadas nos MPS e a figura 24 apresenta
a distribuicio geografica dessas razdes isotopicas. A razdo 2°°Pb/2°’Pb dos MPS variou de
1,188 a 1,198. No geral existe pouca diferenca entre as razdes °Pb/?°’Pb encontradas nos
MPS quando comparados ao ponto de referéncia (llha da Barra). Todos os valores de
MPS estdo acima de 1,19 excetuando o MPS do ponto Cemitério de embarcagdes que esta
levemente abaixo deste valor. Além disso, os valores de MPS sdo sistematicamente mais
altos que os sedimentos de fundo correspondentes, mesmo no caso do ponto Pl que
apresentou um valor muito baixo para o sedimento de fundo (tabela 8).

No rio Maguari, 0 MPS dos trés estaleiros variaram de 1,188 a 1,198. A menor
razdo no MPS coletado foi no cemitério de embarcacdes (1,188), enquanto que o
sedimento de fundo coletado nessa area apresentou uma razio 2°Pb/?°’Pb=1,188. O MPS
do ponto ABS Naval, embora mais proximo a baia do Guajara, apresentou a maior razao
entre os trés, inclusive maior que o MPS do Estaleiro Rio Maguari, 0 mais distante da
baia. Com relacdo aos respectivos sedimentos de fundo, a maior diferenca na razao
isotopica 2°°Pb/2"Pb foi encontrada no Estaleiro ABS naval com razdo de sedimento de
fundo de 1,189, enquanto o MPS foi de 1,198.

No sul da orla de Belém, a menor razédo 2°°Pb/?°’Pb (1,191) de MPS foi encontrada
no Estaleiro Amacon, o qual esta localizado a aproximadamente 422 m da desembocadura
do canal do Una. O Estaleiro Amacon também apresentou uma diferenca grande da razao
206pp/297Pp do sedimento de fundo em relacdo a razdo 2°°Pb/?’Pb do MPS, onde o
sedimendo de fundo apresentou razéo de 1,172. O Estaleiro Pintando, localizado ao norte
da orla de Belém, apresentou razdo 2°°Pb/?’Pb= 1,193 nos MPS, enquanto que no
sedimento de fundo foi de 1,189.



Tabela 10 - Resultados das razdes isotopicas de Pb (lixiviagdo) obtidas por ICP-MS em material particulado em suspensao da orla de Belém e rio Maguari.

Ponto 26pp/2ph | 25 |XPbPYPb| 25 |2EPp/Ph| 25 |X®Pb/%Ph| 25 [2%PbPb| s
MPS Amacon - P1 18,666 | 0,00032 | 15675 | 0,00036 | 38737 | 00011 | 2075 | 000003 [ 1,191 [0,000008
MPS Pintando - P2 18,697 | 0,00038 | 15677 | 000041 | 38761 | 00013 | 2073 | 000003 [ 1,193 [0,000009
MPS ABS Naval - P3 18,791 | 0,00041 | 15689 | 0,00048 | 38881 | 00015 | 2069 | 000004 | 1,198 [0,000010
MPS Rio Maguari - P4 18,757 | 0,00065 | 15686 | 0,00059 | 38843 | 00016 | 2071 | 000002 [ 1,196 [0,000008
MPS Cemitério — P5 18616 | 0,00035 | 15667 | 0,00039 | 38657 | 00012 | 2077 | 000003 | 1,188 [0,000008
MPS Ilha da Barra — P6 18,796 | 0,00033 | 15693 | 0,00034 | 38901 | 00010 | 2070 | 000002 [ 1,198 [0,000007
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Na figura 24 temos o mapa com o comportamento das razfes isotopicas
205pp/297Ph do MPS ao longo da orla de Belém e rio Maguari. Ha pouca variagio da razio
isotopica dos MPS e essa razdo isotdpica € geralmente elevada e préximo do valor de
referéncia da ilha da Barra, excetuando-se o ponto Cemitério de embarcacgdes, o qual,
mesmo assim pode ser considerado ainda relativamente elevado. Quando comparado com
os dados dos respectivos sedimentos de fundo percebe-se que, independentemente das
variacbes das razdes isotopicas dos sedimentos, as razdes dos MPS ndo variam

significativamente.
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Figura 24 - Mapa simplificado do sistema hidrografico de Belém com as razdes isotopicas 2°Pb/?°’Pb dos
MPS coletados ao longo da orla de Belém, desembocadura do Rio Maguari e llha da Barra. P1-Estaleiro
Amacon, P2-Estaleiro Pintando, P3-Estaleiro ABS Naval, P4-Estaleiro Rio Maguari, P5-Cemitério de
embarcacdes e estaleiro ativo, P6-11ha da Barra, P8-Estaleiro Padre Julido, P9-Estaleiro Reicon, P12-Canal
do Una, P13-Estaleiro Amarena, P14-Estaleiro Rio Guajara e P15-Rio Paracuri.
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135 ANALISES ISOTOPICAS DE Pb DOS FRAGMENTOS DE CASCO COM

TINTA ANTI-INCRUSTANTE

Os fragmentos de embarcacgdes coletados ao longo da orla de Belém e rio Maguari
usados nesse estudo, sdo fragmentos do casco + tinta anti-incrustante. Além da tinta,
alguns fragmentos apresentavam ferrugem (C1, C2 e C3) e em outros (C1 e C2) foi
identificado a presenca razoadvel do zarcdo (PbsOa).

A tabela 11 apresenta os dados das analises isotopicas de Pb realizadas em
duplicatas e triplicatas. As amostras duplicadas e triplicatas (mesmo material lixiviado,
separado cromatograficamente e analisado isotopicamente) apresentaram pouca ou
nenhuma diferenca nos valores das composi¢des isotopicas de Pb, portanto podemos
considerar uma boa reprodutibilidade.

A tabela 12 relata a média das razdes isotopicas dos fragmentos de casco + tinta
coletados ao longo da orla de Belém e rio Maguari, além de apresentar as razdes dos
sedimentos de fundo retirados da mesma localizacdo, para comparacdo. As razdes
206pp/297Pp dos fragmentos de casco com tinta variaram de 1,124 a 1,195. Tanto a maior
quanto a menor razdo 2°Pb/?°’Pb foram encontradas no rio Maguari. Com exececio do
fragmento do cemitério de embarcacGes, todos os demais apresentaram razdes muito
baixas.

O fragmento do ponto ABS Naval apresentou a menor razdo isotopica
206pp/297Pp=1,128 e o0 sedimento de fundo de onde foi coletado apresentou razéo 1,189.
Enquanto que a maior razdo foi encontrada no fragmento do ponto Cemitério
206pp/297Pp=1,195 e o sedimento de fundo foi 1,183; ambos os pontos descritos se
encontram no Rio Maguari.

Ja para os fragmentos coletados na orla de Belém, no ponto Estaleiro Pintando, a
razdo foi de 1,175 e o seu sedimento de fundo foi 1,189 e no ponto Amacon a razédo foi

1,128, enquanto que o sedimento de fundo foi 1,172.
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Tabela 11 - Resultados das razdes isotdpicas de Pb (lixiviagao) obtidas por ICP-MS em duplicatas e triplicatas dos fragmentos de embarcagdes coletados nos estaleiros da orla

de Belém e rio Maguari.

Ponto 200pp/2Ph | 25 | 27Pp/%Ph 25 |2%Pp/Ph| 25 203ppy/25ppy 25 206pp/27Pp 25
Fragmento Estaleiro Amacon — C1* 17,557 | 0,0280 | 15,560 00356 | 37,316 | 0,1103 2,125 0,00292 1,128 0,00078
Fragmento Estaleiro Amacon — C1** 17,548 | 0,0333 | 15,565 00350 | 37,333 | 0,0099 2,127 0,00184 1,127 0,00051
Fragmento Estaleiro Pintando — C2* 18,364 | 0,0010 | 15,629 00013 | 38409 | 0,0042 2,092 0,00011 1,175 0,00003
Fragmento Estaleiro Pintando — C2** 18,364 | 0,0008 | 15,628 0,0009 | 38408 | 0,0031 2,001 0,00008 1,175 0,00002
Fragmento Estaleiro ABS Naval - C3* | 17,443 | 0,0040 | 15,530 00037 | 37431 | 0,009 2,146 0,00013 1,123 0,00004
Fragmento Estaleiro ABS Naval — C3**| 17,481 | 0,0046 | 15540 00041 | 37468 | 0,0106 2,143 0,00011 1,125 0,00004
Fragmento Cemitério - C5* 18,697 | 0,0024 | 15,642 00022 | 38664 | 0,0063 2,068 0,00010 1,195 0,00003
Fragmento Cemitério - C5** 18,689 | 0,0009 | 15,633 00011 | 38638 | 0,0035 2,067 0,00009 1,195 0,00003
Fragmento Cemitério - C5*** 18,690 | 0,0003 | 15,634 0,0003 | 38642 | 0,0010 2,068 0,00003 1,195 0,00001

Tabela 12 - Resultados da média das raz8es isotopicas de Pb (lixiviagdo) obtidas por ICP-MS em fragmentos de embarcac8es coletados nos estaleiros da orla de Belém e rio

Maguari.

Ponto 206pp/204Pp 2s 27Pp/2%Ph 2s 208pp/2%4php 2s 208pp/2%6pp 2s 206pp/27Ph 2s
Fragmento Estaleiro Amacon — C1 17,552 0,0123871| 15562 | 0,007396 | 37,325 0,02390 2,126 0,0023268 1,128 0,001327
Fragmento Estaleiro Pintando — C2 18,364 |0,0000085| 15,628 | 0,000440 | 38,409 0,00092 2,001 0,0000786 1,175 0,000042
Fragmento Estaleiro ABS Naval — C3 17,462 |0,0537444| 15535 | 0,012967 | 37,449 0,05309 2,145 0,0036089 1,124 0,002681
Fragmento Cemitério - C5 18,692 |0,0084870| 15,636 | 0,010143 | 38,648 0,02812 2,068 0,0004343 1,195 0,000184
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14. DISCUSSAO E INTERPRETAGAO DOS RESULTADOS
141 ANALISE QUIMICA DOS SEDIMENTOS DE FUNDO E RELACAO

CONCENTRAGAO DE Pb vs RAZOES ISOTOPICAS

A concentracio de Pb biodisponivel de 11 mg kg™ encontrado para o ponto Ilha da
Barra, localizado no meio da baia do Guajara é considerado como ponto de referéncia para
0 Pb natural em sedimentos da baia. Esse valor é compativel com o valor mais baixo
encontrado por Oliveira et al. (2015) para sedimentos de fundo da margem oeste da baia
do Guajara, onde as concentracdes de Pb biodisponivel variaram de 9,9 a 21,4 mg kg™,
com valor médio de 16,1 + 4,3 mg kg™. Os valores mais altos foram interpretados como
um registro de um processo incipiente de acdo antropica.

Na amostras de sedimentos de fundo da orla de Belém e do rio Maguari, existem
variacdes importantes de concentracdes de Pb da fracdo biodisponivel, desde valor similar
ao ponto de referéncia até 25 mg kg*. Da mesma forma que para as amostras da margem
oeste da baia do Guajara essas variagdes sugerem processos incipientes de acdo antrdpica.
Entretanto, os intervalos similares dessas variacdes entre os diversos setores estudados
(Porc¢des norte e sul da orla de Belém e rio Maguari) mostram que nao ha nenhum padréo
claro de distribuicdo dos teores do Pb nos setores estudados, apesar do rio Maguari
apresentar os maiores teores, em especifico o cemitério de embarcacfes (teor médio 21 +
4 mg kg-1). Esses valores estdo dentro da faixa de valores encontrados anteriormente para
sedimentos da baia do Guajara e do rio Guama (Santos et al. 2012). Como foi observado
nos trabalhos anteriores os teores de Pb, apesar de mostrarem uma incipiente contribuicao
antropogeénica, estdo abaixo dos limites dos indices de riscos a saide como o PEL e o
TEL.

As concentracdes biodisponiveis e composicdes isotdpicas de Pb das amostras de
sedimentos sdo apresentadas na tabela 13 e foram lancadas em um diagrama de razdes
isotdpicas 2%Ph/?°’Pb vs concentragdo de Pb biodisponivel (figura 25). Nesse diagrama os
resultados das amostras de sedimentos coletados na baia do Guajara estdo dispersos e nao
mostram nenhum arranjo que indique uma possivel correlagdo. Existe um comportamento
linear apenas no caso das amostras do rio Maguari, que sugere uma correlacdo negativa
entre concentracdo e assinatura isotopica e uma possivel influéncia localizada do
cemitério de embarcac6es nos sedimentos a proximidade, porém essa disposi¢do pode ser

apenas fortuita tendo em vista que sdo apenas 3 pontos analiticos.
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Tabela 13 - Valores da concentragdo isotdpica e das raz6es isotopicas de Pb das amostras de sedimentos de
fundo do rio Maguari, dos setores norte e sul da orla de Belém e do ponto de referéncia (llha da Barra)

estudados nesse trabalho.

Ponto Pb (mg kg?) | 2°6Pb/?°"Ph Regido
P1 Amacon 21 1,172 Setor sul da orla de Belém
P2 Estaleiro Pintando 21 1,189 Setor norte da orla de Belém
P3 ABS Naval 20 1,189 Rio Maguari
P4 Rio Maguari 17 1,197 Rio Maguari
P5 Cemitério 25 1,183 Rio Maguari
P6 llha da Barra 11 1,189 Ilha da Barra
P8 Reicon 21 1,163 Setor sul da orla de Belém
P9 Padre Julido 10 1,178 Setor sul da orla de Belém
P12 Una 14 1,165 Setor sul da orla de Belém
P13 Amarena 11 1,195 Setor sul da orla de Belém
P14 Rio Guajara 9 1,190 Setor norte da orla de Belém
P15 Rio Paracuri 13 1,194 Setor norte da orla de Belém
1,205
1,200
1,195
O
1,190
- ¢ o
E‘ 1,185
& 1,180
A ®
g 1,175 Ilha da Barra
o . Rio Maguari
1,170 ® Setor sul da orla de Belém
1.165 . ® Setor norte da orla de Belém
o
1,160
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figura 25 - Diagrama de Pb (mg kg) vs 2°Ph/2’Ph dos sedimentos de fundo da orla de Belém, rio Maguari,

Ilha da Barra.
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14.2 VARIAQAO GEOGRAFICA DAS ASSINATURAS ISOTOPICAS DE Pb

As composi¢Oes isotopicas das amostras de sedimentos de fundo coletados ao
longo orla de Belém e na foz do rio Maguari foram langadas em diagramas 2°°Pb/?°’Pb vs
206pp/204pp ¢ 298pp/2%ph ys 206ph/207Ph (figura 26). Enquanto as concentragdes de Pb ndo
mostraram diferencas entre os setores estudados, € possivel identificar dois intervalos
distintos de assinaturas isotopicas de Pb, sendo:

1- Os setores norte da orla de Belém e o Rio Maguari, que inclui também o ponto
de referéncia llha da Barra, com composicdes isotopicas 2°°Pb/?°’Pb mais elevadas e que
se sobrepdem no intervalo entre 1,183-1,197 e,

2- O setor ao sul da orla de Belém, nas proximidades da desembocadura do canal
do Una, com composi¢des isotdpicas 2°°Pb/?°’Pb mais baixas entre 1,163 e 1,178, salvo
um ponto com valor de 1,195.

Nesse setor, a amostra que se destacou com razdo mais geogénica é a mais ao norte
do setor, correspondendo aos sedimentos do Estaleiro Amarena. Esses resultados sugerem
que a area geogréafica nos entornos da desembocadura do canal do Una, onde as atividades
urbanas e indutriais sdo mais concentradas, seja sujeita a maior contribuicdo de Pb
antropogénico.

Por outro lado as razes isotopicas de Pb ndo permitem estabelecer uma assinatura
isotopica especifica para os sedimentos dos estaleiros, em relacdo a contribuicdo de Pb
difuso encontrado nos sedimentos de fundo do sistema hidrografico de Belém. Com
efeito, no diagrama 2%Pb/?°’Pb vs 2°6Pb/2%“Pb (figura 26a), os pontos dos sedimentos de
fundo posicionam-se em uma linha de tendéncia entre o chumbo geogénico e 0s aerossois
do distrito de Icoaraci, que correspondem aos dois end-members definidos em trabalhos
anteriores para o Pb geogénico (Moura et al. 2004, Oliveira et al. 2016, Santos et al.
2012) e para o Pb antropogénico (Bollohdfer & Rosman 2000), indicando que as
assinaturas isotépicas de Pb podem ser resultado de uma mistura entre esses dois end-
members. Portanto, o posicionamento dos sedimentos de fundo dos estaleiros encima
dessa reta indicam que se tiver uma contribuicdo de Pb proveniente da atividade desses
estaleiros, essa contribuicdo é parte da fonte difusa e homogénea, representada pela
composicao isotdpica dos aerossois. As mesmas consideracdes podem ser feitas a partir
do diagrama 2%Pb/2%Ppb vs 2%Pb/29’Ph (figura 26b) no qual as assinaturas isotopicas dos
sedimentos dos diversos setores estudados se posicionam em dois intervalos distintos
porém todos ao longo da reta de mistura definido pelos end-members geogénicos e

antropogénicos. Nesse diagrama, a abundancia de 2%Pb, derivado do Th, pode ser
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desconectada das variagBes de abundancia de 2°°Pb e 2°’Ph, ambas derivada de U, caso
componentes de Pb antropogénico sejam provenientes de fontes com razdo Th/U distintas.
Nessa caso, os pontos analiticos estariam definindo alinhamentos distintos entre o polo
geogénico e os end-members antropogénicos. Oliveira et al. (2016) utilizando o diagrama
208pp/205pp vs 206ph/207ph  conseguiram distinguir em sedimentos de fundo do rio
Murucupi componentes antropogénicos ligados aos efluentes domésticos de uma possivel
contribuicdo de lama vermelha do polo industrial de Barcarena, proximo a cidade de
Belém.

No setor sul da Orla de Belém, os sedimentos do Estaleiro Reicon e da
desembocadura do canal do Una apresentaram razdes isotopicas 2°Pb/2°’Pb praticamente
similares de 1,163 e 1,165, respectivamente, as quais S0 as menores encontradas nesse
trabalho. O valor encontrado para o ponto Canal do Una condiz com o valor de 1,167
encontrado em sedimentos de fundo do mesmo setor por Oliveira (2009). Aparentemente
essa contribuicdo antropogénica difusa esta de fato relacionada ao canal do Una mais
também a maior concentracdo de estaleiros naquele setor e de outras possiveis fontes de
metais. Como todos os dados se posicionam na mesma linha de tendéncia, ndo ha como
evidenciar uma fonte antropogénica especifica de Pb proveniente dos estaleiros.

Em complemento, a comparacdo da composicao isotopica de Pb dos sedimentos da
desembocadura do Canal do Una (*®Pb/?°’Pb = 1,165), com aquela dos sedimentos da foz
do rio Paracuri (?°°Pb/?°"Pb = 1,194) no setor norte da orla de Belém e do canal Val de
Cans, localizado entre os dois setores (2°°Pb/?°"Pb = 1,172) Santos et al. (2012) sugere a
existéncia de uma relacdo entre os tamanhos das bacias de drenagem, densidade
populacional e atividades urbanas, e a contribuicdo antropogénica nas areas de
desembocadura.

No setor norte da Orla de Belém e ao longo do rio Maguari, as variacfes de razbes
isotopicas de 2%°Ph/?°’Pb estdo dentro do intervalo do ponto de referéncia da Ilha da Barra
(1,189) e os encontrados por Moura et al. (2004) proximos a foz do “Furo” do Maguari
(1,196 a 1,198), considerados geogénicos. No rio Maguari, apenas o ponto identificado
como “cemitério de embarcacdes” apresentou uma menor razio (*°°Pb/?°’Pb = 1,183) e
pode indicar um aumento de contribuicdo antropogénica de Pb pela deterioracdo das
embarcacdes abandonadas e do estaleiro em atividade.

As razdes isotopicas 2%°Pb/?%’Pb dos sedimentos de fundo estdo distribuidos de
forma relativamente homogénea nos sedimentos de fundo da foz do rio Maguari e no setor

norte da Orla de Belém, com valores entre 1,189 e 1,197. Considerando o valor de 1,189
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para a razéo 2%°Ph/?°’Pb de referéncia escolhida nesse trabalho (Ponto Ilha da Barra — P6),
sugere-se que o intervalo de assinatura isotdépica do Pb geogénico para o sistema
hidrografico de Belém esteja no intervalo entre 1,189 e 1,20, ampliando o intervalo
anteriormente aceito de ~ 1,196-1,204 (Moura et al. 2004, Oliveira et al. 2016, Santos et
al. 2012). Portanto, ndo h& evidéncias nesses setores de uma contribui¢do antropogénica
significativa de Pb, seja difusa ou seja pontual, relacionada as atividades dos estaleiros.
Somente no ponto “Cemitério de embarcacdes — P5”, onde ha um grande nimero de
embarcacOes abandonadas e bastante degradadas, além de um estaleiro em atividade, a
razdo isotdpica 2°°Pb/?’Pb apresentou um valor menor de 1,183 sugerindo uma possivel

contribuicdo pontual.
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Figura 26 — Diagramas isotépicos Pb-Pb para as amostras de sedimentos de fundo coletados ao longo da orla

de Belém (margem leste da bafa do Guajard) e na foz do rio Maguari. (a): diagrama

206ph/207Ph v

206pp/204ph ¢ (b): diagrama 2%8Pb/2%6Pb vs2%6Ph/27Ph. Aerossdis do distrito de Icoaraci: Bollhofer & Rosman

(2000); Pb geogénico: Moura et al. (2004), Oliveira et al. (2016), Santos et al. (2012).
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14.3 AVALIAGCAO DA EXTENSAO DA INFLUENCIA DOS ESTALEIROS E O

CASO DO CANAL DO UNA

A figura 27 exibe os diagramas 2%®Pb/?%Pb vs 29%Pb/27Ph e 2%Pp/2%’Ph vs
206pp/294pp dos estaleiros Amacon 2 e ABS Naval, além do canal do Una com maultiplos
pontos de coleta. Ambos os diagramas apresentam uma linha de tendéncia entre os pontos
extremos. Para os dois estaleiros, os sedimentos mais proximos dos estaleiros mostram
uma composicao isotopica um pouco mais antropogénica. Isto poderia significar que
existe uma contribuicdo local dos estaleiros para o Pb dos sedimentos mas que de
qualquer forma essa contribui¢do é muito localizada pois assim que se afasta um pouco, a
assinatura isotopica fica mais elevada. Isso é relevante tanto no caso do Estaleiro ABS
Naval quanto ao Estaleiro Amacon 2 onde a priori ndo haveria uma contribuicédo
antropogénica difusa significativa, ao contrario do que ocorre no setor sul da orla de
Belém.

Para o canal do Una, os trés pontos coletados na sua desembocadura apresentam as
menores razdes isotopicas 2®°Pb/?’Pb das amostras coletadas nesse estudo. No entanto, o
ponto P12 PA Una (mais préximo a comporta do Una) apresentou razdo isotopica maior
que o ponto P12 PC Una (desembocadura do canal do Una na baia), evidenciando que as
razGes tendem a ser menores a jusante do canal similar ao comportamento das
concentragdes de Pb identificadas por Corréa & Pereira (2002), onde as maiores
concentracdes se encontram a jusante. No caso das amostras do canal do Una analisada
neste trabalho, ha esse comportamento inesperado da amostra da comporta, a qual tem
assinatura praticamente geogénica. Certamente isso representa um ponto localizado com
assinatura local especifica e ndo deve representar a assinatura isotopica do material trazido
pelo canal do Una.

Como foi comentado no item anterior, as composicdes isotopicas da
desembocadura do canal do Una quando comparadas aquelas da desembocadura do canal
Val-de-Cans (amostra C.V.C, Santos et al. 2012), localizado mais ao norte do canal do
Una, e da foz do rio Paracuri, no setor norte da orla de Belém, tém razdes 2°Pb/2°’Pb bem
distintas. Essa diferenca provavelmente se deve ser atribuida ao tamanho e extensdo dos
canais/rio e a influéncia maior dos efluentes domésticos jogados nesses canais (Una e Val
de Cans) em relagéo ao rio Paracuri. Além disso, a maré desempenha um papel importante
no transporte dos materiais particulados, uma vez que dependendo do horério da abertura
das comportas dos canais, 0 material particulado pode ser transportado rio acima ou rio

abaixo.
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Figura 27 - Diagramas isotépicos Pb-Pb para as amostras de sedimentos de fundo coletados ao longo da orla
de Belém (margem leste da baia do Guajard) e na foz do rio Maguari. (a): diagrama 2%Pb/27Ph
vs?%Pp/2%4Ph e (b): diagrama 2%8Pb/?%Ph vs?%%Ph/27Ph. Aerossol Distrito de Icoaraci: Bollhofer & Rosman
(2000); Pb geogénico: Moura et al. (2004), Oliveira et al. (2016), Santos et al. (2012); C.V.C: Santos et al.

(2012); Una: Oliveira et al. (2013).
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14.4 MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO

Os resultados isotopicos de Pb para o material particulado em suspensdo coletado
na orla de Belém, rio Maguari e llha da Barra estdo apresentados junto com os sedimentos
de fundo nos diagramas 2°6Pb/?2%Pb vs 26Pb/207Ph e 2%5Pp/2%’Pp vs 206Ph/2%4Ph (figura 28).

Para as amostras de MPS os valores sdo geogénicos. Apenas uma amostra forneceu
razdo 2°°Pb/2’Pb com valor um pouco mais baixo (1,183). Com excecdo das amostras de
sedimento de fundo e MPS do Estaleiro Rio Maguari, todas as amostras mostraram
consideravel diferenca entre as as razdes isotopicas do MPS e os sedimentos de fundo na
mesma localizagdo. A maior diferenca ocorreu nas amostras do Estaleiro Amacon (Ponto
P1), localizado no setor sul da orla de Belém onde o MPS e o sedimento de fundo
apresentaram razao 2°Pb/?°"Pb de 1,191 e 1,172, respectivamente. No ponto de referéncia
da ilha da Barra, a amostra de MPS apresentou razdo 2°°Pb/?°’Pb de 1,198 e o sedimento
de fundo de 1,189. Oliveira et al. (2016), ao estudar o MPS coletado na proximidade da
desembocadura do canal do Una obteve uma razdo isotopica de 1,188 (este valor foi
acrescentado nos diagramas abaixo) e na margem oeste da baia, proximo a ilha das Ongas,
o valor foi de 1,174.

Os MPS analisados neste trabalho (e o ponto analisado no canal do Una por
Oliveira et al. (2016) com valor de 1,188) mostram assinatura isotOpica praticamente
geogénica. Por outro lado, o MPS analisado por Oliveira et al. (2016) e os dados dos
sedimentos de fundo da porcdo sul da ilha das Oncas na margem oeste da baia (Santos et
al. 2012) apresentaram assinatura isotdépica mais antropogénica (1,174 para o MPS e
1,175-1,173 para os sedimentos de fundo).

Nos diagramas 2%8Pb/2%Ph vs 2°%Pb/2°7Ph e 2%Pp/20’Ph vs 2°°Pb/2%4Ph notamos o
comportamento das razdes ao longo da baia e que se mostra influénciado pela atividades
antropogénicas préximas, visto que a menor razdo se encontra no cemitério de
embarcacdes onde hd um grande nimero de embarcacdes abandonadas com pinturas
antigas e descascadas, alem da presenca do estaleiro ativo. A amostra do Estaleiro
Pintando, localizado em Icoaraci (setor norte da orla de Belém) apresentou razéo
206pp/297pp= 1,193, porém a amostra do Estaleiro Amacon (setor sul da orla de Belém),
localizado a menos de 500 metros do canal do Una forneceu razdo 2°°Pb/*"Pb=1,172,
valor este que difere do encontrado por Oliveira et al. (2016) ao analisar 0 MPS na
desembocadura do canal do Una cuja razao foi de 1,188.

N&o foi encontrada nenhuma correlagio entre as razdes isotopicas 2°°Pb/2°’Pb dos

sedimentos de fundo e MPS correspondente, entretanto todos os pontos mostraram uma
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linha de tendéncia, confirmando a mistura entre as diversas fontes de Pb tanto para os
sedimentos quanto para 0 material em suspenséo.

Os registros mencionados neste estudo a respeito do MPS e sedimentos de fundo
no sul da margem oeste da baia mostram que ha uma influéncia antropica. Isso indica que
deve ser realizado um estudo sistematico do material em suspenséo levando em conta as
marés, correntes e variaces sazonais que tornam a hidrodindmica do sistema estuarino
complexo. No caso dos sedimentos de fundo, praticamente ndo ha influéncia sazonal ou
de marés pois ha um efeito de média ja que o sedimento coletado representa certamente
varios anos de deposi¢do. O caso do MPS ¢é diferente. Se a maré estiver enchendo ou
vazando no periodo de coleta, o MPS pode ter proveniéncia distinta e, portanto uma

assinatura isotopica distinta.



72

1,210 Geogénico
MPS-Ilha da Barra
1,200 MPS-ABS Naval —\
MPS-Rio Maguari
MPS-Pintando ) .
P6-Ilha da Barra P4-RioMaguari
1,190 MPS_Una . - MPS-Amacon
M- \ P3-ABS Naval
(= P5-Cemitério P2 Pintando
S L180
Pt MPS-Cemitério
~—
=
1,170
ey Pl-Amacon
(=]
~
1,160
Aerossol
1,150
1,140
17,800 17,900 18,000 18,100 18200 18,300 18,400 18,500 18,600 18,700 18,800 18,900
2061) b /204Pb
MPS @ Sedimento ¢ Pb Geogénico A Aerossol BMPS Una (Oliveira et al. 2016)
2,115
Aerossol
2,110
2,105
2,100
=
n_' —— P1-Amacon
=]
g 2,000
:E P6-Tlha da Barra
~ 2,085 P2-Pintando P3-ABS Naval
§ 2,080 P5-Cemitério lﬂ’S-Ame“.
MPS-Cemitério / MPS-Pintando
2.075 ~ MPS-Rio Maguari
MPSU
’ " % Rio Maguari
2,070 _j— MPS-IlhadaBarra
MPS-ABS Naval
2,065 ‘}eogénico
2,060
1,140 1,150 1,160 1,170 1,180 1,190 1,200 1,210
2061) b /207Pb
MPS Sedimento ¢ Pb Geogénico A Aerossol HEMPS Una (Oliveira et al. 2016)

Figura 28 - Diagramas isotopicos Pb-Pb para as amostras dos MPS coletados ao longo da orla de Belém
(margem leste da baia do Guajara) e na foz do rio Maguari. (a): diagrama 2%Pb/?°"Pb vs2*6Pb/?%Ph e (b):
diagrama 2%8Ph/2%Ph vs?%Pp/2%’Ph. Aerossdis do distrito de lcoaraci: Bollhofer & Rosman (2000); Pb
geogénico: Moura et al. (2004), Oliveira et al. (2016), Santos et al. (2012); MPS Una: Oliveira et al. (2016).
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145 CARACTERISTICAS ISOTOPICAS DOS CASCOS E TINTAS E

COMPARAC}AO COM OS SEDIMENTOS DE FUNDO

A razio isotopica 2°°Pb/?’Pb para os fragmentos de casco+tinta variaram de 1,124
a 1,195. O fragmento C5 (cemitério de embarcacbes) apresentou razdo geogénica
(*%Pb/?°’Ph=1,195). O fragmento C1 (Estaleiro Amacom - setor sul da orla de Belém) e o
fragmento C3 (Estaleiro ABS Naval - rio Maguari) apresentaram razdes parecidas
206pp/297Pp = 1,128 e 1,124 respectivamente. Enquanto que o fragmento C2 (setor norte da
orla de Belém) apresentou uma razao intermediaria 2°°Pb/2°’Pb= 1,175.

O fato das menores razBes isotdpicas terem sido encontradas nos fragmentos de
coloracdo vermelha (C1, C2, C3), sugere que essas assinaturas isotopicas sejam
provocadas pela presenca de zarcéo, ja que esse material € composto essencialmente por
Pb. O fragmento C5 que forneceu a maior razdo 2°Pb/?°’Pb no apresenta essa coloracio e
sua assinatura isotopica deve ser controlada pelas tintas utilizadas, mais ricas em Cu e Zn e
com teor baixo de Pb. O valor intermediario do fragmento C2 pode ser explicado por uma
menor quantidade de zarcdo e maior quantidade de tintas do que as duas amostras C1 e C3.

No diagrama 2°Pb/?°’Pb vs 2°°Pb/2%4Pb (figura 29a), as assinaturas isotopicas dos
fragmentos de tinta+casco dos estaleiros ABS Naval e Amacon apresentam valores muito
baixos (pouco radiogénicos) e diferentes, além de mais baixos que no caso dos aerossois, o
que é um fato notavel em relacdo aos estudos anteriores realizados na regido de Belém. Até
0 momento a assinatura isotopica dos aerossdis (2°°Pb/?°’Pb = 1,15) era a mais baixa para a
regido metropolitana de Belém e, portanto, considerada como representativa do end-
member antropogénico. Apesar dessas assinaturas isotopicas muito baixas, as amostras de
fragmentos casco+tinta se alinham na mesma reta definida pelas outras amostras, incluindo
0 polo geogénico e os aerossdis. Portanto, ndo hd como diferenciar nesse diagrama uma
possivel influéncia especifica dos fragmentos da contribuicdo antropogénica difusa.

Entretanto, apesar da diferenca muito grande encontrada entre as diferentes
amostras de fragmentos, as assinaturas isotopicas de Pb dos sedimentos de fundo
correspondente ndo variam significativamente, o que indica uma influéncia limitada dos
componentes dos fragmentos (tinta, zarcdo, metal etc.) nos sedimentos de fundo. No caso
contrario, com o grande contraste de composicdo isotdpica, os sedimentos de fundo
deveriam deslocar-se ao longo da linha de tendéncia para posicionar-se bem mais proximo
do polo antropogénico definido pelos fragmentos de casco no diagrama 2°Pb/?°’Pb vs
206Pb/204Pb.
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No caso do ponto Pl (Estaleiro Amacom), os sedimentos apresentam um
assinatura bem mais antropogénica em relacdo aos sedimentos P2, P3 e P5. Esse poderia
retratar uma contribuicdo dos componentes dos fragmentos de casca, entretanto, a
localizacdo desse ponto de amostragem no setor sul da Orla de Belém, nas proximidades
da desembocadura do Canal do Una, sugere que essa assinatura isotopica seja devido a
contribuicdo difusa ligada aos efluentes urbanos e esgotos domeésticos, como foi
comentado anteriormente nos capitulos 14.2 e 14.3.

No diagrama 2%Pb/?%Pb vs 2°°Pb/2%"Pb, a situacdo se repete, porém os dados
isGtopicos dos fragmentos C1l, C2 e C3 parecem se deslocar um pouco mais do
alinhamento Pb geogénico-aerossois, sobretudo no caso da amostra C3 — Estaleiro ABS
Naval. Oliveira et al. (2016), ao estudar fontes de poluicdo do Rio Murucupi, conseguiu
excluir a participacdo de lama vermelha, residuo industrial do polo industrial de
Barcarena, do componente antropogénico encontrado nos sedimentos de fundo do rio
Murucupi utilizando o diagrama 2°8Pb/2%®Pb vs 2°°Pb/2°7Ph. Entretanto, no caso da Orla de
Belém e do rio Maguari, essa diferenca € muito pequena para produzir uma assinatura
isotopica diferenciada nos sedimentos de fundo dos estaleiros e é provavel que essa fonte
entre como um dos componentes subordinados da contirbuicdo antropogénica difusa da
baia do Guajara.
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Figura 29 - Diagramas isotopicos Pb-Pb para os fragmentos coletados ao longo da orla de Belém (margem
leste da baia do Guajard) e na foz do rio Maguari. (a): diagrama 2°Pb/?"Pb vs?%Ph/2%4Ph e (b): diagrama
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15. CONCLUSOES

Os dados geoquimicos e isotopicos de Pb obtidos em sedimentos de fundo, material
particulado em suspensédo e fragmentos de casco e tintas de navios de estaleiros dos setores
norte e sul da orla de Belém e da foz do rio Maguari, na margem leste da baia do Guajara,
permitiram ter-se as seguintes conclusdes:

Nas amostras de sedimentos de fundo dos estaleiros da orla de Belém e do rio
Maguari, existem variacdes importantes de concentracfes de Pb da fracdo biodisponivel,
desde valor similar ao ponto de referéncia (11 mg kg™?) até 25 mg kg™. Essas variacoes
sugerem processos incipientes de acdo antrépica. Ainda assim, os teores estdo dentro do
patamar das concentracBes encontradas até agora e ndo mostram evidéncias de uma
contribuicdo significativa de Pb ligada a proximidade dos estaleiros Os intervalos similares de
concentracdo de Pb biodisponivel entre os diversos setores estudados (Porcdes norte e sul da
orla de Belém e rio Maguari) mostram que ndo ha nenhum padréo claro de distribuicdo dos
teores do Pb nos setores estudados. Essas concentragfes, se mostraram sistematicamente
inferiores aos valores de referéncia TEL (35 mg kg?) e PEL (91,3 mg kg™), dessa forma
indicando que o Pb ndo estd causando efeitos danosos a biota, nessas areas do sistema
guajarino.

No setor norte da Orla de Belém e ao longo do rio Maguari, as variacdes de razdes
isotopicas de 2%°Pb/2%Ph estdo dentro do intervalo do ponto de referéncia da Ilha da Barra e
dos valores considerados geogénicos em trabalhos anteriores (1,189-1,197). Apenas o0 ponto
identificado como “cemitério de embarcacdes” apresentou uma menor razio (2°°Ph/?’Ph =
1,183) e pode indicar um aumento de contribui¢do antropogénica de Pb pela deterioracdo das
embarcacdes abandonadas e do estaleiro em atividade.

No setor sul da Orla de Belém, praticamente todos os sedimentos dos estaleiros e da
desembocadura do canal do Una apresentaram razdes isotopicas 2°°Pb/?°’Pb mais baixos
(1,163 e 1,178), apontando contribuicdo antropogénica. Aparentemente essa contribuicdo
antropogénica difusa esta relacionada ao canal do Una e também a maior concentracdo de
estaleiros e de outras possiveis fontes de metais.

Em complemento, a comparacdo da composicdo isotopica de Pb dos sedimentos da
desembocadura dos canais de drenagem dos setores norte e sul da orla de Belém sugere a
existéncia de uma relacdo entre contribuicdo antropogénica e tamanho das bacias de

drenagem, densidade populacional e atividades urbanas.
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N&o foi encontrada nenhuma correlagdo entre as razdes isotdpicas 2%°Pb/?’Pb dos
sedimentos de fundo e MPS correspondente, entretanto todos os pontos mostraram uma linha
de tendéncia, confirmando a mistura entre as diversas fontes de Pb tanto para os sedimentos
quanto para 0 material em suspensao.

As assinaturas isotopicas dos fragmentos de casco+tintas se posicionam na mesma
linha de tendéncia estabelecida entre um polo geogénico e um polo antropogénico (aerossois),
para o sistema hidrografico de Belém, impossibilitando evidenciar uma fonte antropogénica
especifica de Pb proveniente dos estaleiros. A comparacdo dessas assinaturas dos fragmentos
de casco+titnta com os sedimentos de fundo dos respectivos estaleiros indica que essa
possivel fonte antropogénica entra como apenas um dos componentes subordinados da
contribuicdo antropogénica difusa da baia do Guajara.

Por fim, com base nos dados deste estudo e nos trabalhos ja desenvolvidos no sistema
hidrografico de Belém, propde-se estender o intervalo de razdo isotopica 2°°Pb/?’Pb do Pb
geogénico para 1,189-1,204 para o sistema hidrografico de Belém como um todo.
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