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RESUMO

As tintas anti-incrustantes aplicadas em embarcacdes contém altas concentragcfes de metais em
sua composicdo, principalmente Cu e Zn, com concentraces superiores a 50% e 20%,
respectivamente. Apesar de serem elementos essenciais para 0s seres vivos, em altas
concentrag0es causam problemas no crescimento celular e na reproducgdo dos organismos. Na
cidade de Belém, Estado do Pard, ocorre o lancamento de uma quantidade significativa de
efluentes industriais e domésticos na Baia de Guajard, sendo uma delas relacionadas as
atividades em estaleiros. Estudos anteriores mostraram indicios de contaminagdo por metais
nos sedimentos da orla de Belém, entretanto, nenhum trabalho destacou a contaminagédo
proveniente de estaleiros. Portanto, o objetivo desse trabalho é avaliar a contaminacdo de
sedimentos por atividades em estaleiros e abandono de embarcagdes na orla de Belém. Foram
realizadas 3 amostragens, em 5 estaleiros de Belém, sendo duas realizadas no periodo menos
chuvoso (setembro de 2017 e novembro de 2019) e uma no periodo chuvoso em maio de 2018.
O sedimento foi coletado até 10 cm de profundidade, sendo também coletadas amostras de
fragmentos de tinta e fragmentos de cascos de embarcacdes abandonadas. Foi medido o pH in
situ da agua intersticial do sedimento. Em laboratorio, as amostras de sedimento foram
colocadas em estufa a 60°C para secar, foram desagregadas e em seguida peneiradas (< 63um).
As amostras de fragmentos de tinta e dos cascos de embarcac¢des abandonadas foram lavadas
com agua deionizada e secas em estufa a 60°C, maceradas, misturadas a areia quartzosa
maceradas e reservadas. Uma amostra da tinta comercial de maior utilizacdo nos estaleiros foi
comprada, e uma aliquota colocada em uma membrana de nitrato de celulose em uma capela,
apos, parte da amostra foi removida e macerada. Uma aliquota das amostras do sedimento de
cada estaleiro foi utilizada para analise granulométrica, por meio de um analisador de particulas
a laser. A composi¢do mineralogica das amostras de sedimentos foi determinada por difracdo
de raios X, método do p6. Para a determinacdo dos argilominerais foi por difracdo de raio X,
seguindo a Lei de Stokes e de acordo com metodologia proposta por Moore & Reynolds Jr
(2002). Para a determinacdo do carbono organico total foi usado um analisador de TOC - VCPH
com detector de combustéo. Para a determinacdo das concentragdes de Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba,
V, Li, Fe e Al contidos no sedimento, na tinta comercial, nos fragmentos de tinta e nos
fragmentos de casco de embarcacgdes abandonadas, as amostras passaram por extragao quimica
com &gua regia e determinadas através de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Para tratamento estatistico dos dados foram aplicados a

correlacdo de Spearman, para determinar a relacdo entre os parametros, e o teste Analise de



Componentes Principais, para determinar a relagdo dos metais com os estaleiros, estagéo
controle e estacdo de fonte antropogénica difusa. Foi também aplicado o teste Wilcoxon para
averiguar se ocorreram diferencas significativas nas concentracdes dos metais dos sedimentos
coletados em frente ao estaleiro, com os sedimentos coletados em contato com a embarcacéo
abandonada. Para avaliar o nivel de contaminacdo por metais foi aplicado o indice de
geoacumulacdo proposto por Muller (1969). A granulometria do sedimento da orla de Belem
apresentam maior proporcdo de areia e silte. Os sedimentos sdo compostos por muscovita, ilita,
caulinita, quartzo e plagioclasio. Ja os argilominerais identificados foram: esmectita, caulinita,
ilita e quartzo. Os valores do pH da agua intersticial das amostras de sedimento da Baia do
Guajara e Furo do Rio Maguari ficaram em torno 5,2 — 6,7. J& o carbono organico total do
sedimento ficou em torno de 0,6 % a 2,2 %. A tinta comercial analisada apresentou as seguintes
concentracdes mais representativas: Fe (21,2 %), Cu (18.497 mg kg™), Zn (16.589 mg kg?) e
Al (1,59 %). As maiores concentragdes encontradas na composic¢éo dos fragmentos de tinta e
nos fragmentos dos cascos das embarcacdes abandonadas foram: Fe (69,2 %), Ba (29.583 mg
kgl), Zn (9.350 mg kg?) Pb (1.406 mg kg?), Cu (697 mg kg?) e Cr (548,7 mg kgt). Esse
resultado revelou que o abandono de embarcac@es é a maior fonte de contaminacgéo nas areas
de estaleiro na cidade de Belém. De acordo com as Diretrizes de qualidade de sedimentos para
metais em ecossistemas de agua doce de Buchman (2008), apenas a concentracdo média do Cu,
com 41,0 mg kg, no sedimento atingiu valores acima do Threshold Effects Level para o
anfipode, Hyallela azteca (28,0 mg kg?) no estaleiro ABSS. Os demais estaleiros apresentaram
médias de Cu que variaram entre 13,3 — 28,3 mg kg'. Os outros metais apresentaram
concentrages médias sempre abaixo do valor de Threshold Effects Level, para o anfipode H.
azteca. Espacialmente, os sedimentos que foram coletadas na frente do estaleiro ABSS para a
maioria dos metais obtiveram concentracGes mais altas em relacdo aos sedimentos que estavam
em contato com o casco da embarcacdo abandonada, deste estaleiro. Contudo, os sedimentos
que foram coletados na frente do estaleiro MS no geral obtiveram concentra¢Ges mais baixas
em relacao aos sedimentos que estavam em contato direto com a embarcacao abandonada. Estes
que apresentaram com concentragdes de Cu (39,0 mg kg?l) e Zn (120,0 mg kg?) que
ultrapassaram o valor de Threshold Effects Level para o anfipode H. azteca. Contudo, o teste
estatistico Wilcoxon Rank ndo atestou diferencas significativas nos sedimentos coletados em
frente aos estaleiros com os sedimentos que estavam em contato com as embarcagoes
abandonadas. Os principais elementos que compfem as tintas anti-incrustantes: Cu, Zn

obtiveram correlacéo forte positiva (r = 0,80; p<0,05). A analise de componentes principais



(PCA) confirmou a contaminagdo pelos metais Cu, Zn, Pb, Ni, Li, Fe e Al tem relacdo mais
forte com as atividades em estaleiros e abandono de embarcacbes do que com as fontes
geogénicas ou antropogénicas difusas. O indice de geoacumulacdo (IGeo) classificou os
sedimentos préximos aos estaleiros IS e ABSS, como moderadamente poluidos para o cobre
com indices de 2,0 e 2,5, respectivamente. Os demais metais Zn, Ba, Fe e Al nos estaleiros
estudados mostram uma contribuicdo antropogénica por atividades em estaleiros e abandono
de embarcacdes, classificando um ou mais estaleiros como ja estando numa situacdo proxima
de um ambiente poluido, para um ou mais metais estudados, com indice de geoacumulacao
proximo de 2. Os resultados podem apoiar estudos adicionais de contaminag¢do por metais
através de atividades em estaleiros e abandono de embarcagdes, ainda, pode auxiliar na

aplicacdo da gestdo de residuos em estaleiros e cemitérios de navios em todo 0 mundo.

Palavra-chave: tintas anti-incrustantes; metais traco; embarcacdes abandonadas; estuario

superior amazonico.
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ABSTRACT

Antifouling paints applied on ships contain high concentrations of metals in their composition,
mainly copper and zinc, with concentrations above 50% and 20%, respectively. Despite being
essential elements for living beings, in high concentrations it causes problems in cell growth
and reproduction of organisms. In the city of Belém, State of Para, a significant amount of
industrial and domestic effluents is released into the Bay of Guajara, one of which is related to
activities in shipyards. Previous studies have shown evidence of metal contamination in the
sediments in the edge of Belém estuary, however, no work has highlighted contamination from
shipyards. Therefore, the objective of this work is to evaluate sediment contamination by
activities in shipyards and abandonment of vessels in the edge of Belém city. The three samples
of sediments were collected in 5 shipyards in Belém, two of which were collected in the less
rainy period (September 2017 and November 2019) and one in the rainy season in May 2018.
The sediment was collected up to 10 cm deep, and samples of paint fragments and fragments
of the hulls of abandoned vessels were collected. The in situ pH of the interstitial sediment
water was measured. In the laboratory, the sediment samples were placed in an oven at 60°C to
dry, disaggregated and then sieved (< 63um). The samples of paint fragments and the hulls of
abandoned boats were washed with deionized water and dried in an oven at 60°C, macerated,
mixed with the sprayed white area and reserved. A sample of the commercial paint most
commonly used in shipyards was placed on a cellulose nitrate membrane in a hood, after which
part of the sample was removed and macerated. An aliquot of the sediment samples from each
shipyard was used for particle size analysis, using a laser particle analyzer. The mineralogical
composition of the sediment samples was determined by X-ray diffraction, powder method.
The clay minerals were determined by X-ray diffraction, following Stokes' Law and according
to the methodology proposed by Moore & Reynolds Jr (2002). For the determination of total
organic carbon, a TOC - VCPH analyzer with a combustion detector was used. To determine
the concentrations of Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba, V, Li, Fe and Al contained in sediment,
commercial paint, paint fragments and hull fragments of abandoned ships, the samples were
subjected to chemical extraction with aqua regia and determined through Optical Emission
Spectrometry with Inductively Coupled Plasma (ICP-OES). For statistical treatment of the data,
Spearman’s correlation was applied to determine the relationship between the parameters, and
the Principal Component Analysis test to determine the relationship of metals with shipyards,
control station and diffuse anthropogenic source station. The Wilcoxon test was also applied to

verify if there were significant differences in the metal concentrations of the sediments collected
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in front of the shipyard with the sediments collected that were in contact with the abandoned
vessel. To assess the level of contamination by metals, the geoaccumulation index proposed by
Muller (1969) was applied. The sediment granulometry of the Belem shore presents a higher
proportion of sand and silt. The sediments are composed of muscovite, illite, kaolinite, quartz
and plagioclase. The clay minerals identified were: smectite, kaolinite, illite and quartz. The pH
values of the interstitial water of the sediment samples from Baia do Guajara and Furo do
Maguari were around 5.2 — 6.7. The total organic carbon of the sediment was around 0.6% to
2.2%. The commercial paint analyzed presented the following concentrations: Fe (21.2%), Cu
(18,497 mg kgl), Zn (16,589 mg kg™t) and Al (1.59%). The highest concentrations found in the
composition of paint fragments and in the fragments of the hulls of abandoned vessels were: Fe
(69.2 %), Ba (29,583 mg kg?), Zn (9,350 mg kg?), Pb (1,406 mg kgl), Cu (697 mg kg*) and
Cr (548.7 mg kgt). This result revealed that abandonment of vessels is the biggest source of
contamination in shipyard areas in the city of Belém. According to the Sediment Quality
Guidelines for Metals in Freshwater Ecosystems by Buchman (2008), only the average
concentration of Cu, with 41.0 mg kg, in the sediment reached values above the Threshold
Effects Level for the amphipod, Hyallela azteca (28.0 mg kg™) in the ABSS shipyard. The other
shipyards had copper averages ranging between 13.3 — 28.3 mg kg*. The other metals had mean
concentrations always below the Threshold Effects Level value. Spatially, the sediments that
were collected in front of the ABSS shipyard for most metals had higher concentrations
compared to the sediments that were in contact with the hull of the abandoned ship, of this
shipyard. However, the sediments that were collected in front of the MS shipyard in general
had lower concentrations compared to the sediments that were in direct contact with the
abandoned vessel. Those that presented with concentrations of Cu (39.0 mg kgt), Zn (120.0
mg kg?) and Cr (32.0 mg kg?) that exceed the value of Threshold Effects Level for the
amphipod. However, the Wilcoxon Rank statistical test did not attest significant differences in
the sediment collected in front of the shipyards with the sediment that was in contact with the
abandoned vessels. The main elements that make up the antifouling paints: Cu, Zn had a strong
positive correlation (r = 0.80; p<0.05). The Principal Component Analysis confirmed
contamination by the metals Cu, Zn, Pb, Ni, Li, Fe and Al and has a stronger relationship with

shipyard activities and ship abandonment than with diffuse geogenic or anthropogenic sources
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The geoaccumulation index classified the sediments close to the IS and ABSS shipyards as
moderately polluted for copper with indices of 2.0 and 2.5, respectively. The other metals Zn,
Ba, Fe and Al in the studied shipyards show an anthropogenic contribution by activities in
shipyards and abandonment of vessels, classifying one or more shipyards as being in a situation
close to a polluted environment, for one or more studied metals, with geoaccumulation index
close to 2. The results can support additional studies of metal contamination through activities
in shipyards and abandonment of vessels, and it can assist in the application of waste

management in shipyards and ship cemeteries around the world.

Keyword: antifouling paints; trace metals; abandoned vessels; Upper Amazon estuary.
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1 INTRODUCAO

Os metais traco tém sido encontrados em altas concentracdes em aguas e sedimentos
costeiros e estuarinos, devido a contribuicdes antrépicas, principalmente aquelas relacionadas
com a navegacao, e vazamentos de 6leo diesel e outros derivados do petréleo (Garcia et al.
2010). De acordo com o Lee et al. (2008) a contaminagdo por metais nos sedimentos costeiros
e estuarinos € vista como um problema mundial.

Segundo Burton et al. (2005) o desenvolvimento dos centros industriais e urbanos em
torno de vias navegaveis costeiras muitas vezes causa mudancas na qualidade da agua como
resultado de efeitos antropogénicos entradas de metais potencialmente toxicos (Forstner &
Wittman 1983, Salomons & Forstner 1984, Furness & Rainbow 1990). No estuario metais
tracos sdo rapidamente removidos da coluna de agua como resultado da sorcdo para suspensao
particulas, seguido por sedimentacdo subsequente (Comber & Gunn 1996, Honeyman &
Santschi 1988, Mwanuzi & Smedt 1999). Esses sedimentos tém sido estudados para avaliar a
qualidade da 4gua devido a alta estabilidade e baixa variabilidade, quando comparado a coluna
d’agua (Amaia et al. 2004). Os sedimentos sdo considerados depositos e fontes secundarias de
poluentes, sendo que, as concentragdes de metais em sedimentos sdo em ordens de magnitude
maiores que aquelas encontradas na &gua. Este compartimento é preferivel para o estudo
ambiental por permitir uma avaliacdo consistente de contaminacdo temporal e espacial
(Salomons & Forstner 1984).

Os metais nos sedimentos passam por processos de adsor¢do, dessorc¢do, oxirreducao e
precipitacdo, sendo incorporados eficientemente dentro do ecossistema, como resultado de
atividades humanas (Valdes et al. 2005). De acordo Schiff et al. (2007) areas costeiras com
intensa navegacao estdo expostas a contaminacdo por metais pesados através da exaustdo de
motores, anodos de sacrificio e liberacdo de 6leo na agua. Esses autores sugerem ainda que as
tintas anti-incrustantes sdo na verdade a maior fonte de metais pesados, em particular de cobre
e zinco.

O biofouling é onipresente no ambiente costeiro e marinho, além de um problema para
as industrias de navegacao (Dafforn et al. 2011). O crescimento de organismos no casco de
embarcagdes aumenta o atrito friccional, reduzindo a velocidade e produzindo um aumento
consideravel no consumo de combustivel (Abbot et al. 2000). Por isso, tintas anti-incrustantes
sdo aplicadas em cascos de embarcacBes e em estruturas submergiveis para prevenir a
colonizacdo desses organismos, incluindo macroalgas, microalgas e invertebrados (Singh &

Turner 2009). Estas tintas possuem uma combinacdo de biocidas, resinas e solventes para



desenvolver o seu efeito repelente (Okamura & Mieno 2006). Metais tragco como Cu e Zn estédo
presentes em altas concentragfes em tintas anti-incrustantes de nova geracao (Singh & Turner
2009).

A colonizacédo dos organismos incrustantes pode ainda provocar a ocorréncia de ruidos
e vibracOes prejudiciais a estrutura, aos propulsores e aos equipamentos da embarcacdo; forca
0s motores; causa biocorrosao e danos a pintura, expondo a chapa metélica ou de madeira ao
meio liquido. Nos cascos de madeira as cracas (crustaceos sésseis da Superordem Thoracica,
Subclasse Cirripedia) rompem a pelicula de tinta, o que propicia um ataque de fungos, levando
ao seu apodrecimento; obstrucdo; transferéncia de espécies invasoras e impacto estético a
embarcacao.

Essas tintas sdo amplamente aplicadas em embarcacdes de grande, médio e pequeno
porte, que sdo utilizadas tanto para fins comerciais como para lazer. Contudo, as tintas tém um
prazo de validade (em média 12 meses), e 0s cascos das embarcagOes precisam periodicamente
ser repintados. Assim, as manutencdes dessas embarcagdes, que sdo realizadas em estaleiros,
fazem uso de substancias e materiais que se nao contidos adequadamente no patio de operacdes,
contribuem para a contaminacdo ambiental. Segundo Neser et al. (2012) as atividades de
estaleiros podem alterar o habitat, induzindo processos erosivos e alteragdes na linha de costa.
Além disso, a manutencdo de embarcacGes libera diversos poluentes, que podem se acumular
nos sedimentos costeiros, em particular os metais trago (Cu e Zn). Em estaleiros sao produzidos
diversos tipos de substancias e materiais, oriundos dos servicos de manutencdo, como poeira
proveniente de lixas, produtos quimicos utilizados na manutencdo de embarcacGes, 6leos,
lubrificantes, solventes, rejeito de lavagens das embarcacdes e fragmentos de particulas de
tintas anti-incrustantes, os quais, em sua maioria, tem como destino o0 ambiente aquético (Costa
et al. 2016). EmbarcacGes a motor podem lixiviar até 2 kg de Cu, provenientes de tais tintas,
em excesso ao ano (Boxall et al. 2000). Além do Cu, outros metais podem ocorrer, como por
exemplo, 0 Zn, que além de fazer parte da composic¢do das tintas é usado em anodos de sacrificio
nas embarcacGes (Warnken et al. 2004, Boxall et al. 2000).

Com o banimento, em 2008, do uso do tributil estanho (TBT) na maioria dos paises, e
uso limitado deste composto na Europa para embarcagdes com comprimento superior a 25
metros (IMO 2001), os fabricantes de tintas anti-incrustantes, consequentemente, introduziram
biocidas a base de 6xidos de Cu e de Zn (Watermann et al. 2005). Estes biocidas sdo chamados
biocidas de reforgo e atualmente h& nove aprovados para uso em embarcagdes de lazer (Boxall
et al. 2000).



Entretanto, algumas diatoméceas e algas sdo resistentes ao Cu e Zn inorgénicos, de forma que
as tintas sdo enriquecidas com co-biocidas secundéarios: cobre (CuPT) e zinco (ZnPT) piritionas,
Irgarol 1051, Clorotalonil, TCMS piridina, Sea-Nine 211, Ziram, Zineb, Diclofluanida e Diuron
(Turner 2010). No Brasil, ndo ha legislacao referente ao uso de tintas anti-incrustantes e estudos
indicativos do impacto destas tintas a base de Cu e Zn séo limitados (Paradas & Amado 2007).
O CuPT e 0 ZnPT sdo complexos metalicos que se originam na elaboracdo das tintas, e uma
vez liberados para o0 ambiente, podem interagir com ions metalicos livres na gua do mar pela
troca de seus ions metalicos (Thomas et al. 2000). O Cu e 0 Zn das CuPTs e ZnPTs podem
formar novos complexos com outros ligantes em meio aquatico, uma vez que sofrem fotdlise e
sdo rapidamente degradados em compostos menos toxicos (Maraldo & Dahllof 2004). O ZnPT
é liberado junto com o Cu livre, devido o Cu ser um dos componentes das tintas anti-
incrustantes e pode se transquelar em CuPT (Turley et al. 2000). Ambos sdo capazes de se
acumular no sedimento resultando em altas concentragdes de Cu (Turley et al. 2000). De acordo
com o Singh & Turner (2009) e Turner (2010) outro composto em tintas anti-incrustantes seria
0 Oxido cuproso (CuO2), uma escolha usual de pigmentos embora o tiocianato de cobre, Cu
(SCN), e oOxido de zinco (ZnQO) sejam comumente empregados. A taxa de lixiviacdo é
controlada pela dissolugdo cinética dos constituintes ativos e os mecanismos pelos quais estes
s80 expostos a0 meio aquatico.

O Cu e outros metais presentes na composi¢cdo das tintas anti-incrustantes sobre os
cascos de embarcagdes, também sdo liberados na coluna d’agua gradativamente na forma
dissolvida (Readman 2006). O impacto do Cu na agua em estuarios é provavelmente maior,
devido as atividades portuérias, de embarcacdes de pesca e de recreacdo e dos diversos aportes
naturais e antrépicos (Depledge et al. 1994). Esse elemento pode apresentar efeitos toxicos
guando em concentracdes elevadas (Salomons & Mader 1995). Sua toxicidade para organismos
é variavel, sendo que em uma concentracio de 0,05 mg kg™ de Cu pode acarretar um efeito
inibidor de 80% em algas diatomaceas e um efeito letal em poliquetas (Pedroso 2003). A
toxidade, biodisponibilidade e mobilidade do Cu em aguas naturais sdo em funcéo,
principalmente, de sua especiacdo quimica e ndo de sua concentracdo total. Segundo Gerringa
et al. (1998) o comportamento do Cu em estuarios é controlado por processos biogeogquimicos
como complexacdo, adsorcdo, dessorcao, precipitacdo e redissolugdo que ocorrem tanto na
coluna de a4gua gquanto no sedimento. O principal problema observado é que diferentes marcas
de tintas utilizadas em estaleiros de Rio Grande (RS) no sul do Brasil, por exemplo, apresentam
altas concentragdes de Cu com concentragdes variando de 40,62 % a 61,62 % e para 0 Zn

variando de 15,06 % a 26,4 %, além de concentracbes de Pb, Ni e Cr, em concentracdes na



ordem de mg kg e confirmando a presenca de altos teores destes elementos nos sedimentos
(Costa et al. 2016).

Em uma abordagem internacional, os autores Singh & Turner (2009) e Rees et al. (2014)
também encontraram concentracfes superiores a 30% para Cu e superiores a 10% para Zn
relacionados as tintas anti-incrustantes na Inglaterra.

Além de ja terem sido encontrados em alguns estaleiros concentrac@es de metais em
niveis letais para a biota (Soroldoni et al. 2018b), os elementos Cu, Zn, Pb, Ni, Cr e V podem
ser utilizados como marcadores para contaminagdo em sedimento por atividades em estaleiros
(Costa et al. 2016; Pereira et al. 2017). Tais metais indicaram ser acumulado também em
algumas espécies de algas bentbnicas em areas de estaleiros da Baia da Guanabara (RJ), Brasil
(Paradas & Amado 2007).

OV, (Ni) e o Pb fazem parte da composicdo quimica de derivados do petréleo como o
6leo naval e os 6leos lubrificantes, 0s quais estdo presentes nas atividades de estaleiros. O V
ndo é comum em efluentes urbanos e industriais, portanto, pode ser considerado um 6timo
marcador para contaminacdo por derivados de petréleo. Estudos com V e Ni, em ambientes
aquaticos, sdo escassos na literatura e inexistentes em areas proximas de estaleiros (Garcia et
al. 2010).

Os metais podem ser liberados do sedimento para a agua superficial, mas ndo
permanecem totalmente em soluc¢do, parte deles é adsorvida aos particulados em suspensdo. Os
mesmos podem ser reciclados por processos bioldgicos, por mudangas ambientais ou acdo de
agentes quimicos, entra na cadeia alimentar e retornar a coluna da agua (Salomons & Forstner
1984). Os metais trago sdo geralmente elementos reativos e persistentes que entrando nas aguas
dos fluviais e/ou estuarios podem reagir com o material particulado em suspensdao, com a
matéria organica dissolvida e com anions sendo, posteriormente, removidos da coluna d’agua
(Niencheski & Windom 1994).

Estes contaminantes podem ser transferidos via cadeia alimentar para diversos niveis
troficos e ainda podem acumular-se no sedimento, podendo apresentar efeitos toxicos, quando
em concentracOes elevadas (Soroldoni et al. 2018a) ou acima das concentracGes permissiveis
(Rainbow 1995).



A legislagdo nacional que aborda a dragagem (Resolugcdo No. 344 CONAMA/2004) e a
qualidade das aguas superficiais (Resolu¢cdo No. 357 CONAMA/2005) indica apenas a
concentracdo total de metais permitida ndo sendo suficiente para avaliar os impactos
ambientais. Por isso, estudos relacionados a especiacdo de metais tem se mostrado importantes,
e, ja sdo comtemplados em algumas legislacdes internacionais (Vangrosveld & Cunnihgham
1998, Leeuwen et al. 2005).

A estimativa da fracdo labil é mais real, fracdo esta que pode ser trocada e/ou
incorporada nos tecidos dos organismos (Vangrosveld & Cunnihgham 1998, Leeuwen et al.
2005), logo a avaliagdo dos metais no sedimento oferece informagdes importantes sobre
disponibilidade destes elementos no ambiente.

As variacOes das condicdes fisico-quimicas e da hidrodindmica, particularmente em
aguas rasas estuarinas, determinam a deposicdo de particulas que podem associar-se a
granulometria fina do sedimento e posteriormente acumular-se no sedimento de fundo (Murray
et al. 1999, Zonta et al. 2004).

Estudos de metais pesados em sedimentos superficiais realizados na regido da orla de
Belém indicam a existéncia de concentracfes significativas de metais nos sedimentos do
estuario Guajarino. Carvalho (2002) observou concentragdes de 59 mg kg™ de Pb e 24 mg kg™
de Ni nos sedimentos de fundo em Icoaraci. Saraiva (2007) assim como Carvalho (op.cit.)
estudaram os sedimentos estuarinos da regido metropolitana de Belém e encontraram
concentracdes de 44 mg kg de Pb e 44 mg kg™ de Ni. Holanda (2010) observou concentragdes
de 44 mg kg de Pb, 43 mg kg* de Ni e 108 mg kg* de Cr em sedimentos de fundo na baia de
Guajara.

Em um cenério internacional altas concentra¢Ges de Cu, Zn, Pb, Ni e Cr foram também
relacionadas com as atividades em estaleiros no Sul de Mar Baltico, na Pol6nia (Szefer et al.
1995) e no Lago Malare na Suécia (Lagerstrom et al. 2016) indicando o potencial de alteracdo
do ambiente por tintas anti-incrustantes.

N&o apenas as atividades nos estaleiros causam impactos ambientais, mas também o
abandono de embarcagdes tem se tornado pratica comum na orla da Regido Metropolitana de
Belém. Essas embarcacdes abandonadas se deterioram com o tempo, resultando na
fragmentacéo de suas estruturas em partes menores, principalmente partes do casco que estdo
em estado avancado de oxidacéo, e que comegam a fazer parte do sedimento local, se tornando
potencialmente perigoso a saude dos organismos aquaticos e para os banhistas. Outros
problemas relacionados ao abandono de embarcacges s&o: perigo a navegagdo, problemas

estéticos e paisagisticos, ocupacdo do espaco publico indevido, servem como armadilhas para



as espécies aquéticas e também sdo consideradas fontes de contaminagdo ambiental por metais
pesados que sdo danosos ao ecossistema local.

De acordo com Turner et al. (2015), as embarcacfes abandonadas apresentam altas
concentracbes de metais em sua composicdo, tais como Ba (até 66.600 mg kg™?), Pb (até
196.000 mg kg1), Cu (até 619.000 mg kg™), Zn (até 271.000 mg kg™) e Cr (até 31.700 mg kg
1. Os autores relatam que com relagdo ao potencial de contaminacgdo local por metais, 0
abandono de embarcacGes metalicas mais antigas é particularmente mais preocupante, porque
a tinta de descamacéo pode conter substancias que ja foram restringidas ou banidas desde a sua
aplicacdo original. E estudos com esta tematica ainda ndo foram reportados nem em ambientes
de &gua doce e nem na regido.

Neste sentido, diante da gradativa liberacdo das tintas dos cascos de embarcagdes no
meio aquatico, além do impacto dos residuos de tintas anti-incrustantes durante a manutencéo
das embarcacOes e abandonos das mesmas nos estaleiros, estudos com enfogue nos metais trago
Cu e Zn nestas areas sdo fundamentais. A avaliacdo dos metais V, Ni e Pb contribui também
com informac@es importantes, pois podem indicar a fonte da contaminacdo adicional, j& que
sdo marcadores de contaminacdo por derivados do petroleo oriundos do diesel naval e
lubrificantes de embarcacOes (Pereira et al. 2017), além do Cr, Ni e V fazerem parte da
composicao da liga de aco de cascos de embarcacdes.

Embora poucos estudos tenham sido realizados em areas estuarinas (Pereira et al. 2017),
ndo existem estudos em rios, para verificar se os elementos metalicos possuem o mesmo
comportamento como marcadores da contaminacdo por atividades em estaleiros. Em estuarios
0 pH é um importante parametro a ser considerado para a disponibilidade de metais no ambiente
aquatico (Wallner-Kersanach et al. 2009, Costa & Wallner-Kersanach 2013, Costa et al. 2016),
mas o conhecimento deste comportamento em rios € inexistente.

As instalacOes de estaleiros normalmente ocorrem junto a areas portuérias, que estao
localizadas em estuarios, os quais servem de local de abrigo, reproducéo e desenvolvimento de

organismos aquaticos, tratando-se de um ambiente vulneravel as atividades antrépicas.



A falta de fiscalizagdo na utilizagdo das tintas anti-incrustantes e no abandono de
embarcacOes em estaleiros, intensifica o potencial dessa atividade em criar um passivo
ambiental, como no caso de estaleiros de pequeno porte em Belém (PA), Brasil, que tem se
tornado depdsitos de embarcacOes, que sdo descartados por estaleiros de maior porte. A cidade
de Belém apresenta varios estaleiros e trata-se uma importante regido, visto, que 0s rios que sao
drenados para a costa desdguam na plataforma continental fazendo parte da drenagem

continental da pluma estuarina da foz do Rio Amazonas.



2 OBJETIVOS
21 OBJETIVO GERAL

Avaliar as concentragdes dos metais Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba, V, Li, Fe e Al como
marcadores da contaminacdo de ambientes aquaticos sob influéncia estaleiros, em Belém-PA,
quando introduzidos por tintas anti-incrustantes, abandono de embarcagdes e uso de derivados

do petréleo em areas proximas de estaleiros.

2.2  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

o Verificar o potencial dos agentes contaminantes, como as tintas anti-incrustantes
mais comercializada da regido e dos fragmentos do casco das embarcac6es abandonadas;

o Comparar as concentragdes dos metais dos sedimentos dos estaleiros com as
concentra¢fes metalicas encontradas nos sedimentos estacdo controle e na estacdo de fonte
antropogénica difusa (esgoto municipal);

o Verificar se 0s niveis de contaminacéo dos estaleiros possuem algum efeito sobre
os anfipodes, organismos comuns em sedimento e importantes dentro da cadeia trofica.

. Comparar as concentracdes de metais do sedimento coletados em frente aos
estaleiros com as concentracGes metalicas encontradas nos sedimentos que estavam em contato
com os cascos das embarcacgdes abandonadas;

. Verificar se existe correlacdo e a sua intensidade entre 0s metais e 0s parametros
ambientais (pH e carbono organico total) com os estaleiros, estacdo controle e estacdo de fonte
antropogénica difusa;

o Avaliar o nivel de contaminacdo de metais nos sedimentos que estdo sob

influéncia das atividades de estaleiros e abandono de embarcagdes.



3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 TRABALHOS ANTERIORES NA REGIAO

Vaérios trabalhos foram realizados anteriormente na area de estudo focando na dispersao
e origem de metais pesados nos sedimentos da Baia do Guajara e adjacéncias por fontes difusas:
Pereira (2001), Carvalho (2002), Nascimento (2007), Holanda (2010), Santos et al. 2012 e
Siqueira & Aprile (2013).

A maioria dos estudos mostrou sinais de contaminacdo dos sedimentos. Na Tabela 1
estdo um compilado de dados de estudos anteriores na area de estudo do presente trabalho, e 0s
Niveis I e Il, classes de qualidade de sedimentos de agua doce estipulados Resolucéo No. 454
do CONAMA/2012. O Nivel I e limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos
adversos a biota e o Nivel Il limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a
biota.

Nos trabalhos Carvalho (2002), Holanda (2010) e Siqueira & Aprile (2013) os metais
que se destacaram foram Ni e Cr, estando acima dos valores da classe Nivel | para sedimentos
de &gua doce. Sendo que no trabalho de Holanda (2010) o Cr ultrapassou um Nivel 11 (Tabela
1).

No trabalho de Carvalho (2002) outro metal que ultrapassou o Nivel | foi o Pb.

As concentracbes de Ni e Cr encontrados nos sedimentos da Baia do Guajar
possivelmente estdo relacionados as atividades portuarias e esgoto municipal (Holanda, 2010).
Siqueira & Aprile (2013) mostraram que as concentracdes dos mesmos metais nos sedimentos
estudados possuem uma provavel contaminagdo proveniente do aterro sanitario do Aurd. Tais
concentragfes do Ni, Cr e Pb encontrados no sedimento podem ter também como provavel

contaminacdo o esgoto municipal (Carvalho 2002; Saraiva 2007).



Tabela 1- Concentracdo média dos metais (Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba em mg kg, Fe e Al em %) nos sedimentos de fundo encontrados em trabalhos
anteriores realizados na Baia do Guajara, Rio Guamé e Rio Aurd. Dados comparados com o nivel de qualidade de sedimentos do CONAMA (2012).
Os valores sublinhados sdo classificados como Nivel | e em negrito classificados como Nivel II.

Local Cu Zn Pb Ni Cr Ba V Fe Al Referéncias
Canal do Una® 9,0 34,5 23,0 13,0 9,0 nd nd - nd  Pereira (2001)
Baia do Guajara* 16,0 70,0 590 240 66,0 nd nd 34 nd  Carvalho (2002)
Margem direita do Rio Guama? 12,0 nd 140 16,0 19,0 nd nd 25* 4,4* Nascimento (2007)
Canal do Val-de-Caes® 19,5 88,0 425 23,0 68,0 nd nd 4,2 nd  Saraiva (2007)

Margem de direita da Baia do Guajara® 17,0 69,0 27,0 32,0 91,0 529 120 6,8 nd  Holanda (2010)

Margem direita do Rio Guaméa* nd nd 15,8 nd nd nd nd 0,34 4,45 Santosetal. (2012)

Rio Aura® nd nd nd 315 454 nd nd 24 4,4  Siqueira & Aprile (2013)
Nivel I* 35,7 1230 350 180 373 nd nd nd nd CONAMA (2012)

Nivel 11* 197,0 3150 91,3 359 90,0 nd nd nd nd CONAMA (2012)

Legenda: nd = ndo determinado; *= amostra total, digestao total; a = amostra < 63 um, digestdo parcial, 3:1 HCI + HNOg3; b= amostra < 63 pum; c=
amostra < 80 um, digestéo parcial, HNO3;5 N; d= amostra < 63 um, digestao total, HCIO4s+HNO3;+HCI+HF.
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3.2 BACKGROUNDS GEOQUIMICOS DA AREA DE ESTUDO

Estudos de background vém se intensificando nos ultimos anos em funcdo do avango
da conscientizacdo ambiental global e do fortalecimento dos principios de sustentabilidade. O
termo background geoquimico teve sua origem na prospec¢do geoquimica e era utilizado para
diferenciar a abundancia de um elemento quimico em zonas de mineralizagdo e rochas
adjacentes (Hawkes & Webb 1962). Este termo, entretanto, passou a integrar os diversos
estudos de geoquimica ambiental. Varios estudos discutem o uso deste termo no campo das
ciéncias ambientais (Gatuszka 2007, Gatuszka & Migaszewski 2011, Reimann & Caritat 2005
e Reimann & Garrett 2005). Todavia, uma inspecdo mais cuidadosa sobre o termo background
geoquimico revela ndo haver uma defini¢do ou acordo claro sobre seu uso. Gatuszka (2007)
destacou as diferentes variaces no termo background utilizadas na literatura e 0s seus
respectivos significados.

O termo background a ser utilizado nesse trabalho indicar valores sem influéncia
antropogénica, determinados pela geologia da area. O background levou em consideracdo as
concentracdes dos elementos estudados nos sedimentos, que foram coletados em areas sem
influéncia antropogénica ou sem impacto ambiental direto.

De acordo com os autores da Tabela 2 a maioria dos metais estdo abaixo do limite Nivel
| do CONAMA (2012), indicando que os sedimentos estuarinos da Baia do Guajard e
proximidades de origem geogénica nao € rico em metais.

Contudo, os autores Saraiva (2007) e Holanda (2010) relatam uma concentracdo para
Cracimado limite Nivel I, estipulado pelo CONAMA (2012). Ainda, para Saraiva (2007), além
do Cr, os sedimentos estuarinos sem influéncia antropogénica da margem Oeste da Baia do
Guajara apresentam concentracdes de Ni acima do Nivel | do CONAMA (2012). Os autores
Saraiva (2007) e Holanda (2010) em seus trabalhos realizaram abertura acida total.

O autor Holanda (2010) também encontrou concentracdes altas para 0s metais Ba e V
em sedimentos que ndo sofreram influéncia antropogénica. Demostrando que esses sedimentos
de origem geogénica sao ricos para estes metais.

Segundo o EPA (United States Enviromental Protection Agency), sedimentos com
concentragOes de Fe entre 1,7% a 2,5% séo considerados moderadamente poluido, contudo,
todos os autores da Tabela 2, reportaram concentracdes de Fe acima dos valores sugeridos pela
agéncia.

Isso indica que os sedimentos estuarinos da Baia do Guajara e proximidades sdo

enriquecidos por Fe.



Tabela 2- Background dos metais nos sedimentos do Rio Guama e Baia do Guajara (Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba em mg kg*, Fe e Al em %). Dados
comparados com o nivel de qualidade de sedimentos do CONAMA (2012). Os valores sublinhados sdo classificados como Nivel | e em negrito
classificados como Nivel I1.

Local Cu Zn Pb Ni Cr Ba \% Fe Al Referéncias
Marguem Oeste da Baia do Guajara® 18,5 81,0 28,0 23,0 64,0 nd nd 3,5 nd Saraiva (2007)
Margem esquerda do Rio Guama® 7,0 350 140 130 540 3830 730 3,38 nd Holanda (2010)
Margem esquerda do Rio Guama* nd nd 18,1 nd nd nd nd 4.4 0,3  Santos et al. (2012)
Margem Oeste da Baia do Guajara? 10,6 48,2 135 12,2 205 - nd 4,2* 3,2*  Oliveiraet al. (2015)
Nivel I* 35,7 1230 350 180 373 nd nd nd nd CONAMA (2012)
Nivel 11* 1970 3150 91,3 359 90,0 nd nd nd nd CONAMA (2012)

Legenda: nd = ndo determinado; *amostra total, digestao total, a = amostra < 63 um, digestdo parcial, 3:1 HCI + HNO; b= amostra < 63 um. ¢
= amostra < 63 um, digestdo total.
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3.3 ESTUDOS ANTERIORES SOBRE COMPOSICAO QUIMICA DAS PELICULAS DE
TINTAS E DOS FRAGMENTOS DO CASCO DE EMBARCACOES METALICAS
ABANDONADAS.

As embarcacdes abandonadas podem ser uma potencial fonte de contaminacdo para
meio ambiente por conter altas concentracdes de metais em sua composi¢cdo (Tab.3) que séo

lixiviados para o sedimento.

Tabela 3- Marcadores metalicos de contaminacdo encontrados em fragmentos de tinta de
embarcagOes abandonadas.

Metais Funcéo Concentracéo da fracéo total
(mg kg™)
Cu biocida 137 - 619.000
Zn biocida 83 —271.000
Pb anticorrosivo e antiferrugem 39 -196.000
Cr anticorrosivo 32 -31.700
Ba* densidade e aderéncia 135 - 66.600

Fonte: Turner et al. (2015).
* na forma de barita (BaSO.,) é utilizado para tornar a tinta mais densa, dando maior aderéncia ao
substrato, além de ter acdo anticorrosiva (Rees et al. 2014).

Os fragmentos de tinta encontradas nas embarcacdes metalicas abandonadas podem
apresentar concentragGes em torno de 350 a 35.000 mg kg para o Pb, e, em alguns casos
individuais foram encontradas concentragGes superiores a 200.000 mg kg™ (Rees et al. 2014).
Paradas & Amado (2007), Singh & Turner (2009) relataram concentracbes médias superiores
a 300.000 mg kg. Os autores Turner et al. (2015) observaram concentragdes de Pb de até
200.000 mg kg* (Tab. 3).

Os autores Bellinger & Benham (1978) encontraram concentracdes para Cu até 680.000
mg kg™t

O Zn foi encontrado nos fragmentos de tinta com concentra¢fes em torno de 50 mg kg
12 10.000 mg kg, com picos de concentragGes com 240.000 mg kg™ (Rees et al. 2014).

Ja as concentragdes de Cr e Ni podem chegar até 13.400 mg kg™ e 860 mg kg?,
respectivamente (Rees et al. 2014). Sendo que Turner et al. (2015) chegou a encontrar

concentragdes para Cr de até 31.700 mg kg* (Tab. 3).
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No Brasil Soroldoni et al. (2018b) também estudou a composi¢cdo dos cascos de
embarcagcdes e encontrou Cr: 68,6 a 159 mg kg, Cu: 178.471 a 286,579 mg kg™ Ni: 141 a 170
mg kg, Pb: 421 a 546 Zn: 108.190 a 116.043 mg kg (resultados do Estaleiro Santos e uma
Yacht Club de Rio Grande-RS, fracdo total).

3.4 TRABALHOS ANTERIORES NACIONAIS E INTERNACIONAIS

Os estaleiros e portos pelo Brasil e pelo mundo, muitos ja estdo extremamente poluidos
apos anos de atividades relacionados ao uso indiscriminadamente de tinta anti-incrustantes e
derivados do petréleo (Tab. 4).

Os autores Costa et al. (2016) alertam sobre os perigos ambientais relacionados a
atividade em estaleiros, e ao uso das tintas anti-incrustantes em particular. Em quase todos os
elementos que compdem as tintas sdo encontrados em altas concentragfes nos sedimentos
préximos a estaleiros, e geralmente estdo em condicdes deletérias a biota, visto na Tabela 4.

Outros autores presentes na Tabela 4 reportam o0 mesmo problema relacionados a
contaminacdo dos sedimentos de fundo por tintas anti-incrustantes, somados a outros problemas
ambientais relacionados a atividades de portos em cidades.

A maioria das concentra¢Ges dos metais, principalmente, Cu, Zn e Pb relatadas nos
trabalhos dos pesquisadores da Tabela 4, estdo acima de TEL e PEL. Ficando evidente os
problemas relacionados as tintas anti-incrustantes, atividades de estaleiros e portos pelo Brasil

e mundo.
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Tabela 4 - Concentracdes dos metais Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, V (mg kg?), Fe e Al (%) encontrados em sedimentos sob influéncia de atividades de estaleiros e
concentracgdes de referéncia baseado em testes de toxicidade em sedimentos (Buchman 2008). Valores de TEL estdo sublinhados e os valores de PEL em
negrito.

Localizacdo Cu Zn Pb Ni Cr Fe Al Referéncias
Porto da Victoria, China® 3.789 610 138 - 601 - - Wong et al. (1995)
Golfo Suez, Mar Vermelha 21,2-6179 53,9-171,3 21,4814 23,7-1559 3,4-69,1 EI-Nemr et al. (2006)
Pequena Marina, Porto de Estolcomo, Suécia® 138.,0 298 101 - - - - Eklund et al. (2009)
Estaleiro GS e SS, Rio Grande-RS? 7,5-768 32,4-578 7,9-178 15-33 11-43 - - Costa et al. (2016)
Porto Pecém, Fortaleza-CE® 18,8 639 3,55 24,7 63,1 2,78 4,46 Moreiraetal. (2017)
NOAA: TEL (threshold effect level) 35,7 123,0 35,0 18,0 37,3 - - Buchman (2008)
NOAA:PEL (probable effects level) 197,0 315,0 91,3 35,9 90,0 - - Buchman (2008)

Legenda: ?atividades de estaleiros, ? atividades industrial, residuos domésticos e atividades de estaleiros, ®atividades de porto e estaleiro.
Threshold effect level: Limiar dos efeitos

Probable effects level: Limiar de provaveis efeitos
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4 CARACTERIZACAO GERAL DA AREA DE ESTUDO

O estuério da Baia do Guajara (Figura 1) é geomorfologicamente definido como baixos
platds amazonicos e planicies litoraneas, area estreita onde se acumulam areia, silte, argila e
cascalho, em terrenos planos, de declive suave e altimetria varidvel. Continuamente sofrem

inundac&o e estdo sujeitos a mare, influenciado pelo Oceano Atlantico.

48°31'48.0"W 48 24'?4,0'W

Furo do Rio Maguari

1165705
1°16/57,0°S

llha T
2 dos Cs v
3 . @«
-4 Macacos Ananindeua <
~ ~

Baia do Guajara

1°27'12,6"S
J
1°27'12,6"S

Ilha do Combu

48°31'48,0"W 48°24'54,0"W

Figura 1- Localizacdo das &reas de amostragem de sedimento estuarino Guajarino-amazonico nos
estaleiros: AS, IS, ABSS, MS e MRS, um local controle sem influéncia antropogénica direta na Ilha da
Barra (CS) e outra estacdo com fontes antropogénicas difusas, Canal do Una (DASS).

A baia do Guajara esta localizada na zona superior do estuario amazénico, sob influéncia
predominante fluvial, salinidade O ou menor que 0,5 (agua doce), com maré definida em baixa-
mar, enchente, preamar e vazante, do tipo astrologica semidura (2 preamares e 2 baixa-mar em
um dia) com regime de meso-maré a macro-maré (de 3 m a 6 m) com fortes correntes (Menezes
et al. 2013, DHN 2001). De maneira geral, a correnteza se inverte cerca de uma hora a baixa-
mar ou preamar, havendo um lapso entre 20 e 30 minutos, sem correnteza ou velocidade quase

nula antes da inverséo, estofa de maré (Souza 2006).
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A velocidade média da corrente na regido varia, sendo que a partir da primeira hora
depois da inverséo a velocidade cresce gradualmente até 0,25 m s, e apds trés horas depois da
inversio atinge até 0,6 m s, e assim o ciclo se repete Santos et al. (2017).

Suas aguas ndo apresentam nenhum tipo de estratificacdo sendo classificadas como
aguas verticalmente homogénea ou bem misturada. Sdo aguas do tipo brancas segundo a
classificacdo de Sioli & Klinge (1962), ou seja, com presenca de altas concentracOes de material
particulado em suspensdo (aguas turvas), com granulometria fina menor que 63 um (silte +
argila) e com pouca areia fina. Os principais ions presentes sdo célcio (Ca), magnésio (Mg),
sodio (Na) e potéssio (K), o pH varia entre 6,2 e 7,2 (Sioli & Klinge 1962).

De acordo com Santos et al. (2012) as taxas de sedimentacdo para sedimentos na baia
do Guajara séo de 0,7 cm ano e de 0,59 e 0,56 cm ano™ para sedimentos do Rio Guama.

A orla de Belém ¢ banhada principalmente pela Baia do Guajara, onde seus principais
tributérios sdo o Rio Guam4, Rio Acara, Rio Moju, Canal do Una, Igarapé Paracuri € o “Furo”
do Maguari.

O estuario Guajarino-amazonico pertence ao sistema estuarino do Rio Para, no qual a
interacdo entre correntes fluviais, marés e regime de ondas confere ao ambiente condicdes
hidrodindmicas de alta energia (Santos et al. 2012). A Baia do Guajaré localiza-se em frente a
parte noroeste da cidade de Belém e prolonga-se até a Ilha do Mosqueiro, ao norte, onde se
encontra com a Baia do Marajd, no Rio Para (Holanda 2010). E formada pela majoritariamente
pela confluéncia dos rios Acara e Guama (Nascimento 2007). A Baia do Guajara, ainda, tem
como seus outros afluentes sdo os rios Moju, Canal de Una, Cdrrego Paracuri e Rio Maguari.

O Furo do Rio Maguari situada mais ao norte de Belém, separa as ilhas de Outeiro e
Mosqueiro, apresentando largura entre 1,3 a 1,7 km e 5 km de comprimento. E cercado pela
Baia de Santo Antdnio (NW), rio Maguari-Acu (SE), furo da Marinha (N) e o rio Maguari (S).

A margem esquerda da Baia do Guajara € composta por um conjunto de ilhas e canais,
sobressaindo-se as ilhas das Oncas, Jararaca, Mirim, Paquetd Acu e Jutuba. Na margem direita
esté localizada a cidade de Belém. Ao Norte, nesta mesma margem, encontram-se as ilhas do
Outeiro e do Mosqueiro. A movimentacdo das marés e a interagdo com as drenagens
superficiais de Belém resultam na transformacdo dos corpos d’agua superficiais em barragens
hidricas naturais quando o nivel das aguas é elevado. Este fendmeno faz com que o processo
de escoamento seja paralisado e até revertido, produzindo inundagdes em cotas mais elevadas
do terreno. De uma maneira geral, a rede hidrografica da Regido Metropolitana de Belém pode
ser separada em dois grupos de microbacias: as que sofrem influéncia direta do Rio Guama e

as de influéncia direta da Baia do Guajara.
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O Rio Guamé, situado a sul da zona urbana de Belém, em conjunto com o Rio Moju
representam as principais fontes de &guas fluviais do estuario Guajara (Lima 1956, apud Pereira
2001).

O regime pluviométrico da regido metropolitana de Belém apresenta uma nitida
separagdo entre os periodos chuvosos e periodo menos chuvoso. O periodo de alta chuva ocorre
de janeiro a junho, com precipitacdo média por periodo de 1.657 mm, enquanto o periodo de
baixa chuva, de julho a dezembro, tem uma precipitacdo média por periodo de 487 mm (Moraes
et al. 2005). Este fendmeno se deve ao deslocamento da Zona de Convergéncia Intertropical na
regido (Marinha do Brasil 1989, Lira et al. 1989). Cerca de 20 % a 35 % da precipitacdo da
Regido Amazonica é proveniente de processos de evapotranspiracao gerada pela prépria bacia.
E a maior contribuicdo, cerca de 65% a 80 %, sdo provenientes da evaporacdo das aguas do
Oceano Atlantico e trazidas pelos ventos alisios (Correia et al. 2007).

A érea de estudo ¢ influenciada pelo clima equatorial amazoénico Umido, do tipo Am,
com temperaturas relativamente elevadas, sua minima € de 23°C e méaxima de 39°C, com média
de 32,5°C, megatérmico (classificacdo de Képpen).

A direcdo dos ventos em Belém apresenta as seguintes direc@es principais segundo as
maiores frequéncias: Nordeste (29%), Norte (10%) e Leste (9%). A velocidade média dos
ventos oscila entre 2,6 a 2,9 m s, com periodos de calmaria de 45% ao longo de 12 meses
(Servico de Meteorologia do Ministério da Agricultura — periodo medido entre 1931 a 1960).

4.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Os locais estudados estdo em &reas sob influéncia de atividades de estaleiro, mais
especificamente nas planicies de maré, entre do banco de areia que fica submersa na mareé alta
de sizigia, e a a linha de maré baixa de sizigia, onde o sedimento é lamoso com presenca de
areia fina.

A planicie de maré forma-se em costas dominadas por maré, protegidas por barreiras
arenosas. Os baixos niveis de energia e 0s mecanismos de transporte carreiam sedimentos de
granulometria fina (silte, argila e areia fina), que séo depositados conforme a diminuicdo da
competéncia das correntes e durante o estofo da maré. O elevado teor de lama decorre da
floculacdo fisico-quimica das argilas, da formagdo de organo-argilas e do trapeamento de
sedimentos biogénicos (Souza Filho & EI-Robrini 1996).

As estacOes de coleta estdo localizadas na frente de cada estaleiro e sem influéncia de

efluentes de fontes difusas.
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Os estaleiros estudados foram: AS (01°24'55,1"S 48°29'41,1" O) e 1S (01°19'18,6"S
48°29'11,2" O), ambas situadas na Baia do Guajard, com maior hidrodindmica (Fig. 1). O
estaleiro IS apresenta algumas informac6es desconhecidas, porque ndo foi encontrada nenhuma
informacao relacionada ao estaleiro. Contudo, ele encontra-se em funcionamento, executando
apenas atividades simples como lavagem e pintura.

J& os estaleiros ABSS (01°17'26,7"S 48°29'00,4" O), MS (01°17'23,4"S 48°28'34,9" O)
e MRS (01°17'05,8"S 48°26'04,5" O) estdo situados ao longo do Furo do Rio Maguari. O
Estaleiro ABSS fica situado na foz deste rio, apresentando muitas embarcac6es abandonadas e
outras para o desmonte. Durante a segunda campanha de amostragem (maio/2018), este
estaleiro apresentou o maior nimero e diversidade de embarcacdes.

O estaleiro MS funciona primordialmente como uma empresa pesqueira, mas que
executa atividades de estaleiros, como lavagem dos cascos e pintura. Neste local também héa
diversas embarcacOes abandonadas, possivelmente essa empresa acumulou essas embarcacoes
por ndo ter encontrado um destino adequado. Este estaleiro e o que apresenta 0 maior nimero

de embarcacdes em situacdo de abandono e completamente deterioradas, sendo considerado um

“cemitério” (Fig. 2).

Flgura 2- Imagens de satélite do estaleiro ABSS, foz do Furo do Ri0 Maguarl (a esquerda) e estaleiro
MS, Furo do Rio Maguari (a direita). Fonte: Google Earth.

Foi identificado nessa pesquisa que os estaleiros ABSS e MS recebem embarcagdes
metalicas de outras regides onde ficam abandonadas por tempo indeterminado. O estaleiro MRS
que fica mais a montante do Furo do Rio Maguari, exerce atividade primordial, construcéo e
montagem, havendo vérias embarcacdes docadas prontas ou semi-prontas.
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Todos os estaleiros possuem atividades de construgcdo e manutencéo de embarcacdes de muitos
anos, tendo em comum o trabalho com embarcagdes na mesma faixa de tamanho, com 0 mesmo tipo
de casco de aco e tinta anti-incrustantes utilizada na pintura dos cascos (Tab. 5). Além do uso da tinta
Interspeed 5100 da Internacional, foi relatado em campo por um dos funcionarios do estaleiro (AS),
que € comum na manutencao das embarcacdes 0 uso do zarcdo, que € um tetroxido de chumbo de cor
vermelho ou laranja, empregado como pigmento antes da aplicacdo das tintas anti-incrustantes. O

zarcdo funciona como um composto antiferrugem e anticorrosao.
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Tabela 5- Descricao das atividades dos estaleiros da Baia do Guajara e Furo do Rio Maguari, Belém-PA.

Aspecto de cada localizacao AS IS ABSS MRS MS

Coordenadas Geoaraficas 01°24551"Se48° 01°1918,6"Se 01°1726,7"Se 01°17'05,8"Se 48 01°1723,4"Se
g 29'41,1" O 48 °29'11,2" W 48 ° 29'00,4" W ©26'04,5"W 48 © 28'34,9" W
Zona do Estuario Estuario superior, Estuéario superior, Es_tuarlo Estuario superior, Estuario superior,
baia baia superior, canal canal canal
Tempo de operacdo (anos) 12 Desconhecido 27 35 30
Frequencia deNmanutenan Ano todo Desconhecido Ano todo Ano todo Ano todo
das embarcagdes
. Construcdo, Limpezae Construgdes e Construcéo e Limpeza pintura e
Atividades . . <
manutencdo e pintura de manutencao de montagem de docagem de
docagem de embarcaces. embarcac0es, embarcacoes. embarcaces.
embarcac0es. principalmente
com docagem e
desmonte.
Variacéo Eio tamanho das 5_15 5_10 5_15 5_ 20 5_ 20
embarcagdes (m)
Tipos de cascos Aco e madeira Aco Aco Aco Aco
NuUmero médio de 4 3 10 17 35

embarcagdes docadas

ou abandonadas

Tintas anti-incrustantes

usadas

International
(Interspeed 5100)

International
(Interspeed 5100)

International
(Interspeed 5100)

International

(Interspeed 5100)

International
(Interspeed 5100)
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Além dos estaleiros acima descritos, uma estacdo controle foi escolhida na llha da Barra
(CS) (01°21'22,0"S 48°30'09,3" O) (Fig. 1), situada no meio da Baia do Guajara, com forte
hidrodinamica e sem influéncia antropogénica direta. Com finalidade de comparacdo foi

escolhida também uma estacéo de fonte antropogénica difusa, o Canal do Una (DASS) (Fig. 1).
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 TRABALHOS DE CAMPO
5.1.1 Amostras de fragmentos de tintas anti-incrustantes e de fragmentos de cascos de

embarcacdes

A amostragem de fragmentos de tinta do casco das embarcac6es de aco abandonadas e
remocao de fragmentos metalicos de embarcacdes foi realizada no local ABSS na 2° campanha
de amostragem, més de maio de 2018 (estacdo chuvosa). O local foi escolhido, porque havia
maior diversidade de embarcac¢Ges abandonadas.

As amostras de fragmentos de tintas foram removidas de uma embarcacdo metélica
recém-abandonada com auxilio de espatula de plastico ou manualmente. No caso das amostras
de fragmentos metalicos de embarcac@es, todos foram recolhidos de embarcacdes abandonadas
distintas (A, B, C). Todas as amostras foram colocadas individualmente em sacos plasticos do
tipo zip-lock.

As amostras de fragmentos A e B foram coletadas sem pelicula de tinta aparente e as
amostras de fragmentos C estavam com pelicula de tinta aparente.

As amostras de fragmento das embarcacdes D, E e F foram coletadas em uma campanha
de amostragem extra no dia 20/02/2020 (esta¢do chuvosa), nos estaleiros ABSS e MS (Fig. 3 e
Fig 4).

Figura 3- embarcacéo E, estaleiro MS.
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Figura 4- A esquerda, embarcagio do estaleiro ABS de onde foi obtido as
amostras de fragmentos do casco D. A direita, a mesma amostra sendo lavada
com &gua deionizada.

A Tabela 6 descreve o estado fisico das embarcac6es abandonadas e de seus fragmentos

do casco que foram coletados nos estaleiros ABSS e MS.
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Tabela 6- Descricdo das embarcagdes abandonadas e das amostras de fragmentos.

Estaleiro Amostras de Descri¢do da embarcagéo Descricdo das amostras de
fragmentos fragmentos
ABSS A Embarcacdo bastante antiga, Fragmentos com elevado
estrutura totalmente oxidada.  estado de oxidagdo, sem
pelicula de tinta.
B Embarcacdo bastante antiga, Fragmentos com elevado
estrutura totalmente oxidada.  estado de oxidagdo, sem
pelicula de tinta.

C Navio pesqueiro muito antigo. Fragmentos moderadamente
oxidados, com pelicula de
tinta com tinta de cor verde.

D Embarcacéo deteriorada Fragmentos em estado de
oxidacdo com peliculas de
tintas, primeira de cor
branca, e segunda de cor
vermelha.

MS E Embarcacdo completamente Fragmentos em  estado
deteriorado. elevado de oxidacdo, com

pelicula de tinta.
ABSS F Embarcacdo oxidada Fragmentos moderadamente

oxidado, com pelicula de

tinta.
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5.1.2 Determinacao do Potencial Hidrogenidnico (pH) da dgua intersticial

As medicOes do pH da agua intersticial foram feitas na 1° campanha de amostragem no
més de setembro de 2017 (estacdo menos chuvosa), 2° campanha de amostragem realizada no
més de maio de 2018 (estagéo chuvoso) e a 3 ° campanha de amostragem em novembro de 2018
que também corresponde a estagdo menos chuvosa.

Para a medicao do pH da agua intersticial (in situ), foi utilizado um pH-meter, SCHOTT,

modelo handylab, calibrado para o intervalo de pH entre 4,0 e 7,0.

5.1.3 Amostragem de sedimento

A primeira campanha de amostragem foi realizada no més de setembro de 2017, durante
a estacdo menos chuvosa. No més de maio de 2018 foi realizada a 22 campanha de amostragem
durante a estagdo chuvosa e em novembro de mesmo ano foi realizada a 3% campanha de
amostragem durante a estagcdo menos chuvosa.

Os locais de amostragem foram escolhidos em areas sob influéncia de contaminacao por
atividades de estaleiros, na frente dos principais estaleiros da orla de Belém, Baia do Guajara e
Furo do Rio Maguari. Foram feitas também amostragens de sedimento em uma estagéo controle
sem influéncia antropogénica e outra estacdo com influéncia de fonte antropogénica difusa (Fig.
1).

As coletas de amostras de sedimento foram feitas em cada estacdo, e foi amostrado 0s
primeiros 10 cm de sedimento na area que corresponde a planicie de maré lamosa. A coleta foi
feita com o auxilio de uma pé plastica, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos
tipo zip lock.

As amostras de sedimentos foram coletadas durante a baixa-mar em torno de 5 a 10
metros de distancia do estaleiro.

As amostras foram subdividas em e subamostras: 1) para analise dos metais no
sedimento superficial estuarino (Cu, Zn, Pb, Cr, Ni, Li, V, Ba, Fe e Al); 2) para anélise
granulométrica; 3) para andlise de carbono orgénico total (COT) e 4) para a determinagdo da

mineralogia e identificacdo dos argilominerais.
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Os sedimentos coletados foram acondicionados em sacos plasticos e encaminhados aos
laboratérios do Programa de Pds-Graduagdo em Geologia e Geoquimica do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal.

Foi amostrado os 10 primeiros centimetros de sedimento, com o objetivo de avaliar os 7
anos de atividades dos estaleiros. A maioria dos estaleiros tem mais de 30 anos de operacgéo e
nunca houve uma investigagcdo sobre o impacto ambiental das atividades dos estaleiros e
abandono de embarcacdes na regido. A taxa de sedimentagio local e de 0,7 cm ano™* (Oliveira
et al. 2015).

Os sedimentos que foram coletadas na estacdo controle sem influéncia antropogénica
direta, pertencem a Ilha da Barra (CS). Foram também coletados sedimentos de uma local com
influéncia direta de fontes antropogénica difusas (esgoto municipal), sedimentos pertencentes
nas proximidades do Canal do Una (DASS) (Fig. 1).

Foi feita uma campanha de amostragem de sedimentos extra, priorizando sedimentos
que estavam diretamente em contato com as embarcag6es abandonadas nos estaleiros ABSS e
MS, no dia 20/02/2020, periodo que corresponde a estacdo chuvosa da regido. Essa coleta foi
em duplicata, uma em cada lado das embarcacdes. As embarcacdes foram escolhidas de forma
aleatoria. A finalidade da coleta do sedimento que estavam em contato com as embarcacdes foi
para comparacao da distribuicdo da contaminacdo metalica proveniente desse tipo de atividade.
E identificar se ha uma contaminacéo provenientes de embarcac6es abandonadas, e 0 quanto é
transferido para o sedimento adjacente.

As amostras de sedimento que estavam em contato com as embarcacdes abandonadas,
foram coletadas a uma distancia em torno de 10 metros dos pontos de coletas de sedimentos na
frente do estaleiro realizadas nas campanhas anteriores (campanha 1°, 2° e 3°).

5.2 PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS

5.2.1 Tratamento das amostras

As amostras de sedimento foram colocadas em estufa a 60°C para secar, depois de secas,
foram desagregadas com o uso de um grau de &gata e em seguida peneiradas com peneira de
malha de tecido plastico com abertura < 63um. As amostras, ja na fracéo fina, foram reservadas
em frascos de vidro de 10 ml de capacidade para posterior analise.

As amostras de fragmentos de tinta e dos cascos de embarcagdes abandonadas foram
lavadas com &gua deionizada e secas em estufa a 60°C, maceradas com o uso de um grau de

agata. Apos, foram misturadas com amostras de areia quartzosa provenientes da Praia de Penha
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(Fig. 5), municipio de Maracand, Para. J4 misturadas as amostras foram reservadas em

sacos tipo zip lock para posterior analise.

N

= :
| Woa da R wha.

Lovodas-

Figura 5 - A direita, amostra de areia da Praia da Penha,
municipio de Maracana-Pa, e a esquerda, a mesma amostra,
pulverizada.

Para obter a amostra de tinta comercial foi necessario comprar um galdo de tinta
Interspeed 5100 (vermelho) da International, que foi devidamente colocado em uma membrana
de nitrato de celulose e reservado em uma capela até que nao se pudesse sentir o odor dos
volateis. Apds isso a amostra seca foi cuidadosamente removida da membrana e foram
macerados com o0 auxilio do grau de agata. Essas amostras de tinta comercial também foram
misturadas em areia quartzosa para posterior analise.

As amostras de fragmentos de tinta e de cascos de embarcacdes abandonadas em po
foram misturadas em areia quartzosa maceradas porque o laboratorio comercial que fazia as
analises, ndo aceitavam amostras de fragmentos provenientes de embarcagéo.

As amostras de areia quartzosa foram coletadas em uma éarea sem influéncia
antropogénica direta. No laboratdrio essas amostras de areia quartzosa foram lavadas com agua
deionizada, seca em estufa a 60°C, e maceradas em grau de agata e reservadas para que
posteriormente fossem feitas as misturas com o pd dos fragmentos de tinta e fragmentos dos

cascos das embarcacgdes abandonadas.
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A areia quartzosa foi analisa para que pudesse posteriormente descontar os valores dos
resultados das amostras de tinta, fragmento de tinta, e fragmentos dos cascos de embarcagoes
abandonadas que estavam misturadas com a areia quartzosa. Os resultados da composicao

quimica da areia quartzosa estdo em anexos (Tab. 16).

5.2.2 Anédlise granulométrica

Para a determinacdo da distribuicdo granulométrica das amostras, o sedimento foi
lavado com agua destilada / deionizada e peroxido de hidrogénio (H202) para remocdo da
matéria organica. Em seguida, as amostras foram submetidas a um banho de ultrassom para
desagregar os sedimentos aglutinados. Posteriormente, o tamanho dos graos foi obtido por meio
de um analisador de particulas a laser (Laser Diffraction, SALD 2101-Shimadzu).

A classificacdo foi feita a partir da escala de Wentworth (1922). Os graficos foram
obtidos com a utilizacdo do software Excel. A andlise granulométrica sé foi realizada nas

amostras coletadas durante a 1° e a 2° campanha de amostragem.

5.2.3 Determinacao da composicdo mineraldgica

A composi¢do mineraldgica das amostras de sedimento foi determinada por difracdo de
raios X (DRX) sob as seguintes condi¢fes: difratdmetro de raios-X do modelo X Pert Pro 3
MPD (PW 3040/60) PANalytical, com goniometro PW3050/60(8-0) e com tubo de raios-X
ceramico de anodo de Cu (Kq1= 1,540598 A) modelo PW3373/00, foco fino longo, filtro Kg de
Ni, detector PIXCEL1D (Real Time Multiple Scanning) no modo scanning. Foram usadas as
seguintes condigdes instrumentais: Varredura 4° a 70° 26, 40 kV, 40 mA, passo 0,02° em 260 e
tempo/passo de 30 s, fenda fixa 1/2 e anti-espalhamento 1°, mascara 10 mm. Os difratogramas
foram interpretados utilizando-se o programa HighScorePlus. A anélise mineraldgica s foi

realizada nas amostras correspondentes a 1° e a 2° campanha de amostragem.

5.2.4 ldentificagdo dos argilominerais

A fragdo inferior a 2 um foi separada da fragéo fina (silte + argila), seguindo a Lei de
Stokes. Inicialmente foi separada a fracdo < 63 um por peneiramento via himida. As amostras
foram duas vezes submetidas a um banho de ultrassom. O material (sedimento fino, silte mais

argila) foi transferido para beckers que em seguida foram preenchidos com agua destilada. O
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sedimento tratado ficou em repouso até que decantasse por completo. Apds o processo de
decantacdo a agua destilada foi descartada. Apds isso o material foi transferido para um tubo
de ensaio de 50 ml, foi pesado e calibrado pelo maior peso. Depois de calibrado as amostras
foram centrifugados a 1.000 rpm por 20 minutos. ApoOs esse tempo a fracdo < 2 um
(sobrenadante) foi coletada com conta gotas e em seguida acomodada em laminas de vidro para
produzir amostras orientadas. As laminas de vidro com as amostras foram colocadas em uma
capela para secagem a temperatura ambiente. Depois de secas, as amostras foram analisadas
por DRX seguindo a metodologia proposta por Moore & Reynolds Jr (1997). Os dados das
amostras, natural, submetida a atmosfera de etilenoglicol e aquecidas a 550°C por 1 hora, 0s
difratogramas foram obtidas pelo programa HighScorePlus.

A identificacdo dos argilominerais foi realizada por Difratometria de Raios-X utilizando
um Difratdmetro modelo Empyrean da Panalytical, com tubos de raios-X ceramico de anodo
de Co (Kui=1,789010 A), foco fino longo, filtro Kp de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1,
no modo scanning, com voltagem de 40 kV, corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0393° em
20, varredura de 2.0088 a 75.0000 em graus 26, tempo/passo de 200,175s, fendas divergentes:
1/8 e anti-espalhamento:1/4, mascara: 10 mm. A identificacdo dos argilominerais das amostras

so foi realizada das aliquotas correspondentes a 1° e a 2° campanha de amostragem.

5.2.5 Carbono organico total (COT)

Para a analise do carbono organico total (COT) as amostras de sedimentos foram secas
em estufa a 60° C e desagregados com o uso de um grau de agata, peneirados com malha <63um
(silte + argila) e assim analisados pelo analisador TOC - VCPH, modelo SSM - 5000A,
Shimadzu® com detector de combustdo. Os resultados foram expressos em porcentagem de
COT em sedimentos secos e 0 RSD foi <5% para analises em triplicata. A analise do carbono
organico total s6 foi realizada nas amostras correspondentes a 1% e 2% campanhas de
amostragem.

O desempenho do equipamento foi testado com glicose (40%), o que proporcionou

recuperacdo média de 39,8 %.
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5.2.6 Andlise da concentracao de metais

Para a determinacdo da concentracdo dos metais, as amostras foram enviadas para uma
empresa privada denominada GS GEOSOL (Belo Horizonte — MG). As amostras passaram por
um processo de abertura acida com agua régia (HCI + HNOs, numa proporcao de 3:1). Foram
analisados os seguintes elementos: Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Li, Ni, Pb, V e Zn. As concentracfes
desses elementos foram determinadas por Espectrometria de Emissdo Optica em Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Para a determinacédo do teor dos elementos, foi utilizado
um ICP-OES simultaneo, modelo ICP 2000 (BAIRD, Massachusetts, USA). O limite de
deteccdo foi de 1 mg kg para o Ba, Cr, Cu, Ni, Zne Li, 3mg kg™ parao Pbe Ve 0,01 % para
oFeeAl.

As amostras da tinta comercial, fragmentos de tinta e fragmentos de metal dos cascos
de embarcacdes abandonadas que foram misturadas em areia quartzosa, passaram pelo mesmo
processo analitico dos sedimentos coletados nos estaleiros. A amostra de areia quartzosa foi
analisada individualmente.

O resultado da amostra de areia quartzosa foi descontado dos resultados das amostras
misturadas com o p6 da tinta comercial, fragmentos de tinta e fragmentos de casco de
embarcacdes abandonadas.

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 os seguintes resultados de recuperacéo: Al
(94%), Ba (98 %), Cr (100 %), Cu (98 %), Fe (96 %), Li (100%), Ni (98 %), Pb (99 %), V (77
%) e Zn (92 %).

Os resultados das concentracdes dos metais contidos nos sedimentos sob influéncia de
atividades de estaleiros foram comparados com a referéncia descrita no Screening
concentrations for inorganic metals contaminats em ecossistemas de agua doce para o

Amphipoda, Hyalella azteca descrito por Buchman (2008).
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Tais organismos sdo importantes na comunidade bentdnica devido a sua ampla
ocorréncia (Bachelet 2003). Eles desempenham um papel ecoldgico importante, pois reciclam
a matéria organica dos sedimentos e servem de alimento para juvenis e adultos de varias
espécies de invertebrados e peixes.

O resultado do Sn contidos nos sedimentos, p6 da tinta comercial, fragmentos de tinta e
fragmentos do casco das embarcagdes abandonadas, nao apareceu nos resultados deste trabalho,

pois ficou abaixo do limite de deteccio (< 10 mg kg™).

5.3 TRATAMENTO ESTATISTICO

Para determinar a relacdo entre os parametros correspondentes das trés campanhas de
amostragem nos estaleiros foi usado o teste estatistico correlacdo de Spearman através do
programa PAST. O nivel de significancia adotado foi de 0,05.

Para averiguagdo da relagdo das concentragdes de metais contidos nos sedimentos com
as atividades de estaleiros e abandono de embarcacdes, foi utilizado o método estatistico PCA
(Analise Componentes Principais) utilizando o programa PAST. Para nivelar os dados foi usada

a formula:

z = (dado bruto — média) + desvio padrio

Para determinar se haviam diferencas significativas nas concentracfes de metais nos
sedimentos que estavam em contato com o0s cascos de embarcacdes abandonadas com as
concentracdes de metais encontradas nos sedimentos coletadas na frente dos estaleiros ABSS e
MS foi usado o Teste da soma de Wilcoxon Rank, o nivel de significancia adotado foi de 0,05.

Os resultados do teste Wilcoxon Rank foram obtidos atraves do uso do programa PAST.

Como as coletas de sedimentos que estavam em contato com as embarcacfes
abandonadas foram em duplicatas, para aplicar os testes estatisticos, teve que gerar o terceiro

valor, tiradas das medias das duplicatas.
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5.3.1 Indice de Geoacumulagéo

Para avaliar o nivel de contaminagdo por metal do sedimento estuarino Guajarino de
cada area especifica foi aplicado o indice de Geoacumulagio proposto por Muller (1969) nos

valores médios encontrados para cada metal, onde:

Igeo = 10g2 (Csed / 1,5 X Chack)

Igeo = indice de Geoacumulagio;

Csed = concentracgdo do metal encontrada no estaleiro estudado;

Croack = concentracdo referéncia encontrado na estagcdo controle, sem influencia
antropogénica.

A classificacdo do nivel de comprometimento é definida na Tabela 7.

Tabela 7- Classificacdo da qualidade do sedimento baseado no Indice de Geoacumulagio de
Muller (1969).

Igeo Classe Nivel de poluicéo

<0 0 Nivel do Background
0-1 1 N&o poluido

1-2 2 Néo poluido a moderadamente poluido
2-3 3 Moderadamente poluido

3-4 4 Moderadamente poluido a fortemente poluido
4-5 5 Fortemente poluido

>5 6 Extremamente poluido
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 COMPOSICAO QUIMICA DA TINTA COMERCIAL, DOS FRAGMENTOS DE
TINTA E DOS CASCOS DE EMBARCACOES ABANDONADAS

Os resultados das analises quimicas dos fragmentos de tinta e cascos de embarcacdes
abandonados mostraram que o abandono de embarcacdes pode gerar uma fonte secundaria
significativa de contaminacdo ambiental por causa das altas concentragfes de metais que

compdem a estrutura metalica e a pintura da embarcagéo (Tab. 8).



Tabela 8- Concentracoes dos metais Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba, V, Li em mg kg™, Fe e Al em % encontrados na tinta comercial (a), fragmentos de
tinta (b). Fragmentos metéalicos livre de pelicula de tinta (A e B); fragmentos metalicos com pelicula de tinta (C, D e F), fragmentos dos cascos
de embarcagdes abandonadas coletados do estaleiro ABSS. Fragmentos metalicos com pelicula de tinta (E) coletados do casco de uma
embarcacdo abandonada do estaleiro MS.

Tinta e fragmentos Cu Zn Pb Ni Cr Ba \ Li Fe Al
Tinta (a)* 18.497 16.589 <3 79,5 159 238,5 <3 <1 21,2 1,59
Fragmentos de tinta (b) 2195 9.350 1.097 21,9 548,7 29.588 <3 42 6,58 0,21
Casco A 17,2 189,2 1.066 17,2 103,2 8.428 68,8 17 6,36 0,86

Casco B 59,4 871,6 1.406 59,4 217,91 3.882 59,4 <1 49,13 O
Casco C 697 374 136 340 425 85 68 <1 65,28 0,34

Casco D 160 320 <3 300 240 290 40 <1 69,2 0,5

Casco E 180 410 660 <1 230 3.360 <3 <1 390 06
Casco F 286 247 52 52 117 78 52 <1 61,88 0,39

* Interspeed® 5100, International Brand.
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A tinta comercial apresentou altas concentragdes de Fe, Cu, Zn e Al. A alta concentragédo
de Cu ja era esperado, pois a composicao dessa tinta e um oxido cuproso, declarado pelo proprio
fabricante. Entretanto, a presenca do Fe e Al em altas concentragdes na tinta comercial
surpreendeu.

Nos fragmentos de tinta os elementos que se destacaram foram: Fe, Ba, Zn, Pb e Al e Cr
(Tab. 8). O fato do Zn aparecer em altas concentragdes nos fragmentos de tinta coletados da
embarcacdo abandonada era um resultado esperado, j& que dentre as tintas da nova geracéo,
existe uma tinta cuja a composicdo é um oxido de zinco (Watermann et al. 2005).

A alta concentracdo de Ba encontrado nos fragmentos de tinta tem relagdo com o uso de
carga mineral nas tintas. A carga mineral ou barita (BaSOa), € utilizada para tornar a tinta mais
densa, dando maior aderéncia a superficie e tem acdo anticorrosiva. Esses fragmentos de tinta
pertenciam a uma embarcacdo abandonada recentemente, devido ao bom estado de
conservacao, notou-se que na sua composi¢do héa altas concentracGes de Pb. Possivelmente esta
embarcacéo fez o uso de zarcdo. O zarcdo ou tetroxido de chumbo e aplicado antes da méo de
tinta e tem acdo antiferrugem e anticorrosivo.

As altas concentracdes de metais encontradas nas tintas deste estudo mostram como
esses residuos podem ser fontes de metais toxicos.

Alguns elementos que compem os fragmentos de tinta mostraram concentragdes
superiores aquelas encontradas nas tintas analisadas por Costa et al. (2016) no sul do estuario
da Lagoa dos Patos, Brasil, i. e., quase 5 vezes a concentracdo de Pb e quase 21 vezes a de Cr.
Uma comparacado entre os resultados de fragmentos de tinta encontrados por este estudo e 0s
encontrados por Soroldoni et al. (2018b) mostra que alguns fragmentos de tinta e de cascos de
embarcacdo abandonadas nos estaleiros de Belém sdo 3 vezes mais altas para o Cr, quase 2
vezes mais altas para o Pb e insignificantes para Cu e Zn. As diferencas podem ser explicadas
pelo tipo de casco das embarcacdes, uma vez gque 0s cascos das embarcacGes de Belém séo
predominantemente de liga de aco, enquanto no sul do estuario da Lagoa dos Patos 0s cascos
séo predominantemente feitos de fibra de vidro ou madeira (Costa et al. 2016).

Os resultados deste trabalho em alguns fragmentos de tinta e de casco de embarcagdes
apresentaram algumas concentragdes similares para o Cu, Zn, Pb, Cr e o Ba quando comparados
com as concentracfes destes mesmos metais que compdem os fragmentos de tinta de
embarcacdes abandonadas na costa da Inglaterra, trabalho de Turner et al. (2015). Porém, as
concentragfes maximas do trabalho de Turner et al. (2015) foram muito mais altas quando

comparados com os resultados deste trabalho (Tab. 3).



37

Os fragmentos do casco A (Fig. 6) apresentaram altas concentracdes de Fe, Al, Bae Pb
(Tab. 8). O alto teor de Fe e Al se justifica devido a composic¢ao do casco; o Fe também pode
estar relacionado a alguma tinta utilizada em algum momento da manutencdo. O elevado teor
de Ba é devido ao uso de carga mineral nas tintas, jA o Pb, pode ter como origem o uso de
zarcdo. As amostras estudadas pertenciam a uma embarcacdo abandonada bastante antiga,

bastante deteriorada e totalmente oxidada.

Figura 6- Fragmentos dos cascos sem pelicula de tinta (A e B), fragmentos dos cascos com
pelicula de tinta (C e D) coletados de embarcag6es abandonadas do estaleiro ABSS; e fragmento
com pelicula de tinta (E) coletados de uma embarcacdo abandonada do estaleiro MS. A figura
do fragmento F néo foi disponibilizado.
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Os fragmentos do casco A apresentavam elevado estado de oxidacdo e sem pelicula de
tinta aparente. Por se tratar de uma embarcagdo muito antiga, possivelmente esta embarcagéo
esteve ativa em uma época que era permitida o uso de zarcdo, e que pode ter relacdo tambem
com a primeira mao de tinta utilizada na embarcacéo. Isso explica as altas concentracdes de Pb
encontradas nessa amostra.

Nos fragmentos do casco B, as concentragdes de destaque foram Fe, Ba, Pb e Zn (Tab.
8). As altas concentracdes de Pb e Zn, tem relacdo com o tipo de pigmentacéo de protecao dos
cascos, 0 Pb em especial, esta relacionado ao uso do zarcdo. Quanto ao Ba, seu elevado teor
deve estar relacionado ao uso de carga mineral nas tintas. O alto teor de Fe provavelmente se
deve a composicao dos cascos. Embora o Fe também pode fazer parte da composicgéo das tintas,
como mostra na composi¢do da tinta comercial apresentada na Tabela 8. As amostras dos
fragmentos do casco B pertenciam a uma embarcacdo abandonada, bastante antiga e com sua
estrutura totalmente oxidada. Os fragmentos também se encontravam em elevado estado de
oxidacdo e sem aparente visualizacdo da pelicula de tinta. Possivelmente as concentracdes dos
metais ligados aos pigmentos usados no casco tem relagdo as primeiras maos de tinta aplicados
na embarcacado e que devido ao seu elevado estado de oxidacéo, a pelicula de tinta ndo estava
aparente a olho nu.

Os fragmentos do casco C (Fig. 6) apresentaram concentracdes em destaque para: Fe,
Al, Cu, Cr e Ni. O Fe, Al, Cu, Cr e Ni que podem ter relagdo com as tintas, mas, o Fe, Al, Cre
Ni também pode ter tem relacdo com a composicdo do casco. Os fragmentos do casco C
pertenciam a uma embarcacdo antiga e abandonada. As amostras de fragmentos apresentavam
elevado estado de oxidacdo, com a presenca de uma pelicula de tinta de cor verde.

As amostras de fragmentos do casco D pertenciam a uma embarcacado razoavelmente
conservada e seus fragmentos estavam oxidados e com pelicula de tinta de cores vermelha e
branca. Os metais que apresentaram as mais altas concentracdes foram o Fe seguido pelo Al.
Os metais Zn, Ni, Ba e Cr apareceram com concentragdes significativas.

Os fragmentos do casco E (Fig. 6) foram os unicos que foram amostrados no estaleiro
MS e pertenciam a uma embarcagdo completamente deteriorada, com elevadissimo estado de
oxidacdo e provavelmente esta em situagdo de abandono por muitos anos. As amostras de
fragmentos estavam em elevado estado de oxidagéo, contudo, ainda apresentava duas peliculas
de tinta aparente, a primeira de cor branca e a segunda de com vermelha. Essas amostras
apresentaram concentragoes elevadas de Fe, Al e Ba. O Fe e Al, devido a composic¢ao do casco

e 0 Ba devido ao uso de carga mineral nas tintas. Essas amostras apresentaram ainda
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concentragOes consideraveis de Pb, Zn e Cr, possivelmente relacionados ao uso de pigmentos
de protecédo do casco. O Cr pode ter relagdo com a composicédo do casco.

Os fragmentos do casco F pertenciam a um navio abandonado, em bom estado de
conservacao. As amostras retiradas do navio abandonado apresentavam moderada oxidacéo,
com a presenca de uma fina pelicula de tinta. Os metais que se destacaram nas amostras dos
fragmentos do casco F, foram o Fe e 0 Al, relacionados provavelmente a composi¢éo do casco.
Essa amostra ndo apresenta foto, e foi coletada no estaleiro ABSS.

Percebe-se, portanto, que a quantidade de metais vestigiais nestes fragmentos pode estar
relacionada ao tempo de decomposicéo de cada embarcacéo e pode ter dado um grau distinto
de contaminacgéo ao sedimento.

O grau de contaminacdo ambiental também pode estar relacionado a composicédo
predominante dos cascos dos navios, tipo de tintas anti-incrustantes utilizadas e tempo de
decomposigéo dos navios abandonados no meio ambiente. Considerando que o gerenciamento
de fragmentos de tinta ndo esta disponivel em estaleiros, i. e., ndo ha destinacdo adequada, 0s
estaleiros em estudo apresentam alto risco ao meio aquatico.

Alguns fragmentos de embarcacdes abandonadas analisados apresentaram altas
concentracOes de Pb (média: 624,2 mg kg™?) que é elemento toxico e preocupante, devido as
suas caracteristicas mutagénicas.

O Li ficou abaixo do limite de detec¢do na maioria das amostras da Tabela 8. Quando
encontrado apresentou baixissimas concentracdes em relacdo a concentracdo observada para 0s
metais estudados. De acordo com Ebensperger et al. (2005) o carbonado de Li e utilizado na
producdo primario do Al, cerca de 1-3% de carbonato de Li sdo adicionados no banho de criolita
(NasAlFs) para a reducdo da temperatura do banho, gerando uma reducdo no consumo de
energia, barateando a producdo.

Os elementos que obtiveram teores em destaque na tinta comercial foram: Fe seguido
pelo Cu, Zn e Al (Tab. 8). Os elementos Cu e Zn mostraram teores maiores que 0s encontrados
nos fragmentos de tinta e no casco das embarcacgdes abandonadas (Tab. 8). A tinta comercial
analisada neste estudo apresenta teores bem mais baixos para todos os metais gquando
comparada ao estudo realizado pelos autores Costa et al. (2016) no Rio Grande - RS, exceto
para o Cr. Deve-se destacar, entretanto, que a tinta mais comercializada na regido do estudo nao

tem a presenca de Pb em sua composicao.
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6.2 ANALISES GRANULOMETRICAS

Os resultados da anélise granulométrica das amostras de sedimento mostram que 0s
sedimentos da Baia do Guajara e do Furo do Rio Maguari apresentaram uma maior proporcao
areia e silte (Fig. 7).

Os resultados da fracao fina (silte + argila) dos sedimentos da Baia do Guajara e do Furo
do Rio Maguari tem uma boa representatividade, correspondendo a valores iguais ou proximos
de 50% até 70% (Fig. 7).

Referente aos valores de argila presentes nos sedimentos coletados, a maioria das
estacOes apresentam valores proximos ou iguais 10% (Fig. 7). A fracdo argila dos sedimentos
sd0 0s mais importantes para o estudo de metais pesados em sedimentos, devido a afinidade
dos metais com as argilas.

As estacOes que apresentaram maior proporcao da fracdo fina, foram a estacdo IS, ABSS
e MRS, durante o periodo menos chuvoso, correspondendo a 70 % do sedimento (Fig. 7A).

O més de setembro e o periodo de menos chuvas na Regido de Belém, com indice
pluviométrico de 29 mm (INMET 2018), essas condi¢cdes meteoroldgicas criam hidrodinamicas

mais fracas, sendo favoravel para a decantagdo dos sedimentos mais finos.

(A) (B)

100% 100%
90% 90%
80% 80%
70% 70%
60% 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%
cs AS IS ABSS MRS MS Cs AS IS ABSS MRS MS  DASS
BMareia Wsilte ©argila BMareia Wsilte ©argila

Figura 7- Anélise granulométrica dos sedimentos coletado nas margens dos estaleiros da Baia do
Guajara e do Furo do Rio Maguari. (A) setembro de 2017 (B) maio de 2018.



41

Na Figura 7 B apareceu na andlise granulométrica a presenca de sedimentos mais
grossos, tais como a areia fina. O més de maio e o periodo de fortes chuvas na Regido de Belém,
indice pluviométrico em torno de 264 mm (INMET 2018). Nesse periodo hd um maior volume
de &gua sendo drenado do continente para o oceano. Essas condi¢fes ambientais aumentam a
hidrodindmica da Baia do Guajara e do Furo do Rio Maguari dificultando que os sedimentos
mais finos, como a argila, se depositem em suas margens, depositando mais facilmente apenas
os sedimentos de gréos de maior granulometria (areia fina e silte).

No trabalho dos autores Oliveira et al. (2015) as granulometrias da margem Oeste da
Baia do Guajard obtiveram um resultado muito semelhante & deste presente trabalho.
Encontraram na maioria de suas amostras de sedimento maior porcentagem de areia, com
valores acima de 50 %, podendo chegar até 98,9 %, seguido pelo silte, com amostras em torno
de 20 % a quase 60 %. Houve uma menor representatividade a argila com valores nédo superior
a5 %. Assim, classificaram os sedimentos das margens Oeste da Baia do Guajard como uma
textura arenosa ou de areia siltica.

Devido as caracteristicas do sedimento da regido, predominancia de areia fina e silte

dificulta o registro de uma contaminagéo por metais pesados.
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6.3 COMPOSICOES MINERALOGICAS E DOS ARGILOMINERAIS

A composicdo mineralégica das amostras de sedimentos presentes na Baia do Guajara
e no Furo do Rio Maguari, no geral, tiveram resultados idénticos entre as estacdes com a
presenca: de muscovita (M)/ilita (1), caulinita (K), quartzo (Q) e plagioclasio (A) (Fig. 8). Os
picos de 10 A, 5,0 A e 3,34 A indicam a presenca de moscovita/ilita; os picos de 7,2 A e 3,58
A indicam a presenca de caulinita; os picos 4,27 A, 3,34 A, 2,28 A, 2,18 A, 1,98 A, 1,81 A,
1,62 A, 1,54 A indicam a presenca de quartzo e os picos 3,19 A e 1,81 A indicam a presenca

de plagioclésio.
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Figura 8- Composi¢do mineraldgica dos sedimentos da estacdo controle (CS) localizado na Ilha da
Barra, Baia do Guajara. Legenda: M/l= muscovita/ilita, K=caulinita, Q= quartzo, A= plagioclasio.

Os argilominerais foram estudados em detalhe, ja que sdo fundamentais para o
entendimento da mobilidade dos metais pesados. As estruturas argilosas tendem a adsorver
metais, pois as particulas de argila apresentam uma maior area superficial (Nascimento 2007).

A assembleia dos argilominerais presentes nas margens da Baia do Guajara e Furo do
Rio Maguari sdo compostos por esmectita (E), ilita (1), muscovita (M), caulinita (K) e quartzo

(Q). Apresentados na Tabela 9, identificados e com seus respectivos picos.
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Tabela 9- Identificacdo dos argilominerais da Baia do Guajara e Furo do Rio Maguari.

Argilominerais Principais picos Principais picos

Normal (sem Saturada em atmosfera de
tratamento) Etilenoglicol
Esmectita 15,0;5,0; 3,75 A 16,9; 8,46; 5,04; 3,38 A
Ilita/muscovita 10,1;5,0; 3,34 A 10,1;5,0; 3,34 A
Caulinita 7,2: 3,58 A 7,2: 358 A
Quartzo 4,27:3,34 A 4,27:3,34 A

Principais picos
Aguecida (550°C) por 1
hora

10,1;5,0; 3,34 A
10,1;5,0; 3,34 A
Auséncia de picos
4,27;,3,34 A

A composicao dos argilominerais que ocorrem nos sedimentos da Baia do Guajara e no
Furo do Rio Maguari identificados nas estages CS, AS, IS, ABSS, MRS e MS, no geral, foram

idénticos. A Figura 9 e um difratograma de identificacdo dos argilominerais encontrados nos

sedimentos das margens do Furo do Rio Maguari.
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Figura 9- Composic¢éo dos argilominerais encontrados nos sedimentos das margens do estaleiro
MRS, Furo do Rio Maguari. Legenda: natural (NAT), saturada em etilenoglicol (GL) e aquecida

(AQ), E= esmectita, 1= ilita, M= muscovita, K = caulinita e Q = quartzo.
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A esmectita e um argilomineral que raramente ocorre como particulas grossas (fragdo
silte ou areia). Sua estrutura com arranjo tetraédrico intercalado com dois octaedros Ihe confere
uma elevada capacidade de troca cationica (Moore & Reynolds 1997). O que significa em uma
elevada capacidade de adsorver metais presentes no sedimento. E por isso sua presenca em
sedimentos é muito importante para o estudo de metais pesados.

A capacidade de troca catidnica (CTC) aumenta na ordem: caulinita < ilita < esmectita.
Esse aumento esta relacionado a reducdo do tamanho da particula e consequentemente, 0
aumento da area superficial. A esmectita e um dos argilominerais com o maior CTC de 80 a
150 meq/100g da argila (Gomes 1988).

O presente trabalho tem resultados bem semelhantes com os resultados dos autores
Nascimento (2007) e de Oliveira et al., (2015). Eles também encontraram em suas amostras de
sedimento, a presenca dos argilominerais caulinita, esmectita e ilita.

O presente trabalho ndo quantificou os argilominerais, mas, de acordo com Oliveira et
al., (op.cit.) os argilominerais predominantes dos sedimentos da Baia do Guajard sdo: a

caulinita, a esmectita e a ilita.
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6.4 pH E CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Os valores de pH nas &guas intersticiais nos sedimentos dos estudados variaram nos
estaleiros de 6,3+0,3 no estaleiro MRS a 6,7+0,1 no estaleiro ABSS, e a média de pH da estacéo
controle (CS) foi de 5,9+ 0,4 (Fig. 10). A agua intersticial dos sedimentos estudados neste

trabalho foi considerada levemente 4cida.
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Figura 10. Média e desvio padrédo do potencial hidrogeni6nico (pH) das aguas intersticiais e do carbono
organico total (COT) do sedimento da Baia do Guajara e Furo do Rio Maguari.

Na regido amaz6nica, é comum encontrar valores de pH entre 4,5 e 6,0 de &cido a
levemente &cido, respectivamente, nas aguas dos rios. A acidez natural, tipica do ecossistema
amazonico, esta relacionada a grande quantidade de matéria organica encontrada no ambiente
gue se decompde e forma &cidos organicos (Alves et al. 2012).

O Sioli (1984) caracteriza as aguas brancas da Amaz6nia com pH de levemente &cido a
neutro, pH entre 6 a 7.

Os pH da agua intersticial do sedimento exibiram pequena variacdo entre os estaleiros,
com maior variacdo observada na estagédo controle (CS).

As medias dos teores de COT nos sedimentos da Baia do Guajard e do Furo do Rio
Maguari variaram de 0,6 + 0,1% — 2,2 = 0,1 % (Fig. 10). O maior teor de COT foi encontrado
nos sedimentos do estaleiro MRS, com 2,2 %. E o menor teor de COT foi encontrado nos
sedimentos da estacdo controle (CS) e na estacdo de fonte antropogénica difusa, com valor de
0,6 %.



46

O estaleiro que apresentou a menor teor de COT foi o estaleiro IS, com 1,1 %, localizado
nas margens da Baia do Guajara. Os maiores teores de COT foram encontrados nos sedimentos
dos estaleiros que estdo localizados no Furo do Rio Maguari (MRS e MS), este fato pode estar
relacionado a menor hidrodinamica do Furo do Rio Maguari em relacdo a hidrodinamica
existente na Baia, onde localiza-se o estaleiro IS.

Embora Pereira et al. (2017) tenham utilizado a granulometria < 1.000 pm, os teores do
COT nos sedimentos dos estaleiros de Rio Grande - RS sdo muito semelhantes ao que foi
encontrado neste trabalho, com uma variagéo de 0,27 % a 1,7 %.

Nos sedimentos na Bacia do Rio Aurd, Regido Metropolitana de Belém foram
encontrados teores de carbono organico semelhantes ao deste trabalho, com valor médio de
2,0+0,5 % (Siqueira & Aprile 2013).

Contudo, Siqueira & Aprile (2013) determinaram carbono organico nas amostras de
sedimento integral e por um método diferente. Os autores usaram o0 método dicromatométrico
em meio sulfarico descrito por Byers et al. (1978) e APHA (2005).
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6.5 METAIS EM SEDIMENTOS DOS ESTALEIROS
6.5.1 Cobre (Cu)

As concentracBes médias de Cu nos sedimentos apresentaram diferencas acentuadas
entre os locais de coleta (Fig. 11), e mostraram diferencas significativas (p<0,05). Os valores
para Cu apresentados nos sedimentos dos estaleiros sao de 3 a 9 vezes mais altos que aqueles
encontrados na estacdo controle (média 4,67 +2,08 mg kgt) (Fig. 11). Como esperado as
concentracdes de Cu nos sedimentos na maioria dos estaleiros (AS, 1S, ABSS e MS) estdo
acima das concentragdes encontradas nos sedimentos da estacdo de fonte antropogénica difusa
(Fig. 11).
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Figura 11- Concentra¢cdes médias e desvio padrdo dos metais Cu, Zn, Pb, Ni, Cr e Ba encontrados
nos sedimentos sob influéncia de atividades de estaleiros e relacionados a contaminagéo por tintas
anti-incrustantes e a carga. Em vermelho o limite de concentragéo para o Threshold Effect Level para
o anfipode, Hyallela azteca (TEL-H. A) (Buchman 2008).

A mais alta concentracdo média foi encontrada no estaleiro ABSS pode ter acontecido
por uma serie de fatores ambientais. Este estaleiro apresentou o maior numero de embarcacoes
abandonadas, e isso que pode ter influenciado na hidrodindmica local, tornando-o mais fraca e
consequentemente pode ter aumentado o tempo de residéncia dos residuos gerados nas
atividades do estaleiro, pode também ter ocasionado uma maior permanéncia dos sedimentos

finos no local, o que poderia aumentar as concentragfes de Cu em sedimento, devido a afinidade
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dos sedimentos mais finos com os metais. Em uma das andlises granulométricas
observou-se 10 % de argila e 50 % de silte neste mesmo estaleiro (Fig. 7).
Outro fator que pode ter contribuido para a alta concentracdo média de Cu no estaleiro

ABSS, foi a presenca de meiores concentracdes de Fe neste estaleito (Fig. 12).
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Figura 12- Concentra¢Oes médias e desvio padrdo dos metais V, Li, Fe e Al encontradas nos sedimentos
sob influéncia de estaleiros.

Segundo Forstner & Wittmann (1983), Moore & Ramamoorthy (1984), Shaw et al.
(1990) e Venkatramanan et al. (2015) a adsorcdo de Cu no sedimento depende dos 6xidos de
Fe. Ainda de acordo com Shaw et al. (1990) o aumento da concentracdo de Fe, permite a
precipitacdo de certos metais, tais como o Cu e Zn, que na presenca de Fe serdo imobilizados
no sedimento. Assim, o aumento dos 6xidos de Fe no local pode ter contribuido para o aumento
da concentragdo média de Cu no sedimento. O pH desta estacdo foi 0 maior dentre todas as
estacOes aqui estudadas, isso também pode ter contribuido para o aumento das concentragdes
de Cu nos sedimentos coletados no estaleiro ABSS. Os metais podem ser fixados em
sedimentos ou podem retornar a coluna d’agua através de alteragdes de propriedades fisico-
guimicas, tais como pH da agua intersticial (Bevilacqua et al. 2009). Segundo Perwak et al.
(1980) em pH acima de 5, cria condic¢des para o Cu se acumular em precipitados e associados

no sedimento. O pH da &gua intersticial em todas as esta¢Oes estdo acima de 5.
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O enriquecimento de Cu no sedimento do estaleiro ABSS esta provavelmente
relacionado a residuos de tintas anti-incrustantes, visto que a tinta mais comercializada na
regido é um composto a base de o0xido cuproso (CuO) em altas concentracdes (Tab. 8). Entéo
espera-se uma contribuicdo menor de Cu da estrutura metalica dos cascos, de acordo com 0s
resultados de fragmentos de metal sem filme de tinta (A e B) coletados dos cascos, ao contrario
dos fragmentos de metal com filme de tinta (C, D e F) (Tab. 8).

Os resultados com a concentracdo de Cu em sedimento foram comparados com 0s
resultados toxicologicos em sedimento de agua doce de acordo com Buchman (2008).

A comparacao foi realizada com testes toxicoldgicos para anfipode, pois € considerado
um organismo ideal para avaliagdo de toxicidade dos metais em sedimentos de ambientes de
agua doce por apresentar um curto ciclo de vida (Borgmann et al. 1989) e por isso é amplamente
utilizado para estudos e avaliacdo de qualidade de sedimentos. Os anfipodes ainda séo
considerados um dos maiores grupos em diversidade e abundancia dentro da comunidade
bentonica (Horton et al. 2016). Colonizam os mais diversos tipos de ambientes, incluindo,
aguas subterraneas, cavernas, bosques, e claro, o ambiente marinho (desde o supralitoral até o
hadal) (Serejo & Siqueira 2018).

As concentraces de médias para 0 Cu encontradas nos sedimentos proximo ao estaleiro
IS estavam levemente acima do limite Threshold Effect Level (TEL) para o anfipode Hyallela
azteca (28,0 mg kg™?) (Fig. 11). Ja nos sedimentos do estaleiro ABSS, a concentragdo média de
Cu ultrapassaram este limiar, com 41,0 mg kg*+22,5 mg kg* (Fig. 11).

As amostras de sedimentos dos estaleiros IS e MS, durante a primeira amostragem,
também apresentaram um teor de Cu (Tab. 15) que ultrapassou o valor do TEL em H. azteca.
O valor encontrado no estaleiro 1S pode ter sido causado pela atividade de manutengdo de uma
balsa com casco de liga de aco no local durante a amostragem dos sedimentos. Ja o estaleiro
MS, por se tratar de um "cemitério” de embarcacdes abandonadas, e 0 Cu pode se acumular nos
sedimentos que estdo em contato com essas embarcacoes.

Os autores Lima et al. (2017) estudaram sedimentos de fundo sob influéncia de efluentes
urbanos da cidade de Vigia no Pard. E o Cu desses sedimentos apresentaram concentragdes
muito semelhantes com o que foi encontrado na estacdo de fonte antropogénica difusa deste
trabalho, com concentracdo de 13,8 mg kg™ . E que séo inferiores as concentragdes de Cu
encontradas nos sedimentos que estdo sob influéncia de atividades de estaleiros e abandono de

embarcacoes.
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Mesmo as concentragdes de Cu encontradas por Santos et al. (2018) nos sedimentos de
fundo dos canais que drenam a cidade de Belém (Cu: 4,9 — 14,7 mg kg™, que sdo extremamente
poluidos, ndo ultrapassaram a média de Cu encontrada na maioria dos estaleiros de Belém
descritas neste trabalho.

Ainda, as concentracbes médias para o Cu encontradas nos sedimentos coletados
préximos aos estaleiros, apresentaram valores superiores ao valor do background (10,6 mg kg
1y sugerido por Oliveira et al. (2015) (Tab. 2). Os valores encontrados nos sedimentos coletados
no estaleiro ABSS sdo quase quatro vezes superiores ao background sugerido por Oliveira et
al. (2015). Todas as observagdes relatadas acima, nos leva a concluir que o Cu sdo mais
comumente encontrados em altas concentracbes em ambientes que sofrem influéncia de
atividades de estaleiros e abandono de embarcacoes.

Quando se compara os resultados desse trabalho com os observados no Estaleiro Irmaos
Fernandes, Rio Grande-RS (Soroldoni et al. 2018b), percebe-se que a concentracao de Cu (40,7
mg kg) nesses sedimentos é similar. O Estaleiro Irméos Fernandes tem mais de 100 anos de
funcionamento e foi desativado em 2008. Contudo, quando se compara os resultados deste
trabalho com a maioria dos estaleiros do Rio Grande do Sul e do mundo, os sedimentos dos
estaleiros de Belém apresentam teores bem mais baixos, como observado na Tabela 4.

6.5.2 Zinco (Zn)

Semelhantes as concentragdes de Cu, os teores de Zn nos sedimentos sob influéncia de
atividades em estaleiros e abandono de embarcacfes também mostraram diferencas
significativas (p<0,05), com concentra¢des variando entre 42,0 +17,5 mg kg™ a 80,3 +4,1 mg
kgt, foram superiores ao que foi encontrado na estacio controle (CS), com 18,3+11,0 mg kg
(Fig. 11).

Os teores de Zn na maioria dos estaleiros (AS, IS, ABSS e MS) também estdo acima das
concentragOes deste elemento encontradas na estacdo de fonte antropogénica difusa (DASS),
com 47,0+12,0 mg kg (Fig. 11).

O estaleiro ABSS e MS foram 0s que apresentaram as maiores concentracdes média de
Zn. Ambos os estaleiros ha um grande acimulo de embarcacdes, que possivelmente culminou
em uma quantidade significativa de sedimentos finos, e isso pode ter elevado as concentragoes

de Zn no sedimento. O valor de pH e a presenca dos Oxidos de ferro mais elevado no estaleiro



51

ABSS, também podem ter contribuido para as maiores concentragdes de Zn em sedimentos
deste estaleiro.

A tinta mais comercializada na regido, como também os fragmentos de tinta removidos
de uma embarcacgédo abandonada, sao ricos em Zn. Esses fragmentos de tinta foram obtidos nas
proximidades do estaleiro ABSS, e possivelmente as embarcacdes abandonadas também estdo
sendo uma fonte de Zn para o sedimento. Assim como o Cu, 0 Zn esta presente em todas as
amostras analisadas dos cascos das embarcacdes abandonadas. Possivelmente essas tintas sejam
a base de Oxidos de Cu e Zn, conforme constatado na Tabela 8.

Todas as concentragbes médias de Zn nos sedimentos estudados apresentaram valores
abaixo dos valores de TEL para o anfipode H. azteca (98,0 mg kg, Buchman 2008). Embora
as concentracGes médias de Zn ndo tenham atingido o valor TEL, foi observado durante a 2°
campanha de amostragem no estaleiro ABSS, uma amostra de sedimento apresentou uma
concentracdo de 119,0 mg kg*. Essa concentracdo excedeu o valor TEL para o anfipode H.
azteca.

A concentracdo de Zn dos sedimentos, que foram coletados nas proximidades dos
estaleiros é superior as concentra¢fes Zn sugeridos como background da regido por Oliveira et
al. (2015) (48,2 mg kg) (Tab. 2). Assim, sugere-se que os estaleiros sdo uma fonte importante
de Zn para os sedimentos do estuario. De acordo Costa et al. (2016) e Al-Naggar et al. (2018)
0 Zn é um elemento comumente encontrado em tintas anti-incrustantes.

Quando se comparam os teores de Zn deste estudo com os encontrados por Soroldoni et
al. (2018b) (93,3 mg kgl), no Estaleiro Irméos Fernandes, Rio Grande — RS, verifica-se uma
similaridade, mesmo os autores tendo usado uma extracéo por digestdo acida total. Contudo, as
concentragdes de Zn encontradas nos sedimentos deste trabalho em comparagdo com a maioria
dos estaleiros de Rio Grande — RS e pelo mundo, apresentam concentracdes bem mais baixas,

dependendo do porte do estaleiro podem até ser insignificantes (Tab. 4).
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6.5.3 Chumbo (Pb)

As concentragdes do Pb nos sedimentos estudados, variaram de 16,3+3,06 mg kg™ no
estaleiro MRS a 29,0+15,6 mg kg™ no estaleiro AS. Esses valores sdo superiores aos
encontrados na estacéo de controle (CS), que apresentou 11,5+0,7 mg kg (Fig. 11).

As concentragbes de Pb encontrados nos sedimentos dos estaleiros também foram
superiores as concentracoes de Pb encontrados nos sedimentos que estdo sob influéncia de fonte
antropogeénica difusa (DASS) (13,0+1,0 mg kg™?). A concentragdo média de Pb encontrada no
sedimento do estaleiro AS foi 2 vezes superior em relagdo a concentracdo de Pb encontrados
nos sedimentos da estacdo DASS. Isto mostra claramente, que concentragcdes mais altas de Pb
séo encontrados em sedimentos sob influéncia de atividade de estaleiros.

O valor do pH na &gua intersticial dos sedimentos do estaleiro AS, foi 0 2° maior dentre
os estaleiros, com pH médio de 6,5. E isso pode ter favorecido o aumento de Pb em sedimentos.
A mobilidade do Pb é fortemente dependente do pH. Se o pH baixar para valores entre 4,0 e
6,0 os complexos podem se desestabilizar, liberando Pb para a agua (Santos et al. 2012).

Todas as concentracfes médias de Pb encontradas nos sedimentos dos estaleiros estdo
abaixo dos valores de TEL para o anfipode Hyalella azteca, (37,0 mg kg, Buchman 2008).
Contudo, os estaleiros AS e ABSS foram aqueles em que as amostras apresentaram as maiores
concentragdes individuais de Pb, com 47,0 mg kg e 36,0 mg kg™, respectivamente, ambas
encontradas nos sedimentos coletados na 2° campanha. Estes valores estdo acima do TEL
determinado em bioensaios com o anfipode Hyalella azteca em sedimento de &gua doce
relatado por Buchman (2008). No estaleiro AS, segundo informacGes de um ex-funcionério,
ainda séo utilizadas o zarcdo, composto rico em Pb. Isso pode ter influenciado a presenca
consideravel do Pb nos sedimentos adjacentes a este estaleiro.

Ja estaleiro ABSS, tem como principal atividade a docagem de embarcacGes para
desmonte e apresenta varias embarcacfes em suas margens, como consequéncia, menores
hidrodinamica, maior tempo de residéncia de residuos, presenca marcante de sedimentos finos,
com maior pH e as mais altas concentracOes de Fe, esses fatores juntos, pode ter elevado o teor
de Pb no sedimento. A origem desse Pb presente nos sedimentos do estaleiro ABSS,
possivelmente € proveniente da lixiviacdo e deterioracdo dos cascos das embarcacdes que estao
ali abandonadas, pois foram encontradas altas concentracdes de Pb nos fragmentos de tinta
removidos de uma embarcacéo abandonada e nos cascos A e B (Tab. 8).

Segundo Turner (2010), o Pb é o elemento comumente encontrado em tintas anti-

incrustantes. E é o elemento mais preocupante pela afinidade e toxidade quando observado em
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sedimentos. E encontrado principalmente em areas com embarcacdes abandonadas, devido aos
residuos de tinta gerados pelas atividades de estaleiros. Outra possivel fonte de Pb no sedimento
¢ 0 zarcdo, também chamado de chumbo vermelho ou laranja, ele e um tetroxido de chumbo,
que e usada na manutencao dos navios por causa de suas propriedades anticorrosivo, geralmente
sdo aplicados antes da aplicacdo das tintas anti-incrustantes. O zarcdo é um pigmento que
apresenta alta toxicidade e alto peso especifico. Segundo Turner (2014), o zarcéo foi proibido
em produtos diversos, como tintas anti-incrustantes, em 1995. Entretanto, pode ser facilmente
adquirido em p6 no Brasil.

Perto de portos e estaleiros, a contaminacdo por Pb pode também ser a partir de
derivados de petréleo, como diesel maritimo e graxas (Costa & Wallner-Kersanach 2013, Costa
et al. 2016).

Santos et al. (2012) em seu estudo sobre a distribuicdo e assinatura isotopica de Pb,
identificou que na margem esquerda do Rio Guaméa (&rea bastante preservada, com densa
vegetacdo e sem evidéncias de influéncia antrépica), como area ndo impactada. Sugerindo para
0 Pb, um valor de background de 18,1 mg kg (Tab. 2). Fazendo uma comparagdo, 0s
sedimentos da maioria dos estaleiros estudados, apresentaram concentracdes de Pb superiores
ao background sugerido por Santos et al. (2012). Assim como o Cu e 0 Zn, o Pb deve estar
sendo fornecido aos sedimentos da baia, através das atividades desenvolvidas nos estaleiros.

Ainda, os autores Santos et al. (2012), encontraram concentrac6es de Pb, em pontos sob
influéncia antropogénica, margem direita do Rio Guama4, concentracdes inferiores aquelas
observadas no presente trabalho (15,8 mg kg™). Vale ressaltar que os autores utilizaram a
extracdo por digestdo &cida total em suas amostras.

Quando se compara os resultados desse estudo com os valores de Pb presente nos
sedimentos de alguns estaleiros de Rio Grande - RS, verifica-se que os valores observados sdo
similares ao deste trabalho, com variagdes entre 2,23 — 21,3 mg kg™ no Estaleiro Santos (Pereira
et al. 2017), e teor médio de 26,5 mg kg™ no Estaleiro Irmaos Fernandes (Soroldoni et al.
2018b). Contudo, Costa et al. (2016) identificou que o Estaleiro Gustavo, em Rio Grande — RS,
apresentou altas concentrages de Pb em seus sedimentos alcangando até 178,71 mg kg™.

O teor de Pb no sedimento dos estaleiros de Belém apresentaram valores bem menores

daqueles observados em outros paises (Tab. 4).
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6.5.4 Niquel (Ni)

As concentraces medias de Ni nos sedimentos dos cinco estaleiros mostraram poucas
diferencas, com concentraces que variaram de 10,0 +2,1 mg kg a 13,3+1,2 mg kg™, mas,
apresentaram valores levemente superior ao que foi encontrado na estacéo controle (CS), com
9,0+3,0 mg kg* (Fig. 11). As concentragdes de Ni encontrados nos sedimentos proximos aos
estaleiros, também, sdo mais altas quando comparados Ni encontrados nos sedimentos sob
influéncia de fonte antropogénica difusas (DASS), com 8,0+1,0 mg kg™ (Fig. 11).

Os autores Oliveira et al. (2015) relatam que as concentracgdes de Ni, para background
da regifo esta em torno de 12,2 mg kg a 12,8 mg kg™. Estes teores sdo bem proximos aos
encontrados nos sedimentos coletados nas margens dos estaleiros.

O Ni no sedimento pode estar relacionado a atividades de estaleiros e abandono de
embarcacgdes. De acordo com analise dos fragmentos de tinta (Tab. 8), o Ni que est& presente
nos sedimentos pode ter como origem as tintas anti-incrustantes, mas, principalmente dos
cascos das embarcacdes abandonadas.

O Ni mostrou concentracGes médias e concentrac@es individuais abaixo do valor para o
TEL, para o anfipode H. azteca (19,0 mg kg, Buchman 2008), em todas as amostras de
sedimentos coletadas proximas aos estaleiros. No entanto, nos estaleiros MS e MRS o Ni atingiu
concentragdes individuais de 15,0 mg kg e 16,0 mg kg™, respectivamente. Valores muito
préximos do valor TEL para H. azteca. O primeiro estaleiro mencionado (MS) é basicamente
um cemitério de embarcac6es que ainda exerce atividades como limpeza e pintura. Todas essas
atividades podem liberar Ni para 0 meio ambiente. O estaleiro MRS é um estaleiro que trabalha
com montagens e construcdo de embarcacgdes e possui, portanto, atividades que liberaram Ni
para o sedimento estuarino (ex. pinturas com tinta anti-incrustantes, lixar o casco das
embarcacdes), o Ni é um elemento comum em tintas anti-incrustantes, dependendo da marca
da tinta, como as concentragdes de Ni sdo mais baixas nas tintas (Tab. 8), o seu impacto no
meio ambiente é menor (Costa et al. 2016).

Comparado os resultados desse estudo com os valores do trabalho de Costa et al. (2016),
as concentragdes do Ni encontradas nos sedimentos dos estaleiros de Rio Grande do Sul — RS,
apresentaram valores inferiores em todas as amostras (1,1 — 6,8 mg kg™). Entretanto, os valores
deste estudo quando comparados com os resultados encontrados por Pereira et al. (2017),

também realizado nos estaleiros de Rio Grande - RS, foram mais elevados (1,4 — 22,5 mg kg’

1)_
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6.5.5 Cromo (Cr)

As concentracdes médias do Cr encontrados nos sedimentos dos estaleiros variaram de
19,6+3,6 mg kgt a 26,6+5,2 mg kg e foram mais elevadas, do que os teores observados na
estacdo de controle (CS) de 9,6+4,9 mg kg? (Fig. 11). Contudo, diferentemente dos demais
metais, o Cr ocorreu com concentracdo mais alta nos sedimentos da estacdo de fonte
antropogénica difusa (DASS) com 48,0 +34,0 mg kg (Fig. 11).

O canal do Una, recebe 40% do esgoto urbano de Belém que € lancado sem pre-
tratamento (Santos et al. 2018), e o alto teor de Cr encontrado nos sedimentos desta estagéo,
possivelmente esta relacionada a alguma industria de beneficiamento de curtume que descartam
seus residuos em algum trecho da Bacia do Una (Nunes & Luiz 2006).

As maiores concentra¢des individuais encontradas nos sedimentos dos estaleiros ABSS
e MRS, 34,0 mg kg™ e 30,0 mg kg2, respectivamente, também foram superiores a concentragéo
de Cr (25,8 mg kg™) encontradas em tintas anti-incrustantes, da marca WEG, por Costa et al.
(2016). A marca WEG foi descrita por Costa et al. (2016) como a marca de tinta que apresenta
0 maior teor de Cr em relacéo a todas as marcas mais comercializadas na regido Sul do Brasil.
Mesmo assim, as concentracdes de Cr encontradas nos sedimentos dos dois estaleiros, ABSS e
MRS, s&o superiores aquelas encontrados nas tintas descritas no trabalho de Costa et al. (2016).
A marca de tinta anti-incrustantes mais comercializadas na regido de Belém contém um teor de
Cr (Tabela 8), quase seis vezes superior ao teor de Cr da marca WEG.

A concentracdo de Cr encontrada nos sedimentos do estaleiro ABSS € a concentracao
mais alta entre os estaleiros, condi¢cGes ambientais podem ter levado a esse resultado. Esse teor
de Cr, pode ter relagdo ndo apenas aos fragmentos de tinta, mas também aos residuos dos cascos
das embarcacdes abandonadas, uma vez que a liga de aco possui Cr em sua composicao
(Reimann & Caritat 1998). Os resultados de Cr analisados dos cascos das embarcacdes (Tab.
8) contribuem para esta conclusdo. O estaleiro ABSS exercer como principal atividade a
docagem de embarcacdes velhas, semidestruidas para desmonte das mesmas.

Todas as amostras de sedimento dos estaleiros exibiram concentra¢cdes médias de Cr
inferiores ao valor de TEL, H. azteca (Cr: 36,0 mg kg, Buchman 2008). Contudo, foi
observado que os sedimentos dos estaleiros ABSS, MRS e MS apresentam concentracoes
individuais de uma das coletas de campo proximas do valor do TEL, H. azteca, com 34,0 mg
kg na 22. amostragem de sedimentos coletadas no estaleiro ABSS, 33,0 mg kg? na 32
amostragem de sedimentos coletadas no estaleiro MRS, e 30,0 mg kg™ na 22. amostragem de

sedimentos coletadas no estaleiro MS.
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Assim como o Ni, o Cr aparece na composicao das tintas em mais baixas concentragdes,
por isso seu impacto no meio ambiente também e menor (Costa et al. 2016).

Comparando as concentraces médias de Cr presentes nos sedimentos sob influéncia de
atividades de estaleiros com o background sugerido pelos autores Oliveira et al. (2015), Cr:
21,7 mg kg e 20,5 mg kg*. Os resultados do presente trabalho foram similares a levemente
superior.

As concentracdes de Cr deste estudo sdo superiores daquela observada por Costa et al.
(2016) nos estaleiros de Rio Grande-RS, entre 1 mg kg™ a 3 mg kg*. Esses valores de Cr sdo
quase 7 vezes inferiores, quando comparados com o Cr presente nos sedimentos coletados em
estaleiros deste estudo. Esse resultado pode ter relagdo com o tipo de casco das embarcacdes

regionais ou mesmo a geologia local.

6.5.6 Bario (Ba)

Todos os sedimentos amostrados nos cinco estaleiros apresentaram concentracfes
medias mais elevadas de Ba, que variam de 51,6 +17,1 mg kg a 125,6 +21,9 mg kg, em
relacdo a estagdo controle (CS), que apresentou concentracdo média de 26,3+13,8 mg kg™.

O Ba encontrado na estacdo de fonte antropogénica difusa (DASS), com 28,5+4,5 mg
kg, também ocorreu com concentragdes inferiores aos que foram encontrados nos sedimentos
dos estaleiros. Possivelmente o0 Ba seja um contaminante mais presente em sedimento proximos
de estaleiros.

O Ba, ou barita (BaSOa), é utilizado para tornar a tinta mais densa, dando maior
aderéncia ao substrato, além de ter acdo anticorrosiva. De acordo com Turner (2014), o Ba é
um marcador de contaminacdo de embarcac6es abandonados, que geralmente contém até 6%

do peso deste elemento na composicdo das tintas dessas embarcacoes.
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O Ba exibiu altas concentrac6es nos sedimentos coletadas no estaleiro ABSS, indicando
a existéncia de uma fonte deste elemento relacionada a atividades do estaleiro e abandono de
embarcacdes. A fonte de Ba também foi confirmada pelas altas concentragfes encontradas em
fragmentos de tinta e residuos metalicos dos cascos, A e B, que foram coletadas neste mesmo
estaleiro (Tab. 8). As mais altas concentragfes encontradas nas trés campanhas nos sedimentos
do estaleiro ABSS, podem ter sido influenciadas pelos mesmos motivos que levou ao
enriquecimento de Cu, Zn e Pb, nos sedimentos deste estaleiro.

O Ba ao ser liberado na solucdo pode ser imobilizado por precipitacdo, adsor¢do na
superficie dos Oxidos e hidroxidos ou por fixacdo nas argilas (Seybold et al. 2002, Lu et al.
2019). E maior presenca de Fe nos sedimentos do estaleiro ABSS, pode ter elevado as
concentracdes de Ba em sedimento, devido a maior formacao de éxidos de Fe.

Rodriguez et al. (2009) e Magalhées et al. (2014) alertam que a associacdo dos metais
com os 6xidos ndo garante a imobilizacdo em superficie, pois nessa fracdo esses elementos
ainda sdo instaveis e podem ser liberados pela reducdo dos 6xidos e consequentemente causar
um impacto negativo sobre o sedimento e a biota (Cholpecka 1996). Apesar de o0 Ba ser pouco
solvel, compostos com Ba sdo muito tdxicos em quaisquer de suas formas biodisponiveis,
quanto mais soltvel mais toxico (Lu et al. 2019).

Se a concentracdo de BaSOs for alta, a barita pode servir como fonte de sulfato para as
bactérias redutoras de sulfatos a sulfetos e ocorrer a liberacdo do Ba para o ecossistema (Phillips
et al. 2001, Ulrich et al. 2003, Lu et al. 2019).

Segundo Taconi et al. (2008), hd uma significativa producdo de metano em um sistema
com pH variando de 4,0 — 5,3. Nessas condi¢des 0s metais séo liberados para 0 meio ambiente.

O Ba esta incluido na lista de substancias perigosas pela Agéncia de Substancias toxicas
e Registro de Doencas (ATSDR 2010), sendo também regulamentado pela legislacdo ambiental
de diversos paises quanto aos valores orientadores para qualidade do solo.

Contudo, o valor de TEL para Ba n&o esta disponivel para Buchman (2008).
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6.5.7 Vanéadio (V)

Os teores de V encontrados nos sedimentos coletados nos estaleiros, variando entre
22,0+8,5 mg kg no estaleiro 1S a 33,0+7,2 mg kg™ no estaleiro ABSS, foram superiores
aqueles observados nos sedimentos pertencentes a estagdo controle (CS: 11,5+3,5 mg kg™l).
Contudo, a estacdo de fontes antropogénicas difusas (DASS), apresentou concentracdes de V
muito mais altas que as encontradas nos estaleiros (Fig. 12). Essa alta concentracdo encontrada
no Canal do Una, pode ter relacdo as atividades do terminal de Miramar, local proximo a estacéo
DASS e que ocorre intensa movimentacdo de combustiveis (Santos et al. 2018). Mesmo assim
0 V apresenta concentracfes consideraveis nos sedimentos que estdo sob influéncia das
atividades de estaleiros.

Apesar de V ter como fonte eventual as ligas de ago derivadas da decomposicdo da
estrutura da embarcacdo em estaleiros, as concentracdes do V nos sedimentos ficaram abaixo
do valor de 50,0 mg kg considerado como um limite abaixo do qual ndo existem efeitos
danosos aos organismos sugeridos por Buchman (2008) e (57,0 mg kg™ sugerido pela EPA
(2021). No entanto, os valores de V do na estacdo DASS que provavelmente recebe derivados
de petroleo ultrapassaram em torno de 2 vezes os valores limites sugeridos.

De acordo com Garcia et al. (2010) e Pereira et al. (2018), altas concentracdes de V séo
encontradas em locais sob influéncia de derivados de petréleo. Os resultados encontrados neste
estudo foram, em alguns estaleiros, foram inferiores a aqueles observados no estudo de Pereira
et al. (2018), com V de 5,34 mg kg a 56,64 mg kg
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6.5.8 Litio (Li)

O Li foi um dos metais encontrados em concentracbes bastante expressivas nos
sedimentos estuarinos proximos aos estaleiros, variando entre 9,3 + 3,8 mg kg™ a 14,6+4,6 mg
kg™ (Fig. 12). Apontando este metal como um importante metal no estudo de sedimentos que
estéo expostos a atividades de estaleiros.

A menor concentracdo de Li em sedimentos que estdo sob influéncia de atividades em
estaleiros e abandono de embarcacdes foi observada nos sedimentos préximos ao estaleiro 1S
(9,3 mg kgl). Esse valor é mais alto que a concentragdo de Li encontrada nos sedimentos da
estacdo controle (CS: 7+1,0 mg kg?) e quase cinco vezes mais alta quando comparado com as
concentracdes de Li encontradas nos sedimentos da estacdo de fontes antropogénicas difusas
(DASS: 3,5+0,7 mg kg?).

Se constatou que o Li encontrado nos sedimentos sob influéncia de atividades em
estaleiros e abandono de embarcagGes tem pouquissima participacdo dos sedimentos de origem
litologica, e, ndo € um marcador de contaminagdo comum em esgotos domésticos in natura.

Os principais usos do Li sejam na forma de um concentrado mineral (espoduménio ou
petalita) ou na forma de um produto quimico (carbonato, hidréxido e derivados), incluem a
producdo de graxas especiais, a producao de anodos de baterias, a utilizacdo em sistemas de ar
condicionado e desumidificadores, producao de aluminio, vidros e polimeros (Ebensperger et
al. 2005). Ainda de acordo com Mohr et al. (2012) o uso do Li tem aumentado para fazer
eletronicos e baterias em veiculos.

Mil-Homens et al. (2013) encontraram uma concentracdo média de Li de 45,7 mg kg™
nos sedimentos contaminados por atividade industriais, domésticos e atividade de estaleiros, ao
longo do estuario Rio Minho, na divisa entre Portugal e Espanha.

Robinson et al. (2018) alertam sobre o crescente uso de Li nas industrias e no cotidiano
das pessoas. O autor ainda relata que este metal pode facilmente bioacumular em &guas
subterraneas e plantas, e seus efeitos em longo prazo sdo desconhecidos. De acordo Shahzad et
al. (2017) este elemento é biologicamente importante em baixas concentracdes.

A maior concentragio média do Li foi de 14,6 mg kg™*. E foi encontrada nos sedimentos
do estaleiro MRS. O estaleiro possui muitas embarcagdes docadas sendo montadas e pintadas.
Esse Li pode estar relacionado com a producdo do Al, e quando os cascos sdo lixados, essas
particulas acabam se depositando nos sedimentos nas margens do rio.

N&o esta disponivel um valor de referéncia de Li em sedimentos para a manutencao da

vida aquatica.
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6.5.9 Ferro (Fe)

As concentracGes médias de Fe nos sedimentos dos cinco estaleiros, com 1,9+0,2 % a
2,6+1,0 %, sdo muito superiores as encontradas na estacdo de controle (CS), com 0,5+0,3 %,
sugerindo aporte antropico (Fig. 12). A maior concentracdo média de Fe nos sedimentos entre
0s 5 estaleiros, com 2,6+1,0 %, foi encontrada nos sedimentos proximos ao estaleiro ABSS, pH
acima de 6, pode ter conduzido a complexacdo do Fe em sedimento. E isso pode ter favorecido
0 enriquecimento de outros metais, tais como: Cu, Zn, Pb e Ba (Fig. 11). Isso fica mais claro
nos sedimentos que foram coletados em frente ao estaleiro ABSS.

As concentragGes médias de Fe dos sedimentos coletados nos estaleiros sdo levemente
mais altas que a concentracdo média encontrada na estacdo de fonte antropogénica difusa
(DASS) (Fig. 12).

O enriquecimento por Fe nos sedimentos proximos aos estaleiros possivelmente tem
como origem as tintas anti-incrustantes e o desgaste do casco metéalico das embarcacGes
abandonadas (Tabela 8). A maior concentracdo individual de Fe (3,9 %) foi encontrada na
amostra do 2° campo, sedimentos estes que foram coletados proximos ao estaleiro ABSS, mas
mesmo assim, ficou bem abaixo do valor de TEL (18,8 %) para H. azteca (Buchman 2008).

A concentracdo background de Fe sugeridos pelos autores Oliveira et al. (2015) e de 3,1
mg kgt % a 3,2 %. ConcentragBes estas mais altas em relagdo as concentracdes de Fe
encontrados nos sedimentos coletados nas proximidades dos estaleiros. Contudo, Oliveira et al.
(2015) fizeram extracdo total para o Fe, em suas amostras.

A presenca deste metal em sedimentos pode ser considerada preocupante, ja que ele
pode provocar o enriquecimento de outros metais mais toxicos para 0 meio ambiente. O Fe
pode induzir a oxidacdo deste metal nos sedimentos mais superficiais (Sevcikova et al. 2011).
Podendo assim esgotar o oxigénio dissolvido na agua intersticial, afetando os organismos

bentdnicos.
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6.5.10 Aluminio (Al)

Nos sedimentos proximos aos estaleiros, obtiveram concentracbes médias de Al, entre
0,8£0,4%a1,3+0,7 %.

A concentra¢do média do Al constatada na estacdo de controle (CS) foi de 0,3+ 0,2 %.
O que mostra que os estaleiros apresentam maiores concentragdes de Al no sedimento, o que
pode indicar um enriquecimento de Al de origem antropogénica, causados pelas atividades nos
estaleiros e abandono de embarcacdes.

As concentragdes Al encontradas nos sedimentos da estacdo DASS, também de origem
antropogénica e proveniente de efluentes municipais in natura, apresentaram concentragdes
semelhantes em relacdo as concentracdes de Al encontrados nos sedimentos dos coletados nas
proximidades dos estaleiros (Fig. 12).

No entanto, os autores Oliveira et al. (2015) sugeriram valores de background para o Al,
de 4,3% a 4,9 %. Valores muito superiores aos que foram encontrados nos sedimentos coletados
nas proximidades dos estaleiros. Mas, é necessario considerar, que Oliveira et al. (2015)
fizeram extracdo total do Al em suas amostras de sedimento.

A maior concentracdo media de Al ocorreu no estaleiro MRS. O Al presente nos
sedimentos proximo deste estaleiro pode ter como origem as tintas anti-incrustantes. Outra
possibilidade é o fato do estaleiro MRS, ter como principal atividade a montagem e construcéao
de embarcacdes. O Al pode ter vindo do lixamento dessas embarcacdes.

Os sedimentos que obtiveram as maiores concentracdes de Al foram no estaleiro MRS.
A amostra do 3° campo foi de 2,32 %, valor este, que se aproximou do valor de TEL para o
anfipode H. azteca (2,55 %) (Buchman 2008). No entanto, todas as concentra¢cGes médias de
Al foram inferiores ao valor de TEL para o anfipode H. azteca (Buchman 2008).

Os resultados de Al presentes nos sedimentos que estavam sob influéncia de atividades
de estaleiros deste trabalho comparados com os resultados obtidos pelos autores Pereira et al.
(2017), estaleiros de Rio Grande — RS, teve similaridades. Mas, em alguns estaleiros de Rio
Grande - RS as concentracdes de Al chegaram a ser até 5 vezes maiores em relagdo a maior

concentracdo média deste presente trabalho.
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6.6 COMPARACAO DOS METAIS EM SEDIMENTOS DOS ESTALEIROS DO BRASIL E
DO MUNDO

As concentragdes dos metais encontradas nos sedimentos sob influéncia de atividades
em estaleiros e abandono de embarcacGes, deste estudo, foram comparadas com estudos de
outros autores, Tabela 10.

Pereira et al. (2017) em seus estudos sobre o contetdo de metais (Pb, Ni, V e Al) em
sedimentos estuarinos do Estaleiro Santos, encontraram concentragbes bem semelhantes
daquelas observadas nos estaleiros de Belém. Pereira et al. (2017) coletaram os primeiros 5 cm
de sedimento de fundo e usaram uma fracdo granulométrica diferente deste trabalho (< 1000
pm). A digestdo acida foi parecida com o presente estudo.

O estaleiro do Porto de Génova, Itélia, foi estudado por Cutroneo et al. (2017). Pertence
auma area portudria total de cerca de 7x10® m?e 47 km de costa, com capacidade de comportar
51,3x10? toneladas, peso total de contéineres. Os autores usaram a mesma fragdo de sedimentos
deste presente trabalho, mesmo método de extracdo. Os sedimentos do estaleiro do Porto
Genova apresentaram concentragdes bem mais altas para o Pb, Ni e Cr em relagdo ao estaleiro
ABSS, local onde foram encontradas as maiores concentracfes metalicas no presente trabalho.

Entretanto, as concentracGes de Cu, Zn, V, Al e Fe foram bem semelhantes.
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Tabela 10- Dados comparativos dos metais presentes em sedimentos sob influéncia de atividades em estaleiros, do presente estudo com os estaleiros do Brasil e
do Mundo. Os metais Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, V estdo em mg kg™ e Al e Fe em %.

Local Cu
Estaleiro AS 15-31
Estaleiro IS 6-57
Estaleiro ABSS 15-70
Estaleiro MRS 11-18
Estaleiro MS 21-33
Ilha da Barra (CS) 3-7
Canal do Una 13-14
(DASS)

Estaleiro de Santos? -
Porto de Genova, 57,1
Italia®

Baia de Yongho, 35-1.479

Corea do Sul?

Lago de Malaren, 1.000-50.000
Suécia®

Alang-Sosiya, 312,87
India®

Baia Elefsis, 493-2.480
Grecia?

Zn
51-74
25-77

54 -119
20-63
75-81
4-31
35-59

134,2

145-1.727

76-12.632

1.483

5.521-6.047

Pb
19 - 47
9-25
17 - 36
13-19
17-25
3-12
12-14

2,23-21,3
109,5

39-134

10-1.080

262,54

869-1.147

Ni
11-13
7-12
11-13
9-16
12-15
1-12
7-9

52-8,7
31,3

221,50

Cr \% Fe
18-27 17 -37 1,7-21
15-24 14-31 12-23
22-34 25-39 13-39
18-33 21-48 15-23
23-30 24 — 36 14-23
3-15 3-14 0,02-09
14-82 11-181 1-2

- 53-29,8 -
93,9 30 1,8

38-312 31-81 3,6-6,8

312,77 - 16,21

259-697 - -

Al
06-17
03-13
06-13
0,7-23
0,7-14
0,02-0,6
03-18

16-27
0,8

12,04

Referéncia

Presente Estudo

Pereira et al. (2017)
Cutroneo et al. (2017)

Choi et al. (2014)

Lagerstrom et al (2016)

Reddy et al (2004)

Pantazidou et al. (2007)

aatividades em estaleiros / Patividades industrial e de estaleiros, residuos urbanos municipal / estaleiros recreacionais / “demolicdo de embarcacdes.
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O estaleiro de Yongho Bay, Coreia do Sul foi estudado por Choi et al. (2014). E um
estaleiro que faz reparos, manutencéo e troca de pintura, com atividade a mais de 50 anos. Na
Tabela 10, observa-se que praticamente todos os metais do presente estudo estdo em
concentracdes bem inferiores. Os autores trabalharam com amostras dos primeiros 10 a 20 cm
de sedimento, com a mesma fragdo, mas com o0 uso da digestdo total em suas amostras.

Os dois estaleiros do Maralen Lake, Suécia, operam com embarcaces recreativas. Os
estaleiros atuam desde o ano de 1964, um tem area de 3.700 m? e pode comportar até 50
embarcacOes e 0 outro tem uma éarea de 30.000 m? e pode comportar até 400 embarcacoes
(Lagerstrom et al. 2016). As concentracfes dos metais estudados pelo presente estudo quando
comparados com o estudo de Lagerstrom et al. (2016), séo insignificantes. Lagerstrom et al.
(2016) analisaram a amostra total de sedimentos por fluorescéncia de raio X.

Reddy et al. (2004) estudaram a area de reciclagem de navios de Alang-Sosiya, india.
Para o estudo foram coletados os primeiros 5 cm de sedimentos de fundo, e deles foram
utilizados a fragdo fina de sedimentos. Foi utilizada a digestdo total em suas amostras e 0s
resultados indicaram niveis muito mais altos para todos os metais comparados com o deste
estudo (Tab. 10). Deve-se destacar aqui, que Alang-Sosiya e a maior area de desmonte de navios
do mundo.

Pantazidou et al. (2007), estudaram dois estaleiros em Baia de Elefsis, Grécia. As
analises foram realizadas em amostra total, com digestdo acida parcial. As concentraces
observadas foram muito mais elevadas para todos 0s metais estudados se comparadas a este
presente trabalho (Tab. 10).
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6.7 AVALIACAO DAS CONCENTRACOES DE METAIS DOS SEDIMENTOS EM
CONTATO COM AS EMBARCACOES ABANDONADAS (ABSS1 e MS1)

A avaliacdo das concentracdes de metais nos sedimentos que estavam em contato com
as embarcacOes abandonadas é importante para identificar se a embarcacdo abandonada esta
contribuindo com algum contaminante e o quanto ele esta contribuindo.

Nos sedimentos coletados no estaleiro ABSS que estavam em contato com o casco da
embarcacao para a maioria dos metais apresentaram concentra¢cdes um pouco mais baixas em
relagdo as concentracGes de metais contidos nos sedimentos que foram coletados na frente do

estaleiro, exceto para o Ba, Fe e Al (Fig. 13).
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Figura 13- Concentragdes médias de Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba, V, Li (mg kg'+desvio padréo), Fe e Al
(%=desvio padrdo) contidos nos sedimentos coletados na frente do estaleiro ABSS, comparados aos
metais dos sedimentos que estavam em contato direto com o casco das embarcacfes abandonadas,
ABSSL. Linha tracejada representa o valor de TEL para o anfipode H. azteca.

Entretanto, apesar que a maioria dos metais dos sedimentos que foram coletados na
frente do estaleiro, estivessem com concentragdes um pouco mais altas, tais como, Cu, Zn, Pb,
Ni, Cr, V e Li. O teste Wilcoxon mostrou que todas as concentragdes metalicas de ambos

sedimentos, ndo apresentaram diferencas significativas (p>0,05).



Em relacdo aos valores de referéncia toxicologicos para o anfipode, 0s
sedimentos que estavam em contato com o casco da embarcacdo abandonada do
estaleiro ABSS, ndo apresentaram nenhuma concentracdo metalica em desacordo.

Os metais nos sedimentos coletados no estaleiro MS, e que estavam em
contato com o casco da embarcagdo abandonada, tiveram um comportamento
oposto que aconteceu com o0s sedimentos que estavam em contato com a
embarcacao abandonada do estaleiro ABSS, sendo que a maioria dos metais que
pertenciam aos sedimentos que estavam em contato com as embarcacbes
abandonadas do estaleiro MS, obtiveram concentragdes um pouco mais altas em
relagdo aos sedimentos coletados na frente deste estaleiro. Os metais que se
destacaram foram: Cu, Zn, Cr, Ba, V, Fe e Al (Fig. 14).
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Figura 14- Concentracoes médias de Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba, V, Li (mg kg+desvio padréo),
Fe e Al (%=desvio padrdo) contidos nos sedimentos coletados na frente do estaleiro MS,
comparados aos metais dos sedimentos que estavam em contato direto com o casco das
embarcacGes abandonadas, MS1. Linha tracejada representa o valor de TEL para o
anfipode H. azteca.
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Apesar, destes metais dos sedimentos de contato com a embarcagdo abandonada, se
encontrarem em concentracbes um pouco maiores em relagdo aos sedimentos que foram
coletados na frente do estaleiro, ndo apresentavam diferencas significativas em suas
concentracgdes (p> 0,05).

Os sedimentos que estavam em contato com a embarcacao abandonada do estaleiro MS
em relacdo a qualidade dos sedimentos, no geral apresentaram concentra¢cdes médias abaixo do
limite de TEL, para o anfipode. Somente as médias Cu e de Zn, ultrapassaram esse valor de
referéncia (Fig. 14).

O estaleiro ABSS, apesar de ter muitas embarcac¢des abandonadas, a grande maioria das
embarcacOes deste estaleiro, estavam mais bem conservadas, quando comparado com a
embarcacdo abandonada do estaleiro MS. Por isso, que as concentracdes dos metais
encontrados nos sedimentos coletados na frente do estaleiro ABSS, obtiveram concentracdes
superiores em relagdo com os sedimentos que foram coletados nas adjacéncias de contato da
embarcacdo abandonada deste estaleiro. O estaleiro ABSS tem como uma de suas atividades
principais o desmonte de embarcacGes e aproveitamento das mesmas, ndo dando muito tempo
para que as embarcacOes se deteriore e passem a ser uma fonte de contaminacgéo por metais para
0 sedimento.

O estaleiro MS tem em suas dependéncias uma empresa pesqueira, 10go as principais
atividades deste estaleiro estdo relacionadas apenas a manutencdo das embarcagdes, limpeza e
pintura. As embarcacdes abandonadas que ficam ao redor deste estaleiro, sdo embarcacdes que
ndo sdo mais Uteis a empresa e que realmente foram abandonadas e que se deterioram com 0
tempo. Por isso a maioria dos metais contidos nos sedimentos que estavam em contato com a
embarcagdo abandonada apresentaram maiores concentragdes (Fig. 14).

Este estudo mostrou que embarcacdes mais deterioradas sdo as que mais contribui com
metais para 0 meio ambiente. E mostrou também que os metais que majoritariamente compdem
0S pigmentos e o0s cascos das embarcagfes abandonadas, os metais Ba, Fe e Al
Independentemente do estado de conservacdo da embarcacdo, contribui na contaminacdo dos

sedimentos adjacentes (Fig. 13 e 14).
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6.8 CORRELACAO ENTRE OS METAIS, pH DA AGUA INTRESTICIAL E COT NO
SEDIMENTO.

A matriz de correlacdo e uma ferramenta estatistica que pode relacionar os elementos
individualmente por pares, indicando a sua relacdo. Em um estudo sobre contaminacdo de
sedimentos por metais, pode indicar a proveniéncia desses metais.

A relagéo entre os metais investigados no sedimento dos estaleiros indicou uma forte
correlagéo positiva entre Cu e Zn (r = 0,8; p<0,05) (Tabela 11), principais metais que compdem
as tintas anti-incrustantes como esta apresentado na Tabela 8 e também relatado no trabalho
Costa et al. (2016).

Tabela 11- Matriz de Correlagcdo Spearman entre metais e parametros ambientais.
Em negrito séo as correlacbes moderadas, fortes ou muito fortes positivas e
sublinhado as correlagdes moderadas a fortes negativas.

Cu Zn Pb Ni Cr Ba V Li Fe Al pH
Zn 0,80
Pb 0,35 041
Ni 0,11 0,26 -0,21
Cr 051 057 0,02 0,74
Ba 0,30 021 0,15 0,61 0,71
\% 0,34 0,28 -0,18 0,71 0,91 0,72
Li 0,03 0,02 -047 085 048 0,34 0,58
Fe 0,22 043 043 0,08 019 0,14 0 -0,10
Al -0,04 -0,08 -051 0,79 054 041 069 0,82 -0,38
pH 0,31 002 040 029 023 061 021 013 0,05 0,18
cotr -056 -043 -0,77 0,35 0,16 -0,02 0,38 0,45 -0,38 0,64 -0,35

Costa et al. (2016) e Lagerstrom et al. (2016) assim como este trabalho, encontraram
uma forte correlacdo positiva entre 0 Cu e 0 Zn, e atribuiram esta correlagdo ao mesmo tipo de
contaminante, as tintas anti-incrustantes.

O Zn também se correlaciona moderadamente com o Pb, Cre Fe (r=0,41,r=0,57er
= 0,43; p<0,05, respectivamente). Todos esses metais compdem as tintas anti-incrustantes ou
outros pigmentos que sao aplicados no casco.

Além do Zn, o Pb obteve uma correlagdo moderada positiva com Fe (r = 0,43; p<0,05),
0 que pode ter relagdo com o uso do zarcdo nos cascos das embarcacoes.

O Ni se correlacionou fortemente positivo com Cr, V, Lie Al, r=0,74;, r=0,71; r =
0,85 e r =0,79; p<0,05, respectivamente. O Ni além de compor as tintas, também é um metal
presente em ligas metalicas, talvez por isso correlacionou-se fortemente positivo com Cr, V e

Al. A presenca do Ni, Cr, V e Al é visivel na composi¢do dos cascos das embarcacgdes (Tab. 8).
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O Ni também se correlacionou fortemente positivo com o Li, esse fato pode estar
relacionado com a producdo priméria de Al que faz uso de carbonado de Li, e que serve para
diminuir o custo de energia da producdo (Ebensperger et al. 2005). O Ni pode formar ligas
metalicas com o Al, e o Li e usado na producao de Al. Podendo ter a mesma origem, fragmentos
provenientes do lixamento de embarca¢Ges metalicas ou decomposi¢éo das mesmas.

O Cr correlacionou-se muito fortemente positivo com V (r = 0,91; p<0,05) e fortemente
positivo com Ni e Ba (r = 0,74, r = 0,71; p<0,05, respectivamente) e moderadamente positivo
com o Cu, Zn, Li e Al (r =0,51 e r = 0,57; p<0,05, respectivamente). A correlacdo positiva
muito forte do Cr com o V pode ter relagdo com a contaminacgéo originada pela decomposicéo
dos cascos das embarcacBes que sdo abandonadas. Assim como o Ni, V e Al, o Cr também é
um dos constituintes que compdem os cascos das embarcacdes. Além de compor 0s cascos, 0
Ni, Cr e Al, também fazem parte da composicao das tintas. E por isso o Cr correlacionou-se
também com o Cu e Zn. Como o Li tem relacdo com a producéo de Al, por isso correlacionou-
se com Cr.

A correlacdo do Cr com Ba possivelmente tem relagdo com o uso de carga mineral,
pigmento de reforco para protecdo dos cascos. O Cr também se correlacionou com o Cu e Zn,
essa relagdo pode ter relacdo com a contaminacao do sedimento por tintas anti-incrustantes.

O Ba teve uma correlacdo forte positiva com V (r = 0,72; p<0,05) e uma correlagéo
moderada com o Al (r = 0,41; p<0,05). O Ba correlacionou-se tanto com os elementos que
compdem as tintas, como também com elementos que compdem o casco das embarcacgdes. 1sso
pode ser explicado, pois, na maioria dos estaleiros estudados ha varias embarcacgdes
abandonadas sendo deterioradas pelas intempéries ambientais que decompem constantemente
0s revestimentos dos cascos e 0s proprios cascos. O Ba assim como o Fe e Al sdo o0s Gnicos
metais que independentemente do estado de conservacdo das embarcacGes abandonadas séo
transferidos para o sedimento.

O V também se correlacionou moderadamente positivo com o Lie Al (r=0,58 e r =
0,69 p<0,05). O V correlacionou-se com muitos elementos que compdem 0s cascos das
embarcacdes abandonadas.

Além do Ni, Cr, Ba e V, o Al obteve uma correlagdo forte positiva com o Li (r = 0,82;
p<0,05). Que pode ter relacdo com a producdo do Al. De acordo com o Ebensperger et al.
(2005) na producdo priméaria do Al usa-se o carbonato de Li. Neste trabalho o Li se
correlacionou mais fortemente positivo com o Ni e Al. O Ni pode pertencer a alguma liga

metalica, junto com o Al, e por isso correlacionou-se fortemente com o Li.



70

Notou-se que o pardmetro ambiental pH da agua intersticial apresentou correlagdes
moderadas positiva para os metais Pb e Ba (r = 0,4 e 0,61; p<0,05, respectivamente). O aumento
do pH da agua intersticial pode ter favorecido a associacdo desses metais ao sedimento fino.
Principalmente no que foi observado nos sedimentos do estaleiro ABSS, ponto mais proximo
da influéncia do oceano.

O carbono organico total (COT) s6 se correlacionou de forma moderada e positivamente
com Lie Alcomr=0,45er=0,64; p<0,05, respectivamente. Mas correlacionou-se fortemente,
mas negativamente com o Pb (r = -0,77; p<0,05). Curiosamente o Pb também se correlacionou
de forma moderada, mas negativamente com Li e Al (r = -0,47 e r = -0,51; p<0,05,
respectivamente). 1sso sugere que a matéria organica presente nos sedimentos dos estaleiros
tem maior afinidade quimica com o Li e Al, mas ndo possui afinidade com o Pb.

Assim como no trabalho de Oliveira et al. (2015), na margem oeste da baia do Guajara,
0s metais deste trabalho, no geral apresentaram nenhuma, fraca, ou até mesmo uma correlacao
inversa com a matéria organica (Tab. 11). Esse fendbmeno pode ocorrer quando a matéria
organica ndo possui propriedades complexantes satisfatorias de modo a fixar os metais (Lima
et al. 2004; Oliveira et al. 2015). Essa deficiéncia desses grupos funcionais complexantes pode
ser causada por restos de vegetacédo e detritos animais, com baixas capacidades de adsorcao.

E provavel que estes metais do presente estudo estejam sendo adsorvidos pelos
argilominerais do sedimento, tais como: esmectita e ilita por possuirem os maiores valores de

CTC (capacidade de troca catidnica).
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6.9 RELACAO ENTRE 0OS METAIS E OS ESTALEIROS (ANALISE DOS
COMPONENTES PRINCIPAIS)

A aplicacdo do teste estatistico PCA (Analise Componentes Principais) permite
diferenciar geoquimicamente os elementos de origem litogénica da contribuicdo antropogénica.

Comparando-se os resultados das analises quimicas de sedimentos dos cinco estaleiros,
da estacéo controle e da estacdo de fonte antropogénica difusa, o PCA identificou que os metais
Cu, Zn, Pb, Ni, Ba, Li, Fe e Al, estdo mais fortemente relacionados com os sedimentos sob
influéncia das atividades em estaleiros e abandono de embarcacdes (Fig. 15)

Nenhuma relacdo foi observada com os sedimentos coletados na estagdo controle
(background), e pouca ou nenhuma relacdo com os sedimentos da estacdo de fonte
antropogénica difusa, esgoto in natura. Somente o V teve uma relagdo mais expressiva com
estacao de fonte antropogénica difusa (Fig. 15, elipse verde). Esse teste confirma a hipétese de
gue as mais altas concentracfes desses metais estdo ligadas a uma fonte antropogénica, no caso
as diversas atividades desenvolvidas nos estaleiros. O teste confirma a origem dos metais
contidos nos sedimentos sob influéncia de atividades estaleiros que ja foram estudados por

todos os autores citados neste trabalho.



72

Estagiio de fonte antropogénica difusa (DASS)
.
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Figura 15- Anéalise de componentes principais que relaciona os metais e parametros ambientais com
os estaleiros AS, IS, ABSS, MRS e MS, a estacdes controle (CS) e estacdo de fonte antropogénica
difusa (DASS).

O estaleiro IS, foi o Unico cujos metais nos sedimentos ndo apresentaram relacdes fortes,
ficando em uma situacgdo intermediaria. Esse resultado pode ter sido uma resposta referente ao
local de coleta dos sedimentos, que estd mais exposto a hidrodindamica da Baia do Guajara.
Impossibilitando a permanéncia de contaminantes naqueles sedimentos. Essa informacdo
coincide com umas das amostras de sedimentos que apresentou alta percentagem de areia fina
(Fig. 7B).

Os mais altos teores de Cu, Zn e Fe estdo mais fortemente relacionados aos sedimentos
do estaleiro ABSS (Fig. 15, elipse vermelho). O Cu e Zn, elementos que compbem as tintas
anti-incrustantes e o Fe que constituem o casco das embarcacGes abandonadas. O Fe pode
também ter relagdo com as composigdes das tintas. Essa forte relacdo desses metais com o
estaleiro € uma resposta das condi¢des ambientais daquele local, tais como, provavel menor
hidrodindmica por causa do nimero de embarcagdes, maior tempo de residéncia das aguas, teor
significativo de argilas e pH favoravel. E o teor de Fe pode ter facilitado ainda mais no

aprisionamento do Cu e Zn no sedimento do estaleiro ABSS.
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As altas concentragdes de Pb estdo mais fortemente relacionados aos sedimentos
coletados no estaleiro AS (Fig. 15, elipse azul). O Pb apontado pelo teste PCA no estaleiro AS,
possivelmente tem relacdo com o uso do zarcdo, que foi reportado o seu uso por um dos
funcionarios deste estaleiro.

Os mais altos valores de Ni e Li estdo mais fortemente relacionados aos sedimentos do
estaleiro MRS, principalmente o Li. Este estaleiro tem como principais atividades a construgédo
e montagem de embarcacOes, e é possivel que assim que lixam a embarcacdo parte desses
fragmentos tem como destino os sedimentos das proximidades desse estaleiro. Esses
fragmentos podem conter concentracgdes significativas de Ni e Li. Ambos os metais obtiveram
as mais altas concentracfes médias no estaleiro MRS (Fig. 12).

O teste estatistico também mostrou que o maior valor de pH esta mais relacionado a
agua intersticial do estaleiro ABSS (Fig. 15, elipse vermelha). O maior valor de pH da agua
intersticial pode ser devido a sua maior proximidade com a Baia do Marajo, este que sofre
influéncia marinha. Esse maior valor de pH pode ter influenciado nas mais altas concentragdes
dos metais relacionados a este estaleiro (Fig. 15, elipse vermelha).

O carbono organico total (COT) teve maior relacdo com o estaleiro MRS (Fig. 15, elipse
amarela). Este estaleiro dentre as estacdes de coleta desse presente estudo, é que fica mais a
montante do rio que é cercado por bosques, fonte de matéria organica. O estaleiro MRS foi
aquele que obteve a concentracdo média de Li mais elevada. Este metal mostrou ter uma maior
afinidade com os sedimentos ricos em matéria organica dessa regido, como mostrou a matriz

de correlacdo (Tab. 11) e isso fica retratado na Figura 15, elipse amarela.
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6.10 INDICES DE GEOACUMULAGCAO (IGEO)

O indice de geoacumulacéo permite avaliar o nivel de contaminacdo dos sedimentos
com base ao background da area estudada.

Os valores do indice de geoacumulacao (Igeo) (Muller 1969) dos metais Cu, Zn, Ba, Fe,
e Al nos locais estudados mostram uma contribuicdo antropogénica classificando a maioria dos
estaleiros como ja estando numa situacao entre ndo poluidos a moderadamente poluidos para
um ou mais metais estudados neste trabalho (Tab. 12). Contudo, o Cu presente nos sedimentos
do estaleiro MS e 0 Ba e Fe presentes nos sedimentos do estaleiro ABSS, por aproximacéo do
valor 2, estdo muito mais proximos de um ambiente moderadamente poluido.

O Cu foi 0 metal que obteve o maior valor de 1Geo nos sedimentos dos estaleiros IS e
ABSS, com indices de 2,0 e 2,5, respectivamente. Estes locais de acordo com o 1Geo (Muller

1969) podem ser considerados como ambientes moderadamente poluidos para o metal.

Tabela 12- indice de Geoacumulacéo (IGeo) do sedimento superficial do estuario
Guajarino sob influéncia das atividades dos estaleiros de Belém. Os valores em
sublinhados foram classificados como ndo poluidos até moderadamente poluidos e
os valores em negrito foram classificados como moderadamente poluidos.

Estaleiros IGeo

Cu Zn Pb Ni Cr Ba \% Li Fe Al

AS i5 12 07 -02 05 07 04 0,1 11 10
IS 20 10 00 -04 04 03 03 -01 09 0,7
ABSS 25 15 04 -01 08 16 09 01 16 0,9
MRS 09 06 -01 -001 06 05 08 0,5 12 14

MS 19 15 01 -00 08 06 0,7 0,5 12 12
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A classificacdo gerada pelo 1Geo com respeito aos estaleiros IS e ABSS, corrobora os
resultados sobre as concentragdes médias de Cu encontradas em sedimento. Esses valores
indicam um ambiente contaminado, quando comparados com a referéncia Screening
concentrations for inorganic metals contaminats em ecossistemas de agua doce (Buchman
2008).
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7 CONCLUSAO

Este estudo mostrou que os estaleiros onde as embarcacdes sao abandonadas foram os
locais onde ficou mais evidente a contaminacdo dos sedimentos por metais.

Os fragmentos de tinta e fragmentos dos cascos das embarcagOes abandonadas
mostraram altas concentragbes de Fe > Ba > Zn > Cu > Al > Pb > Cr > Ni. Portanto, esses
elementos podem ser usados como indicadores de contaminacao dos sedimentos causados pela
manutencdo das embarcacdes, construcao de cascos de aco, mas principalmente o abandono
das mesmas.

O estaleiro ABSS mostra sinais de contaminagédo nos sedimentos por Cu, apresentando
concentracdo média acima do Threshold Effect Level (TEL) para o anfipode Hyalella azteca.

Apesar das médias de Zn, Pb, Cr e Ni, em todos os estaleiros, sempre apareceram abaixo
de TEL, mesmo assim, em algumas amostras esses metais ultrapassaram esse limiar, deixando
claro, a perturbagdo ambiental por atividades em estaleiros e abandono de embarcagdes.

Notou-se que a presenca de Fe e o pH tiveram uma participacdo fundamental para o
enriquecimento por metais no sedimento sob influéncia de atividades de estaleiros e ao
abandono de embarcacdes. Isso ficou mais evidente no estaleiro ABSS.

Em uma comparagao espacial dos sedimentos coletados em frente aos estaleiros ABSS
e MS com os sedimentos que estavam em contato com os cascos das embarcagdes abandonadas,
foi possivel notar diferencas nas concentracfes, essas diferencas estavam relacionadas com o
estado de preservacdo da embarcacdo. Sendo que as embarcacGes abandonadas mais
deterioradas mostraram que sdo fontes de contaminacdo aos sedimentos adjacentes. Contudo,
0 teste estatistico Wilcoxon indicou que os sedimentos que foram coletados em frentes aos
estaleiros com os sedimentos que estavam em contato com as embarcacdes abandonadas, ndo
apresentaram diferencas significativas.

Os metais Ba, Fe e Al, independentemente do estado de conservacdo da embarcagédo
abandonada sempre séo liberados para o sedimento adjacente.

A matriz de correlagdo sugere que os metais deste estudo estdo relacionados com o
mesmo tipo de contaminante, as tintas anti-incrustantes e os cascos das embarcacOes

abandonadas.
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O carbono organico total (COT) néo teve correlagdo alguma com os metais do presente
estudo, exceto para o Li e Al. E possivel que a matéria organica presente nos sedimentos sob
influéncia das atividades de estaleiros e abandono de embarca¢des ndo possui propriedades
complexantes satisfatdrias, de modo a fixar a maioria desses metais.

E provavel que os metais deste presente estudo estejam sendo adsorvidos pelos
argilominerais do sedimento, tais como: a esmectita e ilita por possuirem as maiores
capacidades de troca catinica.

O teste estatistico PCA identificou que a maioria dos metais Cu, Zn, Pb, Ni, Ba, Lli, Fe
e Al estdo mais fortemente relacionados com os sedimentos sob influéncia das atividades de
estaleiros e abandono de embarcaces. Nenhuma relacdo foi observada com os sedimentos
coletados na estacdo controle (background) e pouca ou nenhuma relacdo com os sedimentos
coletados na estacao de fonte antropogénica difusa (esgoto in natura).

O PCA ainda mostrou que os maiores valores de pH, ocorreram no estaleiro ABSS, e
por isso muitos metais, como por exemplo o Cu, Zn, Ba e Fe, teriam uma tendéncia de se
acumular nos sedimentos deste estaleiro.

O enriguecimento de metais com base no indice calculados pelo Igeo mostrou que 0s
estaleiros IS e ABSS ja podem ser considerados moderadamente poluidos pelo Cu. E todos 0s
estaleiros foram considerados um ambiente que apresenta alguma perturbacdo antropogénica
ou mesmo o inicio de um ambiente moderadamente poluido pelos metais Cu, Zn, Fe, Ba e Al.

A ordem de enriquecimento dos teores metalicos nos sedimentos sob influéncia de
atividades em estaleiros e abandono de embarcac6es foram: Fe, Al, Ba, Zn, Cu, Pb, Cr e Ni.
Essa ordem de enriquecimento esta de acordo com os metais encontrados na composicéo de
tintas e fragmentos metélicos em cascos de navios abandonados (Fe > Ba > Zn > Cu > Al > Pb
> Cr > Ni).

De acordo com as Screening concentrations for inorganic metals contaminants em
ecossistemas de dgua doce (Buchman 2008) e com o indice de geoacumulacéo (Muller 1969),
o estaleiro ABSS pode ser considerado moderadamente poluido e que pode afetar o organismo

anfipode por Cu.
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Estudos de estaleiros devem considerar a composi¢do das tintas anti-incrustantes
utilizadas na regido, composicéo do casco do navio, seu estado de conservagéo, as atividades
do estaleiro e 0 seu tempo de operacdo para melhor compreender a contaminacao especifica
dessas areas. Alguns fragmentos de embarcac6es abandonadas analisados apresentaram altas
concentragfes metalicas e destacou o Pb como o elemento mais preocupante, devido a sua
toxicidade e caracteristicas mutagénicas. Esses resultados podem apoiar estudos adicionais de
contaminacdo e aplicacdo de gerenciamento de residuos em estaleiros em areas de embarcacdes
abandonadas em todo o mundo.

Novos estudos devem ser realizados para cobrir um maior nimero de embarcagdes
abandonadas em uma éarea maior offshore. Para uma melhor visualizacdo da diversidade da
composicao metalica nos fragmentos dos cascos de navios e também dos residuos de tintas anti-
incrustantes que impactam o meio ambiente. Esses fragmentos sdo expostos ao ecossistema

aquatico costeiro sem nenhum controle em todo o mundo.
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Figura 16- Composi¢do mineraldgica dos sedimentos do estaleiro AS,
localizado nas margens da Baia do Guajara.
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Figura 17- Composicdo mineraldgica dos sedimentos do estaleiro IS,
localizado nas margens da Baia do Guajara.
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Figura 18- Composi¢do mineraldgica dos sedimentos do estaleiro
ABSS, localizado nas margens da Baia do Guajara e na foz do Furo do
Rio Maguari.
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Figura 19- Composi¢do mineraldgica dos sedimentos do estaleiro MRS,
localizado no Furo do Rio Maguari.
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Figura 20- Composicdo mineraldgica dos sedimentos do estaleiro MS,
localizado no Furo do Rio Maguari.
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Figura 21- Composicéo dos argilominerais encontrados nos sedimentos da
estacdo controle (CS), localizado na Ilha da Barra, Baia do Guajara.
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Figura 22- Composicéo dos argilominerais encontrados nos sedimentos do

estaleiro AS, localizado nas margens da Baia do Guajara.
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Figura 23- Composicéo dos argilominerais encontrados nos sedimentos do
estaleiro IS, localizado nas margens da Baia do Guajara.
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Figura 24- Composicdo dos argilominerais encontrados nos sedimentos do
estaleiro ABSS, localizado na Baia do Guajaré e na foz do Furo Rio Maguari.
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Figura 25- Composicéo dos argilominerais encontrados nos sedimentos do
estaleiro MS, localizado no Furo do Rio Maguari.

Tabela 13- Apresentacdo dos resultados do Wilcoxon entre as concentragbes dos metais
contidos nos sedimentos coletados na frente dos estaleiros ABSS e MS, com os sedimentos
que estavam em contato com as embarcagdes abandonadas.

Metais Valores de Wilcoxon

ABSS MS
Cu 0,5 0,5
Zn 1,0 0,25
Pb 0,75 0,25
Ni 0,5 0,74
Cr 0,74 0,5
Ba 0,25 0,49
Vv 0,49 0,74
Li 1,0 0,75
Fe 0,74 0,25
Al 0,1 1,0

Tabela 14- Valores da variancia do PCA (resumo)

PC
1
2

Eigenvalue

788,802
334,368

% variance
56,369
23,894
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Tabela 15- Valores das variaveis para cada eixo.

PC1 PC2
Cu 0,31554 0,07647
Zn 0,3424 0,13738
Pb 0,29899 -0,058114
Ni 0,32709 -0,22443
Cr 0,029208 0,57816
\Y -0,067667 0,57162
Ba 0,32988 -0,027265
Al 0,23484 0,28256
Fe 0,36538 0,16405
Li 0,28224 -0,31133
pH 0,35953 0,16368
CoT 0,27385 -0,17118

Tabela 16- Composi¢do quimica da areia da Praia da Penha (Maracand-PA). Os metais Cu, Zn, Pb, Ni, Cr, Ba, V e Li
estdo em mg kgte o Fe e Al em %.

Composicdo da areia Metais

quartzosa Cu Zn Pb Ni Cr Ba \ Li Fe Al
2 5 <3 <1 3 2 <3 1 0,07 0,02




Tabela 17- Concentragdes dos metais, carbono organico total e valores de pH das trés campanhas.
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Cu (mg kg?) CS AS IS ABSS MRS MS DASS Ni(mgkg? CS AS IS ABSS MRS MS (Cog}gg}
1 °campo 4 15 57 15 11 33 1°campo 6 10 11 13 11 12
2° campo 7 15 6 70 11 21 14 2° campo 12 11 7 11 9 15 7
3° campo 3 31 22 38 18 24 13 3° campo <1 13 12 12 16 13 9
Média 4,6 20,3 283 41 13,3 26 135  Média 9 11,3 10 12 12 133 8
Desv.Padrao 1,6 7,5 21,2 22,5 3,2 5 0,5 Desv.Padrdo 3 1,2 2,1 0,81 2,9 1,2 1
Zn (mg kg Cr (mg kg™)

1 °campo 20 51 77 54 43 81 -—-- 1°campo 11 18 20 22 19 23 -——-
2° campo 31 66 25 119 20 85 59 2° campo 15 19 15 34 18 30 14
3° campo 4 74 70 64 63 75 35 3° campo 3 27 24 24 33 24 82
Média 18,3 636 57,3 79 42 80,3 47 Média 9,6 21,3 196 266 233 256 48
Desv.Padrao 11 9,5 23 28,5 175 41 12 Desv.Padrdo 4,9 4 3,6 5.2 6,8 3 34
Pb (mg kg™) V (mg kg)

1 ° campo 120 21 21 20 17 25 -—-- 1°campo 9 17 21 25 23 24 ----
2° campo 11.0 47 9 36 13 17 14 2° campo 14 17 14 39 21 29 11
3° campo <3 19 25 17 19 17 12 3° campo <3 37 31 35 48 36 181
Média 115 29 18 24.3 16 196 13 Média 115 23,66 22 33 30,66 29,66 96



Desv.Padréo

Ba (mg kg™)
1° campo

2° campo

3° campo
Média
Desv.Padréo
Al (%)

1 ° campo

2° campo

3° campo
Média
Desv.Padréo
COT (%)

1 ° campo

2° campo

3° campo

Média

0,5

CS
39

33

26,33

13,8

0,31
0,64
0,02
0,32

0,2

0,4
0,8

0,6

12,7

AS
51
63
85
66,3

14

0,63

0,67

1,7

0,4

0,9

1,2

1,3

6,7

51
31
73
51,6

17,1

0,74
0,37
1,38
0,83

0,4

0,9
0,8
1,6

1,1

8,3

ABSS
144
138
95
125,6

21,8

0,84
0,64
131
0,93

0,2

15
1,6
1,2

1,4

2,49

MRS
39
42
89
56,6

22,8

0,75
0,83
2,32
1,3

0,7

2,3

2,3

2,2

3,77

MS
55
59
77
63,6

9,5

0,76
1,18
1,42
1,12

0,2

1,3

14

2,55

DASS
33

24
28,5

4,5

0,37
1,86
1,11

0,7

0,8
0,5

0,65

Desv.Padrao

Fe (%)
1°campo

2° campo

3° campo
Média
Desv.Padréo
Li (mg kg?)
1°campo

2° campo

3° campo
Média
Desv.Padréo
pH
1°campo

2° campo

3° campo

Média

2,5

CS

0,97
0,69
0,02
0,56

0,39

<1

<1

6,28
5,28
6,24

59

9,4

AS
1,86
2,17
1,7
1,9

0,19

11

15
11,3

2,8

6,49
6,6
6,5

6,53

6,9

2,32
1,22
1,38
1,64

0,48

12

12
9,3

3,7

6,56
5,85
5,76

6,39

58

ABSS
2,63
3,9
1,31
2,61

1,05

14

14
11

4,2

6,77
6,54
6,78

6,69

12,2

MRS
2,01
151
2,32
1,94

0,3

13
10
21
14,6

4,6

6,39
5,92
6,73

6,34

95

4,9 85

(concluséo)

MS  DASS
236 -
232 1,03
142 2,08
203 155
042 052
14
14 3

15 4
143 35
04 05
654 -
638 6,28
65 6,37
647 6,32



Desv.Padréo 0,2 046 035 0,16 0,14 032 0,15 Desv.Padréo 046 004 039 011 0,33 0,06 0,04
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