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RESUMO

O crescimento de nulcleos urbanos e do pdlo industrial em Barcarena tem causado
alteracdes substancias nos corpos hidricos que os cercam, sobretudo na qualidade da
agua, decorrentes de inputs de elementos-traco potencialmente tdxicos, conforme
mostraram os trabalhos de Pereira et. al. (2007), Viglio (2008), Porto (2009) e Pereira
(2009). Em acréscimo, grandes acidentes ambientais tém sido registrados, ligados
principalmente ao rompimento ou transbordamento de barragens de acumulacdo de
rejeitos industriais. Neste contexto, nos anos de 2003 e de 2009, a bacia do rio
Murucupi, que comporta os nucleos urbanos de Vila dos Cabanos e Laranjal, foi
contaminada por rejeitos do processo de beneficiamento de bauxita, conhecido como
“lama vermelha”. O objetivo deste trabalho foi avaliar preliminarmente a qualidade dos
sedimentos de fundo do rio Murucupi e a distribuicdo de elementos maiores (Al,Os,
Fe 03, TiO, e Nay0) e traco (Zr, V, Cr, Th, Hf, Ga, La, Sc, Pb, Nb, As, Cd, Cu, Hg, Ni
e Zn), enriquecidos na lama vermelha, ao longo do rio. Para isto, foram coletadas
triplicatas de testemunhos de 50 cm de profundidade nos sedimentos de fundo, em sete
pontos ao longo do rio Murucupi, no trecho de 5,3 Km compreendido entre a ponte de
acesso a Vila dos Cabanos (ponto M-1) e a foz do rio (ponto M-7). Cada testemunho
coletado em campo foi subdividido em laborat6rio em cinco intervalos de profundidade:
0-10 cm (intervalo A), 10-20 cm (intervalo B), 20-30 cm (intervalo C), 30-40 cm
(intervalo D) e 40-50 cm (intervalo E). As triplicatas de testemunhos de cada ponto
amostrado de respectivas profundidades foram totalmente homogeneizadas,
posteriormente, sendo realizadas analises analises granulométricas, mineraldgicas e
quimicas em cada amostra. Os resultados demonstraram que o0s sedimentos sdo
compostos principalmente de quartzo, minerais do grupo das micas, principalmente
muscovita, e albita, além de argilominerais — caulinita, esmectita e ilita. As
concentracdes superficiais dos elementos maiores P,Os e S, e dos elementos-traco V,
Cr, Ga, Pb, Hg e Zn, foram elevadas no ponto M-1 com forte diminuigdo em dire¢do a
foz, indicando contaminagdo por descargas de runoff urbano e esgotos domésticos
provenientes de Vila dos Cabanos e Laranjal. Por outro lado, as concentracOes
suerficiais de S, As e Pb, foram altas no ponto M-7, indicando contribuices destes
elementos provenientes do “furo” do Arrozal, advindos possivelmente do porto de
Barcarena e adjacencias, trazidas para a foz do rio Murucupi por meio dos movimentos

de maré. As concentracOes destes elementos-traco nos sedimentos superficiais estiveram
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muito abaixo dos valores medidos por Braga (2007) na lama vermelha. Este fato esta
associado a diferenca metodoldgica utilizada na andlise quimica e a espessura da
amostra. Porém, as correlacGes estatisticas obtidas entre o Al e Cr, V, Ga e Th, e entre
Mg, K e Hf, La, Sc e Zr, assim como, entre Mg, K e a fragdo granulométrica “silte +
argila” no decorrer da profundidade, demonstram que h& uma “assinatura geoquimica”
dos eventos de contaminacédo por lama vermelha, registrada nos sedimentos no intervalo
A dos testemunhos coletados no leito do rio Murucupi. Os resultados obtidos pela
distribuicdo dos elementos com a profundidade mostram que, de maneira geral, 0s
elementos maiores Al,03, MgO e K,O estdo associados a fragao granulométrica “silte +
argila”, enquanto que, as variagcbes das concentragdes dos elementos-trago, refletem
principalmente condi¢fes ambientais mais favoraveis para a mobilizagdo ou persisténcia
desses elementos ao longo da profundidade. No que se refere a qualidade de
sedimentos, as concentracfes medidas para cada elemento foram comparadas com o0s
indices de qualidade de sedimento, conhecidos como Sediment Quality Guide Lines —
SQG, desenvolvidos pelo Canadé e adotados pelo Brasil pela resolugdo CONAMA n°
344/2004, e com os indices “baseados no consenso”, desenvolvidos por Macdonald et
al. (2000), e ainda, com valores de referéncia do background da regido. Em alguns
locais, os sedimentos de fundo do rio Murucupi apresentaram concentracfes acima de
ISQG e abaixo de PEL para os seguintes elementos: 1) Cr no ponto M-1, intervalos A
(38,4 mg.Kg-1) e E (43,1 mg.Kg-1); 2) Ni no ponto M-6, intervalo E (18,9 mg.Kg-1), e
no ponto B-1, intervalos A (18,6 mg.Kg-1), B (18,3 mg.Kg-1), C (18,4 mg.Kg-1) e E
(18,3 mg.Kg-1); 3) As no ponto M-1, intervalo C (5,9 mg.Kg-1); e 4) Hg no ponto M-1,
intervalo E (0,199 mg.Kg-1), e no ponto M-2, intervalo E (0,233 mg.Kg-1). Estes
resultados indicam que, nestes locais, efeitos adversos aos organismos bentbnicos
podem ocorrer em virtude das altas concentrac@es de Cr, Ni, As e Hg nos sedimentos de
fundo, o que enseja estudos complementares de biodisponibilidade nos sedimentos e
toxicidade nos organismos aquéticos. Destaca-se que 0s elementos Pb, Cu, Ni, As, Hg e
Zn estdo enriquecidos em relacdo ao valor adotado como referéncia do background
regional em todos os pontos amostrados no rio Murucupi, sendo que, o Cr também
apresentou enriquecimento em relacdo as concentracbes medidas por Nascimento
(2007) nos sedimentos de fundo do rio Guama. De maneira geral, os resultados obtidos
mostram que a contaminacdo nos sedimentos do rio Murucupi estd muito mais

associada a fontes difusas de poluicédo, provavelmente provenientes do runoff urbano e



descargas de esgotos domesticos a céu aberto, do que com os acidentes ambientais

envolvendo a lama vermelha.

PALAVRAS-CHAVE: GEOQUIMICA. SEDIMENTOS DE FUNDO. LAMA
VERMELHA. ELEMENTOS-TRACO. RIO MURUCUPI.,



ABSTRACT

The development of industrial and urban centres in Barcarena often causes substantial
changes in the bodies of water of surrounding areas, primarily in water quality, as a
result of inputs of potentially toxic trace elements, as shown the studies of Pereira et. al.
(2007), Viglio (2008), Porto (2009) e Pereira (2009). In addition, major environmental
accidents has been recorded, mainly related to the disruption and overflow of
accumulation dams of industrial waste. In this context, in 2003 and 2009, the river basin
Murucupi, wich incudes the urban centres of Vila dos Cabanos and Laranjal, was
contaminated by rejects from the beneficiation process bauxite, known as “red mud”.
The objetive of this study was to assess preliminarily the bed sediment quality of
Murucupi river and distribution of major elements (Al,O3, Fe;,0O3, TiO, e Na,O) and
trace (Zr, V, Cr, Th, Hf, Ga, La, Sc, Pb, Nb, As, Cd, Cu, Hg, Ni e Zn), enriched in red
mud, along the river. For this, triplicate cores were collected with 50 cm deep in bed
sediments, in seven ponits along the Murucupi river, in the 5,3 km stretch between the
access bridge to the Vila dos Cabanos (M-1 point) and the river mouth (M-7 point).
Each sediment core collected in the field was subdivided into five depth intervals in the
laboratory: 0-10 cm (A interval), 10-20 cm (B interval), 20-30 cm (C interval), 30-40
cm (D interval) e 40-50 cm (E interval). The triplicate samples from each respective
depth interval were then thoroughly homogenised, and later, size, mineralogical and
chemical analyses were performed in each sample. The results showed that the
sediments are primarily composed of quartz, mica group of minerals, priority
muscovite, and albite, in addition to clay — kaolinite, smectite and ilite. The superficial
concentrations of the major elements P,Os and S, and of the trace elements V, Cr, Ga,
Pb, Hg and Zn, were higher in M-1 point with a strong decrease toward to mouth,
indicating contamination by discharges of urban runoff and domestic sewage from the
Vila dos Cabanos and Laranjal. In other hand, the superficial concentrations of S, As
and Pb, were high in M-7 point, indicating contributions of these elements from the
Arrozal stream, possibily arising from the port of Barcarena and surrounding areas,
brought to the mouth of the Murucupi river through tidal movements. The
concentrations of these trace elements into beb sediments were much smaller than

values measured by Braga (2007) in red mud. This fact is associated to methodological
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differences used na chemical analysis and to thickness of the sample. However, the
statistical correlations performed among Al and Cr, V, Ga and Th, and among Mg, K
and Hf, La, Sc and Zr, as well as among Mg, K and the "silt + clay" particle size
fraction over the depth, demonstrate that exist a "geochemical signature” of the events
of contamination by red mud, recorded in A interval of sediment cores collected in the
Murucupi river. The results obtained by the distribution of elements with depth showed
that, in general, the major elements Al,O3, MgO and K;O are associated with “silt +
clay” particle size fraction, and that the variations in the concentrations of the trace
elements, mainly reflect environmental conditions more favorable for mobilization or
persistence of these elements over the depth. With regard to the sediments quality, the
concentrations mensured for each element were compared with sediment quality
indices, known as Sediment Quality Guidelines — SQG, developed by Canada and
adopted by Brazil through CONAMA resulution n® 344/2004, and with the indices
“consensus-based”, developed by Macdonalds et al. (2000), and also, with reference
values of background in the region. Some places, the bed sediments of Murucupi river
showed concentrations above 1SQG and below PEL for the following elements: 1) Cr in
M-1 point, A (38,4 mg.Kg-1) and E (43,1 mg.Kg-1) intervals; 2) Ni in M-6 point, E
(18,9 mg.Kg-1) interval, and in point B-1, A (18,6 mg.Kg-1), B (18,3 mg.Kg-1), C
(18,4 mg.Kg-1) and E (18,3 mg.Kg-1) intervals; 3) As in M-1 point, C (5,9 mg.Kg-1)
interval; and 4) Hg in M-1 point, E (0,199 mg.Kg-1) interval, and in M-2 point, E
(0,233 mg.Kg-1) interval. These results indicating that, in these sites, adverses effects to
benthic organisms may occur due the high concentrations of Cr, Ni, As and Hg in beb
sediments, wich entails additional studies of bioavailability in sediments and toxicity in
benthic organisms. Highlights that the elements Pb, Cu, Ni, As, Hg and Zn are enriched
over the referece value of regional background at all points sampled in Murucupi river,
being that the Cr enrichment also presented in relation to the concentration mensured by
Nascimento (2007) in bed sediments of Guama river. and Pb enrichment only at specific
points, related to the hydrodynamics of the river. The results obtained for the Ni raised
two hypotheses: 1) in the basins of the Murucupi river and of the reference stream, may
exist difusal or eventual sources of contamination for the Ni; or 2) the Ni can be
naturally enriched in the region, since the statistical correlations among Mg and Ni in
the sediment cores of Murucupi river were good or excellent in nearly all depth
intervals. In general, the results obtained showed that the contamination in sediments of

Murucupi river is much more associated with difusal sources of pollution, probably
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from urban runoff and discarges of domestic sewage, than with the environmental

accidents involving red mud.

Key words: Murucupi river, Geochemistry, Beb sediments, Red mud, Trace elements.
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1. INTRODUCAO

O municipio de Barcarena-PA localiza-se entre as latitudes 1°30” e 2°00° S e as
longitudes 48°30° ¢ 49°00” W, pertence administrativamente & mesorregido Metropolitana de
Belém e a regido de integracdo Tocantins, e abrange uma area de aproximadamente 1.310
Km2 e uma populacdo estimada em 84.560 habitantes, segundo dados do Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica (IBGE 2007).

A atividade econdmica de maior envolvimento dos habitantes do municipio é a
agropecuaria, com um rebanho estimado em 1.421 cabegas de bovinos e uma area lavorada de
aproximadamente 10.658 ha, com destaque para as culturas da mandioca, coco-da-baia,
pimenta-do-reino, banana, cacau e abacaxi (IBGE 2006). Contudo, a apartir de 1990, houve
um forte aumento na atividade econdmica do municipio devido a implantacéo de indUstrias de
transformacéo e do setor de servigos na regido, sendo, atualmente, consideradas as principais
atividades econémicas do municipio e as principais responsaveis pela elevacdo do PIB
municipal para o segundo lugar do ranking estadual em 2005 (SEPOF 2006).

O Pdlo Industrial de Barcarena-PA ocupa uma area aproximada de 240 ha, sendo
formado por seis grandes empresas principais: Aluminio Brasileiro S.A. — Albras, Alumina do
Norte do Brasil — Alunorte, Usina Siderurgica do Para — Usipar, Soinco da Amazbnia S.A.,
Imerys Rio Capim Caulim — IRCC e Para Pigmentos S.A. — PPSA. Estas operam 0 maior
Terminal Portuério do Estado do Pard, o porto de Vila do Conde, gerenciado pela Companhia
Docas do Para (CDP), que movimenta cerca de seis milhGes de toneladas de cargas ao ano
(SEPOF 2006).

Segundo Soares (1999) e Costa (2002), a instalacdo deste distrito industrial no inicio
da década de 1980 elevou o PIB e melhorou a infra-estrutura de transporte e comunicagdo do
municipio, provocando um forte aumento populacional dos nucleos urbanos que, no entanto,
ndo foram dotados da infra-estrutura adequada para saneamento e abastecimento de agua,
causando efeitos colaterais ao ambiente natural (Silva et al. 2007).

Atualmente, o municipio possui sete nucleos urbanos principais: Barcarena (sede
municipal), Vila de Itupanema, Vila do Conde, Vila de Sdo Francisco Xavier, Vila dos
Cabanos, Laranjal e Pioneiros. Os trés ultimos sdo cortados pelo rio Murucupi, objeto deste
estudo.

A Vila dos Cabanos, inaugurada em 1985, foi concebida para oferecer condigdes de
moradia e apoio comunitario a grande parte do pessoal de operacdo das industrias Albrés e



Alunorte (ALBRAS 1976), sendo o Unico nucleo urbano onde a agua recebe tratamento
completo. No entanto, o esgoto coletado é langado in natura diretamente no rio Murucupi
(VALE 2007).

Nos bairros de Laranjal e Pioneiros, existem pontos com ocorréncia de esgoto a céu
aberto, sendo esta ultima vila, uma extensdo da Vila dos Cabanos, ocupando a &rea entre a
rodovia PA-481 e o rio Murucupi (VALE 2007).

Nos ultimos anos, elementos-traco, tais como Cr, Pb, Zn etc., tém sido detectados em
concentracdes elevadas em estudos de qualidade de agua e de sedimentos, realizados por
Pereira et. al. (2007), Viglio (2008), Porto (2009) e Pereira (2009), em rios localizados as
proximidades do complexo industrial de Barcarena, sendo estes resultados associados
diretamente ao desenvolvimento destas atividades na regiao.

Segundo Melo Janior (2002), os processos industriais existentes na regido produzem
rejeitos que podem liberar fluoreto, cloreto, sulfato, bicarbonato, entre outras substancias que,
em contato com a agua, tendem a causar alteracdes significativas em sua qualidade. Sendo
assim, conclui que a atividade industrial exercida na area constitui um fator de risco para as
aguas superficiais e subterrdneas, em virtude de eventuais vazamentos de tanques e
encanamentos, derrames acidentais de substancias tdxicas, lagoas de efluentes, lixiviados de
residuos solidos, entre outros fatores.

Apesar das grandes industrias instaladas no complexo industrial de Barcarena
demonstrarem preocupacao com o quadro ambiental, buscando tecnologias para minimizar a
contaminacdo dos recursos naturais, como o controle da emissdo de gases toxicos,
particulados e residuos sélidos, e a formacdo de comissdes para a prevencao de acidentes
ambientais (Tourinho 1991), isto ndo tem evitado a ocorréncia de sinistros relevantes nos
limites do complexo e adjacéncias.

Entre os principais acidentes ambientais registrados na regido destacam-se: 1)
transbordamentos da bacia de contencdo de rejeitos da Alunorte, ocorridos em abril e maio de
2003, causando a contaminacdo do rio Murucupi com lama vermelha; 2) derrame de soda
caustica guente no rio Para pela empresa Alunorte, em junho de 2003; 3) vazamento de Gleo
da balsa “Miss Rondb6nia”, no rio Para, em 2003; 4) derramamento de rejeitos quimicos
industriais nos igarapés Curuperé e Dendé, no primeiro semestre de 2004; 5) chuva de
fuligem provocada pela queima de 6leo BPF pelas indUstrias da regido, atingindo a Vila do
Conde, no segundo semestre de 2004; 6) vazamento de soda caustica no rio Para, provocada
pelo rompimento de um dos tanques durante o transporte do produto pela empresa Alunorte,

em novembro de 2005; 7) poluicdo do ar provocada pela emissdo de poluentes atmosféricos



oriundos do processo de beneficiamento do caulim atingindo o bairro industrial e
comunidades ribeirinhas, em junho de 2006; 8) contaminacéo do lencol freatico por rejeitos
de Caulim, depositados em uma das bacias de rejeitos construida pela empresa Imerys Rio
Capim Caulim, em julho de 2006; 9) transbordo de 300 mil m3 de efluentes da bacia de
residuos da Imerys Rio Capim Caulim, atingindo os igarapés Dendé e Curuperé e parte do rio
Para, em junho de 2007; 10) derramamento de 30 toneladas de fuel oil, substancia derivada de
petrdleo, no rio Pard, oriundo do rebocador “Jeany Glalon XXXII”” da empresa “J.F. Oliveira
NavegacOes” naufragado em setembro de 2008; e 11) derrame de efluentes oriundos da
empresa Alunorte nas dguas do rio Murucupi, em abril de 2009.

Segundo Herberth (2007), relatos de moradores das redondezas de alguns rios do
complexo industrial, tais como Dendé e Murucupi, afirmam que estes se encontram
extremamente poluidos por rejeitos industriais, a tal ponto que suas aguas ndo servirem para
consumo humano.

O rio Murucupi, objeto deste estudo, € um rio de grande importancia para a regido,
visto que, em toda sua extensdo, em menor ou maior grau, ha a presenca humana na condicéo
de aglomerados urbanos (Vila dos Cabanos, Laranjal e Pioneiros) ou de nucleos ribeirinhos
(ACPO 2009). Alem disso, a nascente deste rio localiza-se na area de influéncia direta das
indUstrias de aluminio, as proximidades da bacia de rejeito de lama vermelha da empresa
Alunorte, estando vulneravel a vazamentos e acidentes, que podem contaminar suas aguas e
sedimentos de fundo, configurando risco a salde das populac@es residentes e do ecossistema
como um todo.

Segundo o Instituto Evandro Chagas (IEC), os dois incidentes do ano de 2003
atingiram toda a extensdo do rio Murucupi, cerca de 7 Km (Santos 2003), havendo a
mortandade de peixes em varios trechos do rio; o surgimento de problemas de salde em
ribeirinhos, provocados pelo contato primario com a agua; e reducdo na qualidade da agua,
impossibilitando a pratica de varios usos do recurso hidrico pela populagdo (ACPO 2009).

Pereira et al. (2007) estudando a qualidade da agua no rio Murucupi, mostrou que 0s
elementos Fe, Mn e Al, apresentavam concentra¢fes acima do limite maximo estabelecido
pela resolugdo CONAMA n° 357/2005.

Apds um novo acidente ocorrido em 2009, Pereira (2009) realizou analises de
qualidade da &gua em 14 pontos selecionados ao longo do rio Murucupi, avaliando os
elementos maiores, menores e trago (Al, Ba, Ni, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, V, Zn, Ca, K, Mg, Na e
Sr) e os parametros fisico-quimicos, temperatura, oxigénio dissolvido, turbidez, pH,

salinidade, condutividade, cloreto, nitrato, clorofila a, aménia e amonio. Os resultados



demonstraram concentra¢des acima do limite maximo estabelecido pela resolugdo CONAMA
n° 357/2005 para o Al, Cd, Fe, e Cu.

Os trabalhos de Pereira et al. (2007) e Pereira (2009) realizados no rio Murucupi,
avaliaram apenas a qualidade de agua, mas ndo de sedimentos. No entanto, sabe-se que 0s
metais ao atingirem um corpo d’agua depositam-se juntamente com o0s sedimentos e sofrem
processos de adsorcdo e complexagdo. Por essa razdo, os sedimentos de fundo desempenham
um papel importante em estudos ambientais, uma vez que podem servir de indicadores do
nivel de poluicdo dos ambientes, principalmente quando sdo considerados 0S processos
antropogénicos (Eysink 1995).

Segundo Forstner (1987), como os sedimentos funcionam como um sistema de
estoque de poluentes, os organismos benténicos ou aqueles que estdo em contato direto com
sedimentos contaminados encontram-se em grande risco.

Uma avaliacdo eficaz desse risco requer o entendimento das relacbes entre
concentragfes de contaminantes nos sedimentos e a ocorréncia de efeitos adversos a biota.
Neste intento, valores guia de qualidade de sedimentos tém sido usados em varias partes do
mundo para avaliar o risco de contaminacdo de sedimentos (Burton et al. 2002; Nascimento
2003; Silvério 2003 apud Saraiva 2007).

Esses valores guia de qualidade de sedimentos propiciam base cientifica, ou dado de
referéncia, balisada em critérios quimicos e/ou biol6gicos, que possibilita avaliar o potencial
de efeitos adversos as comunidades bioldgicas de um sistema aquatico (Saraiva 2007). Na
maioria das investigaces de qualidade de sedimento a quimica dos sedimentos é
rotineiramente selecionada como um dos indicadores chave da salde do ecossistema, visto
que, centra-se na avaliacdo dos efeitos de substancias toxicas e bioacumulativas (EPA 2002).

Os transbordamentos da bacia de contencédo de rejeitos da Alunorte ocorridos em abril
e maio de 2003 e em abril de 2009, provocaram na ocasido, mudancas fisicas de coloracao da
agua para uma tonalidade avermelhada, surgimento de espuma e alteragdes de pH.
Possivelmente, podem ter ocorrido alteragbes quimicas significativas na qualidade dos
sedimentos e conseqlientemente no ecossistema, com o aporte de grande quantidade de
elementos-trago langados, durante o acidente, no rio Murucupi.

Segundo Forstner (1987), grandes concentracdes de elementos-traco devem ser vistas
com maior preocupacdo, essencialmente por serem elementos ndo degradaveis, que
permanecem por um longo tempo nesses ambientes, podendo atingir a cadeia trofica.

Portanto, tendo em vista a importancia do rio Murucupi no cenario da regido e o

carater pioneiro deste estudo neste corpo hidrico, o presente trabalho buscou caracterizar os



sedimentos de fundo do rio Murucupi mineralogicamente, granulometricamente e
quimicamente, assim como, avaliar no espaco e no tempo a qualidade destes sedimentos e a
distribuicdo destes elementos traco ao longo do rio, seguindo a metodologia proposta pelo
Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME 1999), em sua publicacédo
“Protocol for the Derivation of Canadian Sediment Quality Guide Lines for the Protection of
Aquatic Life”, adotada como referéncia pela resolugdo CONAMA n° 344/2004.

Os resultados obtidos com este trabalho indicam os locais na bacia do rio Murucupi
onde estudos mais aprofundados de biodisponibilidade nos sedimentos e toxicidade nos
organismos bentdnicos sdo necessarios para a correta avaliacdo da salde do ecossistema
aquético, podendo também sevir de instrumento de auxilio as politicas publicas na regido.

Para alguns elementos-trago os valores obtidos poderao servir como background da area.



2. AREA DE ESTUDO
2.1. LOCALIZACAO

A regido estudada ocupa a porcdo noroeste do municipio de Barcarena, entre as
coordenadas geogréficas: 1° 29° 00” e 1° 33” 30” de latitude sul; ¢ 48° 39° 00 e 48° 44’ 00”
de longitude a oeste de Greenwich (Figura 1).

O rio Murucupi tem sua nascente localizada na area de influencia direta da bacia de
rejeitos (lama vermelha) da empresa Alunorte, nas coordenadas geogréaficas 1° 32° 54,53 S
48° 43 34,66” W, seguindo no sentido nordeste cruzando reagiao compreendida entre os
nucleos urbanos de Vila dos Cabanos e de Laranjal até a sua foz no “furo” do Arrozal, nas
coordenadas geograficas 1° 29’ 33,35 S 48° 40’ 3,6” W, com aproximadamente 10 km de
extensdo. Ao Norte, limita-se com o ndcleo urbano de Vila dos Cabanos; e ao Sul, com o
nacleo urbano de Laranjal.

O acesso a area pode ser feito por via fluvial, por meio de embarcacdes que saem
regularmente de Belém e se dirigem as vilas de Sdo Francisco e Cafezal, ou por via terrestre,
por meio da rodovia “Alg¢a Viaria”, partindo do municipio de Ananindeua, passando pelas

pontes do rio Guama, rio Acaré e rio Moju, até o municipio de Barcarena.
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Figura 1 — Localizacdo da area de estudo, rio Murucupi da nascente a foz.

Fonte: Imagem Google Earth 2010, datada de 31/07/2010.



2.2. CLIMA

O clima da regido € quente e umido, com temperatura média de 27°C (SEPOF 2006).
De acordo com a classificacdo de Kopen o clima é de floresta tropical imida da classe Afi
(RADAM 1974).

A precipitacdo pluviométrica média anual estd acima de 2.500 mm, com periodo mais
chuvoso de dezembro a maio, atingindo até 425 mm de precipitacdo em marco, e o periodo
mais seco estende-se de junho a novembro, com precipitacdo abaixo de 110 mm no més de
agosto. Sendo a umidade relativa do ar superior a 85 % ao longo de todos os meses do ano
(RADAM 1974).

2.3. GEOMORFOLOGIA

A regido de Barcarena é composta por trés unidades geomorfoldgicas: a) Terras
Firmes, compostas por terrenos terciarios que ndo sofrem qualquer acdo das aguas dos rios e
mareés, caracterizados pela escassez de drenagem e por apresentar altitudes que variam entre
10 a 30 m; b) Tesos ou terracos, areas planas ou levemente inclinadas, resultantes do processo
de erosdo fluvial ao longo dos rios, ndo susceptiveis a inundacdes, sendo caracterizados pela
presenca de drenagens e pela variacdo de altitude de 5 a 12 m; c¢) Varzeas, que sao terrenos
baixos e relativamente planos junto as margens dos rios, subdivididos em areas alagaveis
periodicamente, caracterizadas por restingas e cord@es arenosos com altitudes que variam de 3
a 12 m, e areas alagadas constantemente, representadas por igapds e lagos com altimetria
variando de 0 a 3 m (ALBRAS-ALUNORTE 1984).

2.4. GEOLOGIA

Segundo Seicom (1999), superficialmente a geologia da area estudada € composta por
sedimentos aluvionares do quaternario, sedimentos Pds-Barreira e Barreiras.

A Formacdo Barreiras ocupa a maior parte da &rea do municipio de Barcarena, 0s
afloramentos mostram sequencias de argilitos, siltitos e arenitos bastante alterados. Ocorrem
ainda arenitos ferruginosos “Grés do Pard” e niveis conglomeraticos quartzosos (SEICOM
1999).

Os sedimentos Pos-Barreiras sdo argilo-arenosos, de cor geralmente amarela e

avermelhada nas porgdes inferiores, com pouca ou nenhuma estrutura primaria. Ocorrem na



porcdo norte e nordeste de Barcarena, nas Ilhas Trambioca, das Ongas e do Arapari (SEICOM
1999).

Os sedimentos aluvionares estdo distribuidos nas zonas de praias, alem de dominios
das vérzeas, igarapés e furos (drenagem de ligacdo entre dois rios). Sao caracterizados por
sedimentos compostos de argilas brancas e avermelhadas e areia branca inconsolidada de
granulacdo fina a média (SEICOM 1999).

2.5. SOLOS

De acordo com RADAM (1974), a regido de Barcarena € caracterizada
predominantemente por trés tipos de solo: Latossolo Amarelo Distréfico, Pdzol Hidromérfico
e Concrecionario Lateritico.

* Latossolo Amarelo Distroéfico € um solo muito espesso, de textura média a muito
argilosa. Esse tipo de solo é resultante do intemperismo das rochas da Formagao Barreiras,
formando um relevo plano sob floresta densa.

« Podzol Hidromofico é constituido por sedimentos arenosos pertencentes ao
quaternario. Encontra-se bem drenado e com auséncia de materiais primarios de
decomposigéo.

« Concrecionario Lateritico corresponde a um solo constituido por sedimentos
argilosos ou areno-argilosos, com presenca de concrecdes ferruginosas. E moderadamente
espesso e formado em superficies planas ou suavemente onduladas.

Na porcdo continental do municipio de Barcarena, os solos predominantes sdo o
Latossolo Amarelo distrofico textura media, o Podzol Hidromorfico e Concrecionario
Lateritico indiscriminado, distréfico, textura indiscriminada. Nas ilhas, estdo presentes os
solos hidromorficos indiscriminados, eutroficos e distroficos, textura indiscriminada e
Hidromérficos Gleisados, como o Gley Pouco HUmico e Aluvial eutréficos e distroficos,
textura indiscriminada (SEPOF 2006).

2.6. VEGETACAO

A cobertura vegetal, na regido, esta relacionada a fatores geomorfoldgicos, climaticos
e antropogénicos, sendo identificadas, predominantemente, a vegetacdo de floresta densa nas
areas pediplanares mais elevadas, a vegetacdo de varzea tipica de &reas inundaveis, e a

vegetacdo de florestas secundarias. Ocorrem ainda, florestas ciliares localizadas nos baixos



cursos dos rios e igarapes, além da vegetacdo de mangue que margeia alguns rios e ilhas
adjacentes (RADAM 1974).

A cobertura vegetal primaria de Floresta Densa dos baixos platés Para/Maranh&o foi
quase totalmente substituida pela acdo dos desmatamentos para o plantio de espécies agricolas
de subsisténcia, caracterizando, portanto, diferentes estagios de desenvolvimento de floresta
secundaria (IBGE 2007).

2.7. HIDROLOGIA

O principal “acidente hidrografico” de Barcarena ¢ a Baia de Marajo que, em sua
maior abertura para nordeste, compde, com outras contribuigdes hidricas, o “Golfao
Marajoara”. Além desses dois elementos alguns “furos” separam a por¢do continental da
porcao insular do Municipio, entre os quais o furo do Arrozal, que separa a llha de Carnapijo
e recebe o rio Barcarena, o rio Itaporanga e o rio murucupi, nascendo ao sul do Municipio.
Outro rio de expressdo na area é o Moju, cuja foz limita-se com o municipio de Acara. A
sudoeste, o rio Uruenga limita-se com Abaetetuba e, a sudeste, o limite com Moju é feito
através do lIgarapé Cabresto (SEPOF 2006).

O municipio é contemplado ainda com diversas praias, localizadas em frente a baia do

Marajo, entre elas as do Carijo, de Vila do Conde, de Itupanema e outras.
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3. OBJETIVOS
3.1. OBIJETIVO GERAL

Avaliar no espaco e no tempo a qualidade dos sedimentos de fundo do rio Murucupi e
a distribuigéo de elementos maiores e traco ao longo do rio, seguindo a metodologia proposta
pelo Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME 1995), em sua publicacéo
“Protocol for the Derivation of Canadian Sediment Quality Guide Lines for the Protection of

Aquatic Life”.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as caracteristicas granulométricas dos sedimentos de fundo do rio
Murucupi;

e Determinar a mineralogia dos sedimentos;

e Determinar o teor de matéria organica nos sedimentos;

e Auvaliar as concentragOes de elementos maiores e elementos-trago nos sedimentos;

e Estabelecer as relagdes entre as concentracdes dos elementos e sua origem;

e Analisar desconformidades dos valores encontrados com os indices de qualidade
de sedimento desenvolvidos pelo Canadian Council of Ministers of the
Environment, adotados pela resolugdo CONAMA n° 344/2004.
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4. REFERENCIAL TEORICO
4.1. METAIS PESADOS, METALOIDES E ELEMENTOS-TRACO

O grupo de metais e semimetais (metaloides), frequentemente associados a eventos de
contaminacgdo e ao risco potencial de toxicidade ou ecotoxicidade, tem sido erroneamente
designado como “metais pesados”. Segundo Simpson et al. (2005), os “metais pesados”, que
incluem metais de transicdo e de ndo transicdo, sdo convencionalmente definidos como
elementos metalicos de densidade especifica > 5 g/cm®, enquanto que, 0s “metaldides” sdo
definidos como elementos que possuem propriedades metalicas e ndo metalicas. Parker & Rae
(1998) indicam que estes dois grupos de elementos tém importancia critica em efeitos
bioldgicos, tanto benéficos quanto prejudiciais.

Segundo Guilherme & Marchi (2005), como o termo “metais pesados” tem sido usado
para tratar de alguns elementos (metais catidnicos e oxianions) presentes em baixas
concentragOes (usualmente < 0,1 %) em solos, plantas e animais, inclusive seres humanos, o
melhor seria usar a denominagdo “elementos-trago” em detrimento da expressao “metal
pesado”, a qual nunca foi definida por nenhum 6rgéo oficial na area de quimica.

Adicionalmente, Duffus (2002) afirma que ndo ha base quimica para decidir quais
metais devem ser incluidos na categoria “metais pesados”. Sendo assim, conclui que o termo
é efetivamente sem sentido, e que o entendimento de biodisponibilidade é a chave para a
avalicdo de toxicidade de metais e seus compostos.

Desta forma, este trabalho optou pela ndo utilizacdo dos termos “metais pesados” e
“metaldides”, sendo que, os elementos que se enquadram nestas definigdes Serdo
denominados apartir de agora apenas como ‘“‘elementos-tragco”, ja que do ponto de vista
geoquimico sdo elementos que apresentam concentracfes inferiores a 1%-peso nos
sedimentos estudados (Maison 1971).

Muitos destes elementos funcionam como micronutrientes em quantidades traco, e
alguns deles, como Cu e Zn, séo essenciais para todos 0s seres vivos. Porém, eles sdo toxicos
quando suas concentra¢des no meio ambiente ou nos organismos sdo elevadas, sendo que, 0s
mais toxicos deles, como Hg e Pb, ndo executam nenhuma funcao bioldgica essencial (Bowen
1966).

Embora estes elementos-traco difiram grandemente entre si, eles tém ampla
similaridade que os distinguem dos metais alcalinos e alcalinos terrosos. Estes elementos
apresentam tendéncia mais ou menos marcante de formar ligacGes covalentes, levando a

producdo de compostos e complexos estaveis, tais como complexos de quelato, cloreto,
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hidréxi, oxihidroxi e tiol, complexos superficiais formados em locais de sorcdo sobre
particulas minerais, sulfetos quase insolveis, e compostos organometélicos (Parker & Rae
1998).

4.2. QUALIDADE DE SEDIMENTOS
4.2.1 O Problema dos Sedimentos

Segundo Parker & Rae (1998), os elementos-traco presentes em sistemas aquaticos
naturais menos energéticos e nas solucdes do solo sdo prontamente absorvidos por coloides,
sendo a eficiéncia do fendmeno funcdo das propriedades e concentracdes dos reagentes e de
fatores ambientais que afetam as formas dos elementos e as propriedades superficiais dos
coldides. Este processo envolve: 1) Sorcdo por argilominerais, Oxidos e particulas
heterogéneas (ex. complexos argila-6xido-himicos); 2) Co-precipitacdo com oOxidos; e 3)
Complexacdo pela matéria organica (notavelmente humica).

Em sistemas aquaticos, por meio do processo de sedimentacdo destes coldides, as
concentracdes de elementos-traco nos sedimentos de fundo tornam-se vérias ordens de
grandeza maiores do que nas &guas correspondentes. Assim, esses sedimentos podem ser
utilizados: 1) como um dos parametros mais confiaveis para indicar poluicdo ambiental; 2)
para a deteccdo da poluicdo atual e pretérita e; 3) na identificacdo das principais fontes de
poluicdo dentro de um determinado sistema aquatico (Jesus et al. 2004).

Embora os sedimentos de fundo dos sistemas aquaticos apresentem a capacidade de
armazenar informacOes sobre inputs naturais e antropogénicos de elementos-traco por um
periodo de tempo maior do que a coluna d’agua, devido suas altas capacidades de sorc¢do e
acumulacdo (Porto 2009), estes elementos-traco podem ser desorvidos sob condicdes
favoraveis, relacionadas a alteracdes de pH e Eh ou presenca de quelantes organicos (Mozeto
1996), podendo ser remobilizados para a coluna d'agua por processos quimicos, fisicos e
bioldgicos, fazendo com que os sedimentos passem a atuar, a longo prazo, como fontes dessas
substancias para o meio ambiente aquético (Burton et al. 2005).

Assim, nos sistemas aquaticos, os sedimentos de fundo realizam duas fungfes: 1)
acumulam contaminantes presentes na coluna d’agua e; 2) servem como fontes de poluigéo
para 0s ecossistemas com 0s quais estdo conectados, sob certas circunstancias (Burton Jr.
2002). Segundo Parker & Rae (1998), sdo principalmente esses fendmenos que dédo conta da
importancia fundamental de minerais coloidais nos ciclos biogeoquimicos dos elementos-

traco.
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Estes repositorios de contaminantes foram inicialmente ignorados quando o principal
problema de poluigdo era facilmente identificado nas descargas industriais. Porém, com a
melhora de qualidade das descargas, as fontes difusas de poluicdo — como o runoff urbano de
aguas pluviais e os sedimentos — foram reconhecidas como fonte generalizada de poluentes de
longo prazo para ecossistemas aquéaticos (Burton Jr. 2002).

Atualmente, sabe-se que os sedimentos fornecem habitats para muitos organismos
benticos e epibenticos, os quais sdo um importante componente do ecossistema aquatico e
influenciam, também, o destino ambiental de muitas substancias toxicas e bioacumulativas
nestes ecossistemas (Allan 1986). Uma ampla variedade de organismos vive em contato com
os sedimentos nos sistemas aquético, portanto, os sedimentos atuam como uma importante
rota de exposicao de elementos-traco para 0s organismos aquaticos.

Os organismos benticos sdo expostos as formas particuladas e dissolvidas de
elementos-trago nas &guas intersticiais e sobrejacentes, bem como as formas associadas ao
sedimento, por meio do contato direto e pela ingestdo do sedimento (CCME 1999). Acredita-
se que os metais dissolvidos estdo mais prontamente biodisponiveis (Campbell & Tessier
1996 apud CCME 1999), no entanto, por conter concentracdes relativamente maiores desses
elementos-trago, os sedimentos representam uma fonte potencial de exposi¢do para alguns
organismos aquaticos. Acredita-se que geralmente elementos-traco associados a fracBes do
sedimento que apresentam capaciadade de troca de cations ou que sdo facilmente reduzidas,
sdo mais biodispoiveis do que aqueles associados com outras fracbes (Environment Canada
1991).

Impactos substanciais sobre ecossistemas, oriundos de quantidades excessivas de
contaminantes associados a sedimentos, tem sido encontrados abrangendo efeitos diretos
sobre comunidades bentbnicas, com efeitos sobre niveis troficos superiores, através da
contaminacdo da cadeia alimentar (Burton Jr. 2002).

Burton et al. (2005) relatam que, nos ultimos anos, hd um interesse crescente no
estudo do comportamento de elementos-traco em sedimentos de sistemas estuarinos e fluviais,
devido o potencial de sérios problemas ambientais decorrentes da contaminacdo por estes
elementos.

Segundo Queiroz et al. (2008), sedimentos contaminados em ecossistemas de agua
doce apresentam um risco potencial para 0s organismos que habitam estes sedimentos,
espécies selvagens que dependem do ecossistema aquatico e a saide humana, principalmente
pelas seguintes razdes:

e A exposicdo a sedimentos contaminados pode resultar em decréscimo do tempo de
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vida, crescimento reduzido, ou reproducdo prejudicada em invertebrados bentonicos e

peixes;

e Organismos bentbnicos contaminados podem passar para outros animais 0S
elementos-trago assimilados dos sedimentos, por meio da cadeia alimentar, gerando
enriquecimento nos niveis tréficos superiores, processo chamado de biomagnificacéo,
afetando adversamente peixes, aves e mamiferos;

e Sedimentos contaminados podem comprometer a saude humana, por meio da
exposicao direta (contato priméario) ou atraves do consumo de peixes e moluscos
contaminados;

e Os usos humanos do ecossistema aquatico podem ser comprometidos pela presenca de
sedimentos contaminados, por meio da reducdo da abundancia de comida ou espécies
de pesca esportiva ou através da imposicao consultiva do consumo de peixes.

Assim, as atividades de limpeza e remocdo de sedimentos contaminados de corpos
hidricos, a fim de restaurar a qualidade do ecossistema, tornaram-se cada vez mais
importantes e frequentes em todo o mundo. No entanto, estas atividades custam milhdes de
ddlares, uma vez que requerem a dragagem e instalacGes para a disposicdo de milhares de
metros cubicos de sedimentos (Burton Jr. 2002).

Portanto, determinar se os sedimentos estdo ou ndo contaminados tornou-se uma
questdo primordial, visto que, a determinacédo incorreta pode resultar no desperdicio de muitos

recursos financeiros ou pode representar um risco ecoldgico e a saide humana.

4.2.2 indices de Qualidade de Sedimentos

Diante do potencial risco ambiental representado pela contaminagéo de sedimentos de
fundo em sistemas aquaticos, um grande nimero de Diretrizes de Qualidade de Sedimento ou
Sediment Quality Guidelines (SQG) vem sendo desenvolvidos desde o final da década de
1970, visando auxiliar as agéncias reguladoras nos procedimentos com sedimentos
contaminados. Este esforco tem sido desenvolvido principalmente na América do Norte
(Estados Unidos e Canada) e na Australia.

Inicialmente a contaminagdo dos sedimentos era determinada pela avaliacdo de um
conjunto de concentra¢Ges quimicas de compostos individuais comparadas com valores de
background ou de referéncia. Ainda hoje, valores de referéncia e de background séo
utilizados extensivamente na avaliagdo de riscos ecoldgicos e, para alguns, para determinar se

existe contaminacdo em sedimentos. Esta abordagem é particularmente importante para os
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metais, 0s quais podem ocorrer naturalmente em altas concentragdes em algumas areas
(Ingersoll et al. 2001).

Neste cenario, a derivacdo de SQG era importante, visto que, os sedimentos tém uma
profunda influencia sobre a satde dos organismos aquaticos, 0s quais podem ser expostos a
substancias quimicas através de sua intera¢do imediata com os sedimentos de fundo. Portanto,
0 uso das diretrizes de qualidade de sedimentos para avaliagdo da significancia toxicolégica
dos quimicos associados aos sedimentos mostrava-se uma parte importante da protecdo e
manejo de ecossistemas de agua doce, estuarinos e marinhos (CCME 1999).

Assim, a partir dos anos de 1980, os SQG passam a incorporar também os efeitos
bioldgicos que a exposicao a concentracdes elevadas de substancias quimicas pode causar aos
organismos benténicos que habitam e alimentam-se dos sedimentos. Neste momento, duas
abordagens destacaram-se:

1. Abordagem empirica — baseada na “freqliéncia” para estabelecer a relacdo entre a
contaminacdo do sedimento e a resposta toxica dos organismos de referéncia
(bentdnicos);

2. Abordagem teoricamente baseada — tenta explicar diferencas na biodisponibilidade
através do “equilibrio de particionamento” de contaminantes na agua interticial da
matriz dos sedimentos.

Esta ultima abordagem sugere que as concentracBes de &gua interticial, dgua que
ocupa 0s espacos entre as particulas de sedimento, representam a principal rota de exposicédo
dos organismos aquaticos, e que as concentracdes quimicas podem ser determinadas por um
calculo de equilibrio de particionamento (EgP). O calculo do EqP, desenvolvido pela United
States Environmental Protection Agency (U.S. EPA), multiplica o parametro de qualidade de
agua por um coeficiente de parti¢do octanol-agua (Kow) e pela fracdo de carbono organico no
sedimento.

Segundo a EPA (2002), a avaliagdo das concentragdes de “produtos quimicos de
potencial preocupacdo” (COPC) em agua intersticial pode fornecer informacdes Uteis sobre 0s
efeitos potenciais dos contaminantes associados ao sedimento, particularmente sobre as
espécies da fauna que utilizam habitats dentro da matriz de sedimento.

Uma critica importante relacionada a esta abordagem esta no fato dos SQG baseados
no EqP ndo considerarem a ingestdo de sedimento como uma rota de exposicdo dos
organismos. Outra reside no fato de que esta abordagem tem, as vezes, superestimado a
toxicidade, normalmente devido a presenca de outros ligantes que se unem com 0s metais. A

despeito disto, o EqP foi particularmente importante para a tentativa de contabilizar as
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mudancas na biodisponibilidade que ocorre com as alteragdes na quantidade de matéria
organica nos sedimentos (Burton Jr. 2002).

A grande maioria dos SQG derivados ao redor do mundo baseia-se na “abordagem
empirica” e, segundo Ingersoll et al. (2001), eles tém se mostrado bons “preditores” de
significante contaminagdo local. Na América do Norte, os SQG foram desenvolvidos
inicialmente como ferramenta informal e interpretativa para o National Status and Trends
Program — NS&T, da National Oceanic and Atmosphere Administration — NOAA, onde foi
gerada uma consideravel quantidade de dados sobre substancias quimicas em sedimentos.
Dados de estudos realizados por toda a América do Norte, incluindo medigdes quimicas e
efeitos bioldgicos foram reunidos e compilados dentro de uma base de dados para assegurar
ampla aplicabilidade das linhas orientativas (NOAA 1999).

Em resposta a necessidade por SQG identificada no Canada, o Canadian Council of
Ministers of the Environment (CCME) financiou um estudo em 1988, publicado por
MacDonald et al. (1992), para revisar e avaliar as abordagens disponiveis utilizadas para
desenvolver cada diretriz. Apos as recomendac6es de MacDonald et al. (1992), um estudo foi
financiado pelo CCME para validar e atualizar o banco de dados do NS&T/NOAA. O
resultado desta iniciativa forneceu uma base sélida para o desenvolvimento de um protocolo
formal para o desenvolvimento de SQG nacionais usados no Canada (CCME 1999).

O protocolo canadense derivou duas linhas orientativas para as substancias quimicas:
1) concentracGes abaixo das quais efeitos adversos a biota fossem improvaveis, denominada
Threshold Effect Level ou TEL; e 2) concentracbes acima das quais efeitos adversos a biota
fossem mais provaveis de ocorrer, denominada Probable Effect Level ou PEL.

Este protocolo adotodou a denominagdo ISQG (Interin Sediment Quality Guidelines)
para o indice TEL, até que testes de toxicidade tipo spiked-sediment estejam disponiveis em
guantidade suficiente para fornecer relacGes quantificaveis entre as respostas dos organismos-
teste e as concentracBes de produtos quimicos nos sedimentos, em condi¢fes controladas de
laboratorio.

Os SQG canadenses foram desenvolvidos a partir de informagdes cientificas
disponiveis correlacionando as concentragcbes de substncias quimicas associadas aos
sedimentos e os efeitos biologicos causados por elas aos organismos bentdnicos de referéncia
que habitam os sedimentos (CCME 1999). Esta abordagem utiliza um amplo conjunto de
dados cientificos que estdo sendo continuamente expandidos (Burton Jr. 2002), permitindo o

refinamento dos SQG guando novos e relevantes dados estiverem disponiveis (CCME 1999).
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O protocolo canadense foi adotado pelo Brasil em 2004, para a avaliagcdo de qualidade
de sedimentos, quando o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) publicou a
resolucdo CONAMA n° 344, em 25/03/2004, que estabeleceu as diretrizes gerais e 0S
procedimentos minimos para a avaliacdo do material a ser dragado em aguas jurisdicionais
brasileiras.

Uma nova geragdo de SQG derivada pela “abordagem empirica”, foi desenvolvida por
Macdonald et al. (2000), sendo baseada em distribui¢cbes de frequéncia e contabilizando o
total de substancias quimicas presentes, sem estabelecer causa e efeito. Estes autores
realizaram a complilagdo de véarios SQG publicados pelo mundo e desenvolveram um SQG
baseado no consenso, chamado de “niveis de efeitos baseados no consenso”, para 28
substancias quimicas de interesse em sedimentos de &gua doce, incluindo metais,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, bifenois policlorados e pesticidas.

Assim, dois SQG foram desenvolvidos dos SQG publicados, incluindo um Threshold
Effect Concentration ou TEC e um Probable Effect Concentration ou PEC, os quais fornecem
uma base confiavel para avaliacdo das condicdes de qualidade de sedimento em ecossistemas
aquaticos (Macdonald et al. 2000).

Apesar da importancia destes indices de qualidade de sedimentos, Burton Jr. (2002)
destaca que 0s SQG também possuem varias limitagdes, tais como:

e As predicdes com falso positivo ou falso negativo séo frequentemente na faixa de 20%
a 30% para boa parte das substancias quimicas;

e Os SQG sdo derivados para substancias quimicas especificas, portanto, ndo
estabelecem casualidade onde as misturas de substancias quimicas ocorrem;

e Os SQG ndo consideram a variabilidade espacial e temporal e ndo podem ser
aplicados na dindmica dos sedimentos;

e A quimica dos sedimentos, relacionada a especiacdo dos elementos quimicos,
associada a biodisponibilidade real do elemento é facilmente alterada pelos processos
de amostragem e manipulacéo, e, portanto, os SQG mensurados podem néo refletir as
condigdes in situ;

e Todas as ferramentas de avaliacdo fornecem informagdes Uteis, mas algumas (como
SQG, bioacumulacdo e toxicidade de laboratorio e indices de bentons) estdo propensas
a erros de interpretagdo quando ndo ha disponibilidade de dados especificos in situ de

exposicao e efeitos.
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Burton Jr. (2002) destaca que os ecossistemas aquéticos incluindo os sedimentos
devem ser avaliados de maneira holistica na qual multiplos componentes séo avaliados pelo
uso de abordagens integradas. Neste sentido, os SQG deveriam ser usados apenas com uma
forma de rastreio ou uma abordagem de peso-de-evidéncias.

Faz-se importante esclarecer que os valores de ISQG/TEC e PEL/PEC definidos como
diretriz para cada substancia, ndo foram derivados como limiares precisos de toxicidade.
Segundo a CCME (1999), a ocorréncia de efeitos bioldgicos adversos ndo pode ser
precisamente predita por dados de concentracdo isolados, particularmente nas faixas de
concentracdes entre os ISQG e PEL. A probabilidade de efeitos adversos ocorrerem, em
resposta a exposicao aos elementos-traco em locais especificos, depende da sensibilidade das
espécieis individuais e dos limites examinados, bem como, de uma variedade de fatores
fisico-quimicos (ex., pH e potencial redox), geoquimicos (ex., tamanho da particula, contetdo
de matéria organica, e contetdo de Oxidos metalicos e sulfetos), e biologicos (ex.,
comportamento alimentar e taxas de assimilacdo) que afetam a biodisponibilidade do
elemento-traco (Environment Canada 1991).

Portanto, o presente trabalho, ao utilizar SQG como indicadores de qualidade de
sedimentos, pretende identificar se a area estudada apresenta indicativos de contaminagdo dos
sedimentos de fundo do rio Murucupi que denotem risco de efeitos adversos a biota aquatica,
em decorréncia dos acidentes pretéritos, sendo, portanto, um primeiro passo no processo de

avaliacdo da saude do ecosistema.

4.3. VALORES DE BACKGROUND

O desenvolvimento de centros urbanos e industriais freqlientemente causa mudancas
substanciais na qualidade de 4gua e de sedimentos dos corpos hidricos que 0s cercam, como o
resultado de inputs de elementos-traco potencialmente toxicos provenientes de fontes pontuais
e difusas. No entanto, em acréscimo aos inputs antropogénicos para os sedimentos de fundo,
0s metais trago também ocorrem como uma consequéncia natural dos processos de
intemperismo (Burton et al. 2005).

Os impactos antropogénicos sobre a qualidade de sedimento, portanto, estdo
usualmente sobrepostos nos padrdes heterogéneos na distribuicdo e abundancia de metais
traco sedimentares que séo varidveis naturalmente relacionadas com os gradientes fisicos e

quimicos (Breault et al. 2005).
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Os niveis de background natural diferem de lugar para lugar devido a variacbes na
composicdo da rocha mae e a distribuicdo desigual entre os diferentes compartimentos
ambientais (Bowen 1966; Nriagu 1989; Painter et al. 1994; Rasmussen 1994); e a variacdo
temporal resultante de fendmenos tais como episddios de vulcanismo (Nriagu 1989).

A ocorréncia natural de metais traco no meio ambiente dificulta a avaliacdo de
sedimentos potencialmente contaminados porque as concentragdes em excesso de relevantes
valores de SQG ndo inferem automaticamente enriquecimento antropogénico (Loring &
Rantala 1992).

Assim, 0s SQG recomendados podem ser empregados como ferramentas de
investigacdo consistentes, no entanto, variagdes das condi¢cdes ambientais de regido para
regido afetardo a qualidade de sedimentos de diferentes maneiras. Informacdes
complementares sobre a concentracdo de background de substancias naturais sdo
consideradas durante o desenvolvimento dos SQG e devem ser levadas em conta durante a
sua implementacdo e o desenvolvimento de objetivos de qualidade de sedimento de locais
especificos (CCME 1999).

Durante essa implementacdo, descontos devem ser dados para a incidéncia natural de
substancias organicas e inorganicas nos sedimentos. Efeitos bioldgicos adversos podem ser
observados abaixo das concentracdes de substancias quimicas medidas o que sdo atribuiveis
ao enriquecimento natural. No entanto, preocupacdes de manejo sobre o potencial dos efeitos
adversos de substancias quimicas associadas aos sedimentos (particularmente metais trago)
devem ser praticamente focadas sobre aqueles quimicos cujas concentracdes tém sido
aumentadas acima daquelas que seriam esperadas ocorrer naturalmente.

Portanto, o potencial dos efeitos bioldgicos adversos quando indicado por exceder 0s
SQG deve ser avaliado em conjunto com outras informacdes tais como as concentracdes de
background naturais das substancias. Resalta-se que, independentemente da origem dos
elementos-traco nos sedimentos, 0s organismos aquaticos podem ser adversamente afetados

pela exposicéo a niveis elevados (CCME 1999).
4.4. ESCOAMENTO SUPERFICIAL (RUNOFF) URBANO E ESGOTOS DOMESTICOS
O escoamento superficial (runoff) urbano das aguas pluviais, considerado como uma

fonte difusa de poluicdo, pode representar uma contribuicdo significativa de uma ampla faixa

de elementos-tragco em &reas intensamente urbanizadas. De acordo com Makepeace et al.
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(1995), os elementos-trago de maior preocupacdo no runoff urbano de aguas pluviais séo Pb,
Cu, Zn, Cre Cd.

A distribuicdo de elementos-traco em areas urbanizadas é também caracterizada por
hot-spots de acumulacgédo ocorrendo ao redor das maiores fontes de poluentes ou em ambientes
deposicionais, onde as particulas finas do sedimento e a matéria organica se acumulam
(Burton et al. 2005).

Em acréscimo, sabe-se que uma fonte significativa de metais para os sedimentos é a
liberacdo de esgoto domestico e o runoff urbano. Segundo Lacerda & Molisani (2006), as
descargas estimadas de Zn e Cd para a Baia de Sepetiba (RJ), atraves de descarga de esgoto
foi de 20 e 0,07 ton.ano™ respectivamente. Na costa cearense (regido metropolitana de
Fortaleza), Maia (2004) observou importante acréscimo dos metais Cu, Zn, Hg, oriundos da
emissdo de esgoto doméstico, enquanto que a distribuicdo de Cd e Pb foi caracterizada como
proveniente do runoff urbano. Na mesma regido Frizzo (1997) e Aguiar et al. (2004),
observaram acréscimo das concentracdes de Cr, Pb, Cu e Zn nos sedimentos do estuario do
rio Ceard-Maranguapinho provavelmente oriundos de efluente industrial.

O Censo Demogréafico Brasileiro de 2006 apresenta que apenas 43,46% dos moradores
residentes em domicilios particulares na zona urbana de Barcarena dispdem de banheiro ou
sanitario e rede geral de esgoto ou pluvial, somente 8,90% desses moradores tem
abastecimento de agua via rede geral e 38,42% tem o servico publico de coleta de lixo (IBGE
2006).

De acordo com o RIMA da UTE Barcarena (2007), na Vila dos Cabanos, incluindo
Pioneiros, e Lararanjal, ha pontos de esgoto doméstico disposto a céu aberto, sendo 0 esgoto
coletado langado in natura diretamente no rio Murucupi. Desta forma, o runoff urbano e o
lancamento de esgotos domeésticos, principalmente oriundos de Vila dos Cabanos e Laranjal,
configuram-se em fontes adicionais e continuas de contaminacédo para os sedimentos de fundo

do rio Murucupi.

45. LAMA VERMELHA

A empresa Alunorte, localizada na regido de influéncia da nascente do rio Murucupi,
realiza o processo de beneficiamento da bauxita, transformando este mineral em alumina, por
meio do processo Bayer. Segundo Silva Filho (2007), a producdo de alumina por meio deste

processo esta esquematicamente apresentada na Figura 2.
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O estagio 1, denominado digestdo, envolve a moagem da bauxita, seguida pela
digestdo propriamente dita com uma solugdo caustica de hidroxido de s6dio (NaOH) sob
temperatura e pressdo, quando a maioria das espécies contendo aluminio € dissolvida,
formando um licor verde.

O estégio 2, denominado clarificacdo, é uma das etapas mais importantes do processo,
onde ocorre a separacdo entre as fases solida (residuo insoldvel ou lama vermelha) e liquida
(licor). Normalmente as técnicas empregadas envolvem: 1) espessamento — processo de
decantacdo para aumentar o teor de solidos do residuo, recuperar a maior quantidade de
NaOH possivel e fornecer um “overflow” para a filtragem; e 2) filtragéo.

Bauxita Meinho

1 -DIGESTAD
‘aa
ST, Digestor
C s
s/

2 - CLARIFICACAO LA

Filtro Espessador
|

3 -PRECIPITACAO

Precipitador

N

Residuo
{Lama Vermelha)

Fornoe Roetativo
1)

4 -CALCINACAO

Alumina

Figura 2 — Representacgdo esquematica do processo de producao de alumina. Extraido de Silva Filho (2007)

O estagio 3 € a precipitacdo, quando se da o esfriamento do licor verde. Apds este
esfriamento é feita adicdo de uma pequena quantidade de cristais de alumina (semeadura) para
estimular a precipitacdo, em uma operacdo reversa a digestdo. A alumina cristalizada é
encaminhada para a calcinagdo e o licor residual contendo NaOH e alguma alumina €
recirculada para a etapa de digestdo (Hind et al. 1999; lom3 2005 apud Silva Filho 2007).

O estagio 4, chamado de calcinacdo, ¢ a etapa final do processo, em que a alumina é
lavada para remover qualquer residuo do licor e posteriormente seca. Em seguida a alumina é
calcinada a aproximadamente 1000° C para desidratar os cristais, formando cristais de
alumina puros, de aspecto arenoso e branco (Hind et al. 1999; lom3 2005; Abal 2005; Wao
2005 apud Silva Filho 2007).
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O agente poluidor dos sedimentos de fundo do rio Murucupi, na ocasido dos acidentes
registrados em 2003 e 2009, foi o residuo insoluvel formado durante o processo de
clarificacdo da alumina, conhecido como ““lama”” vermelha. Segundo Silva Filho (2007), as
fases minerais mais comuns neste residuo sdo a hematita (a-Fe,QO3), a goetita (a-FeOOH), a
magnetita (Fe304), a boemita (y-AIOOH), o quartzo (SiO,), a sodalita (NasAl3Si301,Cl) e a
gipsita (CaS0O4.2H,0), além de, 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb que podem estar
presentes como elementos-traco.

Braga (2007), realizou analises quimicas no residuo de lama vermelha da empresa
Alunorte, encontrando as concentragdes de elementos maiores e traco dispostas nas tabelas 1
e2.

Tabela 1 — Concentracfes dos elementos maiores enriquecidos na lama vermelha

CONSTITUINTES MAIORES | %-PESO

Al,O4 19,4
Fe, 03 39,3
TiO, 55
SiO, 16,2
Na,O 5,7
MgO -

CaO 1,3

Tabela 2 — Concentragdes dos elementos-traco enriquecidos na lama vermelha

CONSTITUINTES TRACO | mg.kg™
Zr 2742
Vv 668
Cr 280
Th 100
Hf 73
Ga 72
Pb 35
Sc 21
La 16
Nb 7
As 6

A Alunorte utiliza o método de disposic¢do de lama por alta densidade, trata-se de um
processo de “dry-stacking” patenteado pela empresa alema Giulini (ALUNORTE 2004). Este
método permite que a lama vermelha seja langada nas lagoas de disposi¢do na forma de uma
pasta contendo cerca de 60% em peso na fase solida, evitando a segregacdo de liquidos e
adquirindo a consisténcia de um solo natural em curto espago de tempo, facilitando a

recuperacdo da area para outros fins (ALUNORTE 1994).
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1. VISTORIA PREVIA DE CAMPO E CONFECCAO DO MAPA DE AMOSTRAGEM

A vistoria prévia de campo, realizada em 06/01/2010, objetivou o elevantamento das
caracteristicas fisiograficas da bacia do rio Murucupi e a coleta informagdes que auxiliassem a
escolha do trecho do rio a ser estudado. Assim, foram coletadas imagens, informacdes de
logistica, distancias, acessos e coordenadas geogréaficas de interesse.

Esta campanha preliminar permitiu o conhecimento prévio de caracteristicas
peculiares do rio Murucupi, sendo identificados trés trechos distintos:

e Trecho 01: corresponde aos primeiros 2,9 Km, compreendidos entre a nascente e as
coordenadas geograficas 1° 31° 48 S 48° 42’ 43,89” W (segunda nascente do rio)
(figura 3b), onde o rio é intermitente, estreito e apresenta leito arenoso ou pedregoso
(figura 3a);

e Trecho 02: corresponde aos proximos 2,84 Km, compreendidos entre a segunda
nascente e as coordenadas geograficas 1° 317 26,4” S 48° 41° 20,25” W (ponte de
acesso a vila dos Cabanos), onde o rio passa a apresentar caracteristicas de rio perene
mas ndo é navegavel (figura 3c).

e Trecho 03: corresponde aos 5,3 km finais, compreendido entre a ponte de acesso a
Vila dos Cabanos e a foz, onde o rio € perene, navegavel e apresenta caracteristicas

hidraulicas que favorecem a deposicdo de sedimentos finos (< 63 um) (figura 3d).
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Figura 3 — Segunda nascente (b) e trechos identificados no rio Murucupi: (a) Trecho 1, (c) Trecho 2, e (d) Trecho
3.

Esta vistoria levou a selecdo do trecho 03 para objeto deste estudo, permitindo a
elaboracdo da logistica necessaria para a campanha de campo e, em conjunto com produtos de

sensoriamento remoto disponiveis, a confecgdo do mapa de amostragem.

5.2. COLETA DE AMOSTRAS

A campanha de amostragem, realizada em 13/01/2010, coletou testemunhos nos
sedimentos de fundo, em 07 pontos distribuidos ao longo do rio Murucupi (M-1 a M-7) e 01
ponto selecionado como area de referéncia (B-1), localizado em igarapé adjacente, ndo
atingido pelos acidentes com lama vermelha. Os pontos de coleta estdo caracterizados na

figura 4 e na tabela 3.

k1

Data das/imagens: 7/31/2010 & | 2003 Altitude do ponto de visdo  6.24 km

Figura 4 — Pontos de coleta

Tabela 3 — Coordenadas geogréficas dos potos de coleta. DATUM WGS 84.

PONTOS | LATITUDE LONGITUDE DESCRICAO
M4 | S0131 2667 | Wasars9gr | PROXIMOAPONTE DE ACESSO A
M-2 S01°31°244” | W48°41° 07,6 -
M-3 S01°31°223” | W48°41°07,7” -
M-4 S 01°30°56,6” | W 48°40° 41,97 -
M-5 S 01°30° 19,17 | W 48°40’ 00,8 -
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M-6 S 01°29°46,9° | W 48°40° 04,07 -
M-7 S01°29°353” | W48°40° 01,4~ FOZ DO RIO MURUCUPI

FOZ DO IGARAPE DE REFERENCIA
(AREA DE REFERENCIA)

B-1 S01°31° 24,47 | W 48°41° 07,6

Os sedimentos de fundo foram coletados com testemunhador russo, atingindo a
profundidade de 50 cm, sendo realizadas triplicatas em cada ponto amostrado. Os pontos de
coleta foram selecionados como o intuito de cobrir espacialmente toda a area de estudo,
fornecendo uma leitura verdadeira do trecho estudado.

Os testemunhos extraidos em campo foram envolvidos em papel de filme (filmito) e
transportados em calhas de PVC, sendo cada amostra submetida aos procedimentos
recomendados de preservacdo quimica e refrigeracdo (APHA-AWPCF 1998), imediatamente
apos a coleta, ficando nessa condicdo até 0 momento das anélises laboratoriais, realizadas nos
Laboratorios do Instituto de Geociéncias e no laboratério comercial da ACME Labs, sediado

no Canada.

5.3. PROCEDIMENTO LABORATORIAL

5.3.1 Tratamento Preliminar

Os testemunhos amostrados em campo foram subdivididos por intervalo de
profundidade no Laboratério de Hidroquimica do Instituto de Geociéncias da UFPA,
totalizando 05 intervalos — 0-10 cm, 10-20 cm, 20-30 cm, 30-40 cm e 40-50 cm, denominados
neste trabalho de A, B, C, D e E, respectivamente. A intencdo foi auxiliar a potencial
identificacdo de locais onde sedimentos relativamente “limpos” podem estar cobrindo
sedimentos contaminados, ou vice-versa. As triplicatas de testemunhos para cada ponto
amostrado foram totalmente homogeneizadas, considerando as respectivas profundidades,
totalizando 40 amostras individuais.

Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a 105°C e destorroadas, com a
separacdo de sub-amostras para a determinacdo da: 1) composicdo granulometrica, 2)
composicdo mineralogica, 3) concentracdo de matéria organica, e 4) concentracdo de

elementos maiores e elementos-traco.
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5.3.2 Anélise granulométrica

As analises granulométricas foram realizadas no no Laboratorio de Sedimentologia do
Instituto de Geociéncias da UFPA, utilizando-se métodos classicos de peneiramento.
Inicialmente as amostras foram secas em estufa a 50°C e posteriormente destorroadas e
homogeneizadas.

Em seguida, 50 g das amostras foram desagregadas em banho de ultrassom, sendo a
separagdo da fragdo < 63um (silte + argila) dos sedimentos realizada por meio de
peneiramento imido em peneira de ago inoxidavel com posterior centrifugacéo e secagem em

estufa, conforme metodologia de Loring & Rantala (1992) para extracdo da fracdo fina.

5.3.3 Anadlise Mineraldgica

As analises por difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de Difragdo de
Raios-X do Instituto de Geociéncias da UFPA, utilizando como instrumento o difratdmetro da
marca PANalytical, modelo X-PERT PRO MDP (PW 3040/60) com goniémetro PW 3050/60
(theta/theta) com tubo de raios-x ceramico (Ko=1,54060) LDFDK 157735, modelo PW
337600 e gerador de tenséo e corrente ajustados para 40 kV e 40 mA com detector do tipo
RTMS X’celeration, com fenda divergente de "4 ¢ anti-espalhamento de Y2 (Figura 5). A

identificacdo dos minerais foi realizada com o auxilio do Programa X-PERT Highscore 2.1.

Figura 5 — Difratdmetro de raios-X do Instituto de Geociencias da UFPA
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Para analise de composi¢do mineral total, as amostras de sedimento foram preparadas
segundo o “método do pd”, onde o material foi desagregado e prensado em acessorio
especifico. Em seguida, foi submetido a difracdo de raios X, segundo a metodologia proposta
por Moore & Reynolds (1991). A aquisicao dos dados foi realizada atraves do codigo X-PERT
Data Colletor, versédo 2.1 A.

Para analise da composicdo de argilominerais, seguiu-se a metodologia de Moore &
Reynolds (1991), sendo preparadas amostras orientadas com a fracdo < 2 pum. Essas amostras
foram analisadas por difracdo de raios-x usando trés tipos de preparacdo: a) amostra normal
(sem tratamento); b) amostra submetida a saturacdo em uma atmosfera de etileno glicol por

24 horas e ¢) amostra submetida ao aquecimento em forno mufla a 550°C por 2 horas.

5.3.4 Analises quimicas

5.3.4.1 Matéria organica

O percentual de matéria organica (M.0O.) nos sedimentos de fundo foi determinado no
Laboratério de Quimica Analitica do Instituto de Geociéncias da UFPA, sendo calculado a
partir dos valores de carbono orgénico (C.0O.), por meio da equagdo M.O. (%) = C.O. (%) x
1,724,

Seguiu-se 0 método da Embrapa (1997), onde 0,59 da amostra de sedimento,
devidamente seca e peneirada, foi transferida para um Erlenmeyer de 500 ml. Em seguida
adicionou-se 10 ml da solucdo de K,Cr,O;, a concentracdo 1 N, e 20 ml de H,SO,
concentrado. Estas amostras ficaram sob aquecimento (chapa aquecedora) durante
aproximadamente 30 minuntos, sendo esta solucdo, posteriormente, diluida para um volume
aproximado de 200 ml. Com o intuito de remover o Fe,0s, adicionou-se 10 ml de H3PO, a
85%. Por fim, titulou-se o excesso de K,Cr,O; com solucdo de (NH,4).Fe(SO,), . 6 H.0, a
concentracdo de 0,5N, na presenca de 15 gotas de difenilamina como indicador (a coloragdo
altera de verde para cinza-azulado e finalmente para verde brilhante).

O célculo do carbono organico (C.0.) na amostra utilizou a seguinte formula:

% C.0. =10(2-T/S). F Q)

onde,

S = Padronizacdo do Branco (volume de solucdo ferrosa)
T = Titulag&o da amostra (volume de solugéo ferrosa)

F = Fator derivado como segue:
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F= (1,0 N) x (12 / 4000) x 1,72 x (100/peso da amostra) = 1,03 quando o0 peso da amostra €
exatamente 0,5 g. Onde 12 / 4000 = meq. em peso de carbono e 1,72 = fator para a M.O. do

carbono.

5.3.4.2 Elementos maiores e tracos

A determinacdo dos elementos maiores (Al,O3, Fe;03, CaO, MgO, K0, TiO,, Na,0,
P,Os e S) e tracos (Zr, V, Cr, Th, Hf, Ga, La, Sc, Pb, Nb, As, Cd, Cu, Hg, Ni e Zn) nas
amostras de sedimento foram realizadas no laboratério comercial ACME Labs, sediado no
Canada. As amostras, cerca de 5 g cada, foram enviadas ao laboratério na fracdo fina do
sedimento (< 63um), onde os elementos foram extraidos por meio de abertura quimica acida
parcial com Aqua Régia, e a determinados por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), conforme determina o Protocolo do Canadian Council of
Ministers of the Environment (1995), o qual € base para os padroes de ISQG e PEL, adotados
pela da resolucdo CONAMA n° 344/2004.

5.3.5 Interpretacédo dos dados

O Processamento e integralizacdo dos dados foram realizados por meio de técnicas
estatisticas de analise multivariada, com o auxilio do pacote estatistico do software Statistica
6.0. Enquanto que, a elaboracdo de mapas com a espacializacao das informacgdes por meio do
software Arcgis 9.2 e imagens de alta resolugdo disponibilizadas gratuitamente pelo grupo
Google.

Realizaram-se andlises estatisticas de correlacdo linear entre as concentracdes de
elementos maiores e traco, matéria organica e fragbes granolumétricas dos sedimentos,
construindo-se metrizes de correlcdo e utilizando como instrumento de comparagdo o
coeficiente de correlacdo de Pearson (r), da seguinte maneira: 1) r < 7,0 — correlacéo entre as
variaveis analisadas considerada “fraca”; 2) 7,0 < r < 7,5 — correlacdo entre as varidveis
analisadas considerada “razoavel”; 3) 7,5 <r < 9,0 — correla¢do entre as variaveis analisadas
considerada “boa”; e 4) r > 9,0 — correlagdo entre as varidveis analisadas considerada

“excelente”.
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6. RESULTADOS E DISCUSOES
6.1. ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica do sedimento de fundo compreende a determinacdo do
tamanho das particulas sélidas que o comp@e, bem como da frequéncia com que ocorrem em
uma determinada classe ou faixa de tamanho (Lima & Luz 2001). Esta anélise representa um
importante dado para a interpretacdo e a determinacdo do acumulo de contaminantes nesse
compartimento (Fronza 2006).

O Tamanho das particulas (grdos) dos sedimentos geralmente varia de areia, passando
por areno siltoso, silte arenoso, as argilas. As areas superficiais desses materiais variam em
ordem de magnitude, como também se diferem quanto ao numero de sitios de ligacdo para
contaminantes metalicos e organicos (Simpson et al. 2005).

Segundo Parker & Rae (1998), as reagdes entre os elementos-traco e 0S organismos
(bioacumulacdo, efeitos toxicos, e metilacdo microbioldgica) sdo capazes de se correlacionar
muito mais significativamente com a abundancia das formas biodisponiveis dos elementos, e
com fatores que controlam a biodisponibilidade, do que com a abundancia total do elemento
no meio ambiente.

Os minerais coloidais (argilominerais e os 6xidos, hidroxidos, e oxihidroxidos de Fe,
Mn, e Al) estdo entre os fatores ambientais mais importantes que controlam a
biodisponibilidade, efeitos ecoldgicos, ciclos biogeoquimicos, e a distribuicdo de elementos
traco nos ecossistemas (Parker & Rae 1998).

Para a ciéncia da Terra, particulas < 2 um de diametro sdo classificadas como
“tamanho argila” ou “coloidal”. Material heterogéneo inconsolidado composto principalmente
de minerais coloidais ¢ denominado “argila”, o termo “argilomineral” sendo reservado para
aluminosilicatos (Parker & Rae 1998).

Estes sedimentos finos sdo mais contaminados, devido a maior area superficial e maior
numero de sitios de ligacdo. Um contaminante em uma dada concentracdo de massa em um
sedimento arenoso &, geralmente, mais toxico do que a mesma concentracdo em um
sedimento siltoso, porque o particionamento para a agua interticial é maior (Simpson et al.
2005).
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6.1.1 Distribuico espacial

A distribuicdo espacial das caracteristicas granulométricas dos sedimentos superficiais
do rio Murucupi sdo apresentados na Figura 6. A caracterizacdo realizada considerou fracédo

“areia” (> 63 pum) e “silte + argila” (< 63 um) dos sedimentos de fundo.

Caracteristicas Granulométricas

60 [ ] Areia
40 ] Silte + argila
20
0
M1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7

Pontos

- Peso seco

%

Figura 6 — Distribuicdo granulométrica espacial no rio Murucupi

Ao longo do trecho estudado no rio Murucupi os pontos M-3, M-4 e M-5, areas
intermediarias do rio, apresentaram as maiores concentracbes da fracdo “silte + argila”,
indicando que estes locais representam a regido hidraulica menos energética do rio Murucupi,
configurando-se como areas mais propicias a deposicao de sedimentos finos.

O histograma mostra que houve a predominancia da fracdo “silte + argila” sobre a
fragdo “areia” na regido compreendida entre os pontos M-2 e M-6, sendo que, apenas 0S
pontos extremos M-1 — ponte de acesso a Vila dos Cabanos — e M-7 — foz do rio Murucupi —
apresentaram predominancia da fragao “areia”.

A maior concentracdo de areia foi registrada no ponto M-1, 72,87 % contra 60,2 % no
ponto M-7. Este fato, possivelmente, € decorrente de alterages fisicas introduzidas no leito
do rio durante a construgdo da ponte de Vila dos Cabanos, quando grande quantidade de
material arenoso foi utilizado em suas fundacBes, modificando assim as caracteristicas
granulométricas originais deste ponto.

A elevada concentragdo de areia observada no ponto M-7 decorre das caracteristicas
mais energéticas do regime hidraulico do rio Murucupi na regido de sua foz, o que dificulta a

deposicao das particulas mais finas.
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Destaca-se que os sedimentos do ponto B-1, amostrados na foz do igarapé de
referéncia, apresentaram caracteristicas granulométricas semelhantes as do ponto M-4,
localizado em regido mais interior no canal do rio Murucupi, indicando, que o sistema
hidraulico do rio Murucupi é mais energético do que o do igarapé de referéncia. A tabela 4

apresenta os dados brutos medidos.

Tabela 4 — Dados brutos da granulometria dos sediementos superficiais

Amostras F. él;iﬁrg%) F. Siltffs+6;0\:$la (%)
M-1 72,87 27,13
M-2 43,33 56,67
M-3 15,43 84,57
M-4 19,05 80,95
M-5 27,99 72,01
M-6 38,5 61,5
M-7 60,2 39,8
B-1 19,09 80,91

6.1.2 Caracterizacdo por intervalo de profundidade

Os resultados obtidos, referentes as caracteristicas granulométricas por intervalo de
profundidade para cada ponto coletado no rio Murucupi, sdo apresentados na figura 7.

De maneira geral, os resultados demonstram que ha uma tendéncia de aumento da
fracdo “silte + argila” com o aumento da profundidade, sendo este padrdo mais acentuado nos
pontos M-1 e M-7. Os pontos intermediarios M-3 e M-4, por outro lado, apresentaram uma
distribuicdo granulométrica mais homogénea ao longo do perfil.

O ponto M-2 apresentou uma distribuicdo bastante irregular nos intervalos de
profundidade, mostrando alternancia de maiores e menores percentagens da fracdo “silte +
argila”, sendo o Unico ponto em que houve uma tendéncia de diminuicdo da percentagem

desta fracdo granulométrica com o aumento da profundidade.
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Figura 7 — Distribuicdo granulométrica por intervalo de profundidade
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A figura 8 apresenta a curva de variacdo das médias da fracdo “silte + argila” por

intervalo de profundidade no rio Murucupi, corroborando a tendéncia de aumento desta fracdo

com a profundidade.
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Figura 8 — Curva das concentra¢des médias da fragdo “silte + argila” por intervalo de profundidade

6.2. ANALISE MINERALOGICA

A disponibilidade de um elemento depende em grande parte de sua capacidade de
formar minerais individuais nos quais ele seja constituinte principal. Os elementos de menor
disponibilidade sdo os que formam minerais proprios. Alguns elementos embora presentes na
crosta terrestre em quantidades consideraveis estdo dispersos sistematicamente por todos os
minerais comuns (Maison 1971).

A fragéo total dos sedimentos de fundo, coletados nos sete pontos do rio Murucupi
(M-1 a M-7), assim como, no ponto B-1 do igarapé de referéncia, € composta
fundamentalmente por: quatzo; minerais do grupo das micas, notadamente muscovita; albita;
e caulinita (Figura 9).

Os argilominerais identificados nas oito amostras coletadas (fragcdo < 2 pm), seguiram
padrdo mineraldégico semelhante entre si. As laminas de minerais argilosos secas a
temperatura ambiente apresentaram um padrdo de difracdo de raios-X que indica a presenca
de caulinita (reflexdes a 7,1 A e 3,58 A): ilita (reflexdes a 10 A, 5 A e 3,38 A) e; minerais do
grupo da esmectita (reflexdes a 14 A que se deslocam para 17,1 A quando as amostras s&o
submetidas a uma atmosfera de etileno glicol).

Os difratogramas das amostras secas a 550° C mostraram o desaparecimento das
reflexdes a 17 A, 7,1 A e 3,58 A, além do aumento da intensidade das reflexdesa 10 Ae a5
A, o que confirma a presenca da caulinita, ilita e esmectita. Segundo Moore & Reynold
(2001), nessa temperatura ha a destruicdo do reticulado cristalino da caulinita, intensificando

os picos de illita e deslocando o pico da esmectita de 17 A para 10,08 A. (Figura 10).
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Figura 9 — Difratograma da amostra M-3, padrdo das amostras totais. Q = picos do quartzo, M = picos do grupo
das micas, A = picos do albita, K = pico da caulinita.
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Figura 10 — Difratogramas da amostra M-5, padrdo dos argilominerais. De cima para baixo, ldmina orientada,
glicolada e aquecida.

6.3. ANALISE QUIMICA

6.3.1 Matéria organica

A matéria organica detritica é distribuida entre as particulas minerais e amorfas nos

sedimentos, constituindo-se um sitio de atividade biolégica. Além disso, este material
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organico particulado e recobrimentos orgénicos sobre particulas inorganicas fornecem sitios
de ligacdo para contaminantes metalicos e organicos (Simpson et al. 2005).

Segundo Poleto & Merten (2006), a matéria organica (M.O.) em virtude de seu baixo
peso molecular, grande area superficial e elevada quantidade de cargas negativas superficiais,
possui papel importante na troca de cétions, assim como, na formacdo de complexos com
poluentes. De acordo com Makepeace et al. (1995), ligantes orgénicos dissolvidos podem
formar complexos metalicos soluveis, sendo um dos efeitos da presenca de matéria organica a
diminuicdo ou 0 aumento na mobilidade metal.

Portanto, a quantidade de matéria organica e a presenca de particulas finas
(silte+argila) sdo os dois principais mecanismos de controle da distribuigdo dos metais entre o

sedimento e a agua intersticial (Johannesson et al. 2001).
6.3.1.1 Distribuicdo espacial

Nos sedimentos superficiais do rio Murucupi, o contetdo de matéria organica medido
variou entre 559 % e 7,74 %, com maior concentracdo na regido intermediaria do rio,

apresentando tendéncia a diminuir ao se aproximar da foz. Os resultados obtidos estéo

apresentados na Figura 11.

Matéria Organica

M1 M-2 M3 M4 M5 M6 M7

Pontos

% - Peso
o B N W AM O O N © ©

Figura 11 — Distribuicéo superficial do contetdo de matéria orgénica nos sedimentos de fundo
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Destaca-se que as maiores concentracfes de matéria organica foram obtidas nos
pontos intermediarios M-3 e M-4, os quais também apresentaram as maiores concentracdes de
“silte + argila”. Este resultado esta de acordo com o obtido por Jesus et al. (2008) em estudo
sobre sedimentos de fundo do sistema estuarino da baia de Vitoria no Espirito Santo, onde foi
constatado que aumento da concentracdo de matéria organica em sedimentos de fundo esta
relacionado a fracdo fina (silte + argila) do sedimento.

As concentracdes de matéria organica no rio Murucupi voltam a subir do ponto M-6
para o ponto M-7, de 3,29 % para 4,91 %, 0 que esta correlacionado com as caracteristicas do
testemunho no ponto M-7, que apresentou grande quantidade de raizes e particulados
vegetais.

Nos sedimento superficiais do rio Murucupi, a matéria organica apresenta boa
correlacdo positiva com o Cd (r = +0,83), indicando que este metal possivelmente esta
presente nos sedimentos na forma de complexos organicos.

A tabela 5 apresenta as concentracdes médias para a matéria organica obtidas por este
trabalho, Pereira (2007) no rio Murucupi, Menezes (no prelo) no rio Arienga, Porto (2009) no

rio Barcarena, e Nascimento (2007) no rio Guama.

Tabela 5 — Comparacéao das concentracfes médias de matéria organica em sedimentos de fundo de rios em
Barcerena e Belém

Local Matéria Organica (%-Peso)
Rio Murucupi, Barcarena-PA (presente trabalho) 5,79
Rio Arienga, Barcarena-PA’ 59
Rio Barcarena, Barcarena-PA® 7,35
Rio Guama, Belém-PA® 9,3
Rio Murucupi, Barcarena-PA* 45

Legenda: 1) Menezes (no prelo), 2) Porto (2009), 3) Nascimento (2007), e 4) Pereira (2007).

Observa-se que, comparativamente, o conteudo de matéria organica nos sedimentos do
rio Arienga é similar ao conteddo medido no rio Murucupi, apesar do rio Arienga
comprovadamente ndo estar contaminado, recebendo apenas inputs naturais de carga
organica, enquanto que, o rio Murucupi recebe inputs antropogénicos decorrentes de
contaminacdo por esgotos domésticos e runoff urbano de Vila dos Cabanos, Laranjal e
Pioneiros.

Isto se explica, provavelmente, porque o rio Arienga apresenta uma bacia hidrogréafica
muito maior do que a do rio Murucupi, com regies onde a vegetacdo encontra-se ainda bem

preservada, o que oferece um elevado input natural de matéria organica.
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Em comparacdo com os rios Barcarena e Guama, o rio Murucupi possui menor
contetdo de matéria organica em seus sedimentos de fundo, o que pode ser atrubuido tanto a
diferenca de tamanho de suas areas de drenagem, quanto a elevada ocupacdo humana ao
longo do rio Guama, que também é um fator importante de input antropogénico de matéria

organica.

6.3.1.2 Distribuicdo em profundidade

As concentragdes de matéria orgénica, medidas ao longo da profundidade nos
testemunhos do rio Murucupi, apresentaram tendéncia a diminuir com 0 aumento da
profundidade, notadamente do intervalo A para o intervalo B.

Este resultado corrobora a interpretacéo de Lima (2008), o qual afirma que as maiores
quantidades de compostos organicos estdo situadas na camada logo abaixo da superficie dos
sedimentos, sendo que, esta localizacdo provavelmente estd relacionada ao metabolismo
microbiano mais intenso na interface dgua/sedimento. A Unica excecao a esta tendéncia foi o
ponto M-7, onde ocorreu o inverso.

No entanto, a partir do intervalo B os valores medidos para a matéria organica
apresentam leve variagdo, dependendo do ponto do rio Murucupi em que foram medidos,
como pode ser observado na Figura 12.

O ponto M-2 apresentou novamente comportamento diferenciado em relacdo aos
demais, com concentracdes de matéria organica aumentando nos intervalos mais profundos do
testemunho. As inconformidades granulométricas e de contedo de matéria organica com a
profundidade no ponto M-2 em comparagcdo com 0s demais pontos estudados, pode indicar
qgue este ponto sofreu algum tipo de perturbacdo externa, por agentes bioldgicos ou

antropogeénicos.
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Figura 12 — Distribuicdo das concentra¢fes de matéria organca por intervalo de profundidade
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A figura 13 apresenta a curva das concentracdes médias da matéria organica por
intervalo de profundidade no rio Murucupi, corroborando a tendéncia de diminuicdo desta

fracdo do sedimento com a profundidade.

M.O.
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Figura 13 — Curva das concentracdes médias de matéria organica por intervalo de profundidade

Realizou-se correlacdes estatisticas entre a matéria organica e os elementos traco, as
matrizes de correlacdo estdo no anexo 1. Os resultados mostraram que, no rio Murucupi, a
matéria organica passa a associar-se com elementos maiores e traco apenas a partir do
intervalo de profundidade C. Deste intervalo em diante a matéria organica apresenta razoavel,
excelente e boa correlacdo positiva com o P (r = +0,70, no intervalo C; r = +0,93, no intervalo
D; e r = + 0,81, no intervalo E), indicando que os compostos de fosforo estdo ligados
principalmente a complexos organicos nos sedimentos mais profundos.

No intervalo C, a matéria organica apresenta também razoavel correlacdo positiva com
0 Zn (r = + 0,70) e boa correlacdo negativa com Sc e La (r = - 0,77 e r = - 0,83,
respectivamente). Isto indica que, ao menos em parte, 0 Zn presente no sedimento pode estar
ligado a complexos orgénicos nesta profundidade, enquanto que, Sc e La estdo presentes,
provamelmente, apenas na fase inorganica.

No intervalo D, a matéria organica apresenta razodvel correlacdo positiva com Fe e Ga
(r=+0,72 er = + 0,71, respectivamente) e boa correlagdo positiva com o Zn (r = + 0,86),
indicando que estes elementos devem estar ligados principalmente a complexos organicos
nesta profundidade.

Enquanto que, no intervalo E, a matéria orgénica volta a apresentar boa correlagéo
negativa com Sce La (r =- 0,86 e r = - 0,84, respectivamente), indicando que estes elementos

estdo presentes, provavelmente, apenas na fase inorganica neste intervalo do testemunho.
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6.3.2 Elementos maiores

Os elementos maiores sdo por definicdo aqueles cujas concentragdes naturais na crosta
terrestre igualam ou excedem 10.000 mg.kg™ (Maison, 1971). Lemes (2001) define que, de
maneira geral, um sedimento é formado por: 1) fases sélidas de elementos majoritarios ou
maiores, composta de metais, ndo metais e elementos-trago; 2) precipitados; e 3) compostos
hidrolisados.

Este trabalho estudou a composicao quimica dos sedimentos de fundo do rio Murucupi
tendo como foco os elementos maiores enriquecidos na lama vermelha (Al, Fe, Na, Ti, Ca e
Mg), além de K, P e S, presentes na fracdo inferior a 63 um (silte + argila), determinando suas

concentragdes na fase trocavel.
6.3.2.1 Distribuicao espacial

A Tabela 6 apresenta as concentragdes médias, méximas, minimas, medianas e desvios
padrdo, dos elementos maiores medidos no intervalo A dos sedimentos de fundo do rio

Murucupi.

Tabela 6 — Média, maximas, minimas, medianas e desvios padrdo das concentragdes dos elementos maiores nos
sedimentos superficiais

Concentragdes em % - Peso (n =7
A|203 CaOo Fe203 MgO Na,O T|02 K,O P205
Média 2,369 | 0,206 | 3,788 | 0,370 | 0,0076 | 0,0149 | 0,099 | 0,148
Desvio Padrdo | 0,240 | 0,033 | 0,307 | 0,072 | 0,0018 | 0,0030 | 0,012 | 0,056
Maximo 2,701 | 0,252 | 4,319 | 0,514 | 0,0090 | 0,0180 | 0,123 | 0,229
Mediana 2,304 | 0,196 | 3,719 | 0,365 | 0,0080 | 0,0140 | 0,099 | 0,155
Minimo 2,040 | 0,168 | 3,490 | 0,299 | 0,0050 | 0,0120 | 0,086 | 0,076

Parametros

No que se refere a distribuicdo superficial dos elementos maiores, os resultados
obtidos permitem a distin¢do de dois sub-grupos de padrdes de distribuicdo de concentracdes
ao longo do rio Murucupi.

No primeiro sub-grupo estdo Al,0O3, Fe,O3, CaO, MgO e K,0, os quais apresentam
concentragfes mais elevadas nos pontos intermediérios do rio Murucupi (M-4 e M-5). Esta
regido do corpo hidrico corresponde a areas deposicionais, conforme discutido anteriormente.

A Figura 14 apresenta a distribuicdo espacial das concentracdes dos elementos do primeiro
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sub-grupo ao longo do rio Murucupi e a concentracdo medida no ponto B-1 (local utlizado

como referéncia).
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Figura 14 — Distribuicdo espacial das concentracGes de Al,Os, Fe,O3 CaO, MgO e K,O, nos sedimentos

superficiais do rio Murucupi

No segundo sub-grupo estdo TiO, e Na,O, 0s quais apresentam tendéncia a aumentar

suas concentracdes em direcdo a foz do rio Murucupi. A figura a seguir apresenta a

distribuicdo espacial das concentragcdes dos elementos do segundo sub-grupo e concentragéo

medida no ponto B-1 de referéncia.
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Figura 15 — Distribuicdo espacial das concentracdes de TiO, e Na,O, nos sedimentos superficiais do rio

Murucupi
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Por sua vez, o P,Os e 0 S apresentam comportamento diferenciado dos demais
elementos maiores, com concentra¢cdes mais elevadas no ponto M-1, junto a ponte de acesso
de Vila dos Cabanos, e forte diminuicdo de concentracbes em dire¢do ao ponto M-7, foz do

rio Murucupi. A figura a seguir apresenta a distribuicdo espacial destes elementos.

P205 S

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7 M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7

Pontos Murucupi Pontos Murucupi

Figura 16 — Distribuicao espacial das concentragdes de P,Os e S, nos sedimentos superficiais do rio Murucupi

O comportamento de P,Os e S é explicado pelas descargas de fosforo e enxofre
provenientes do runoff urbano e esgotos domésticos de Vila dos Cabanos e Laranjal. Observa-
se que estas descargas sdo mais acentuadas nos pontos M-1, M-2, M-3 e M-4, e que apds o
ponto M-5 os valores de P,Os e S passam a equivaler-se com a concentracdo do ponto B-1 de
referéncia. Destaca-se que a influéncia do runoff urbano é mais intensa no ponto M-1, sendo
refletida inclusive nas concentracbes de Al, Fe e Na, que apresentaram elevacdes de
concentracdo neste ponto.

Apesar da tendencia de diminui¢do em direcdo a foz do rio Murucupi, o S apresenta
acumulacdes nos pontos M-4 e M-7. O enriquecimento de enxofre no ponto M-4 mostra que
este elemento tende a comportar-se de maneira semelhante aos elementos do primeiro sub-
grupo, enquanto que, o valor do ponto M-7 pode significar contribuicGes de S provenientes do
“furo” do Arrozal, possivelmente sendo trazidas para a foz do rio Murucupi por meio dos

movimentos de maré.

6.3.2.2 Distribuigdo em profundidade

A Tabela 7 apresenta as concentragfes médias dos elementos maiores medidas por
intervalo de profundidade dos testemunhos coletados no rio Murucupi.

No que se refere a distribui¢do por prufundidade dos elementos maiores, os resultados
obtidos também permitem a distincdo de dois sub-grupos de padrdes de distribuicdo de

concentragdes ao longo dos testemunhos do rio Murucupi.
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Tabela 7 — Concentracdes médias dos elementos maiores por intervalo de profundidade

Concentragdes em mg.Kg™
AlL,O; | CaO | Fe,0O4 MgO Na,O | TiO, | K,O | P,Os
2,37 | 0,20 | 3,79 | 0,37 | 0,007 | 0,015 | 0,10 | 0,15
2,46 | 0,20 | 3,58 | 0,40 | 0,007 | 0,014 | 0,10 | 0,14
2,44 1017 | 3,34 | 0,40 | 0,007 | 0,014 | 0,10 | 0,12
2,44 1018 | 3,17 | 0,41 | 0,008 | 0,014 | 0,10 | 0,12
258 | 017 | 3,29 | 0,40 | 0,007 | 0,015 | 0,10 | 0,12

Intervalos

m{o|O|m|>

No primeiro sub-grupo estdo Al,O3;, MgO, K;0 e S, os quais apresentam tendéncia a
elevar suas concentrages com o aumento da profundidade nos testemunhos. A Figura 17
apresenta a distribuicdo por intervalo de profundidade do primeiro sub-grupo.
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Figura 17 — Distribuicdo das concentracfes de Al,Os;, MgO, K,0 e S, por intervalo de profundidade

Destaca-se que o0s elementos maiores Al,O3, MgO e K,O sdo o0s principais
constituintes dos argilominerais identificados nos difratogramas (ilita e esmectita), e que,
como apresentado anteriormente, a granulometria dos sedimentos nos testemunhos tendeu a
diminuir com a profundidade, causando o aumento de percentagem da fracdo “silte + argila”
(< 63 um) nos intervalos mais profundos. Portanto, a elevacdo das concentragdes de Al,Os,
MgO e K,0 com a profundidade deve estar associada a maior percentagem de argilominerais.

Por outro lado, o aumento da profundidade modifica as condi¢cbes ambientais nos
sedimentos (pH e potencial redox) propiciando condi¢cBes mais redutoras o que favorece a
mineraizacdo do enxofre e a presenca de compostos deste elemento, explicando assim a maior

persisténcia do enxofre com a profundidade.
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No segundo sub-grupo estdo CaO, Fe;03, TiO,, e P,Os, 0s quais apresentam tendéncia
a diminuir suas concentracdes com o aumento da profundidade nos testemunhos. A Figura 18

apresenta a distribuicdo espacial do segundo sub-grupo.
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Figura 18 — Distribuicao das concentra¢cdes de CaO, Fe,0s, TiO,, e P,Os, por intervalo de profundidade

A anélise mineraldgica realizada ndo identificou nenhum mineral onde Fe,O3 e TiO,
fossem os principais constituintes. Isto indica que provavelmente nos sedimentos superficiais
estes elementos estdo presentes como oxihidroxidos amorfos ou ligados a outros minerais,
sendo que, com a mudanca de ambiente oxidante para redutor eles devem ser liberados para
as solucdes interticiais

De acordo com os graficos apresentados, estes oxihidroxidos amorfos estdo mais
concentrados nas porcdes superficiais dos sedimentos, diminuindo com a profundidade.
Ressalta-se que o conteddo de fosforo mais concentrado no intervalo A dos testemunhos,
decorre também do input antropogénico do runoff urbano de Vila dos Cabanos.

A elevacdo da concentracdo de Fe no intervalo E, provavelmente, esta associada as
mudancas nas condigdes ambientais nesta profundidade, favorencendo a persisténcia do Fe,
provavelmente associado a compostos de S. Observa-se que o conteudo de TiO, também
aumentou no intervalo E, atingindo o maior valor médio deste elemento ao longo do
testemunho.

Por sua vez, o0 Na,O apresenta comportamento diferenciado dos demais elementos
maiores, com uma alternancia de menores e maiores concentragdes ao longo do testemunho,
porém sempre em valores muito baixos. A Figura 19 apresenta a distribui¢do espacial deste

elemento.
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Figura 19 — Distribuicdo das concentracfes de Na,O por intervalo de profundidade

6.3.3 Elementos-traco

Os elementos-traco sdo por definicdo aqueles encontrados naturalmente na crosta
terrestre em concentracdes menores que 1 mg.kg™ (Maison 1971). Segundo Ribeiro (2002),
estes se encontram no ambiente aquatico distribuidos entre a fase aquosa (coluna d’agua e
agua intersticial), a fase solida (suspensa e sedimentada) e entre 0os microorganismos. Sendo
que, a troca entre essas fases é dinamica, variando de um sistema para o0 outro e o tempo de
residéncia dos elementos-traco em cada ambiente dependera de Varios processos, responsaveis
pela sua fixacdo ou remobilizacéo.

Este trabalho estudou a composi¢do quimica dos sedimentos de fundo do rio
Murucupi, tendo como foco os elementos-traco enriquecidos na lama vermelha (Zr, V, Cr, Th,
Hf, Ga, Pb, Sc, La, Nb e As) e aqueles de interesse para a qualidade de sedimentos (Cd, Cu,
Hg, Ni e Zn), presentes na fracdo inferior a 63 um (silte + argila), determinando suas

concentracdes na fase trocavel.
6.3.3.1 Analise espacial
A Tabela 8 apresenta as concentracGes médias, maximas, minimas, medianas e desvios

padrdo, dos elementos-trago enriquecidos na lama vermelha medidos no intervalo A dos

sedimentos de fundo do rio Murucupi.
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Tabela 8 — Médias, maximas, minimas, medianas e desvios padrdo das concentracfes dos elementos-traco
enriquecidos na lama vermelha, medidas nos sedimentos superficiais do rio Murucupi

Parametros Concentracdes em mg.kg™ (n =7
Ga | Hf La | Nb | Sc | Th \ Zr | As Cr Pb
Média 546 | 0,11 | 16,89 | 0,43 | 3,97 | 7,04 | 36,43 | 4,90 | 3,34 | 29,11 | 18,07
Desvio Padrdo | 1,31 | 0,03 | 2,51 | 0,07 |0,45|086 | 7,46 | 1,30 | 0,55 | 4,45 | 3,25
Maximo 77 (017|219 |057] 49 |84 | 52 |76 | 4 | 384 |2418
Mediana 540 0,10 | 16,20 | 0,40 | 3,90 | 6,80 | 36,00 | 4,50 | 3,20 | 28,80 | 16,35
Minimo 39 1009| 143 |0,36] 35 | 58| 29 | 39| 27 | 248 | 1545

As concentracdes destes elementos-traco estdo muito abaixo dos valores medidos por
Braga (2007) para a lama vermelha. Essa diferenca acentuada pode ser atribuida a dois fatores
principais: 1) a diferenga metodoldgica utilizada, visto que, Braga (2007) realizou abertura
guimica acida total das amostras para realizar a analise quimica, enquanto que, este trabalho
aplicou abertura quimica acida parcial; e 2) a espessura da amostra, uma vez que, 0S
elementos trago introduzidos nos sedimentos de fundo do rio Murucupi pelos acidentes
ambientais registrados, devem estar retidos principalmente nos primeiros 2 cm do
testemunho, porém, o intervalo de profundidade estudado possui 10 cm de espessura, 0 que
leva a conclusdo de que, possivelmente, os resultados refletem uma diluicdo da concentracéo
destes elementos-trago.

Os resultados da distribuicdo superficial dos elementos-traco enriquecidos na lama
vermelha e dos metais de interesse (Cd, Cu, Hg, Ni e Zn) permitem a distingdo de dois sub-
grupos de padrdes de concentracdo ao longo do rio Murucupi.

O sub-grupo 1, formado pelos elementos Zr, Th, Hf, Pb, Sc, La, Nb, As, Cd, Cu e Ni,
apresenta maiores concentracdes nos pontos M-4 e M-5, regido intermediaria do rio onde
onde ha maior deposicdo de sedimentos lamosos e maior concentracdo de matéria organica,
enquanto que, o sub-grupo 2, formado pelos elementos V, Cr, Ga, Hg e Zn, estd mais
concentrado no ponto M-1, proximo a ponte de Vila dos Cabanos, onde ha menor
concentracdo de sedimentos lamosos, apresentando valores tendendo a decrescer em direcdo a
foz do rio Murucupi.

A Figura 20 ilustra o comportamento das concentragdes dos elementos do sub-grupo 1

ao longo do rio Murucupi e a concentragdo medida no ponto B-1 de referéncia.
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Figura 20 — Distribuigdo das concentragBes de Zr, Th, Hf, Pb, Sc, La, Nb, As, Cd, Cu e Ni, nos sedimentos
superficiais do rio Murucupi

Observa-se que apenas Zr, Hf, Nb e Cd excederam amplamente o valor de referéncia
nos pontos M-5 e M-4, enquanto que, Th, Pb, Sc, La, As, Cu e Ni apresentaram valores
similares a referéncia.

Por outro lado, o Pb excedeu a concentracdo de referéncia no ponto M-1,
assemelhando-se, neste sentido, ao comportamento do sub-grupo 2, o qual apresenta
concentragOes que excedem amplamente a referéncia no mesmo ponto. Os valores observados
para Pb, V, Cr, Ga, Hg e Zn nos sedimentos no ponto M-1, que esta situado em é&rea
amplamente urbanizada, podem ser explicadas pela localizacdo do mesmo, que o torna muito
vulneravel a contaminacao por metais provenientes do esgoto doméstico e runoff urbano.

Quanto ao arsénio, apesar deste elemento tender a se concentrar no ponto M-4,
observa-se que ele volta a elevar sua concentragcdo no ponto M-7. Isto pode significar que,
assim como para o S, ha contribuicdes de As provenientes do “furo” do Arrozal,
possivelmente sendo trazidas para a foz do rio Murucupi por meio dos movimentos de mare.

A Figura 21 ilustra o comportamento do sub-grupo 2, comparando as concentracfes
medidas ao longo do rio Murucupi com as observadas no ponto B-1 de referéncia.
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Figura 21 — Distribuicdo das concentracfes de V, Cr, Ga, Hg e Zn, nos sedimentos superficiais do rio Murucupi

Observa-se que os elementos do sub-grupo 2, apresentam uma tendéncia a manter suas

concentragdes nos pontos M-3, M-4 e M-5. Apesar de ser a regido do rio com maior

deposicdo de material lamoso e de matéria organica, as concentracdes de V, Cr, Ga e Zn

mantém-se ligeiramente abaixo da concentracdo de referéncia para V, Cr e Zn, e ligeiramente

superior a referéncia para Ga e Hg. Isto corrobora a hipdtese de que 0s maiores inputs

antropogénicos destes elementos no rio Murucupi sdo provenientes do runoff urbano,

associado a ponte de Vila dos Cabanos.

6.3.3.2 Analise com a profundidade

Os resultados da evolugdo das concentragdes dos elementos-traco com a profundidade

permitem a distingdo de dois sub-grupos de padrdes de concentracdo ao longo dos

testemunhos do rio Murucupi.
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O primeiro sub-grupo é formado pelos elementos Hf, La, Sc, Th, Zr, As, Ni e Nb, que

tendem a aumentar suas concentragdes com o aumento da profundidade, conforme Figura 22.
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Figura 22 — Distribuicdo das concentra¢@es de Hf, La, Sc, Th, Zr, As, Ni e Nb, nos sedimentos do rio Murucupi,

por intervalo de profundidade

Embora Hf, La, Sc, Th, Nb, Zr e As estejam enriquecidos na lama vermelha, observa-

se que as menores concentragcdes medias destes elementos nos testemunhos foram medidas no

intervalo A. As tendéncias apresentadas indicam que estes elementos devem ser mais méveis

no sedimento em condigdes menos redutoras, e que as condigdes ambientais (pH e potencial

redox) nos intervalos mais profundos séo favoraveis a acumulacdo dos elementos-trago do

primeiro sub-grupo. Por outro lado, os elementos Hf, La, Sc, Th, Nb e Zr, séo litofilos e, de

maneira geral, tenderam a comportar-se seguindo a distribuicdo da fracdo “silte+argila com a

profundidade.
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O comportamento observado para o Ni € corroborado por Mcbride (1994) que
descreve que o fato do cation Ni** ser quase 4o eletronegativo quanto o Cu®*, associado a sua
estrutura eletronica, favorece a formacdo de complexos com a matéria organica sob condicGes
de reducdo, facilitando a ligacdo do Ni** com ligantes organicos “mais fracos” contendo
nitrogénio e enxofre, além disso, em condicBes redutoras, o Ni?* é incorporado em sulfetos
que restringem a mobilidade para valores muito baixos.

De forma analoga, McBride (1994) afirma que a solubilidade do As decresce em solos
se as condicBes anaerobicas sdo mantidas por periodos extensos. As analises estatisticas
realizadas mostraram boa correlacfes entre a As e 0 S nos intervalos C (r = +0,81) e E (r =
+0,77), indicando que o As esta retido em sulfetos nestes intervalos, corroborando o descrito
por Reimann & Caritat (1998), que afirmam que, por ser um elemento calcofilo, uma das
principais barreiras geoquimicas deste elemento é a presenca de sulfuretos. Assim, Ni e As
tendem a persistir em ambientes mais redutores e &cidos, aumentando suas concentragdes com
a profundidade nos testemunhos, provavelmente associados ao enxofre, sob a forma sélida ou
na forma de sulfetos &cidos volateis.

As correlaces estatisticas realizadas mostram que os elementos Hf, La, Nb, Sc, Th, Zr
e Ni, de maneira geral, apresentam boas ou excelentes correlagfes entre si no intervalo A,

como mostra a Tabela 9.

Tabela 9 — Matriz de correlagéo entre Hf, La, Nb, Sc, Th, Zr e Ni, nos sedimentos superficiais

Coeficiente de Pearson (r) (n = 7)
Varidveis | Hf La Nb Sc Th Zr

Hf
La +0,82
Nb +0,85 | +0,89
Sc +0,92 | +0,92 | +0,88
Th +0,76 | +0,54 | +0,45 | +0,77
Zr +0,93 | +0,81 | +0,81 | +0,89 | +0,84

Ni +0,88 | +0,94 | +0,90 | +0,97 | +0,72 | +0,92
Legenda: azul = boa correlag8o positiva; vermelho = excelente correlacdo positiva

Ainda no intervalo A, o Al apresenta excelente correlagdo com o Th (r = + 0,91),
enquanto que, Mg e K apresentam excelente ou boa correlagdo com Hf, La, Nb, Sc, Zr e Ni.
Isto pode sugerir que, neste intervalo de profundidade, estes elementos-traco estdo presentes
predominantemente adsorvidos em argilominerais ou 6xidos amorfos de Al e Mg, uma vez

que, o Al é o principal metal formador de argilominerais, 0 Mg é um elemento comum dos
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argilominerais do grupo das esmectitas e 0 K é o principal metal alcalino incorporado pelos
argilominerais.

No intervalo B, o Fe passa a apresentar boa correlagdo com o Th (r = + 0,82)
indicando que este elemento esta presente principalmente adsorvido sobre oxi/hidréxidos de
ferro amorfos. Nos intervalos mais profundos, apenas Nb e Ni mantém boa ou excelente
correlagdo com o Mg indicando que estes elementos estdo adsorvidos principalmente nas
estruturas das esmectitas ou minerais do grupo das micas (ilita) em todo o testemunho, o que
pode significar concentracBes naturais nestes minerais, 0os demais elementos-traco nao
apresentam boas correlagfes com nenhum elemento maior apos o intervalo A. O intervalo C,
é a Unica profundidade onde o Ni ndo tem boa correlagdo com o Mg, mas apresenta razoavel
correlagdo com o S (r = +0,70), indicando que possivelmente mudancas nas condicdes
ambientais (pH possivelmente mais baixo e menor potencial redox) devem ter ocasianado esta

associacéo.

Tabela 10 — Matriz de correlacdo entre Mg e K com Hf, La, Nb, Sc, Zr e Ni, por intervalo de profundidade nos
sedimentos do rio Murucupi

Coeficiente de Pearson (r) (n = 7)

Intervalos | Variaveis | Hf La Nb Sc Zr Ni
A Mg +0,80 | +0,94 | +0,96 | +0,85 | +0,75 | +0,89
K +0,86 | +0,96 | +0,94 | +0,89 | +0,85 | +0,92
Mg +0,10 | +0,20 | +0,89 | -0,18 | +0,05 | +0,93
5 K +0,35 | +0,46 | +0,78 | +0,23 | +0,28 | +0,88
Mg -0,57 | -0,34 | +0,96 | -0,21 | -0,61 | +0,42
c K -0,05 | +0,49 | +019 | +0,49 | +0,01 | +0,13
b Mg -0,54 | -0,06 | +0,72 | +0,07 | -0,69 | +0,91
K -0,76 | -0,27 | +0,31 | +0,01 | -0,80 | *0.35
£ Mg -0,60 | +0,39 | +0,71 | +0,20 | -0,56 | +0,93
K -0,64 | +0,70 | +0,22 | +0,34 | -0,64 | *0,81
Legenda: azul = boa correlacdo positiva; vermelho = e>_<celente correlagdo positiva; verde = boa correlacéo
negativa

Os resultados mostraram também que os coeficientes de correlacfes de Mg e K com a
fracdo “silte + argila” apresentam uma tendéncia decrescente com o aumento de profundidade
a partir do intervalo B, sendo este trend interrompido apenas no intervalo A, conforme se
pode observar nna Tabela 11.

As associacdes entre argilominerais e os elementos Hf, La, Sc, Zr e Th, apenas no

intervalo A dos testemunhos, pode estar relacionada com o derrame de lama vermelha no leito
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do rio Murucupi, assim como, esta interrupgédo do trend de correlagdes entre a fracdo “silte +
argila” com Mg e K, pode ser resultado da introducdo de Oxidos amorfos de Mg pelos

acidentes ambientais ocorridos.

Tabela 11 — Matriz de correlagdo entre Mg e K com a fragdo granulométrica “lama”, por intervalo de
profundidade nossedimentos dorio Murucupi

Coeficiente de Pearson (r) (n=7)

Intervalos | Variaveis | Lama
Mg +0,29

A
K +0,48
B Mg +0,70
K +0,75
Mg +0,75

C
K +0,79
Mg +0,45

D
K +0,56
£ Mg +0,23
K +0,25

Legenda: azul = boa correlagéo positiva

Sabe-se que a porcdo mais superficial dos sedimentos coletados no rio Murucupi teve
contato direto com os constituintes da lama vermelha durante os acidentes registrados.
Portanto, pela l6gica, espera-se que no intervalo A dos testemunhos possam ser observados
indicativos da contaminacdo ocorrida. Assim, entende-se que os resultados de correlagdes
estatisticas acima apresentados demonstram que ha um tipo de “assinatura geoquimica” dos
eventos de contaminagdo por lama vermelha, registrados nos sedimentos no intervalo A dos
testemunhos coletados no leito do rio Murucupi.

Destaca-se que os elementos Zr e Hf apresentaram excelente correlacdo em todos os
intervalos de profundidade, em virtude de apresentarem propriedades quimicas similares,
sendo geralmente encontrados juntos na natureza em uma proporc¢do definida. Segundo Lins
(1993), a separacéo deles € muito dificil, devido a grande semelhanca entre suas propriedades
quimicas, causada pelo efeito da contracdo lantanidica sofrida pelo hafnio o que torna seus
raios atémicos (Zr = 1,45 AeHf= 1,44 A) e os raios i6nicos (Zr = 0,74 AeHf= 0,75 A)
praticamente identicos.

O zircbnio também apresentou excelente ou boa correlacdo com o tdério em

praticamente todos os intervalos de profundidade estudados, a Unica exce¢éo foi o intervalo B
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(r = +0,66). Este fato pode ser explicado pela semelhanga quimica do Th com elementos
como o zirconio, halfinio e certos elementos terras raras, especialmente o cério (Boyle 1982).

Por fim, as correlacbes apresentadas entre Sc e La sdo excelentes, boas ou regulares
em todos os intervalos de profundidade estudados. Isto pode ser explicado pelo fato dos
elementos terras raras (ETR) ou lantanidios, pelas suas propriedades, se associarem ao
escandio e o itrio (Formoso et al. 1989), visto que, o escandio € um elemento de transi¢do do
grupo das terras raras (Peixoto 2005).

O segundo sub-grupo de elementos-traco é formado por V, Cr, Hg, Zn, Cd e Cu, que

tendem a diminuir suas concentragcdes com o aumento de profundidade, conforme Figura 23.
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Figura 23 — Distribuicdo das concentragdes de V, Cr, Hg, Zn, Cd e Cu, nos sedimentos do rio Murucupi, por
intervalo de profundidade

Dentre estes elementos apenas V e Cr estdo enriquecidos na lama vermelha, o que, em
principio, poderia expilicar sua persisténcia nos sedientos mais superficiais, porém, o fato de
Hg, Zn, Cd e Cu, elementos-tragco que ndo compde a lama vermelha, apresentarem 0 mesmo
comportamento indica que estes sub-grupo de elementos podem estar sendo continuamente

introduzidos no leito do rio Murucupi por fontes difusas de poluicdo (runoff urbano e
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langamento de esgotos domésticos), provocando maiores concentragdes destes elementos nas
porcdes superficiais dos testemunhos amostrados.

Observa-se que do intervalo D para o intervalo E, as concentragdes de V, Cr, Hg, Zn e
Cd mudam de comportamento e passam a aumentar. Este enriquecimento, possivelmente,
pode ser atribuido as condi¢fes ambientais (pH mais baixo e menor potencial redox) deste
intervalo mais profundo, as quais passam a ser favoraveis a acumulacdo destes elementos-
traco.

Os elementos Hg, Zn, Cd e Cu sdo calcofilos, e tendem a persistir em ambientes muito
redutores. A mobilidade desses elementos, segundo McBride (1994), em ultima anélise, é
baixa ou muito baixa pela extrema insolubilidade dos compostos que formam com o enxofre
em ambientes redutores de sedimentos inundados. Ressalta-se que, em ambientes do solo de
reducdo, a forte associacdo do Hg com sulfetos cria uma situacdo de baixa mobilidade,
embora exista o perigo que formas volateis do elemento possam levar a alguma mobilizacéo.

O crdmio, porém, em condices redutoras est4 na forma Cr®" (crémica), um cétion
muito imdvel que complexa fortemente com a matéria organica e quimiosorve sobre éxidos e
silicatos argila.

Além disso, segundo Mcbride (1994), em baixo pH, o vanadio esta provavelmente
como &nions vanadatos (VO3(OH)*, VO,(OH),’, VO (OH)3°), no estado de oxidacéo + 5, com
menor disponibilidade do V observada se o solo for mais acido e em condicfes redutoras.
Contribuindo para esta tendencia esta o fato de que pH menores favorecem a reducdo quimica
de vanadato a vanadil (VO®"), estado de oxidacdo + 4, um cation que se comporta muito
semelhante ao Cu®*, complexando fortemente com a matéria orgénica e quimiosorvendo em
Oxidos e aluminossilicatos. Como resultado, a mobilidade do V sob condigdes redutoras ou
acidas é provavelmente moderada a baixa.

As correlaces estatisticas realizadas mostram que os elementos Ga, V, Cr, Hg e Zn de
maneira geral, apresentam boas ou excelentes correlagbes entre si no intervalo A, como

mostra a Tabela 12.
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Tabela 12 — Matriz de correlacdo entre Ga, V, Cr, Hg e Zn nos sedimentos superficiais do rio Murucupi

Coeficiente de Pearson (r) (n = 7)
Variaveis | Ga V Cr Hg

Ga
V +0,94
Cr +0,91 | +0,98
Hg +0,94 | +0,89 | +0,84

Zn +0,97 | +0,96 | +0,96 | +0,92
Legenda: azul = boa correlagdo positiva; vermelho = excelente correlagdo positiva

No intervalo A, o Al apresenta correlacbes boas ou razoaveis com os elementos V (r =
+0,77), Cr (r = +0,77) e Ga (r = +0,72), enquanto que, o Fe tem correlacdes boas ou razoaveis
com V (r = +0,79), Cr (r = +0,80) e Al (r = +0,70). Em acréscimo, o P apresenta excelentes ou
boas correlagbes com V (r = +0,83), Cr (r = +0,80) e Ga (r = +0,95). Isto indica que, neste
intervalo de profundidade, Ga, Cr e V, estdo presentes, principalmente, na forma de
compostos de fosforo, adsorvidos a argilominerais ou a 6xidos amorfos de Al e Fe.

Segundo McBride (1994), o vanadio é encontrado substituido nas estruturas de
camadas de argilominerais como o fon VO* (V*'), uma forma que deve ter muito baixa
biodisponibilidade. Enquanto que, o crébmio se apresenta nos minerais formando o cétion
trivalente Cr®*, que por se assemelhar tanto ao Fe** e AI** em suas propriedades fisicas,
tamanho e carga i6nicas, segue esses ions durante o ciclo exdgeno, presente nos compostos
insolGveis como oOxidos combinados de Fe e Al, bem como, adsorvido as estruturas dos
argilominerais (Malavolta 1980). Assim, as correlacdes observadas estdo de acordo com o
apresentado na literatura.

Quando se compara a evolucdo das correlagcdes entre Al, Fe e os elementos-traco
enriquecidos na lama vermelha (Ga, Th, V, Cr e Pb) com o aumento de profundidade nos
testemunhos do rio Murucupi, observa-se que, apenas nos intervalos A e B, ha razoavel, boa
ou excelente correlagéo entre Al e Fe com os elementos-trago, sendo que, a partir desta

profundidade as correlagOes passam a ser fracas, conforme se pode visualizar na Tabela 13.
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Tabela 13 — Matriz de correlacdo entre Al e Fe com Ga, Th, V, Cr e Pb, por intervalo de profundidade nos
sedimentos do rio Murucupi

Coeficiente de Pearson (r) (n =7)

Intervalos | Variaveis | Ga Th \ Cr Pb
A Al +0,72 | +0,91 | +0,77 | +0,77 | +0,66
Fe +0,60 | +0,48 | +0,79 | +0,80 | +0,65
Al +0,53 | 40,61 | +0,71 | 40,75 | +0,91
B Fe +0,69 | +0,82 | +0,73 | +0,74 | +0,52
Al +0,36 | +0,26 | +0,32 | +0,30 | -0,19
c Fe +0,32 | +0,23 | +0,47 | +0,38 | -0,10
Al +0,43 | -0,32 | +0,31 | +0,33 | +0,03
b Fe +0,58 | +0,26 | +0,62 | +0,58 | +0,18
Al +0,63 | +0,66 | +0,68 | +0,69 | +0,57
= Fe +0,55 | +0,47 | +0,58 | +0,60 | +0,06

Legenda: azul = boa correlagéo positiva; vermelho = excelente correlagdo positiva

Da mesma forma como anteriormente explicitado, entende-se que estas correlacdes
estatiticas podem significar um tipo de “assinatura geoquimica” dos eventos de contaminagéo
por lama vermelha, guardada na “memoria” dos sedimentos do rio Murucupi.

As correlacdes do fosforo sdo boas ou excelentes com os elementos Ga, Hg e Zn em
praticamente todos os intervalos de profundidade estudados, estando, portanto, associados a
compostos fosfatados. Apenas no intervalo E, o fésforo ndo apresentou boa correlagdo com o
Ga (r = +0,52).

Segundo Levay e Viljoen (1995), o raio i6nico do Ga (Il1) é anadlogo ao do Fe (I1I) e
Al (I11), particularmente em combinacdo com o fosforo, sendo a afinidade do Galio com o P
tdo alta que os fosfatos de galio estdo entre os compostos mais estaveis.

O comportamento do Ga ao longo do testemunho, mostra uma tendéncia a aumentar
com o aumento da profundidade, porém apresenta uma descontinuidade no intervalo C, onde
suas concentracdes diminuem em relacdo as do intervalo B, conforme se pode observar na

Figura 24.
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Figura 24 — Distribuicdo das concentrac6es de Ga por intervalo de profundidade nos sedimentos do rio Murucupi

Possivelmente, mudangas nas condi¢cdes ambientais (pH e potencial redox), fazem
com que, a partir do intervalo C, o fosforo passe a correlacionar-se razoavelmente com a
matéria organica (r = 0,70), com esta correlacdo tendendo a aumentar com o aumento de
profundidade, como visto anteriormente. Uma hiotese para explicar o comportamento do Ga é
que esta correlacdo do P com a matéria organica, pode ter favorecido a mobilizacdo do Ga no
intervalo C. Destaca-se que a presenca de fésforo organico nos sedimentos faz com que os
elementos-trago V, Cr, Hf, Zr e Pb, passem a estar complexados com estes compostos de
fosforo no intervalo D, quando o P tem excelente correlacdo com a materia organica, como se
pode observar nas correlagcdes apresentadas na Tabela 14.

Esta complexacdo do chumbo em compostos de fosforo organico no intervalo D, pode
explicar o comportamento irregular do Pb com a profundidade, que mostra a diminuicdo das
concentracdes deste elemento no intervalo D, conforme a Figura 25. Esta complexacdo pode
ter aumentado a mobilizagdo do chumbo neste intervalo, reasultando em concentragdes

menaores.

Tabela 14 — Matriz de correlagdo entre P com Ga, V, Cr, Hf, La, Sc, Th, Zr, Pb e matéria organica, por intervalo
de profundidade nos sedimentos do rio Murucupi

Coeficiente de Pearson (r) (n =7)
Intervalos | Var. | Ga \Y Cr Hf La Sc Th Zr Pb | M.O.

A +0,95 | +0,83 | +0,80 | -0,11 | -0,61 | -0,30 | +0,24 | -0,11 | +0,35 | +0,49
+0,92 | 40,73 | +0,80 | -0,06 | -0,37 | +0,15 | +0,41 | -0,02 | +0,21 | +0,33
+0,89 | +0,48 | +0,69 | +0,27 | -0,30 | -0,30 | +0,19 | +0,22 | -0,23 | +0,70
+0,88 | +0,78 | +0,80 | +0,77 | -0,25 | +0,12 | +0,45 | +0,70 | +0,73 | +0,93

+0,52 | +0,48 | +0,46 | +0,50 | +0,44 | +0,64 | +0,50 | +0,49 | +0,21 | +0,81
Legenda: azul = boa correlagdo positiva; vermelho = excelente correlacdo positiva
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Figura 25 — Distribuicdo das concentrac6es de Pb por intervalo de profundidade nos sedimentos do rio Murucupi

A influéncia destas mudancas ambientais é refletida também nas correlacGes entre o
Ga, V e Cr, as quais séo boas ou excelentes entre si em todos os intervalos de profundidade,
com uma Unica excec¢do do intervalo C, onde a correlacdo entre Ga e V é apenas proximo de
regular (r = +0,69). Em acrescimo, a Tabela 15 apresenta as correlagdes de Hg e Zn com P, S,

fracdo “silte + argila” e matéria organica por intervalo de profundidade.

Tabela 15 — Matriz de correlagdo entre Hg e Zn com P, S, fragdo granulométrica “lama” e matéria organica, por
intervalo de profundidade nos sedimentos do rio Murucupi

Coeficiente de Pearson (r) (n = 7)

Intervalos | Variaveis P S Lama | M.O.
A Hg +0,97 | +0,80 | -0,47 | +0,32
Zn +0,91 | +0,59 | -0,38 | +0,32

Hg +0,92 | +0,39 | -0,77 | +0,12

5 Zn +0,92 | +0,42 | -0,63 | +0,11
Hg +0,86 | +0,33 | -0,86 | +0,54

c Zn +0,92 | -0,01 | -0,30 | +0,70
Hg +0,77 | +0,45 | -0,81 | +0,59

x Zn +0,84 | +0,04 | -0,67 | +0,86
Hg +0,83 | -0,01 | -0,78 | +0,47

= Zn +0,81 | +0,28 | -0,55 | +0,49

Legenda: azul = boa correlagdo positiva; vermelho = excelente correlacdo positiva; verde = boa correlacéo
negativa

No intervalo A, o Hg também apresenta boa correlagdo com o S (r = +0,80) indicando
que o0 mercario estd em parte associado a compostos sulfurados. Destaca-se que esta

correlacdo ocorre apenas no intervalo A e indica contaminagdo antropogénica. Segundo
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Sahuquillo et al. (2002), quando os compartimentos do ambiente aquatico (fase aquosa, fase
solida e microorganismos) ndo sofrem acéo antropica, 0s metais trago estdo principalmente
ligados aos silicatos e aos minerais primarios, possuindo baixo grau de mobilidade, enquanto
que, aqueles elementos quimicos incorporados a partir de atividades antropogénicas
apresentam maior mobilidade e estdo ligados a outras fases do sedimento, como carbonatos,
oOxidos, hidroxidos e sulfetos.

Observa-se que Hg e Zn apresentaram correlacdo negativa com a fracdo “silte +
argila” em todos os intervalos de profundidade, sendo esta correlacdo negativa forte a partir
do intervalo B entre Hg e a fracdo “silte + argila”, o que indica que o Hg medido nédo est4
presente adsorvido nos argilominerais e minerais presentes na fracdo silte e argila.

As correlacdes entre Hg e Zn sdo fracas, quando o Zn estd associado a compostos
organicos nos intervalos C e D, quando a matéria organica apresenta razoavel ou boa
correlagdo com este elemento. Por outro lado, o Hg apresenta excelente ou boa correlagdo
com o Zn nos intervalos A, B e E (r = +0,92, r = +0,94 e r = +0,77). Isto reforca a hipétese de
gue o Hg encontrado nos sedimentos do rio Murucupi é predominantemente inorganico, nao
sendo encontradas condicfes que favorecem a producdo de formas volateis metiladas de Hg,
que sdo mais toxicas para 0s 0rganismos.

Comparativamente, nos intervalos de profundidade onde o Hg esteve bem
correlacionado ao Zn, as concentragdes medias destes metais foram mais elevadas, atingindo
para 0 Hg o valor méximo de 0,233 mg.Kg™ no intervalo E do ponto M-2 e o valor minimo de
0,038 mg.Kg™ no intervalo D do ponto M-7, e para 0 Zn o valor maximo de 93,1 mg.Kg™ no
intervalo A do ponto M-1 e o valor minimo de 38,9 mg.Kg™ no intervalo D do ponto M-5. A
Tabela 16 apresenta as concentra¢fes médias de Hg e Zn por intervalo de profundidade.

Tabela 16 — Conscentagdes médias de Hg e Zn por intervalo de profundidade nos sedimentos do rio Murucupi

Intervalos | Hg (mg.Kg™) | Zn (mg.Kg™)
A 0,092 66,53
B 0,090 66,57
C 0,087 58,20
D 0,083 56,70
E 0,108 60,43

O cadmio no intervalo A, como visto anteriormente, apresenta boa correlacdo com a
matéria organica (r = +0,83), indicando que este metal esta associado a complexos organicos
superficiais. No intervalo B, o Cd apresentou boa correlacdo com o P (r = +0,89) e regular
com o Fe (r = +0,72), estando associado provavelmente a oxi-hidroxidos de Fe amorfos e



63

acompostos fosfatados. Nos intervalos C e D, este metal ndo obteve boa correlagdo com
nenhum elemento maior, porém, no intervalo D apresentou razoavel correlagdo com o Zn (r =
+0,70). Segundo Reimann & Caritat (1998) as associa¢Ges naturais do cadmio sdo com o
zinco em todo o tipo de ocorréncias, devido a grande afinidade existente entre eles. Por fim,
no intervalo E, o cadmio teve boa correlagdo com o S (r = +0,85), justificando o aumento das
concentragdes de Cd nesta profundidade, estando associado provalvelmente a sulfetos.

O cobre esta bem correlacionado com o Al (r = +0,84) no intervalo A, o que indica
que esta predominantemente adsorvido a argilominerais. Nos intervalos de profundidade mais

inferiores, o Cu tende a associar-se com 0 S, como mostra a Tabela 17.

Tabela 17 — Matriz de correlagdo entre Cu com Al e S, por intervalo de profundidade nos sedimentos do rio

Murucupi
Intervalos | Varidveis | Al S
A +0,84 | +0,28
B +0,63 | +0,70
C Cu -0,30 | +0,84
D +0,12 | +0,61
E +0,51 | +0,71

Legenda: azul = boa correlagéo positiva; vermelho = excelente correlacdo positiva

Os resultados obtidos corroboram a afinidade geoquimica do cobre por sulfetos e o
fato de que as principais barreiras geoguimicas deste elemento séo a presenca de sulfuretos, o
aumento de pH e a adsorc¢do (Adriano 1986; Reimann & Caritat 1998).

O chumbo apresenta excelente correlacdo com o Al (r = +0,91) apenas no intervalo B.
Isto se justifica, pois o Pb apresenta uma afinidade especial com as estruturas dos
argilominerais, por causa do seu raio iénico (1,29 A) que é bastante similar ao do K™ (1,33 A),
principal metal alcalino incorporado pelos argilominerais (Solomons & Forstner 1984). Nos
intervalos mais profundos, entre os elementos maiores apenas o P tem razoavel correlacdo
com o Pb no intervalo D. Ao longo do testemunho, o Pb correlaciona-se bem com varios
elementos-trago: 1) V e Cr, nos intervalos A e B; 2) La, Sc, Th, Ga e Zn, no intervalo C; 3)
Ga, Hf, Zr, Cr e Hg, no intervalo D; e 4) Hg, no intervalo E.

Nos intervalos C e D, Mg e Ca passam a ter boa correlagdo entre si (r = +0,77 er =
+0,75), a0 mesmo tempo em que Na e Sc também apresentam boa correlagdo (r = +0,85er =
+0,84).
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Os intervalos de profundidade dos testemunhos (A, B, C, D e E) podem ser utilizados
como registros de incorporacdo de elementos-traco ao longo do tempo no rio Murucupi, visto
que, os sedimentos mais profundos foram depositados no leito do rio ha mais tempo do que os
sedimentos superficiais recentemente precipitados e, portanto, aqueles podem retratar
condicBes ambientais pretéritas ou estarem sujeitos a processos diagenéticos.

No entanto, ao analizar os resultados obtidos observa-se que, de maneira geral, as
variacdes das concentracfes de elementos-traco elevam-se ou diminuem com a profundidade,
refletindo provavelmente condigdes ambientais mais favoraveis para a mobilizacdo ou

persisténcia desses elementos ao longo do testemunho.

6.4. QUALIDADE DE SEDIMENTO
6.4.1 Valores de background

Segundo a CCME (1999), os SQG séo poderosas ferramentas para a avaliacdo da
qualidade de sedimentos, sendo capaz de predizer 0s riscos associados a saude do ecossistema
aquatico e do homem. Porém, para um resultado eficaz esta ferrementa deve ser avaliada em
conjunto com outras informagdes, tais como, as concentragdes de background naturais das
substancias quimicas estudadas.

A Tabela 18 apresenta as concentracbes médias, maximas, minimas, medianas e
desvios padrédo, dos elementos-traco de interesse para a qualidade de sedimentos medidos no

intervalo A dos sedimentos de fundo do rio Murucupi.

Tabela 18 — Médias, maximas, minimas, medianas e desvios padréo das concentragdes dos elementos-traco de
interesse para qualidade de sedimentos

Concentragdes em mg.kg™ (n = 7)
As Cr Pb | Cd | Cu Hg Ni Zn
Média 3,34 | 29,11 | 18,07 | 0,10 | 17,16 | 0,092 | 13,31 | 66,53
Desvio Padrdo | 055 | 445| 3,25|0,02| 161| 0,03| 1,69 | 13,76

Parametros

Maximo 4| 38412418|0,12 18,68 0,146 | 169 | 931
Mediana 3,20 | 28,80 | 16,35 | 0,10 | 17,50 | 0,09 | 13,00 | 65,20
Minimo 27| 2481545|0,07| 147005 | 114 | 519

Dentre os elementos-traco apenas As, Cr e Pb estdo enriquecidos na lama vermelha e,
portanto, devem ter sido introduzidos, a0 menos em parte, no leito do rio Murucupi, pelos

acidentes ambientais ocorridos.
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Trabalhos anteriores, realizados em sedimentos de fundo do rio Guama e do estuario
do rio Pard, em areas antropizadas e em locais relativamente limpos, rio Arienga, registraram
concentracdes de Cr, Pb, Cu, Ni, As, Cd, Hg e Zn prdximas ou ligeiramente superiores aos
valores de background da area.

As éreas estudas por Carvalho (2002) e Saraiva (2007) na baia do Guajara, e por
Nascimento (2007) no rio Guama, sdo consideradas locais comprovadamente antropizados,
enquanto que, as areas situadas no estuario do rio Maracand estudadas por Delfino (2006), no
rio Barcarena estudas por Porto (2009), e no rio Arienga estudadas por Menezes (2011), sdo
locais relativamente limpos, podendo ser utilizadas como indicativo do background regional
para alguns elementos.

A tabela 19 apresenta as concentracdes totais médias de Cr, Pb, Cu, Ni, As, Cd, Hg e

Zn, para a fracdo < 63 um, medidas por estes autores.

Tabela 19 — Concentra¢fes médias e intervalos de concentracéo de Cr, Pb, Cu, Ni, As, Cd, Hg e Zn, no
sedimentos de rios, baia e estuario localizados no nordeste paraense

Concentragdes dos elementos-traco (mg.Kg™)
Local - Autor Cr Pb | Cu Ni | As | Cd | Hg | Zn
Baia de Guajara’ 55,5 48,5 13,75 | 20,41 - - - | 58,91
Baia de Guajara’ 57,48 34,25 | 16,61 173 1983 0,1 - |67,83
Estuario do rio Maracan&® | 126 — 152 [ 4248 | 17-21 | 44-53 | - - - -
Rio Guamé" 49,87 21,74 | 13,82 | 16,66 |6,21|0,12 | - |58,68
Rio Barcarena® 92,61 25,11 30 35,06 - - - -
Rio Arienga® - 1461 | 12,38 11,1 |291] 0,1 | 0,06 | 41,6

Legenda: 1) Pereira (2001); 2) Saraiva (2007); 3) Delfino (2006); 4) Nascimento (2007), margem esquerda; 5)
Porto (2009); e 6)Menezes (2010).

Segundo Delfino (2006), o estuario do rio Maracana, localizado a cerca de 150 km de
Belém, na regido Nordeste do Pard, constitui uma area considerada praticamente isenta de
contribuicdo antrépica. No entanto, ao compar-se as concentracdes de Cr, Pb, Cu e Ni nos
sedimentos de fundo deste estudrio com os resultados encontrados na baia do Guajara por
Carvalho (2002) e Saraiva (2007), o trabalho de Delfino (2006) apresenta valores elevados
para estes elementos. Segundo Delfino (2006), a despeito disto, os teores observados para Cr
e Ni provavelmente refletem a qualidade dos sedimentos da regido, em condic¢Ges naturais e a
contribuicdo da geologia local, j& que na area estudada afloram rochas carbonaticas da
formagé&o Pirabas 0 que néo é o caso da estuarios do rio Guama e adjacéncias.

Nascimento (2007) resgistrou concentracdes maximas para o Pb no rio Guama de 23

mg.kg™?, na margem direita, e 20 mg.kg™, na margem esquerda. No mesmo trabalho, por meio
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de estudo da composicao isotépica do Pb em sedimentos superficiais do rio Guama e da baia
do Guajara, estabeleceu o valor de background local da concentragdo Pb na faixa entre 18 e
23 mg.kg™.

Segundo Nascimento (2007), a compilacdo das medicGes de concentracdes de
elementos-trago nos sedimentos do rio Guama e da baia do Guajara mostraram que 0s teores
mais elevados dos metais estdo localizados na baia, sugerindo que as fontes antropogénicas
dos metais estdo ligadas ao langcamento de esgoto in natura para a baia, que funciona como
sumidouro de metais pesados naturais e antropogénicos. Assim, a distribuicdo das
concentragfes dos elementos-traco no rio Guaméa demonstrou claramente que o rio ainda é
pouco afetado por fontes antropogénicas, sobretudo a margem esquerda.

Menezes (2011), ao comparar as concentracdes totais dos elementos-traco na fragdo <
63 pum dos sedimentos de fundo do rio Arienga, com os trabalhos de Carvalho (2002),
Nascimento (2007) e Saraiva (2007), e determinar o indice de enriquecimento (lgeo) dos
elementos-traco estudados, concluiu que no rio Arienga a presenca destes elementos-traco €
oriunda da geoquimica local, ndo estando o rio impactado pela acdo humana.

Diante da analise dos trabalhos anteriores, considerando os valores mensurados na
regido para Pb, Cu, Ni, As, Cd, Hg e Zn, e a similaridade da geologia local, este trabalho
considerou as concentracdes observadas por Menezes (2011) como proximas ao valor de
background regional, adotando-as como referéncia para a area de estudo.

6.4.2 Indices de qualidade de sedimentos
6.4.2.1 Crdomio

O crémio (Cr) € um elemento lit6filo, porém sob circustancias especificas possui um
carater calcofilo. Este elemento pertence ao grupo do ferro e se parece com este em muitos
aspectos geogquimicos. Todos os silicatos cromiferos sdo relativamente raros na natureza e nao
tém muita importancia geoquimica, sendo que, a maior parte do Cr da litosfera superior se
encontra em concentragfes traco nas estruturas dos silicatos, apresentando maior interesse
geoquimico.

A mobilidade do crémio € muito baixa em todos os tipos de ambientes (oxidantes,
redutores, acidos, neutros ou alcalinos) e, segundo Reimann & Caritat (1998), a principal
barreira geoquimica do crdomio é a baixa mobilidade que apresenta.

O crémio é um elemento-trago essencial que em elevadas concentragcBes pode ser

toxico para a vida dos organismos. Este elemento existe em dois estados de oxidacdo em
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sistemas aquéticos — Cr hexavalente (Cr*®) e Cr trivalente (Cr*®) — entrando no ecosistema
aquatico por fontes naturais e antropogénicas, por meio de deposi¢es aéreas ou runoff.
Subsequentemente, a associacdo do Cr com a matéria particulada resulta na deposicdo dele
em sedimentos de fundo (CCME 1999).

Os efeitos bioldgicos adversos do Cr em sedimentos de fundo incluem a diminuicéo da
diversidade e abundancia, mortalidade reduzida e mudancgas de comportamento de organismos
bentbnicos, entre outros (Environment Canada 1998, Apendices lla and lib apud CCME
1999). Na fase dissolvida, o Cr®* é a forma predominante, que é relativamente néo reativa,
com a reamogdo dela sendo controlado pela adsorcio e reducdo a Cr**. Segundo Mcbride
(1994), o Cr®* é facilmente reduzido a Cr**, pelo Fe?*, sulfetos dissolvidos e certos compostos
organicos. Em contraste, o Cr®* é fortemente adsorvido para particulas aquéticas e pode
acumular e persistir nos sedimentos. Assim, a permanencia do Cr no ambiente aquatico
variara dependendo da sua forma quimica, com o Cr®* sendo a forma dominante em &guas
6xicas, e 0 Cr** sendo a forma dominante no sedimento, 4guas anéxicas e aguas de baixo pH
(Environment Canada 1991).

Para o Cr, a maior parte dos estudos tem mostrado que, a biodisponibilidade é
independente das fracBes facilmente redutiveis nos sedimentos (Rule 1985; Bryan & Langston
1992 apud CCME 1999). Mudangas nas condi¢des ambientais (ex., turbacdo do sedimento,
diminuicdo no pH, e aumento no potencial redox) podem aumentar a biodisponibilidade do Cr
associado com as fracbes do sedimento, tais como fases sélidas inorganicas, matéria organica
e Oxidos de ferro e manganés. Em contraste, o Cr que esta ligado dentro do reticulo cristalino
das argilas e a alguns minerais que estdo associados as fracdes de sedimento extraidas com
acido ou residuais é considerado menos biodisponivel (Environment Canada 1991).

Os principais usos antrépicos do Cr sdo nas ligas, no aco inoxidavel, na cromagem,
nos corantes, na ceramica, na tinturaria, nos curtumes, nos vernizes de madeira, nos tijolos
refractarios e nas fitas magnéticas. As principais fontes ambientais deste elemento sdo as
poeiras geogénicas, a meteorizacdo das rochas, a industria quimica, a fundicdo de aco, a
electrometalurgia, a combustdo de gas natural, o petroleo e o carvdo, a incineracdo de
residuos, alguns fertilizantes, entre outras (Reimann & Caritat 1998).

A tabela 20 apresenta os valores de Cr medidos no intervalo A dos testemunhos do rio
Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.
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Tabela 20 — Comparacdo das concentracdes de Cr no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentragdes de Cr (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Valor de Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Cr méx. | 38,4
Crmin. | 24,8 - 37,3 | 434 | 90 | 111

Nos sedimentos superficiais, a concentracdo média do Cr foi de 29,11 mg.Kg™ (desvio
padrdo: 4,45), com valor maximo observado no ponto M-1 e valor minimo observado no
ponto M-7.

O maior enriquecimento observado no ponto M-1, reflete principalmente as
contribui¢bes do runoff urbano e esgotos domésticos provenientes de Vila dos Cabanos e
Laranjal, sendo o Unico ponto onde as concentragdes de Cr nos sedimentos superficiais
estiveram situadas entre os valores de ISQG e PEL.

Neste mesmo ponto, porém no intervalo E, o Cr atingiu a concentracéo de 43,1 mg.Kg
! 0 maior valor entre todas as amostras, também situada entre os valores de 1SQG e PEL, e
quase igualando o valor de TEC. Desta forma, nesta profundidade, possivelmente mudancas
nas condi¢des ambientais (pH e potencial redox) devem ter aumentado a persisténcia do Cr,
favorecendo a sua maior acumulacéo.

Destaca-se que Nascimento (2007), nos sedimentos da margem esquerda do rio
Guama, realizou medicdes de Cr na fracdo trocavel, utilizando metodologia similar a este
trabalho, obtendo um valor médio de 21 mg.kg™?. Observa-se que mesmo a menor
concentracéo obtida para o Cr nos sedimentos do rio Murucupi (24,8 mg.kg™) é superior ao
valor médio de Cr no rio Guama. Isto indica que o Cr, provavelmente, esta enriquecido nos
sedimentos de fundo do rio Murucupi.

Os resultados apresentados demostram que 0s acidentes ambientais envolvendo lama
vermelha causaram o enriquecimento de Cr ao longo de todo o trecho estudado no rio
Murucupi, contudo, as concentrages superficiais deste elemento estdo abaixo de 1SQG e
TEC indicando que é improvavel que este enriquecimento isoladamente seja capaz de afetar
adversamente a biota aquatica. Apenas no ponto M-1, devido ao acréscimo de Cr fornecido
pelo runoff urbano de Vila dos Cabanos e Laranjal, foram detectadas altas concentracfes de
Cr nos sedimentos de fundo do rio Murucupi, que ultrapassaram os indices ISQG e TEC.

Desta forma, conclui-se que, nos intervalos A e E no ponto M-1, efeitos adversos aos

organismos benténicos podem ocorrer em virtude das altas concentragcbes de Cr nos
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sedimentos do rio Murucupi, o que enseja estudos complementares de biodisponibilidade nos

sedimentos e toxicidade nos organismos aquéticos.

6.4.2.2 Chumbo

O chumbo (Pb) é um elemento calcofilo, tendendo a formar compostos com o enxofre,
sendo que, 0s minerais tipicos deste elemento sdo a galena (PbS), a anglesite (PbSQO,), a
cerussite (PbCQOyg), entre outros.

A mobilidade deste elemento é baixa sob condi¢bes de oxidagdo, em meio &cido e
neutro a alcalino, sendo muito baixa em ambiente redutor. As principais barreiras
geoquimicas do Pb sdo: a presenca de sulfatos, sulfuretos, carbonatos; a adsorcdo pelos
oxidos de Fe-Mn e pela matéria organica insoltvel; e o pH (Reimann & Caritat 1998).

O chumbo é um elemento-traco considerado ndo essencial que € toxico para a biota em
elevadas concentragdes, sendo raramente encontrado na natureza em seu estado elementar
(Pb%), ocorrendo mais comumente em seus estados monovalente (Pb*), bivalente (Pb**) e
tetravalente (Pb**), com o Pb bivalente sendo o mais comum. O Pb também pode forma
compostos organometalicos, tais como chumbo tetraetil, que era a maior fonte individual de
Pb para a atmosfera antes de 1990, quando ele era usado como aditivo antidenodante na
gasolina (Lavallée & Fedoruk 1989 apud CCME 1999).

O chumbo entrando nos sistemas aquaticos por meio de deposicdes aéreas ou runoff, é
depositado em sedimentos de fundo em associacdo com a matéria particulada, tais como
Oxidos de ferro e manganés, ou é precipitado de solu¢es com carbonatos ou sulfetos (Eisler
1988; Prosi 1989 apud CCME 1999).

Os efeitos bioldgicos adversos para o Pb em sedimentos de fundo incluem o aumento
de mortalidade, diminui¢cdo da diversidade e abundancia de invertebrados benticos e
desenvolvimento anormal (Environment Canada 1998, Apendices Ila and lib apud CCME
1999).

Compostos organicos de Pb sdo sintetizados pincipalmente como resultado de
atividades humanas (Prosi 1989 apud CCME 1999). Embora os compostos organicos de Pb
sejam geralmente mais toxicos do que o Pb inorganico, a distribui¢do deles no meioambiente
é normealmente limitada (Neves et al. 1990; Bunce 1994 apud CCME 1999). O nivel de
toxicidade de formas orgénicas de Pb € proporcional ao grau de alquilacdo, tal que o chumbo

tetraalquil é mais toxico. Em acréscimo, fontes naturais de chumbo tetraalquil sdo formadas
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pela metilagdo de Pb orgéanico, e em menor extensdao, Pb inorganico (Thayer 1984 apud
CCME 1999).

Mudancas das condi¢des ambientais (ex., turbacdo do sedimento, diminui¢do no pH, e
aumento no potencial redox) podem aumentar a biodisponibilidade do Pb associado com fases
solidas inorgénicas, matéria organica e oxidos de ferro e manganés. Em relacdo a outros
metais-trago (ex., Cu, Zn, Cd e Ni) e outras fases do sedimento, o Pb tem a maior afinidade
por Oxidos (Tessier 1992 apud CCME 1999). O Pb que estd ligado dentro do reticulo
cristalino das argilas e a alguns minerais que estdo associados as fracbes de sedimento
extraidas com &cido ou residuais é considerado menos biodisponivel (Environment Canada
1991).

Os principais usos antropogénicos do chumbo sdo: nas baterias, nos agentes anti-
detonantes (gasolina com chumbo), na industria do plastico, na industria do vidro, nas
municdes, nas ligas especiais, no revestimento de cabos, entre outros. As principais fontes
ambientais deste elemento, segundo Reimann & Caritat (1998), sdo: o trafego (o brometo de
chumbo e o cloreto de chumbo sdo emitidos pelos automdveis que usam combustivel com
chumbo, sendo esta uma das maiores fontes antropogénicas deste elemento para 0 ambiente);
as escombreiras e a fundicdo de cobre, de chumbo e de zinco; a fundicdo de ago; as fabricas
de baterias; as lamas de efluentes; a combustdo de carvao; a incineracdo de residuos; as
poeiras geogénicas; entre outras.

A Tabela 21 apresenta os valores de Pb medidos no intervalo A dos testemunhos do
rio Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 21 — Comparacdo das concentragdes de Pb no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentragdes de Pb (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Pb méx. | 24,18
Pb min. | 15.45 14,61 35 358 | 91,3 | 128

Nos sedimentos superficiais, a concentracdo média do Pb foi de 18,07 mg.kg™ (desvio
padrédo: 3,25), com valor maximo observado no ponto M-1 e valor minimo observado no
ponto M-2.

Destaca-se que as concentragcbes medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentragdo total do Pb, enquanto que, o

valor obtido por este trabalho representa apenas a concentracao parcial ou trocavel do Pb nos
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sedimentos. Portanto, as concentracfes de referéncia deveriam ser superiores as
concentragfes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados. No entanto, as concentracGes de Pb no rio Murucupi estdo acima do valor de
referéncia em todos os pontos estudados, sendo que, nos pontos M-1, M-5 (20,11 mg.kg™) e
M-7 (19,01 mg.kg?), as concentracdes de Pb foram ainda maiores, indicando que os
sedimentos estudados estéo enriquecidos de Pb.

O maior enriquecimento observado no ponto M-1, corrobora a influéncia das
contribuicdes do runoff urbano e esgotos domeésticos de Vila dos Cabanos e Laranjal.
Enquanto que, o enriquecimento de Pb observado no ponto M-5 ¢ atribuido ao regime
hidraulico menos energético do rio Murucupi na sua porcdo intermediéria, 0 que possibilita
uma maior deposicao de sedimentos finos e, consequéntemente, de metais associados a eles.

Os resultados apresentados demonstram que os acidentes ambientais envolvendo lama
vermelha podem, em parte, ter contribuido para o enriquecimento de Pb nos sedimentos de
fundo do rio Murucupi. No entanto, apesar do enriquecimento detectado, as concentracdes de
Pb foram bem inferiores aos valores de ISQG e TEC, em todos os intervalos de profundidade
de todos os pontos estudados. Desta forma, conclui-se que é improvavel que este
enriquecimento de Pb seja capaz de causar efeitos adversos aos organismos benténicos nos

sedimentos de fundo do rio Murucupi.
6.4.2.3 Cobre

O cobre (Cu) é classificado como um elemento calcofilo, devido a sua tendéncia para
associar-se com sulfetos em minerais muito insoluveis, Cu,S e CuS (Mcbride 1994), podendo
ser encontrado na natureza em jazimentos de sulfetos polimetélicos na forma de calcopirita
(CuFeS,), malaquita [Cu,(CO3),(OH),], cobre nativo entre outros.

A mobilidade do cobre ¢ muito dependente do carbono organico, particularmente
estavel a pH entre 5 e 6, sendo classificada como: média, sob condi¢bes de oxidagéo; elevada,
em meio acido; e muito baixa, em ambiente neutro a alcalino e redutor. As principais barreiras
geoquimicas deste elemento séo a presenca de sulfuretos, o aumento de pH e a adsorcéo
(Adriano 1986; Reimann & Caritat 1998).

O cobre € um elemento-traco essencial que pode ser toxico para a biota aquatica em
concentragOes elevadas. Os complexos de Cu sdo conhecidos em trés estados de oxidagédo, sdo

eles: Cu'*, Ccu®, Cu®. Em ambientes aquéticos o Cu pode existir na forma particulada,
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coloidal e soltvel (Moore & Ramamoorthy 1984). A fase dissolvida pode conter o ion Cu
complexado a ligantes organicos e inorganicos.

O cobre entra nos sistemas aquaticos por meio de deposicOes aéreas ou runoff. Devido
a afinidade dele por material particulado, principalmente fracdes de Oxidos de ferro e
manganés, e matéria orgénica, tende a acumular-se nos sedimentos de fundo (Campbell &
Tessier 1996 apud CCME 1999).

Os efeitos biologicos adversos para 0 Cu em sedimentos de fundo incluem a
diminuicdo da diversidade de invertebrados benticos, abundancia reduzida, aumento da
mortalidade e mudangas de comportamento, entre outros (Environment Canada 1998,
Apendices lla and lib apud CCME, 1999).

Mudangcas nas condi¢cdes ambientais (ex., turbacdo do sedimento, diminui¢do no pH, e
aumento no potencial redox) podem aumentar a biodisponibilidade do Cu associado com
fases sélidas inorganicas, matéria organica e éxidos de ferro e manganés. Em contraste, o Cu
que estd ligado dentro do reticulo cristalino das argilas e a alguns minerais que estdo
associados as fracbes de sedimento extraidas com &cido ou residuais € considerado menos
biodisponivel (ENVIRONMENT CANADA, 1991).

O uso antropogénico do cobre é conhecido na manufatura de artefactos desde as mais
antigas civilizagfes. Os seus principais usos sdo: na industria elétrica (fios elétricos), nas
canalizacGes, nos corantes, nas ligas, nas moedas, nos bactericidas, nos fungicidas, nos
inseticidas, entre outros. As principais fontes ambientais deste elemento sdo: a exploracao e
fundicdo de cobre, a fundicdo de aco, a industria de plastico, as poeiras geogénicas, a
meteorizacdo das rochas e o tratamento de efluentes (principalmente os provenientes da
suinicultura), entre outras (REIMANN & CARITAT, 1998).

A Tabela 22 apresenta os valores de Cu medidos no intervalo A dos testemunhos do
rio Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 22 — Comparagdo das concentragdes de Cu no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentracdes de Cu (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Cu méx. | 18,68
Cumin. | 147 12,38 35,7 | 31,6 | 197 | 149
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Nos sedimentos superficiais, a concentracgdo média do Cu foi de 17,16 mg.Kg™
(desvio padrdo: 1,61), com valor maximo observado no ponto M-1 e valor minimo observado
no ponto M-7.

Destaca-se que as concentracbes medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentragéo total do Cu, enquanto que, o
valor obtido por este trabalho representa apenas a concentragdo parcial ou trocavel do Cu nos
sedimentos. Portanto, as concentracbes de referéncia deveriam ser superiores as
concentragdes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados.

No entanto, observa-se que mesmo a menor concentracdo obtida para o Cu nos
sedimentos do rio Murucupi estdo acima do dobro do valor de referéncia da regido, indicando
gue este elemento encontra-se bastante enriquecido nos sedimentos de fundo, apesar de nédo
estar presente na lama vermelha. Ressalta-se que a exemplo do Pb, as concentracdes de Cu
elevaram-se também nos pontos M-4 (18,47 mg.Kg™) e M-5 (18,55 mg.Kg™).

O maior enriguecimento observado no ponto M-1, corrobora a influéncia das
contribuicdes do runoff urbano e esgotos domésticos de Vila dos Cabanos e Laranjal.
Enquanto que, os enriquecimentos mais acentuados de Cu observados nos pontos M-4 e M-5,
refletem as condigdes hidraulicas do rio.

Os resultados apresentados demonstram que, na bacia do rio Murucupi, ha fontes
difusas e continuas de contaminacédo para o Cu, com consequénte enriquecimento deste metal
nos sedimentos de fundo do rio. No entanto, apesar do enriquecimento detectado, as
concentragOes de Cu medidas nos sedimentos de fundo foram bem inferiores aos valores de
ISQG e TEC, em todos os intervalos de profundidade de todos os pontos estudados.

Desta forma, conclui-se que € improvavel que este enriquecimento de Cu seja capaz de

causar efeitos adversos aos organismos bentonicos nos sedimentos de fundo do rio Murucupi.
6.4.2.4 Niquel

O niquel (Ni) é um elemento siderofilo, possui afinidade com o ferro, ocorrendo na
natureza geralmente no estado de oxidacdo 0 e +2. Na forma elementar ele é insolivel na
agua, porém, os sais de Ni incluindo cloretos, sulfatos e nitratos sdo altamente solUveis na
agua.

O niquel pode entrar no ambiente aquoso através de descargas industriais, e, segundo

Hem (1970) é fortemente adsorvido nos 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés. O Ni forma
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complexos estaveis com varios ligantes organicos, sendo que, sob condicGes anaerdbicas,
sulfetos podem controlar a sua solubilidade.

Nos sedimentos o Ni pode ser incorporado através de processos de precipitacao,
complexacdo, adsorcdo sobre argilas e também agregado a biota. Parte do Ni é transportado
pelos rios e estuérios até os oceanos (Nascimento 2007).

Os seus principais usos antropogénicos sdo: nas ligas metalicas (com ferro, zinco,
manganés, cobalto, titanio, molibdénio, etc) especialmente no aco inoxidavel e nas moedas,
na niquelagem, nas baterias, na coloracdo, nos catalizadores, nas fitas magnéticas, entre
outros. As principais fontes ambientais deste elemento sdo: as fundi¢des de Cu-Ni e ago, na
indUstria quimica; as refinarias de petroleo; os aterros e incineracdo de residuos; as lamas de
efluentes; os fertilizantes; o trafego; a combustdo de hidrocarbonetos; a meteorizacdo das
rochas; as poeiras geogénicas; e o vulcanismo (Reimann & Caritat 1998).

A tabela 23 apresenta os valores de Ni medidos no intervalo A dos testemunhos do rio
Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 23 — Comparacédo das concentragdes de Ni no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentracdes de Ni (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Ni méx. | 16,9
Nimin. | 11.4 111 18 22,7 | 36 | 48,6

Nos sedimentos superficiais, a concentracdo média do Ni foi de 13,31 mg.Kg™ (desvio
padrdo: 1,69), com valor maximo observado no ponto M-5 e valor minimo observado no
ponto M-2.

Destaca-se que as concentraces medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentragéo total do Ni, enquanto que, 0
valor obtido por este trabalho representa apenas a concentracdo parcial ou trocavel do Ni nos
sedimentos. Portanto, as concentracdes de referéncia deveriam ser superiores as
concentragfes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados.

No entanto, a exemplo de chumbo e cobre, as concentracdes obtidas para o Ni nos
sedimentos do rio Murucupi estdo acima do valor de referéncia da regido, indicando que o
este elemento encontra-se enriquecido nos sedimentos de fundo, apesar de ndo estar presente

na lama vermelha.
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O maior enriquecimento observado no ponto M-5 reflete o regime hidraulico menos
energeético na regido intermediéria do rio, que possibilita maior deposicéo de sedimentos finos
e, consequentemente, de metais associados a eles.

Destaca-se que concentracdes anomalas de Ni foram obtidas nos intervalos D (17,3
mg.Kg™?) e E (18,9 mg.Kg™) do ponto M-6, e nos intervalos D (17,3 mg.Kg™) e E (17,8
mg.Kg™) do ponto M-7. A concentracéo medida no intervalo D do ponto M-6 corresponde ao
maior valor de Ni em todas as amostras, situando-se entre os valores de 1SQG e PEL. Estas
anomalias observadas podem estar associadas a mudancas nas condi¢cdes ambientais (pH e
potencial redox), que devem ter aumentado a persisténcia do Ni, favorecendo a sua maior
acumulagéo.

Os resultados apresentados para o Ni sucitam duas hipoteses:

1. Na bacia do rio Murucupi, hd uma fonte difusa ou eventual de contaminagdo para o
Ni, com consequénte enriquecimento deste metal nos sedimentos de fundo do rio. Ao
que tudo indica, esta contaminagdo ndo esta restrita a bacia do rio Murucupi, visto que,
as concentracdes de Ni no ponto B-1, de referéncia, localizado na foz de igarapé
adjacente ao rio Murucupi, estdo elevadas em todos os intervalos de profundidade,
situando-se entre 1ISQG e PEL nos intervalos A (18,6 mg.Kg™), B (18,3 mg.Kg™), C
(18,4 mg.Kg™) e E (18,3 mg.Kg™);

2. O Ni pode estar naturalmente enriquecido na regido, uma vez que, as correlacdes
estatisticas entre Mg e Ni nos sedimentos do rio Murucupi foram boas ou excelentes
em todos os intervalos de profundidade, exceto o intervalo C, quando o Ni obteve
razoavel correlagdo com o enxofre.

Desta forma, conclui-se que, no intervalo E no ponto M-6 dos sedimentos de fundo do
rio Murucupi, e nos intervalos A, B, C e E do ponto B-1 dos sedimentos de fundo do igarapé
de referéncia, as concentraces andmalas de Ni podem ocasionar efeitos adversos aos
organismos bentonicos, o que enseja estudos complementares de biodisponibilidade nos

sedimentos e toxicidade nos organismos aquaticos.
6.4.2.5 Arsénio

O arsénio (As) é um elemento calcofilo, sendo seus minerais tipicos a arsenopirita
(FeSAs) e o realgar (AsS), entre outros. A mobilidade do arsénio ocorre em ambientes
oxidantes, sendo muito baixa em ambientes redutores. Este elemento é removido com relativa

facilidade da agua, dispersando-se no sedimento. As suas principais barreiras geoquimicas séo
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a presenca de sulfuretos, a adsor¢do pelos hidréxidos de ferro e pelas argilas (Reimann &
Caritat 1998).

O arsénio é um metaloide considerado nao essencial para a vida dos organismos. Ele é
estavel em quatro estados de oxidacdo (+5, +3, 0 e -3), que podem existir simultaneamente
nos sistemas aquéaticos em uma variedade de formas orgénicas e inorganicas, sendo a forma
dominante do As inorgénico nos sistemas aquaticos oxigenados de &gua doce e marinhos é o
arsenato (As>*; AsO,¥). Outras formas de As que também podem estar presentes séo o
arsenito (As®*; AsO3>) e espécies organicas, tais como acido monometilarsénico, acido
dimetilarsénico e arsenobetaina, um composto trimetilarsénico (Ferguson & Gavis 1972;
Cullen & Reimer 1989; Shiomi 1994 apud CCME 1999). O As elementar (As®) raramente
ocorre, e as espécies reduzidas de As> existem apenas sob condicBes de reducdo
extremamente baixas (Ferguson & Gavis 1972 apud CCME 1999).

O As entra no ecosistema aquéatico de fontes naturais e antropogénicas por meio de
deposicdes aéreas ou runoff. A forte afinidade do As por particulas aquaticas, particularmente
oxidos de ferro e manganés, resulta na deposicdo dele nos sedimentos de fundo em associacao
com estes materiais (CCME 1999).

Em geral, a toxicidade do As para 0s organismos aquaticos decresce na seguinte
ordem: arsenito (As®*) > arsenato (As”*) > 4cido monometilarsénico > 4cido dimetilarsénico >
arsenobetaina (Hindmarsh and McCurdy 1986; Shiomi 1994 apud CCME 1999). Os efeitos
bioldgicos adversos para o arsénio em sedimentos de fundo incluem a diminuicdo da
abundancia de invertebrados benticos, aumento de mortalidade e mudancas de
comportamento (Environment Canada 1998, Apendices Ila and lib apud CCME 1999).

O As inorganico é a forma predominante de As no sedimento, na coluna de agua e na
agua intersticial. Em sedimentos, o destino e a persisténcia do As estdo intrinsecamente
conectados com a dos 6xidos de ferro e sdo influenciados pelas condigcdes redox, pH e
atividade microbiana em sedimentos (Pierce & Moore 1982; Thanabalasingam & Pickering
1986; Singh et al. 1988; Devitre et al. 1991; Korte & Fernando 1991 apud CCME 1999).
Geralmente, 0 arsénio esta associado com as fragdes dos sedimentos (tais como os Oxidos de
ferro) que ndo sdo consideradas prontamente disponiveis. No entanto, o As pode ser liberado
como o resultado de mudangas das condi¢cbes ambientais (ex., bioturbacdo do sedimento,
diminuicdo no pH, e aumento no potencial redox). Em contraste, o arsénio que esté ligado
dentro do reticulo cristalino das argilas e a alguns minerais que estdo associados as fracdes de
sedimento extraidas com acido ou residuais é considerado menos biodisponivel (Environment
Canada 1991).
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Os microorganismos nos sedimentos podem transformar o As inorganico em uma
forma orgénica, que pode, em Ultima analise, se acumular nos organismos aquéaticos
(Francesconi & Edmonds 1993; LE et al. 1994; Bright et al. 1996 apud CCME 1999).
Portanto, 0os microorganismos podem fornecer o elo bioguimico critico na ciclagem do As em
sistemas aquéticos, uma vez que, as formas metiladas encontradas em aguas intersticiais sao
subprodutos da agcdo microbiana (Reimer 1989; Bright et al. 1996 apud CCME 1999).

Os principais usos antropogénicos do As sdo: nas ligas, na preservacdo da madeira,
nas municgdes, nas baterias, nas tintas, nos téxteis, nos curtumes, entre outros. As principais
fontes antropogénicas deste elemento sdo: as escombreiras, a combustdo de carvédo, 0s
efluentes de pocilgas e de avirios, os fertilizantes fosfatados, os herbicidas, os insecticidas e
os fungicidas (Reimann & Caritat 1998).

A Tabela 24 apresenta os valores de As medidos no intervalo A dos testemunhos do
rio Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 24 — Comparacdo das concentragfes de As no rio Murucupi com os valoes huméricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentracdes de As (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

AS max. 4
Asmin. | 2.7 2,91 5,9 9,79 | 17 33

Nos sedimentos superficiais, a concentracdo média do As foi de 3,34 mg.Kg™ (desvio
padrdo: 0,55), com valor maximo observado nos pontos M-4 e M-7 e valor minimo observado
no ponto M-6. As concentracdes de As também estiveram elevadas nos pontos M-1 (3,7
mg.Kg?) e M-2 (3,2 mg.Kg?), o que corrobora a influéncia das contribuicdes do runoff
urbano e esgotos domésticos de Vila dos Cabanos e Laranjal.

Destaca-se que as concentracbes medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentracdo total do As, enquanto que, 0
valor obtido por este trabalho representa apenas a concentracéo parcial ou trocavel do As nos
sedimentos. Portanto, as concentracdes de referéncia deveriam ser superiores as
concentragdes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados.

A exemplo de Pb, Cu e Ni, as concentragOes obtidas para 0 As em quatro das sete
amostras dos sedimentos de fundo do rio Murucupi (M-1, M-2, M-4 e M-7) estdo acima do

valor de referéncia da regido, indicando que o este elemento encontra-se enriquecido nos
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sedimentos de fundo. O maior enriquecimento observado no ponto M-4 é atribuido ao regime
hidraulico menos energético da area.

Destaca-se que uma concentracdo elevada de arsénio foi obtida no intervalo C do
ponto M-1 (5,9 mg.Kg™), sendo o maior valor medido para este elemento em todas as
amostras de sedimento, igualando o valor de ISQG. Neste intervalo de profundidade (20-30
cm), o arsénio esta estatisticamente bem correlacionado com o enxofre, 0 que sugere que
compostos contendo estes dois elementos podem ter se formado devido as condi¢des mais

redutoras dos sedimentos nessa profundidade.
6.4.2.6 Cadmio

O cadmio (Cd) é um elemento-traco ndo essencial que pode ser téxico para a biota
aquatica em concentracdes elevadas. A mobilidade do caddmio é média em ambientes
oxidantes, sendo muito baixa em ambientes redutores, sendo muito solivel a pH baixo. As
suas principais barreiras geoquimicas devem-se a formacdo de quelatos com os &cidos
himicos e a sua adsorc¢do pelas argilas (Reimann & Caritat 1998).

O Cd entra no ecosistema aquatico por meio de deposi¢fes aéreas ou runoff e se
acumula nos sedimentos de fundo pela associagdo com o material particulado, tais como
matéria organica e hidréxidos de ferro e manganés, ou pela precipitacdo de solugdes com
carbonatos e sulfetos (Landrum & Robbins 1990; Burton 1992).

Os efeitos bioldgicos adversos para o Cd em sedimentos de fundo incluem a
diminuigéo da abundancia de invertebrados benticos, aumento de mortalidade e mudancgas de
comportamento, entre outros (Environment Canada 1998, Apendices Ila and lib apud CCME
1999).

O Cd associado com outras fases do sedimento, tais como, fases solidas inorganicas,
matéria organica e 6xidos de ferro e manganés, pode tornar-se biodisponivel como resultado
de mudancas das condi¢cdes ambientais que afetam a distribuicdo do Cd entre as fases
dissolvida e particulada (ex., turbacdo do sedimento, diminuicdo no pH, e aumento no
potencial redox). Em contraste, o Cd que esta ligado dentro do reticulo cristalino das argilas e
a alguns minerais que estdo associados as fracGes de sedimento extraidas com acido ou
residuais é considerado menos biodisponivel (Environment Canada 1991).

Os principais usos antropogénicos do Cd sdo: nos cromados e niquelados, nas baterias
de Ni-Cd, nas ligas, nas soldas, na industria do plastico, entre outros. O cadmio é obtido

essencialmente como sub-produto dos minérios de Zn-Cu-Pb. As principais fontes ambientais
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deste elemento séo: a combustdo de carvéo; as escombreiras e a fundicdo de zinco, cobre e
chumbo; os moinhos de ferro; os cromados e niquelados; os fertilizantes; os pneus; as lamas
de efluentes e a incineracédo de residuos (Reimann & Caritat 1998).

A Tabela 25 apresenta os valores de Cd medidos no intervalo A dos testemunhos do
rio Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 25 — Comparagdo das concentragdes de Cd no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentracdes de Cd (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Cdméx. | 0,12
cdmin. [ 0,07 0,1 0,596 | 0,99 | 3,53 | 4,98

Nos sedimentos superficiais, a concentracdo média do Cd foi de 0,097 mg.Kg™
(desvio padrdo: 0,02), com valor maximo observado no ponto M-4 e valor minimo observado
no ponto M-6. O cadmio foi o elemento que apresentou as menores variacdes de
concentracdes, tanto espacialmente quanto em profundidade, sendo seu comportamento
interpretado como normal, e provavelmente reflete as concentrac@es naturais da regido.

Destaca-se que as concentragbes medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentracéo total do Cd, enquanto que, o
valor obtido por este trabalho representa apenas a concentracdo parcial ou trocavel do Cd nos
sedimentos. Portanto, as concentracfes de referéncia deveriam ser superiores as
concentracfes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados.

Os resultados apresentados demonstram que as concentracdes de Cd medidas nos
sedimentos de fundo estiveram abaixo do valor de referéncia e foram bem inferiores aos
valores de ISQG e TEC, em todos os intervalos de profundidade de todos os pontos
estudados. Desta forma, conclui-se que sdo improvaveis efeitos adversos aos organismos

bentdnicos decorrentes das concentragdes de Cd nos sedimentos de fundo do rio Murucupi.
6.4.2.7 Mercdrio
O Mercurio (Hg) é um elemento-traco ndo essencial que pode ser toxico para a biota

aquatica em concentragdes elevadas. O Hg existe no meio ambiente em uma ampla variedade

de formas orgénicas e inorganicas. Existem trés estados de valéncia estaveis do mercurio: 1)
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elementar ou Hg metalico (HgP); 2) ion mercuroso (Hg,**) e; 3) ion mercurico (Hg®") (Andren
& Nriagu 1979 apud CCME 1999). O extrato quimico identidade do Hg orgéanico ndo é
sempre conhecido, com excec&o da associagdo do cation metilmerctrio (CHsHg") com anions
simples, como o cloro, ou com moléculas grandes, como proteinas (Who 1990 apud CCME
1999). O Hg também pode ligar-se a quelatos com a matéria organica (ex., &cidos humicos e
fulvicos) formando complexos estaveis (Szuki et al. 1991 apud CCME 1999). A alta
afinidade do Hg com ligantes orgéanicos sobre particulas e coloides significa que o Hg é
facilmente transportado da coluna d’agua para sedimentos de fundo (Stordal et al. 1996 apud
CCME 1999).

Os efeitos biologicos adversos para o Hg em sedimentos de fundo incluem a
letalidade, reduzida fertilidade, e desenvolvimente incompleto dos estagios iniciais de vida
dos organismos bentdnicos (Environment Canada 1998, Apendices lla and lib apud CCME
1999).

O comportamento do Hg nos sedimentos e a sua biodisponibilidade para 0s
organismos aquaticos dependem de uma variedade de fatores fisico-quimicos, incluindo pH,
potencial redox e temperatura. Estes fatores também afetam a taxa de metilacdo e demetilacéo
do mercurio, que sdo processos criticos que influenciam a permanencia e distribuicdo do Hg
nos sistemas aquaticos (Environment Canada 1991).

O mercdrio nos sedimentos é geralmente encontrado em associacdo com a matéria
organica e sulfetos (Suzuki et al. 1991 apud CCME 1999). Em sedimentos andxicos, o Hg
normalmente liga-se a sulfetos disponiveis para formar o sulfeto mercarico (HgS), um
composto relativamente estdvel que permanece ndo reativo sob condi¢cBes andxidas e é
adsorvido por, ou co-precipita com, sulfetos acidos volateis e pirita. O Hg ligado com o S é
amplamente indisponivel para assimilacdo por organismos (Langston 1982 apud CCME
1999). Em sedimentos 6xidos, o HgS pode oxidar para sulfato, que é mais solavel, deixando o
ion mercurio disponivel para assimilacdo bioldgica ou ligacdo com organicos dissolvidos (ex.,
acidos humicos e fulvicos) (Environment Canada 1991).

Diversos generos de microorganismos aerobicos e anarerébicos estdo aptos a metilar o
Hg?* e demetilar metilmerctrio (Zhang & Planas 1994 apud CCME 1999). A metilagdo do
Hg?* é um importante processo, porque o metilmercdrio é mais biodisponivel do que as
espécies inorganicas e €, portanto, mais prontamente assimilado por organismos aquaticos
(Riisgard & Hansen 1990, Saouter et al. 1991 apud CCME 1999). Esmbora a fracdo de
metilmercdrio nos sedimentos seja pequena, a maior parte do mercurio que acumula na biota
aquatica e na forma metilada (Langston 1982, Bernhard & George 1986 apud CCME 1999).
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Em ultima analise, a rede de metilagdo do Hg nos sedimentos é ditada pela disponibilidade do
ion mercurico para metilacdo e a atividade de microoorganismos (CCME 1999).

As diferencas na extensdo de assimilacdo de espécies inorganicas e metilmercurio e a
acumulacdo delas em tecidos biolégicos podem ser atribuidas a uma variedade de fatores,
incluindo diferencas nas vias de excre¢do, meia-vida bioldgica, e a capacidade de atravessar
membranas (Saouter et al. 1991, Suzuki et al. 1991, Mason et al. 1995 apud CCME 1999). O
metilmercdrio tem capacidade para biomagnificar na cadeia alimentar, o que prejudica 0s
organismos dos niveis tréficos mais altos, tais como peixes carnivoros e aves, especialmente
suceptiveis a acumulacdo de metilmercurio e aos potenciais efeitos toxicos dele (CCME
1999).

A Tabela 26 apresenta os valores de Hg medidos no intervalo A dos testemunhos do
rio Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 26 — Comparagdo das concentra¢es de Hg no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentracdes de Hg (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Hg max. | 0,146
Hg min. | 0,055 0,066 0,174 | 0,18 | 0,486 | 1,06

Nos sedimentos superficiais, a concentracido média do Hg foi de 0,092 mg.Kg™
(desvio padrdo: 0,03), com valor maximo observado no ponto M-1 e valor minimo observado
no ponto M-6.

Destaca-se que as concentracbes medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentracdo total do Hg, enquanto que, o
valor obtido por este trabalho representa apenas a concentracdo parcial ou trocavel do Hg nos
sedimentos. Portanto, as concentracfes de referéncia deveriam ser superiores as
concentracfes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados.

A exemplo de Pb, Cu, Ni e As, as concentragdes obtidas para o Hg em seis das sete
amostras dos sedimentos de fundo do rio Murucupi (M-1, M-2, M-3, M-4, M-5 e M-7) estdo
acima do valor de referéncia da regido, indicando que o este elemento encontra-se enriquecido
nos sedimentos de fundo. Destaca-se que as maiores concentragdes de Hg ocorreram 0S
pontos M-1 e M-2 (0,12 mg.Kg™), corroborando a influéncia das contribuicdes do runoff

urbano e de esgotos domésticos de Vila dos Cabanos e Laranjal.
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No intervalo E dos pontos M-1 e M-2, o Hg atingiu as concentragdes mais elevadas
entre todas as amostras, 0,199 mg.Kg™ e 0,233 mg.Kg™ respectivamente, situando-se entre os
valores de ISQG e PEL, e entre os valores de TEC e PEC. Portanto, nesta profundidade,
possivelmente mudancas nas condi¢des ambientais (pH e potencial redox) devem ter
aumentado a persisténcia do Hg, favorecendo sua acumulagéo.

Os resultados apresentados demonstram que, na bacia do rio Murucupi, hd fontes
difusas e continuas de contaminacéo para o Hg, com consequénte enriquecimento deste metal
nos sedimentos de fundo do rio. Sendo assim, conclui-se que, no intervalo E dos pontos M-1 e
M-2, efeitos adversos aos organismos bentdnicos podem ocorrer em virtude das altas
concentragdes de Hg nos sedimentos de do rio Murucupi, 0 que enseja estudos

complementares de biodisponibilidade nos sedimentos e toxicidade nos organismos aquaticos.

6.4.2.8 Zinco

O Zinco (Zn) é um elemento-traco essencial que pode ser toxico para a biota aquatica
em concentracdes elevadas. A mobilidade do zinco é elevada sob condi¢cdes de oxidacao, em
meio &cido, sendo muito baixa, em ambiente neutro a alcalino e redutor. As principais
barreiras geoquimicas deste elemento sdo: o pH; e a adsorcéo pelas argilas, pelos 6xidos de
Fe-Mn e pela matéria organica (Reimann & Caritat 1998).

O zinco entra nos sistemas aquaticos por meio de deposicdes aéreas ou runoff. A forte
afinidade do Zn por particulas aquaticas, particularmente Oxidos de ferro e manganés, e
matéria organica resulta na deposicdo dele nos sedimentos de fundo em associagcdo com estes
materiais (Campbell & Tessier 1996 apud CCME 1999).

Os efeitos bioldgicos adversos para o Zn em sedimentos de fundo incluem a
diminuicdo da diversidade e abundancia de invertebrados benticos, aumento da mortalidade e
mudangas de comportamento (Environment Canada 1998, Apendices Ila and lib apud CCME
1999).

Mudangas nas condi¢des ambientais (ex., turbacdo do sedimento, diminui¢do no pH, e
aumento no potencial redox) podem aumentar a biodisponibilidade do Zn associado com fases
solidas inorganicas, matéria organica e 6xidos de ferro e manganés. Em contraste, 0 Zn que
esta ligado dentro do reticulo cristalino das argilas e a alguns minerais que estdo associados as
fracOes de sedimento extraidas com &cido ou residuais é considerado menos biodisponivel
(Environment Canada 1991).
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Os principais usos antropogénicos do Zn sdo: na galvanizagdo, nas ligas, na industria
da borracha, nas baterias, nas tintas, no vidro, no plastico, nos lubrificantes, na inddstria
farmacéutica, nos pesticidas, nos fungicidas, nos fertilizantes, na construcdo civil, entre
outros. As principais fontes ambientais deste elemento sdo: as escombreiras e a fundicdo de
zinco, a combustdo de carvao, o trafego, as lamas de efluentes e as poeiras geogénicas, entre
outras (Reimann & Caritat 1998).

A tabela abaixo apresenta os valores de Zn medidos no intervalo A dos testemunhos
do rio Murucupi, e os valores de referéncia, ISQG, TEC, PEL e PEC.

Tabela 27 — Comparacao das concentra¢des de Zn no rio Murucupi com os valoes numéricos de referéncia,
ISQG, TEC, PEL e PEC

Concentracdes de Zn (mg.Kg™)
Rio Murucupi | Referéncia | ISQG | TEC | PEL | PEC

Zn max. | 93,1
Znmin. | 5L.9 41,6 123 121 | 315 | 459

Nos sedimentos superficiais, a concentracdo média do Zn foi de 66,53 mg.Kg™ (desvio
padrdo: 13,76), com valor maximo observado no ponto M-1 e valor minimo observado no
ponto M-7.

Destaca-se que as concentracbes medidas por Menezes (2011) e utilizadas como
referéncia de Background regional, representam a concentracdo total do Zn, enquanto que, o
valor obtido por este trabalho representa apenas a concentracdo parcial ou trocavel do Zn nos
sedimentos. Portanto, as concentracfes de referéncia deveriam ser superiores as
concentracfes medidas nos sedimentos do rio Murucupi, para todos os elementos-traco
estudados.

No entanto, a exemplo de Pb, Cu, Ni, As e Hg, as concentracdes obtidas para 0 Zn em
todas as amostras dos sedimentos de fundo do rio Murucupi estdo acima do valor de
referéncia da regido, indicando que o este elemento encontra-se enriquecido nos sedimentos
de fundo.

O maior enriquecimento de Zn no ponto M-1 corrobora a influéncia das contribui¢es
de elementos-traco para os sedimentos de fundo a partir do runoff urbano e esgotos
domeésticos de Vila dos Cabanos e Laranjal. Destaca-se que, com exceg¢do do ponto M-1, o
zinco apresentou comportamento interpretado como normal ao longo do rio Murucupi, tanto

espacialmente como em profundidade.
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Os resultados apresentados demonstram que, na bacia do rio Murucupi, h4 fontes
difusas e continuas de contaminagdo para 0 Zn, com consequénte enriquecimento deste metal
nos sedimentos de fundo do rio. Apesar disso, as concentracdes de Zn medidas nos
sedimentos de fundo foram bem inferiores aos valores de ISQG e TEC, em todos o0s intervalos
de profundidade de todos os pontos estudados. Desta forma, conclui-se que sdo improvaveis
efeitos adversos aos organismos bentonicos decorrentes das concentragfes de Zn nos

sedimentos de fundo do rio Murucupi.
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7. CONCLUSOES

Nos sedimentos superficiais do rio Murucupi, as maiores concentracdes da fracéo
granulométrica “silte + argila” (< 63 um) e de matéria organica estdo nos pontos M-3, M-4 e
M-5, os quais possuem as caracteristicas hidraulicas menos energéticas do rio, com o aumento
das concentracOes de areia ao se aproximar da foz. De maneira geral, os resultados
demonstram que ha uma tendéncia de aumento da fracdo granulométrica “silte + argila” com
a profundidade, enquanto que, as concentracdes de matéria organica tendem a diminuir nos
sedimentos mais profundos.

As caracteristicas granulométricas superficiais do ponto M-1 indicam que alteragdes
fisicas foram introduzidas no leito do rio Murucupi durante a construcdo da ponte de Vila dos
Cabanos, enquanto que, os padrdes anormais de distribucdo granulométrica e do contetido de
matéria organica com a profundidade, observados no ponto M-2, indicam a ocorréncia de
algum tipo de perturbacgdo externa por agentes bioldgicos ou antropogénicos.

A distribuicdo espacial das concentragdes nos sedimentos superficiais mostra que dos
elementos maiores Al,O3, Fe,03, CaO, MgO e K0, e os elementos-traco Zr, Th, Hf, Pb, Sc,
La, Nb, As, Cd, Cu e Ni, apresentam maiores concentracfes nos locais de caracteristicas
hidraulicas menos energéticas do rio Murucupi, notadamente nos pontos M-4 e M-5. As
correlacBes estatisticas realizadas mostraram que, nos sedimentos superficiais, a maior parte
destes elementos esta principalmente adsorvida a argilominerais, oxi/hidroxidos amorfos ou
minerais coloidais.

Por outro lado, os elementos maiores P,Os e S, e 0s elementos-traco V, Cr, Ga, Pb, Hg
e Zn, apresentam concentracbes maiores no ponto M-1 com forte diminuicdo em direcdo a
foz, indicando que, provavelmente, estdo sendo enriquecidos nos sedimentos do rio Murucupi
por descargas de runoff urbano e esgotos domésticos provenientes de Vila dos Cabanos e
Laranjal. Destaca-se que, a boa correlacdo positiva apresentada entre 0 S e 0 Hg nos
sedimentos superficias, pode indicar contaminacgdo antropogénica.

Os elementos-trago V, Cr, Ga, Hf, Zr, Th, Pb, Sc, La, Nb e As, os quais sdo
enriquecidos na lama vermelha, apresentaram, ao longo do rio Murucupi, concentragGes
proximas as medidas no ponto B-1, igarapé de referéncia, com exce¢do de Zr e Hf, no ponto
M-5, e V, Cr e Ga, no ponto M-1, onde obtiveram concentragdes elevadas.

As concentragdes destes elementos-traco estiveram muito abaixo dos valores medidos
por Braga (2007) para a lama vermelha. Essa diferenca acentuada foi atribuida a dois fatores

principais: 1) a diferenga metodologica utilizada entre os dois trabalhos, visto que, este
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trabalho utilizou abertura quimica &cida parcial das amostras; e 2) a espessura definida para os
intervalos de profundidade (10 cm), que, possivelmente, ocasionou uma diluicdo da
concentracdo destes elementos-traco.

No entanto, as correlacfes estatisticas mostraram que o Al apresenta excelente
correlagédo com Cr, V, Ga e Th, assim como, Mg e K apresentam excelente ou boa correlagéo
com Hf, La, Sc e Zr, ambas restritas ao intervalo A. Isto indica que, nos sedimentos
superficiais, estes elementos-traco, que sdo enriquecidos na lama vermelha, estdo presentes,
predominantemente, adsorvidos sobre argilominerais ou Oxidos amorfos de Al e Mg. No
entanto, a maioria destes elementos-traco ndo esta bem correlacionada com nenhum elemento
maior nos intervalos mais profundos.

Em acréscimo, Mg e K apresentaram boas correlagcdes positivas com a fracdo “silte +
argila”, onde as correlagdes estatisticas mostraram uma tendéncia decrescente com a
profundidade, sendo esta tendéncia interropida apenas no intervalo A, podendo significar o
resultado da introducdo de 6xidos amorfos de Mg nos sedimentos superficiais, decorrentes
dos acidentes ambientais registrados.

Assim, esses dois resultados de correlagcOes estatisticas associados demonstram que ha
um tipo de “assinatura geoquimica” dos eventos de contaminagdo por lama vermelha,
registrados nos sedimentos no intervalo A dos testemunhos coletados no leito do rio
Murucupi.

A distribuicdo por profundidade mostrou que os elementos maiores Al,O3, MgO, K,0
e S, e os elementos-traco Hf, La, Sc, Th, Zr, As, Ni e Nb, tendem a aumentar suas
concentragfes com a profundidade. Para Al,03, MgO e K0, este resultado est associado ao
aumento da percentagem da fracdo “silte + argila” na mesma direcdo, com consequente
aumento do conteddo de argilominerais e minerais do tipo mica. Para S, Ni e As, a maior
persisténcia destes elementos estd associada principalmente as mudancas das condi¢bes
ambientais (pH e potencial redox) com a profundidade.

Por outro lado, os elementos maiores CaO, Fe,O3, TiO,, e P,Os e 0s elementos-traco
V, Cr, Hg, Zn, Cd e Cu, tendem a diminuir suas concentra¢des com a profundidade, indicando
que estes elementos podem estar sendo continuamente introduzidos no leito do rio Murucupi
por fontes difusas de poluicdo (runoff urbano e langamento de esgotos domésticos).

As correlagdes estatisticas mostraram que 0 Mg mantém boas/excelentes correlacbes
com os elementos-tragco Nb e Ni em todos os intervalos de profundidade, indicando que estes
elementos estdo adsorvidos principalmente nas estruturas das esmectitas ou minerais do grupo

das micas, o que pode significar concentracdes naturais nestes minerais.
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Por sua vez, o fosforo apresenta boa ou excelente correlacdo com V e Cr, nos
intervalos A e B, e com Ga, Hg e Zn, em praticamente todos os intervalos de profundidade,
indicando que estes elementos estdo presentes, predominantemente, na forma de compostos
de fdsforo. A partir do intrvalo C, o fésforo passa a correlacionar-se bem com a matéria
orgénica, sendo este fato atribuido a mudancas nas condi¢Ges ambientais (pH e potencial
redox).

As correlacOes estatisticas entre Hg e Zn séo boas ou excelentes nos intervalos A, B e
E, porém, passam a ser fracas, quando o Zn esta associado a compostos organicos nos
intervalos C e D, indicando que o Hg é predominantemente inorganico nos sedimentos do rio
Murucupi.

Os resultados obtidos mostram que, de maneira geral, as variacdes das concentracdes
de elementos-traco se elevam ou diminuem com a profundidade, refletindo provavelmente
condicBes ambientais mais favoraveis para a mobilizacdo ou persisténcia desses elementos ao
longo do testemunho.

No que se refere a qualidade de sedimentos, medida segundo os indices SQG
desenvolvidos pelo Canadian Council of Ministers of the Environment, adotados pela
resolucgdo CONAMA n° 344/2004, e por Macdonald et al. (2000), em alguns locais 0s
sedimentos de fundo do rio Murucupi apresentaram concentracdes acima de 1ISQG e abaixo de
PEL para os seguintes elementos: 1) Cr — no ponto M-1, intervalos A (38,4 mg.Kg™) e E
(43,1 mg.Kg™); 2) Ni — no ponto M-6, intervalo E (18,9 mg.Kg™), e no ponto B-1, intervalos
A (18,6 mg.Kg™?), B (18,3 mg.Kg™?), C (18,4 mg.Kg™) e E (18,3 mg.Kg™); 3) As — no ponto
M-1, intervalo C (5,9 mg.Kg™); e 4) Hg — no ponto M-1, intervalo E (0,199 mg.Kg™), e no
ponto M-2, intervalo E (0,233 mg.Kg™).

Estes resultados indicam que efeitos adversos aos organismos bent6énicos podem
ocorrer em virtude das altas concentracdes de Cr, Ni, As e Hg nos sedimentos do rio
Murucupi, 0 que enseja estudos complementares de biodisponibilidade nos sedimentos e
toxicidade nos organismos aquaticos.

Os resultados obtidos para o Ni suscitam duas hip6teses: 1) nas bacias do rio
Murucupi e do igarapé de referéncia, pode existir uma fonte difusa ou eventual de
contaminacédo para o Ni; ou 2) o Ni pode estar naturalmente enriquecido na regido, uma vez
que, as correlacdes estatisticas entre Mg e Ni nos sedimentos do rio Murucupi foram
boas/excelentes em praticamente todos os intervalos de profundidade.

Destaca-se que os elementos Pb, Cu, Ni, As, Hg e Zn estéo enriquecidos em relagdo ao

valor adotado como referéncia do background regional em todos os pontos amostrados no rio
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Murucupi, sendo que, o Cr também apresentou enriquecimento em relacdo as concentragdes
medidas por Nascimento (2007) nos sedimentos de fundo do rio Guama.

Os resultados obtidos mostram que a contaminagdo nos sedimentos do rio Murucupi
estd muito mais associada a fontes difusas de poluicdo, provavelmente provenientes do runoff
urbano e esgotos domésticos a céu aberto de Vila dos Cabanos e Laranjal, do que com 0s

acidentes ambientais envolvendo lama vermelha.
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ANEXO A - Matrizes de Correlagdo

Correlations (Intenvalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Al203| Fe203| TiO2 | Na20| Ca0O
Al203 1,00 0,70 -0,20 0,31 -0,58
Fe203 0,70 1,00 -0,26 0,51 -0,21
TiO2 -0,20/ -0,26 1,00 0,63 0,27
Na20 0,31 051 0,63 1,00 0,16
CaO -0,58 -0,21 0,27/ 0,16 1,00
Correlations (Intenvalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | MgO | K20 [ P205| S
Al203 0,20 0,25 0,49 -0,01
Fe203 | -0,17| -0,13 0,45 0,34
TiO2 0,76 0,67 -0,90  -0,79
Na20 0,48 0,37 -0,33 -0,23
CaO 0,24 0,16 -0,36 0,16

Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [No| Sc | Th | V | zr | As | Cr | Pb
Al203 0,72/ 0,62 0,33 0,32 0,64 091 0,77 0,64 -0,17 0,77 0,66
Fe203 | 0,60 0,14 -0,07/0,04 0,26/ 048 0,79 0,09 0,36 0,80 0,65
TiO2 -0,75/ 0,29 0,75/0,63 0,52 -0,08 -0,60 0,25 -0,13 -0,61 -0,00
Na20 -0,11 0,23 0,48 0,54 0,52/ 0,17 0,16 0,19 0,39 0,15 0,67
CaO -0,51 -0,06 -0,02 0,32 -0,14  -0,57| -0,54| -0,21 0,67 -0,52| -0,28
Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Cd | Cu | Hg | Ni | Zn
Al203 0,52 0,84 048 0,57 0,72
Fe203 | 0,42 0,68 0,551 0,14 0,63
TiO2 -0,46 -0,50 -0,80 0,56 -0,73
Na20 -0,10 0,02 -0,15 0,52 -0,06
CaO 0,18 -0,26 -0,36 -0,10 -0,59
Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
Al203 -0,08 0,18
Fe203 | -0,25 0,24
TiO2 -0,01 -0,62
Na20 -0,45 -0,35
CaO 0,22 0,32
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Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S
MgO 1,00 0,96 -0,59 -0,73
K20 0,96 1,00 -0,58 -0,76
P205 |-0,59 -0,58 1,00 0,78
S -0,73 -0,76 0,78 1,00

Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
MgO -0,41 0,80 0,94 0,9 0,85 0,37 -0,40 0,75 -0,19 -0,39 0,10
K20 -0,40 0,86 0,96 0,94 0,89 0,51 -0,40 0,85 -0,33 -0,35 0,01
P205 0,95 -0,11 -0,61 -0,45 -0,30 0,24 0,83 -0,11 0,23 0,80/ 0,35
S 0,61 -0,52 -0,86 -0,56 -0,65 -0,28 0,55 -0,52/ 0,69 0,55 0,23
Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Cd [ Cu | Hg | Ni | zn
MgO 0,13/ 0,04 -0,60 0,89 -0,46
K20 0,19 0,15 -0,64 0,92 -0,43
p205 |0,55 0,65 0,97 -0,35 0,91
S 0,37/ 0,28 0,80 -0,66 0,59
Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
MgO 0,29 -0,14
K20 0,48 0,00
P205 -0,25 0,49
S -0,35 0,53
Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable| Ga | Hf | La [No [ Sc | Th | V | zZr | As | cr | PDb
Ga 1,00 0,08 -0,38 -0,27 -0,04 0,48 0,94 0,10 0,13 0,91 0,54
Hf 0,08 1,00 0,82 0,85 092 0,76/ 001 0,93 -0,32/ 0,03 0,14
La -0,38 0,82 1,00 0,89 0,92 0,54 -0,32 0,81 -0,42 -0,29 0,11
Nb -0,27 0,85 0,89 1,00 0,88 045 -0,25 0,79 -0,02 -0,22 0,20
Sc -0,04 0,92 0,92 0,88 1,00 0,77 0,02 0,89 -0,32 0,05 0,31
Th 0,48 0,76/ 0,54 0,45 0,77/ 1,00 0,49 0,84 -0,44 0,55 0,44
V 0,94 0,01 -0,32 -0,25 0,02/ 0,49 1,00 0,05 0,21/ 0,98/ 0,72
Zr 0,10 0,93 0,81 0,79 0,89 0,84 0,05 1,00 -0,43 0,11 0,25
As 0,13 -0,32 -0,42 -0,02 -0,32 -0,44 0,21 -0,43 1,00 0,20 0,35
Cr 0,91 0,03 -0,29 -0,22 0,05 0,55 098 0,11 0,20 1,00 0,73
Pb 0,54 0,14 0,11 0,20 0,31 0,44 0,72/ 0,25 0,35 0,73/1,00
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Correlations (Intenalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd [ Cu | Hg | Ni | zn
Ga 0,55 0,76 0,94 -0,10 0,97
Hf 0,57 0,58 -0,22 0,88 -0,00
La 0,03 0,09 -0,62 0,94 -0,38
Nb 0,35 0,25 -0,47 0,90 -0,33
Sc 0,32 0,45 -0,33 0,97 -0,06
Th 0,46 0,77 0,17 0,72 0,50
Y 0,39 0,69 0,89 -0,04 0,96
zr 0,44 0,54 -0,21 0,92 0,09
As 0,26 0,04 0,34 -0,30 0,10
Cr 0,42 0,72 0,84 0,00 0,96
Pb 0,12/0,38 0,50 0,37 0,63

Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Ga -0,30 0,38
Hf 0,49/ 0,23
La 0,32 -0,23
Nb 0,33 0,09
Sc 0,30 -0,02
Th 0,23 0,23
Vv -0,47 0,21
Zr 0,42 0,23
As -0,40 0,32
Cr -0,40, 0,31
Pb -0,69 | -0,07

Correlations (Intenalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable [ Cd [ Cu | Hg | Ni | zn
Cd 1,00 0,87 0,42 0,22 0,42
Cu 0,87 1,00 055 0,33 0,70

Hg 0,42 0,55 1,00 -0,37 0,92

Ni 0,22/ 0,33 -0,37 1,00 -0,09

Zn 0,42 0,70 0,92 -0,09 1,00
Correlations (Intervalo A)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO

Cd 0,42/ 0,83

Cu 0,25 0,66

Hg -0,47 0,32

Ni 0,22 -0,05

Zn -0,38 0,32
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Correlations (Intervalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | AI203 | Fe203| TiO2 | Na20| CaO
AI203 1,00 0,33 -0,44 0,06 -0,13
Fe203 | 0,33 1,00 -0,38 0,58 -0,29
TiO2 -0,44 -0,38 1,00 -0,09 0,29
Na20 0,06 0,58 -0,09 1,00 -0,50
CaO -0,13 -0,29 0,29 -0,50 1,00

Correlations (Intervalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S
A203 |-0,15 0,18 0,31 0,27
Fe203 |-0,82 -0,56 0,70 -0,24
TiO2 0,74 0,67 -0,81 -0,61
Na20 |-0,48 -0,35 0,17 -0,40
CaO 0,30 0,12 -0,07 0,48

Correlations (Intervalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La | Nb | Sc | Thn | v | zr | As | Cr | Pb
Al203 | 0,53 0,38 0,05 000 0,68 061 071 0,34 053 0,75 0,91
Fe203 | 0,69 0,46 0,33 -0,66 066 082 0,73 051 0,66 0,74 0,52
TiO2 -0,87 0,45 0,60 0,69 0,03 -0,20 -0,79 0,42 -0,35 -0,78 -0,33
Na20 | 0,37 0,26 0,29 -0,33 0,29 0,32 049 0,38 0,13 0,38 0,32
CaO -0,24 0,16 -0,32 0,53 -0,22 -0,39 -0,45 -0,00 0,43 -0,35 -0,34

Correlations (Intenalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Cd | Cu | Hg | Ni | zn

Al203 0,07 0,63 0,34 -0,21/ 0,43
Fe203 0,72 -0,09 0,65 -0,66/ 0,64
TiO2 -0,52 -0,65 -0,90 0,81 -0,94
Na20 0,27 -0,43 0,40 -0,57 0,17
CaO -0,16 0,04 -0,31 0,30 -0,30

Correlations (Intervalo B")

Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Al203 0,05 0,40
Fe203 | -0,29 -0,09
TiO2 0,71 -0,15
Na20 | -0,56 -0,42
CaO 0,53 0,69
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Correlations (Intervalo B')

Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S
MgO 1,00 0,90 -0,88 -0,15
K20 0,90 1,00 -0,83 -0,29
P205 |-0,88 -0,83 1,00 0,39
S -0,15 -0,29 0,39 1,00

Correlations (Intenalo B")

Marked correlations are significant at p < ,05000

N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
MgO -0,85' 0,100 0,20 0,89 -0,18 -0,45 -0,77 0,05 -0,53 -0,74 -0,25
K20 -0,72 0,35 0,46 0,78 0,23 -0,06 -0,50 0,28 -0,36 -0,48 0,16
P205 0,92/ -0,06 -0,37 -0,69 0,15 0,41 0,73 -0,02 0,65 0,80 0,21
S 0,40 -0,48 -0,91 0,01 -0,41 -0,40 0,21 -0,58 0,35 0,25 -0,04
Correlations (Intenvalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Cd | Cu | Hg | Ni [ Zn
MgO -0,78 -0,12  -0,91 0,93 -0,88
K20 -0,77 0,02 -0,84 0,88 -0,75
P205 0,89/ 0,26/ 0,92 -0,81| 0,92
S 0,03 0,70 0,39 -0,33 0,42
Correlations (Intenvalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
MgO 0,70 0,11
K20 0,75 0,04
P205 -0,50 0,33
S -0,24 0,62
Correlations (Intenalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable| Ga | Hf | La [No [ Sc | Th [ V | zZx | As | Cr | Pb
Ga 1,00 -0,03 -0,35 -0,63 0,25 0,45 0,91 0,03 0,62 0,94 0,46
Hf -0,03/ 1,00 0,74 0,32 0,82 0,64 0,10 0,97 0,49 0,18 0,49
La -0,35 0,74 1,00 0,10 0,72 0,62 -0,09 0,77 -0,08 -0,09 0,34
Nb -0,63 0,32 0,20 1,00 -0,10 -0,42/ -0,63 0,25 -0,19 -0,56| -0,17
Sc 0,25 0,82 0,71 -0,20 1,00 0,93 0,51 0,79 0,51 0,54 0,84
Th 0,45 0,64 0,62 -042 093 1,00 0,65 0,66 0,50 0,69 0,78
V 0,91 0,10 -0,09 -0,63 0,51 0,65 1,00 0,14 0,55 0,97 0,75
Zr 0,03 0,97 0,77 025 0,79 0,66 0,14 1,00 0,39 0,23 0,46
As 0,62 0,49 -0,08 -0,19 0,51/ 0,50 0,55/ 0,39 1,00 0,63 0,47
Cr 0,94 0,18 -0,09 -0,56 0,54 0,69 0,97 0,23 0,63 1,00 0,73
Pb 0,46 0,49 0,34 -0,17 0,84 0,78 0,75 0,46 0,47 0,73 1,00
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Correlations (Intenvalo B")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni | zn
Ga 0,76 0,35/ 0,97] -0,88] 0,92
Hf 0,11 -0,34 -0,21 0,23 -0,23
La -0,10 -0,48 -0,42 0,40 -0,38
Nb -0,59 -0,18 -0,75 0,77 -0,82
Sc 0,17 0,08 0,09 -0,03 0,18
Th 0,43 0,10 0,34 -0,25 0,45
v 0,53 044 0,85 -0,81 0,85
zr 0,22 -0,46 -0,13 0,17 -0,20
As 0,48 0,25 049 -0,47 0,51
Cr 0,63 043 0,85 -0,75 0,86
Pb 0,03 046 0,31 -0,26 0,39

Correlations (Intervalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Ga -0,62 0,28
Hf 0,58 0,24
La 0,47 -0,41
Nb 0,69 0,43
Sc 0,31 0,02
Th 0,08 -0,08
V -0,57 0,04
Zr 0,46 0,16
As 0,06 0,56
Cr -0,45 0,22
Pb -0,01 0,04

Correlations (Intervalo B")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni [ Zn
Cd 1,00 -0,16 0,77 -0,64 0,69
Cu -0,16 1,00 0,30 -0,20 0,52
Hg 0,77 0,30 1,00 -0,95 0,94
Ni -0,64 -0,20 -0,95 1,00 -0,85
Zn 0,69 0,52 0,94 -0,85 1,00

Correlations (Intervalo B')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Cd -0,39 0,24
Cu -0,11 0,27
Hg -0,77 0,12
Ni 0,85/ 0,06
Zn -0,63/0,11
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Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | AI203| Fe203| TiO2 | Na20| CaO
AI203 1,00 0,85 0,22 0,23 0,15
Fe203 | 0,85 1,00 0,19 0,01 0,01
TiO2 0,22 0,19 1,00 0,09 0,78
Na20 0,23 0,01 0,09 1,00 0,04
CaO 0,15 0,01 0,78 0,04 1,00

Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO |[K20| P205| S

A203 |-0,18 0,68 0,37 -0,30
Fe203 |-0,44 0,50 0,46 -0,51
TiO2 0,74 0,55 -0,44 -0,66
Na20 | 0,27 0,69 -0,60 0,33
CaO 0,77/ 0,25 -0,15 -0,20

Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
Al203 | 0,36 0,19 0,29 -0,35 0,29 0,26 0,32 0,21 0,08 0,30 -0,19
Fe203 | 0,32 0,01 0,25 -0,50 0,22 0,23 0,47 0,06 -0,06 0,38 -0,10
TiO2 0,69 -0,81 -0,28 0,71 -0,22 -0,72 -0,69 -0,81 -0,42 -0,69 -0,55
Na20 |-0,27 0,38 0,74 0,17 0,85 046 0,18 0,41 0,68 0,02 0,44
CaO -0,33 -0,61 -0,53 0,73 -0,30 -0,69 -0,63 -0,70 -0,07 -0,37 -0,69

Correlations (Intenalo C')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni | Zn

Al203 |0,63| -0,30| -0,04| -0,13| 0,47

Fe203 |0,62 -0,63 0,17 -0,45 0,38

TiO2 0,00 -0,59 -0,75 -0,01| -0,22

Na20 (0,17 0,01 -0,55 0,65 -0,58

CaO 0,35 -0,17 -0,46 0,23 0,11
Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO

Al203 0,32 -0,05

Fe203 0,05 0,10

TiO2 0,68 -0,05

Na20 0,56 -0,74

CaO 0,56 0,29
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Correlations (Intenvalo C)

Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S
MgO 1,00 0,32 -0,66 -0,12
K20 0,32 1,00 -0,41 -0,37
P205 |-0,66 -0,41 1,00 0,05
S -0,12 -0,37 0,05 1,00

Correlations (Intenvalo C")

Marked correlations are significant at p < ,05000

N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
MgO -0,72 -0,57 -0,34 0,96 -0,21 -0,68 -0,87 -0,61 -0,15 -0,77 -0,47
K20 -0,35 -0,05 0,49 0,19 0,49 0,09 -0,05 0,01 0,09 -0,24 -0,05
P205 0,89 0,27 -0,30 -0,67 -0,30 0,19 0,48 0,22 -0,03/ 0,69 -0,23
S 0,43 0,73 0,25 -0,16 0,40 0,54 0,37 0,64 0,81 0,52 0,47
Correlations (Intenvalo C')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Cd | Cu | Hg | Ni [ Zn
MgO -0,24 0,00 -0,83 0,42 -0,36
K20 0,22 -0,48 -0,69 0,13 -0,27
P205 0,54 0,13 0,86 -0,46 0,92
S 0,18 0,84 0,33 0,70 -0,01
Correlations (Intenvalo C')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
MgO 0,75 -0,14
K20 0,79 -0,52
P205 -0,56 0,70
S -0,29 -0,15
Correlations (Intenalo C")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable| Ga | Hf | La [No | sc | Th [ Vv | zr [ As | cr | Pb
Ga 1,00 0,67 0,04 -0,78 0,06 055 0,69 0,61 0,35 0,87 0,10
Hf 0,67 1,00 0,64 -0,67 0,63 0,93 0,77 0,99 0,71 0,73 0,65
La 0,04 064 1,00 -0,43 094 0,83 0,64 0,71 056 0,33 0,83
Nb -0,78 -0,67 -0,43 1,00 -0,31 -0,76 -0,89 -0,70 -0,21 -0,80 -0,49
Sc 0,06 0,63 094 -0,31 1,00 0,79 0,62 066 0,76/ 041 0,77
Th 0,55 093 0,83 -0,76/ 0,79 1,00 0,90 0,95 0,69 0,75 0,80
Y 0,69 0,77 064 -0,89 0,62 09 1,00 0,79 0,58 0,91 0,66
zZr 0,61 099 0,71 -0,70 0,66 0,95 0,79 1,00 0,65 0,69 0,68
As 0,35/ 0,71 0,56 -0,21 0,76 0,69 0,58 0,65 1,00 0,64 0,55
Cr 0,87/ 0,73 0,33 -0,80 0,41 0,75 091 0,69 0,64 1,00 0,42
Pb 0,10, 0,65 0,83 -0,49 0,77 0,80 0,66 0,68 0,55 0,42 1,00
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Correlations (Internvalo C')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni | zn
Ga 0,57 0,43 0,85 -0,12 0,79
Hf 0,25 0,60 045 0,37 0,15
La 0,08 -0,03 -0,13 0,37 -0,45
Nb -0,30 -0,09 -0,77 0,29 -0,43
Sc 0,29 0,04 -0,14 0,56 -0,44
Th 0,28 0,30 0,40 0,27 -0,02
v 0,49 0,07 0,65 -0,01 0,19
zr 0,18 0,50 0,41 0,28 0,08
As 0,53 042 0,15 0,69 -0,14
Cr 0,69 0,27 0,80 0,05 0,47
Pb 0,12 0,22/ 0,18 0,41 -0,49

Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Ga -0,57 0,40
Hf -0,34 -0,33
La 0,02/ -0,83
Nb 0,68 -0,02
Sc 0,08/ -0,77
Th -0,36 | -0,46
Vv -0,55 -0,14
Zr -0,31| -0,38
As -0,05| -0,32
Cr -0,59| 0,17
Pb -0,44 | -0,69

Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni [ Zn
Cd 1,00 -0,20 0,33 0,09 0,50
Cu -0,10 1,00 0,29 0,57 0,23
Hg 0,33 0,29 1,00 -0,33 0,63
Ni 0,09 0,57 -0,33 1,00 -0,36
Zn 0,50 0,23 0,63 -0,36| 1,00

Correlations (Intervalo C)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Cd 0,00 0,30
Cu -0,30 -0,05
Hg -0,86 0,54
Ni 0,18 -0,57
Zn -0,30 0,70
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Correlations (Intervalo D')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | AI203| Fe203| TiO2 | Na20| CaO
AI203 1,00 055 046 0,26 0,75
Fe203 | 055 1,00 -0,01 -0,24 0,23
TiO2 0,46 0,01 1,00 0,21 0,90
Na20 0,26 024 021 1,00 0,20
CaO 0,75 0,23 0,90 0,20 1,00

Correlations (Intervalo D')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S
A203 | 0,33 0,63 0,38 -0,02
Fe203 |-0,44 0,35 0,63 -0,33
TiO2 0,83 0,65 0,04 -0,43
Na20 | 0,39 -0,08 -0,07 0,05
CaO 0,75 0,83 0,07 -0,24

Correlations (Intervalo D')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ No [ Sc| Th | v | zr | As | Cr | Pb
Al203 0,43 -0,16 -0,45 0,64 0,26 -0,32/ 0,31 -0,25 0,60 0,33 0,03
Fe203 | 0,58 0,10 -0,17 -0,11 0,21 0,26/ 0,62 0,18 0,34 0,58 0,18
TiO2 -0,15 -0,34 -0,07 0,74 0,13 -0,75| -0,44| -0,50  -0,21  -0,39 -0,48
Na20 0,02/ -0,10 0,54 0,46 0,84 -0,05 0,10 -0,06 0,44 0,12 0,16
CaO 0,04 -0,44 -0,25 0,69 0,16 -0,67 -0,23 -0,54 0,19 -0,19 -0,47
Correlations (Intenalo DY)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable| Cd | Cu | Hg | Ni | zn
Al203 0,16/ 0,12/ 0,07 0,16 0,55
Fe203 | -0,08 -0,48 0,43 -0,48 0,53
TiO2 0,55 0,27 -0,50 0,86 0,39
Na20 0,09 0,04 -0,11 0,26 -0,22
CaO 0,46 0,22/ -0,37 0,68 0,47
Correlations (Intervalo D)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
Al203 -0,14 0,43
Fe203 | -0,31 0,72
TiO2 0,16 0,15
Na20 -0,00 -0,31
CaO 0,21 0,18
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Correlations (Intervalo D')

Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S

MgO 1,00 0,56 -0,40 -0,10
K20 0,56 1,00 -0,22 -0,37
P205 |-0,40 -0,22 1,00 -0,06
S -0,10 -0,37 -0,06 1,00

Correlations (Intenvalo D")

Marked correlations are significant at p < ,05000

N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
MgO -0,43 -0,54 -0,06 0,72 0,07 -0,85 -0,66 -0,69 -0,07 -0,61 -0,58
K20 -0,25 -0,76 -0,27 0,31 0,01 -0,73 -0,39 -0,80 0,19 -0,39 -0,74
P205 0,88 0,77 -0,25 0,26 0,12/ 0,45 0,78 0,70 0,06 0,80 0,73
S 0,35/ 0,30 -0,36 -0,11 -0,25/ 0,38 0,28 0,34 0,47 0,34 0,33
Correlations (Intenvalo D)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Cd | Cu | Hg | Ni [ Zn
MgO 0,36 0,43 -0,71 0,91 -0,01
K20 -0,03 -0,17 -0,57 0,35 0,14
P205 0,44 0,14 0,77 -0,19 0,84
S 0,22/ 0,61 0,45 -0,07 0,04
Correlations (Intenvalo D)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
MgO 0,45 -0,34
K20 0,56 0,01
P205 -0,91 0,93
S -0,12 -0,26
Correlations (Intenalo DY)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
Ga 1,00 0,72 -0,28 0,12 0,17 0,62 0,92 0,74 0,44 0,94 0,74
Hf 0,72 1,00 -0,14 0,01 -0,20 0,69 0,68 0,94 -0,15 0,70 0,90
La -0,28 -0,14 1,00 -0,28 0,72 0,24 -0,07 0,06 -0,07 -0,11 -0,08
Nb 0,12/ 0,01 -0,28 1,00 0,16 -0,59 -0,11  -0,23 0,02  -0,04 0,06
Sc 0,17/ -0,20 0,72 0,16 1,00 0,18 0,32 0,05 0,47 0,30 0,15
Th 0,62 0,69 0,24 -0559 0,18 1,00 0,78 0,88 0,24 0,76 0,71
Y 0,92/ 0,68 -0,07 -0,11 0,32 0,78 1,00 0,77 052 1,00 0,82
zZr 0,74/ 0,94 0,06 -0,23 0,05 0,88 0,77/ 1,00 -0,00 0,78 0,87
As 0,44 -0,15 -0,07 0,02 0,47 0,24 0,52 -0,00 1,00 0,53 0,17
Cr 0,94/ 0,70 -0,11 -0,04 0,30 0,76/ 1,00 0,78 0,53 1,00 0,83
Pb 0,74/ 0,90 -0,08 0,06 0,15 0,71 0,82 0,87 0,17 0,83 1,00
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Correlations (Internvalo D")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni | zn
Ga 0,46 0,24 0,91 -0,27 0,76
Hf 0,41 0,37 0,85 -0,24 0,52
La -0,14 -0,54  -0,18 -0,06 -0,54
Nb 0,46 0,54 -0,20 0,69 0,45
Sc -0,02 -0,41 0,04 -0,05 -0,14
Th 0,01 -0,16 0,86 -0,69 0,08
v 0,11 -0,06 0,93 -0,59 0,49
zr 0,33 0,18 0,91 -0,40 0,39
As -0,13 -0,08 0,31 -0,30 0,03
Cr 0,19 0,03 0,94 -0,52 0,53
Pb 0,13 0,21 0,85 -0,43 0,36

Correlations (Intervalo D')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Ga -0,80 0,71
Hf -0,94 0,59
La 0,19 -0,40
Nb -0,24 0,26
Sc -0,05/| -0,08
Th -0,55 0,22
V -0,75| 0,60
Zr -0,84| 0,48
As 0,05 -0,10
Cr -0,77 0,60
Pb -0,91 0,51

Correlations (Intervalo D)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd [ Cu | Hg | Ni | Zn

Cd 1,00 0,69 0,27 0,66 0,70

Cu 0,69 1,00 0,16 0,60 0,43

Hg 0,27 0,16, 1,00 -0,51 0,54

Ni 0,66 0,60 -0,51 1,00 0,21

Zn 0,70 0,43 0,54 0,21 1,00
Correlations (Intervalo D')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO

Cd -0,40 0,33

Cu -0,30 0,05

Hg -0,81 0,59

Ni 0,20/ -0,16

Zn -0,67 0,86
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Correlations (Intervalo E’)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | AI203 | Fe203| TiO2 | Na20| CaO
AI203 1,00 011 0,15 0,59 -0,16
Fe203 | 0,11 1,00 -0,32 -0,43 -0,35
TiO2 0,15 -0,32 1,00 -0,20 0,78
Na20 0,59 -0,43 -0,20 1,00 -0,08
CaO -0,16 -0,35 0,78 -0,08 1,00

Correlations (Intervalo E’)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | MgO | K20 | P205[ S
Al203 | 0,06 -0,09 -0,09 0,65
Fe203 |-0,87 -0,53 0,49 -0,27
TiO2 0,46 0,10 -0,37 0,48
Na20 | 0,56 0,57 -0,33 0,39
CaO 0,64 0,45 -0,31 0,10

Correlations (Intervalo E')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ No | Sc | Th | vV | Zr [As| Cr | Pb
Al203 | 0,63 045 031 0,11 0,73 0,66 0,68 0,60 0,81 0,69 0,57
Fe203 | 0,55 0,49 -0,33 -0,49 -0,07 0,47 0,558 0,46 0,18 0,60 0,06
TiO2 0,10 0,23 0,13 0,72 0,05 -0,16 -0,23 0,14 0,35 -0,04 -0,58
Na20 |-0,09 -0,35 0,67 0,13 0,63 0,10 0,04 -0,18 0,39 -0,06 0,58
CaO -0,52 -0,35 0,16 0,85 -0,23 -0,65 -0,60 -0,45 0,03 -0,46 -0,69

Correlations (Intenalo E")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Cd | Cu | Hg | Ni | zn

Al203 0,39 0,51 0,38 0,16/ 0,30
Fe203 | -0,14 -0,34 0,48 -0,79 0,33
TiO2 0,65 0,22 -0,45 0,47 0,13
Na20 0,10 0,37 0,00 0,61 -0,24
CaO 0,44 -0,02 -0,60 0,60 -0,09

Correlations (Intervalo E')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Al203 | -0,08 -0,42
Fe203 | -0,12 0,45
Tio2 0,59 -0,27
Na20 | -0,26 -0,46
CaO 0,36 0,06
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Correlations (Intervalo E')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | MgO | K20 [ P205| S
MgO 1,00 0,75 -0,63 0,28

K20 0,75 1,00 -0,64 0,18
P205 -0,63 -0,64 1,00 -0,22
S 0,28 0,18 -0,22 1,00

Correlations (Intenalo E")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
MgO -0,63 -0,60 0,39 0,71 0,20 -0,55 -0,63 -0,56 0,06 -0,62 -0,21
K20 -0,81 -0,64 0,70 0,22 0,34 -0,40 -0,73 -0,64 0,17 -0,73 -0,25
P205 0,52/ 0,22 -0,72 -0,20 -0,60 0,05 0,48 0,14 -0,37 0,46 0,41
S 0,25 0,50 0,44 0,12 0,64 050 0,22/ 049 0,77 033 0,21
Correlations (Intenalo E")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Varigble [ Cd | Cu | Hg | Ni | Zn
MgO 0,24 0,19 -0,63 0,93 -0,43
K20 0,18 -0,13 -0,72 0,81 -0,66
p205 |0,01 0,34 0,83 -0,54 0,81
S 0,85/ 0,71 -0,01 0,53 0,28
Correlations (Intenalo E)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable | Lama | MO
MgO 0,23 -0,43
K20 0,25 -0,43
P205 -0,79| 0,81
S 0,17 -0,64
Correlations (Intenalo E")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)
Variable| Ga | Hf | La [ Nb | Sc | Th | v | zZr | As | Cr | Pb
Ga 1,00 0,78 -0,32 -0,23 0,17 0,75 0,98 0,85 0,35 0,99 0,58
Hf 0,78 1,00 -0,12 -0,33/ 0,29 0,83 0,71 0,9 0,55 0,82 0,14
La -0,32 -0,12 1,00 -0,28 0,84 0,31 -0,20 -0,02 0,54 -0,25 0,14
Nb -0,23 -0,33 -0,28 1,00 -0,20 -0,58 -0,32 -0,33 -0,02 -0,23 -0,32
Sc 0,17/ 0,29 0,84 -0,20 1,00 0,66 0,27 0,43 0,85 0,26/ 0,30
Th 0,75 0,83 0,31 -0,58 0,66 1,00 0,79 0,90 0,69 0,79 0,48
Y 0,98 0,71 -0,20 -0,32 0,27 0,79 1,00 0,82 0,39 0,97 0,67
zZr 0,85/ 0,96 -0,02 -0,33 0,43 0,90 0,82 1,00 0,60 0,83 0,30
As 0,35/ 0,55 0,54 -0,02 0,85 0,69 0,39 0,60 1,00 0,48 0,13
Cr 0,99 0,82 -0,25 -0,23 0,26 0,79 0,97 0,88 0,48 1,00 0,53
Pb 0,58 0,14 0,24 -0,32/ 0,30 0,48 0,67 0,30 0,13 0,53 1,00
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Correlations (Intenvalo E")
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Cd | Cu | Hg | Ni | zn
Ga 0,11 0,40 0,83 -0,57 0,71
Hf 0,41 0,28 041 -0,44 0,54
La 0,09 -0,06 -0,45 0,50 -0,64
Nb 0,33 0,25 -0,29 0,58 0,09
Sc 0,25 0,12 -0,15 0,32 -0,32
Th 0,19 0,21 0,45 -0,37 0,26
v 0,04 0,35 0,84 -0,56 0,62
zr 0,29 0,28 0,47 -0,44 0,47
As 0,59 0,24 -0,05 0,26 0,05
Cr 0,21 0,39 0,78 -0,51 0,70
Pb -0,10 0,56 0,77 0,13 0,37

Correlations (Intervalo E’)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
Ga -0,31 0,12
Hf 0,19/ -0,19
La 0,35| -0,84
Nb 0,11| 0,07
Sc 0,36/ -0,86
Th 0,07 -0,42
V -0,36| 0,08
Zr 0,16 -0,28
As 0,37 -0,63
Cr -0,24 0,07
Pb -0,73| -0,01

Correlations (Intenvalo E')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Varigble | Cd [Cu| Hg | Ni | Zn

Cd 1,00 0,65 -0,05 0,52 0,47
Cu 0,65 1,00 0,47 0,37 0,68
Hg -0,05 0,47 1,00 -0,56 0,77
Ni 0,52 0,37 -0,56 1,00 -0,28
Zn 0,47 0,68 0,77/ -0,28 1,00

Correlations (Intervalo E')
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

Variable | Lama | MO
cd 0,11 -0,25
Cu -0,47 -0,09
Hg -0,78 0,47
Ni 0,17 -0,49
Zn 0,55 0,49
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