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RESUMO

A baia do Guajara é o principal corpo hidrico receptor dos esgotos da rede oficial
de Belém, recebendo um volume diario de 18.294 m*/dia, que é despejado in natura a
partir do canal do Una. Esse trabalho tem o objetivo de avaliar a influéncia do
langamento desse esgoto sobre a qualidade dos sedimentos da orla da baia de
Guajara. Para efeito de comparagdo foram escolhidas duas &areas: uma mais
impactada, localizada entre o canal do Una e o distrito de Icoaraci (Area 1) e outra,
menos afetada pelo langamento do esgoto, localizada proxima a ilha do Cumbu (Area
2). Os sedimentos foram coletados em 18 pontos, 12 na Area 1 e 6 na Area 2. Foram
determinadas as composi¢des mineralégicas por difragdo de raios X e foi estudada a
concentragdo de metais na amostra total e na fracédo solivel. Os seguintes metais: Cu,
Cr, Pb, Ni, Pb, Zn, Mn e Fe. As concentragdes foram determinadas através da
espectrometria de absorgao atémica.

Os resultados mostram que os sedimentos estudados sao argilosos e
constituidos principalmente por caulinita, ilita e esmectita. Na Area 1 apresentam em
média 2,6% em peso de matéria organica, com concentracdes médias de carbono e
nitrogénio organico de 1,51% e 0,08%, respectivamente. A concentracédo do fésforo
total apresenta uma média de 216 mg/kg e na medida em que os pontos amostrados se
afastam do canal de Val de Cans, mostra um forte decréscimo (308 mg/kg a 132
mg/kg). Os metais na fragéo total, apresentaram as seguintes concentragées: Cu (16
mg/kg), Cr (66 mg/kg), Ni (24 mg/kg), Pb (59 mg/kg), Zn (70 mg/kg), Mn (531 mg/kg) e
Fe (37.181 mg/kg). Em relagdo a fragao remobilizavel, as percentagens observadas
foram as seguintes: Cu (50 %), Cr (15 %), Ni (17 %), Pb (51 %), Zn (71 %), Mn (83 %),
e Fe (47 %).

Na area 2, a concentragdo média de carbono organico foi de 0,43 % em peso e a
do nitrogénio orgénico foi de 0,1 % em peso. A matéria organica atingiu um valor de
0,74 % em peso e o fésforo organico 495 mg/kg. Em relagéo aos metais a concentragao
meédia observada foi: Cu (13 mg/kg), Cr (36 mg/kg), Ni (35 mg/kg), Pb (55mg/kg), Zn (33
mg/kg), Mn (214 mg/kg) e Fe (17.029 mg/kg). Na fracdo remobilizavel, os metais
apresentaram o seguinte percentual em relagédo ao contetdo total: Cu (41 %), Cr (12



%), Ni (32 %), Pb (32 %), Zn (73 %), Mn (67 %) e Fe (70 %). As concentragoes de
metais encontradas na Area 2, foram inferiores aquelas observadas na Area 1, com
excecao do fosforo. Os resultados confirmam a forte influéncia antropogénica na
qualidade dos sedimentos do estuario do Guajara.



ABSTRACT

The Guajara bay represents the main receiving body of the sewage from Belém.
A volume of waste water, in natura, of about 18.294 m*/day is supplied only by the Una
channel. This study has the objective of documenting the influence of the Una water on
the sediment quality in the margin of Guajara bay.

For comparison, two areas have been selected: Area 1, with environmental
impact, located between the Una channel and Icoaraci district, and Area 2 near the
Cumbu island, with relatively low environmental impact. The sediments were collected in
18 stations, 12 in the Area 1 and 6 in the Area 2. The mineralogical composition was
studied by x-ray diffraction and the concentrations of Cu, Cr, Pb, Ni, Pb, Zn Mn and Fe
were determined by atomic absorption spectrometry in the sediments and its soluble
fraction.

The results show that the sediments are rich in kaolinite, illite and smectite. The
organic matter in Area 1 averages 2.6 wt%, with an average concentration of organic
carbon and nitrogen of 1.5 wt% and 0.08 wt% of, respectively. The phosphorus
concentration shows an average of 216 mg/kg, however, its concentration increases
(132 mg/kg to 308 mg/kg) toward the Val de Cans channel. The metals in the total
fraction show the following average concentrations: Cu (16 mg/kg), Cr (66 mg/kg), Ni
(24 mg/kg), Pb (59 mg/kg), Zn (70 mg/kg), Mn (531 mg/kg) e Fe (37,181 mg/kg). The
mobile fraction, the values (in %) were: Cu (50%), Cr (15%), Ni (17%), Pb (51%), Zn
(71%), Mn (83%), e Fe (47%).

In the Area 2, the average concentration of organic carbon and nitrogen were
0,43 wt% and 0,1wt% respectively. The organic matter reaches a value of 0,74 wt% and
the organic phosphorus 495 mg/kg. In relation to the metals the following average
concentrations have been observed in the sediments: Cu (13 mg/kg), Cr (36 mg/kg), Ni
(35 mg/kg), Pb (55 mg/kg), Zn (33 mg/kg), Mn (214 mg/kg) e Fe (17,029 mg/kg). In the
mobile fraction, the concentrations were: Cu (41 %), Cr (12 %), Ni (32 %), Pb (32 %), Zn
(73 %), Mn (67 %) e Fe (70 %). The metal concentrations in the Area 2 are lower than



those observed in the Area 1, except for phosphorus. The results confirm the larger

anthropogenic influence in the quality of the sediments in the Guajara estuary.



1. INTRODUGAO

A cidade de Belém tem como elementos hidricos de maior importancia, a baia do
Guajara e o rio Guama, além dos igarapés que cortam a cidade, tais como: Tucunduba,
Una, Val de Cans, entre outros.

Os residuos liquidos e sdlidos provenientes de atividade domésticas, de
instalagbes sanitarias prediais, industriais e também do elevado numero de pequenas
embarcagbes sdo as principais fontes de contaminagdo da orla fluvial de Belém. Entre
esses residuos, pode-se citar os de origem quimica como metais pesados, 6leos,
gasolinas, etc. Dentre os residuos sdlidos, os mais comuns s&o restos de alimentos,
madeira em lascas ou serragem, embalagens diversas e até mesmo carcacgas de
barcos ou navios.

E fato que o crescimento desordenado da cidade, juntamente com a falta de
infra-estrutura béasica, ocasionou um aumento das agressdes aos recursos hidricos da
regido, causando assim um aumento da contaminagéo do meio ambiente e reducéo da
qualidade de vida na regiéo.

A poluicdo das aguas do estuario Guajarino é provocada, principalmente pela
grande quantidade de matéria organica langada diretamente, sem nenhum tratamento,
causando a redug&o na percentagem de oxigénio presente na agua e aumentando a
proliferagéo de bactérias (IDESP, 1990).

Em recente pesquisa, Pereira (2001) analisou o grau de poluicdo dos
sedimentos da baia do Guajara ao norte e ao sul da saida do canal de bombeamento
de esgotos do UNA, tendo verificado que em termos de metais pesados estudados, o
Zn foi aquele que apresentou a concentragdo mais elevada. As concentraces desses
metais, nos sedimentos de fundo, ainda se encontram abaixo dos valores de
background sugeridos por Salomons & Forstner (1984) para sedimentos n&o
contaminados, uma vez que a média encontrada (em mg/kg, matéria seca) para os
metais zinco, cromo, niquel, e cobre foi de 73,8 mg/kg; 65,5 mg/kg; 38,8 mg/kg; 16,3
mg/kg, respectivamente. Deve-se destacar, entretanto, que os teores de chumbo

encontrados, cuja média foi de 38,3 mgl/kg, estd acima do valor de background



sugerido por Salomons & Farstner (1984), que é de 20 mg/kg e indica um fator de
enriquecimento de 1,9 vezes.

Segundo IDESP (1990), a poluigdo organica de toda orla de Icoaraci (baia do
Guajara e rio Maguari) prejudica as atividades pesqueiras e torna as praias da regido
improprias para a recreacgao.

O objetivo principal desse trabalho é, portanto, estudar a mobilidade geoquimica
dos seguintes metais pesados: Cu, Cr, Zn, N, Pb, Mn e Fe. Além disso, avaliar os
fatores que interferem nessa mobilidade, tais como conteido em nutriente (fosforo e
nitrogénio), matéria orgéanica, pH e condutancia elétrica da &gua e argilominerais
presentes. Segundo Berrédo et al. (2000), os sedimentos estuarinos podem ser
utilizados como indicadores de poluigdo, considerando-se que a distribuicdo de
poluentes pode ser modificada por fatores geolégicos ou antropogénicos, qualidade e
aporte da matéria organica para o estuario e condigdes fisico-quimicas das &guas,

além de fatores hidrograficos.



2. CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

2.1. LOCALIZACAO

A cidade de Belém (PA) localiza-se na confluéncia do rio Guama com a baia do
Guajara. Possui uma area superficial de aproximadamente 720 Km’ e é recortada por
cerca de 30 Km de drenagens naturais, canalizadas ou n&o. Esses pequenos riachos
desaguam no rio Guama e na baia do Guajara (Brasil, Departamento Nacional de
Producéo Mineral, 1982).

A area estudada esta dividida em duas sub areas, denominadas aqui de area 1
e area 2, e podem ser enquadradas, aproximadamente, dentro dos paralelos 1°16° S e
1936" S e dos meridianos 48°24° W e 48°33’ W. A area 1 localiza-se entre o igarape Vai
de Cans e a praia do Cruzeiro em Icoaraci - PA e a area 2 refere-se a foz dos rios

Guama e Acara (Figura 1).
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Figura 1. Mapa de localizagéo das areas de estudo (Carta imagem confeccionada a partir da
imagem Landsat- TM 5. Orbita: 223, ponto: 61. Composigéo colorida 5SR4G3B).




2.2. CARACTERIZACAO FISICA

Na confluéncia dos rios Acara e Guama forma-se a denominada baia do
Guajara, que se proionga até proximo a ilha do Mosqueiro, onde se encontra com a
baia do Marajo. Numerosas ilhas e canais compdem a margem esquerda da baia do
Guajara, sobressaindo-se a ilha das Oncas, Jararaca, Mirim, Paqueta-Acu e Jutuba. Ao
longo da margem direita, tem-se a cidade de Belém e mais a norte, separados pelos
furos do Maguari e das Marinhas, as iihas do Quteiro e do Mosqueiro, respectivamente.
Com relacdo aos canais que entrecortam estas ilhas, sobressaem-se pela sua
importancia para a navegagao regional, o canal do Carnapijo, o canal de Cotijuba e o

canal do Piramanha (Pinheiro, 1987).

2.3. VEGETACAO

Segundo Lima (1956) ha um forte controle da geomorfologia sobre a cobertura
vegetal presente na regido e € possivel distinguir trés tipos predominantes de florestas:
1) a floresta densa, presente nas areas pediplanadas; 2) a vegetacdo de varzea,
associada aos terragos inundaveis e 3) a floresta secundaria, desenvolvida nas areas
que sofreram desmatamento.

Ainda segundo Lima (op. cit.), nas varzeas muito baixas, associadas a areas de
deposicao recente de sedimentos, predominam espécies ditas pioneiras, como: aninga
(Montrichardia arborescens schott), mururé (Eichhornia azurea kunth), canarana
(Panicum elephantipes) e outras menos frequentes. Nos terrenos mais elevados ou
gradando desde a varzea alta até a terra firme, ocorrem as fiorestas densas,
caracterizadas principalmente por uma maior diversidade de espécies com
predominancia das dicotiledoneas.

Segundo Pinheiro (1987), a vegetagdo de varzea pode ser vista como um
Indicativo seguro dos processos geoldgicos — hidrodindmicos atuando dentro de uma

reduzida e limitada escala de tempo e mesmo, de um estagio geomorfologico distinto
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pelo qual transita o relevo. Na regido do “furo” do Maguari e “furo” das Marinhas
(principaimente nas partes mais internas destes), bem como nos diversos igarapes que
desaguam na baia do Guajara e rio Guamd, pode-se verificar a presenga marcante de
vegetacdo tipica de varzeas baixas recentes, indicando zonas de sedimentagao atual.
O avanco pronunciado da vegetagao nestes casos é um forte indicativo de que estas

zonas estuarinas enfrentam atuaimente um estagio de colmatacao.

2.4. CLIMA

O arcabougo formado pela vegetagéo, relevo, altitude e posicdo geografica
relativamente préxima do oceano Atlantico, confere a regido condigbes climaticas
distintas daguelas comuns a regido amazoénica (Penteado, 1968).

Quanto as condicdes atmosfericas, destaca-se o fato da regido ndo apresentar
meses secos bem definidos, além de ndo existir uma reparticdo muito uniforme das
chuvas durante os anos. O que acorre na verdade € uma sensivel diminuicao mensal
das precipitagdes a partir do més de junho, atingindo minimos por volta de outubro e
novembro (BRASIL/SUDAM, 15984).

Belém possui clima quente Umido, onde as amplitudes térmicas diarias variam
em torno de 4° C e a umidade relativa do ar situa-se em torno de 70% em media ao
ano. As temperaturas mais elevadas sao registradas no periodo de menores
precipitacbes, maxima de 38° C e minima de 20° C (Maitez et al.,1987).

Na classificacdo de Koppen este clima insere-se na zona climatica Af,
correspondente ao clima de fioresta tropical umido, sem estacao fria (Penteado, 1968).

Em consequéncia da indefinicdo das estagdes climaticas, a regido possui dois
periodos sazonais decorrente do seu regime pluviometrico diferenciado. A media de 23
dias chuvosos define o periodo denominado de “chuvoso” (meses de dezembro a
maio), enquanto que a media de 13 dias chuvosos caracteriza o periodo “‘menos
chuvoso” (meses de junho a novembro) com indice pluviométrico anual de cerca de
3.000 mm (Penteado, 1968).
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2.5. HIDRODINAMICA E SEDIMENTOLOGIA

A rede hidrografica, que caracteriza a regido como uma peninsula, equivale a
cerca de 60% do territorio compreendido pelo municipio de Beiém. E formado por
“furos”, baias, rios e igarapés, que drenam inclusive o centro urbano de Belém (Brasil,
DNPM, 1982).

Esta hidrografia faz parte do estuario Guajara, que é classificado como um
sistema com padrdo de circuiacdo uniforme, que no periodo entre a preamar e baixa-
mar tende a ser homogéneo apresentando baixas concentragdes idnicas na superficie
(Pinheiro, 1987). Neste sistema de elevada energia hidraulica, a dinamica das aguas, a
sazonalidade e sobretudo a entrada de maré salina provocam alteracdes nas
propriedades fisico-quimicas dessas aguas e na concentragdo das particuias em
suspenséo (Cordeiro, 1987; Pinheiro, 1987).

A elevada concentragdo de sedimentos em suspensdo dos rios de ‘aguas
brancas”, tal como o Amazonas, se deve principalmente a acdo erosiva de suas
correntes sobre as margens e aquela provocada por seus afluentes e sub-afluentes
(Sioli, 1968). Aproximadamente 85 a 95% dos sedimentos transportados em suspens&o
neste tipo de rio estao na faixa de granulometria siite e argiia (Gibbs, 1967).

Os sedimentos depositados no estuério Guajara sdo agrupados segundo a sua
granulometria em duas faceis texturais: a) faceis iamosa (argila e siite e suas misturas),
distribuidas nas regides marginais do estuario Guajara e b) faceis arenosa (areias e
arelas siitosas), que ocorrem formando os diversos bancos e preenchendo
principalmente os principais canais ao longo do eixo central do rio Guama e da baia do
Guajara (Pinheiro, 1987).

A composicdo mineralégica desses sedimentos €& atribuida a fontes
reiacionadas a erosdo de sedimentos da Formacao Barreiras, assim como todas as
rochas erodidas nas bacias dos rios Guama, Tocantins, Amazonas e até mesmo da
cadeia Andina (Pinheiro, 1987).
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3. ESTUARIO

Os estuarios atuam como um depésito de transferéncia para os sedimentos,
envolvendo trocas entre a terra e 0 oceano aberto, sendo areas muito reativas. A
mudanga nas caracteristicas fisico-quimicas que ocorrem durante a mistura da agua do
ro e da oceanica contribui para uma variedade de reagdes de importancia geoquimica
para os sedimentos, os quais modificam os fluxos fluviais do material para a costa
oceanica. Os sedimentos no estuario reagem como biogueadores para elementos
tracos (Chester & Stones, 1975). Em muitos rios, varios estudos tém mostrado que a
carga de sedimento (material particuiado em suspensao e sedimento de fundo) pode
ser significativa no transporte de elementos poluentes (Presley ef al., 1980). Assim, a
necessidade de entender a entrada antropogénica para o oceano através dos estuarios
€ um grande desafio (Moore et al.,1979).

Os sedimentos nos estuarios tém muitipias fontes. As principais fontes sao os
rios, areas costeiras e litoraneas e na margem dos proprios estuarios. Fontes fluviais
sao as mais comuns. Aiém disso, a floculagdo que ocorre no contato entre aguas com
alta e baixa salinidade € um fendbmeno importante com relagdo ao comportamento
geoquimico do elemento, além de representar uma segunda fonte (Coniey et al., 1971).
A composigdo quimica dos sedimentos estuarinos pode ser explicada através do
transporte e mistura de diferentes fontes que entram nos estuarios.

Segundo Paker & Rae, (1998), metais sorvidos em particulas suspensas,
transportadas de um rio para o mar, sdo submetidos a mudancas significativas, no que
diz respeito a forma e a distribuicdo, ao entrarem no ambiente estuarino. A salinidade e
a forga idnica da agua aumentam, e, muitos cations de metais sdo desorvidos através
dos seguintes mecanismos: (1) reacdo de céations de metais com ions CI e outros
anions inorganicos simpies, presentes na agua do mar, formando compiexos sollveis:
(2) competitividade dos metais com Mg> e Na* e outros cations da agua do mar, nos
locais de troca; (3) intensa decomposicdo microbial da matéria organica suspensa,
resultando na liberagéo de metais e sintese de produtos orgénicos secundérios que

formam complexos soluveis de metais. Como os metais pesados sdo ligados
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principalmente pela sorgdo especifica, a formagdo de complexos soluveis
provaveimente predomina sobre a substituicdo pelos cations aicalinos e aicaiinos
terrosos (Leckie & James, 1974).

Um importante fendmeno responsavel peia redistribpuigdo de metais nos
estuarios & a floculacdo de coldides de metais dispersos (argilominerais, Oxidos e
matéria humica), provocada pelos sais dissolvidos da agua do mar. Os flocos com alta
velocidade de sedimentacdo s&o depositados no fundo, carreando metais com eles,
enguanto que outros sao carreados para fora do oceano. Como a floculaggdo comega
com a salinidade relativamente baixa, flocos de sedimentos tendem a acumular rio
acima, no fim do estuario, assim os sedimentos de fundo funcionam como depositos de
metais pesados. A acumulagdo de particulas de coldides para formar flocos, pode
interferir com a desorgao de metais, peio decréscimo da area superficial total exposta a

solucdo salina (Duarte et al., 1991).
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4. METODOLOGIA

4.1. COLETA DE AMOSTRAS

Os sedimentos de fundo foram coletados nas duas areas escolhidas, em pontos
definidos ao longo da orla de Belem. Na area 1, a coleta procedeu ao longo da orla,
tendo como ponto de partida a saida do canal de Val de Cans. A campanha de
amostragem foi realizada no dia 04 de setembro de 2000, no inicio do periodo seco. Na
area 2, a coleta foi feita numa campanha realizada no dia 25 de agosto de 2000. Nessa
ocasiao, foram coletadas amostras de sedimentos de fundo nas margens da ilha do
Cumbu e na foz do rio Acara, com a finalidade de se obter amostras que estivessem
fora da infiuéncia direta dos despejos lancados na baia do Guajara pelos canais de
drenagem de Belém.

As amostragens foram feitas com um coletor de aco (draga de Petersen). Com
essa ferramenta, sédo coletados os sedimentos de fundo que estdo nos 10 primeiros
centimetros a partir da superficie. Durante as amostragens foram ainda efetuadas
medidas de pH e condutividade na agua. Os equipamentos utilizados foram um pH-
meter WTW modeio Profilab 597 e um condutivimetro HANNA, modeio Hi 8633.

As amostras de sedimentos foram armazenadas em sacos plasticos e protegidas
da iluminagdo. No laboratorio, as amostras foram homogeneizadas e mantidas

congeladas em um freezer, para impedir a continuidade das atividades bioquimicas.

4.2. PONTOS DE AMOSTRAGEM

Na area 1 foram amostrados 12 pontos e para identifica-los, utilizou-se a letra B
seguida de numerais de 1 a 12.

Na area 2, foram amostrados 6 pontos, distribuidos da seguinte forma: 2 no rio
Acara (RA13, RA14), 1 no furo do Maracuja (FM15) e 3 nas margens da iiha do Cumbu
(IC16 a IC18). Os pontos de amostragem estdo identificados na Tabela 1, Figura 2 e
Tabela 2.



Tabela 1 - Caracterizag@o dos pontos de amostragem ao longo da area 1.

156

Ponto de Caracteristica Coordenadas geograficas
amostragem
B1 proximo a uma serraria 780068E/9849303N
B2 proximo de balsas 780194E/9850080N
B3 proximo a empresa BERTOLLINE 780149E/9850699N
B4 proximo de uma madeireira 780121E/9851203N
B5 779974E/9851859N
B6 entre o matadouro e a PETROBRAS 779855E/9852706N
B7 proxima da estancia CORREA 779694E/9853504N
B8 proximo a empresa SILNAVE 779539E/9854333N
B9 779279E/9855387N
B10 area residencial 779248E/9855877N
B11 proximo da praia do Cruzeiro 779899E/9857140N
B12 entre um estaleiro e a EMPESCA NORTE 780693E/9857 320N
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Tabela 2. Caracterizag&o dos pontos de amostragem ao longo da area 2.

Ponto de Caracteristicas Coordenadas geograficas
amostragem
RA13 A montante da linha de transmissao de 781117E/9825348N
energia da ELETRONORTE, na foz do
rio Acara
RA14 A jusante da linha de transmisséo de 782761E/9822832N
energia da ELETRONORTE, na foz do
rio Acara
FM15 Proximo a entrada do ‘furo” do Maracuja, 782207E/9831003N
apresentando abundante vegetacdo nas
margens
IC16 No “furo” do Benedito na margem centro 785170E/983334N
sul da ilha do Cumbu
IC17 Préximo a um povoado situado na 788371E/9835401N
margem sudeste da ilha do Cumbu

IC18 Na margem nordeste da ilha do Cumbu 786309E/9836810N

4.3. ANALISES QUIMICAS
Para proceder a analise quimica das amostras, elas foram primeiramente secas

em estufa a 40° C, desagregadas em gral de agata e peneiradas para determinacéo

dos parametros abaixo:

4.3.1- Metais

Para determinac&o de metais foram utilizados dois tipos de digestdo quimica:
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¢ Abertura parcial — foi utilizada a metodologia proposta por Loring & Rantala (1992),
para determinar a concentracao dos metais adsorvidos pelos sedimentos. Foram
pesados 3 g da amostra, que foram mantidos sob agitacdo periddica durante 24 horas,
utiizando-se HNOs 5N na razao solidofiiquido equivalente a 3:20 (g/mL).
Posteriormente, o material foi filtrado em papel quantitativo para baldo de 50 mL de
capacidade. A concentracao dos metais foi determinada por espectrofotometria de
absor¢do atomica (chama) num aparelho PERKIN-ELMER, modelo 3300 do Centro de

Geociéncias/Departamento de Geoquimica e Petrologia.

¢ Abertura total — foi utilizada a metodologia proposta Angino & Billings (1972), para
determinar a concentragao total dos metais presentes nos sedimentos. Esta
determinacéo foi executada através da digestdo acida da amostra com uma mistura de
acidos concentrados Hi + HCIO,4 (10:1) em banho de areia. Apos a digestao o material
foi filtrado quantitativamente para baldo de 50 mL. A concentragdo dos metais foi
determinada por espectrofotometria de absorgcdo atomica num aparelho PERKIN-
ELMER, modelo 3300 do Centro de Geociéncias/Departamento de Geoquimica e

Petrologia.

4.3.2- Fosforo total

O fosforo foi determinado por espectrofotometria de absorcdo na regido do
visivel, pelo metodo azul de molibdénio, segundo procedimento proposto por Riley,
(1958).

O procedimento para anaiise do fosforo total € o seguinte:
¢ pesa-se cerca de 0,5 g da amostra (seca e peneirada) que é submetida a uma
decomposi¢éo acida em cadinho de tefion com HF + HCiO4 (10:1);
¢ adiciona-se 10 mL de HCI 1:1 e transfere-se cuidadosamente a amostra digerida

para um balao volumetrico de 100 mL com filtragem e afere-se com agua deionizada;
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¢ transfere-se uma aliquota de 25 mL para um baldo volumétrico de 50 mL e se
adiciona 20 mL de uma solug&o redutora (dilui-se com agua deionizada, uma mistura
de 125 mL de H,SO, 3N, 38 mL de molibdato de aménio e 60 mL de uma solugdo de
acido ascorbico 0,1 M). Esta solugdo levemente esverdeada deve ser preparada
imediatamente antes do uso, dilui-se o volume total com agua deionizada e
homogeneiza-se,;
¢ deixa-se a solugdo em repouso por uma noite antes da medida da absorbancia da
solucao e determina-se o teor de fosforo por meio de uma curva de calibracéo.

O fosforo foi analisado no espectrofotdmetro BECKMAN, modelo DU — 6, com
comprimento de onda de 830 nm, em cubeta de 1 cm do Laboratorio de Analise

Quimicas do Centro de Geociéncias/Departamento de Geoguimica.

4.3.3- Carbono orgéanico

O principio do método utilizado para a determinagdo do carbono orgénico
baseia-se na oxidagdo do carbono organico com dicromato de potassio em meio acido
(H2SO4 concentrado + K;CrO;: 800 mL, 10 g). O excesso de dicromato (mistura
oxidante) apos oxidagdo e titulado com uma soilugdo padrao de suifato ferroso
amoniacal. A quantidade de carbono organico nos sedimentos é entdo determinada
seguindo o metodo proposto por Gaudette et al. (1974) e modificado por Meio (1998).

O seguinte procedimento foi utilizado:

a) Foram utilizados 50 mg de amostra, que foi transferida para um erlenmeyer de
125mL;

b) Em seguida foi adicionado 1 mL de Hs;PO, concentrado e a amostra foi entdo
aquecida a 100° C por 30 minutos;

C) Apos o resfriamento, foi adicionada 10 mL da mistura oxidante, e entdo a amostra
foi novamente aquecida a 100° C por 40 minutos;

d) Em seguida, deixou-se a amostra esfriar e adicionou-se 50 mL de &gua deionizada

e duas gotas do indicador ferroina;
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e) Em seguida foi realizada uma titulagdo, com solugéo de sulfato ferroso amoniacal
0,1N, até o aparecimento da cor vermeino tijolo;
f) O calculo para obtengéo dos resultados foi feito através da equagao:
C.0. =300 (Vo—Vq)/w onde:
C.0. - carbono organico em percentagem
300 - fator de calibragao
Vo - volume (mL) da solucdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na sua
padronizacgao contra 10 mL da mistura oxidante;
V,; - volume (mL) da solugdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo da
amostra;

W - peso da amostra em gramas.

4.3.4- Matéria organica

A matéria orgénica foi calculada a partir dos valores de carbono organico
através da equacao M.O (%) = C.O (%) x 1,724 (EMBRAPA, 1997).

4.3.5- Nitrogénio organico e amoniacal (TKN)

O nitrogénio organico foi determinado conforme procedimento descrito para o
espectrometro HACH, modeio DR 2010.

O método Nitrogénio Total Kjeldahl refere-se a combinagao de nitrogénio amoénia
e nitrogénio organico composto de nitrogénio trivalente negativo. Estes compostos sao
convertidos em sais de aménio pela agdo do acido sulfurico e do peroxido de
hidrogenio. Os sais de amonio, somados a alguma amonia presente, sdo entao
analisados pelo método Nessler modificado. O reagente estabilizador Mineral complexa
o caicio e o magnésio. O agente dispersante Alcool Polivinil ajuda na formagéo da cor
amarela proveniente da reagdo do Reagente Nessler com os ions aménios. A cor se

forma proporcionaimente a concentragao de amonia presente na amostra.
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Os procedimentos utilizados para a determinagdo do nitrogénio organico e

amoniacal foram 0s seguinies:

¢ pesou-se cerca de 0,5 g da amostra que foi transferida para um baldo de digestao
de 100 mL e em seguida foi adicionado 5 mL de H2S04 concentrado;

+ procedeu-se a digestdo, a principio lentamente, e elevou-se o aquecimento até a
temperatura atingir 440° C, quando o acido entrou em ebuligdo, a partir dai, contou-se 5
minutos;

¢ apds esse tempo, desiigou-se a placa aquecedora do digestor retirou-se o
condensador e se adicionou lentamente 17 mL de peréxido de hidrogénio (H.0:) a
30%:

¢ esperou-se a amostra chegar a temperatura ambiente, corrigiu-se o pH para 4,0 e
aferiu-se o baido para 100 mL com agua deionizada,

¢ em seguida a amostra foi filtrada e posteriormente transferiu-se 10 mL para uma
proveta de 25 mL e completou-se o volume até a marca dos 20 mL com agua
deionizada;

¢ adicionou-se trés gotas do reagente Mineral Estabilizador agitando em seguida;

+ adicionou-se trés gotas do agente dispersante Alcool Polivinil agitando em seguida e
completou-se o volume para 25 mL;

¢ adicionou-se 1 mL do Reagente Nessler e apds 2 minutos fez-se a leitura no
espectrometro HACH, com comprimenio de onda de 400 nm;

A concentragdo de nitrogénio foi determinada segundo equagao abaixo:

N (ppm) = (75xA)/(BXC), onde:
A = concentragao iida no apareiho em mg/L;
B = peso em gramas da amostra,

C = volume da amostra digerida em mL



22

4.3.6- Silicio, aluminio e titanio

Para a determinagéo de silicio (expresso com Si0O;), aluminio (expresso como
Al QOs) e titanio (expresso como T1i0;) nos sedimentos, foi realizada uma fusao aicaiina
com tetraborato de litio na amostra previamente seca a 110°C. Utilizou-se para isso um
cadinho de platina, que foi colocado num forno mufla a 1.000° C durante 1 hora,
segundo método proposto por Maxwell (1968). Apos o resfriamento, a massa fundida
foi dissolvida com HCI 2N, filtrada em papel quantitativo de fiitragao lenta para um
baldo de 250 mL (solugéo estoque).

O material retido no papel de filtro citado acima foi tratado com HF concentrado,
transformado em SiF4 e calcinado em forno mufla a 1.000° C. Por diferenga de peso,
antes e apos a fluorizagéo, determinou-se o teor de silicio (expresso em Si02).

Da solucdo estoque determinou-se aluminio (expresso em Al,Os) por titrimetria
pela analise complexomeétrica com EDTA, segundo Maxwell (1968). O titanio (expresso
em TiO,) foi determinado por espectrofotometria na regido do visivel, medindo-se a
absorbancia do compiexo anidnico amarelo, possivelmente TiOx(SO,)"", Ti(H202)"" ou
espécies similares, em cubeta de 1 cm e comprimento de onda 380 nm, segundo
Maxwell (1968). O apareiho utilizado foi o espectrofotometro PM6-ZEIS do Laboratorio

de Hidroguimica do Centro de Geociéncias/Departamento de Geoquimica e Petrologia.
4.3.7- Composigao mineralégica

A caracterizacdo mineralégica da fragdo argila nas amostras foi realizada
através de iaminas orientadas de argila que foram submetidas a difragao de raios X
segundo Reynolds & Moore (1991). O aparelho utilizado na analise foi um difratdmetro
da marca Philips PW 1050, com monocromador de grafite e tubo anodo de cobre do
Laboratorio de Difracdo de Raios-x do Centro de Geociéncias/Departamento de

Geoquimica e Petrologia.
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Para uma melhor identificacdo dos argilominerais, as amostras foram deixadas
numa atmosfera de etilenoglicol por 24 horas e posteriormente submetidas a difragéo
de raios X. Apos a “glicolizagéo”, as amostras foram aquecidas a 550° C por 1 horas e

novamente submetidas a difracao.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DA AGUA

5.1.1- Temperatura

A temperatura da agua influencia a velocidade das reagdes, a respiracdo dos
organismos e 0s processos oxidativos, como a decomposi¢do da matéria organica por
microorganismos.

As aguas ao longo das areas de amostragens apresentaram-se com temperatura
em torno de 29° C. Segundo Pinheiro (1987), a variagdo sazonal apresenta baixas
influéncia na temperatura das aguas da baia de Guajara, permitindo a afirmacéo de que
existe uma razoavel homogeneidade térmica durante o ano, podendo variar mais com o

horario e a profundidade do local.

5.1.2- pH

Na maioria das aguas naturais, o pH da agua € influenciado pela dissociacdo do
acido carbénico, que gera valores baixos de pH e das reacdes de ions carbonato e
bicarbonato com moléculas de agua, que elevam os valores de pH para a faixa alcalina.

Os ecossistemas aquaticos que apresentam mais freqilentemente valores baixos
de pH s&o aqueles que tém elevadas concentragdes de acidos organicos dissolvidos de
origem aloctone e autéctone. Geralmente nestes ecossistemas s&o encontradas
elevadas concentragbes de acido sulfurico, nitrico, oxalico, acético, além de &cido
carbonico, que sdo formados, principalmente, através da atividade metabdlica dos
microorganismos aquaticos. Com a dissociagéo destes acidos na agua, observa-se uma
reducéo dos valores de pH do meio, causado pelo aumento dos ions H* livres,
dissociados respectivamente dos ions sulfato, nitrato, oxalato, acetato e bicarbonato
(Esteves, 1988).

Neste trabalho os valores de pH determinados nas aguas ficaram em torno de

5,6 nas duas areas estudadas, sem apresentar variagdes consideraveis. O menor valor
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foi observado no ponto RA14 (Area 2) (Figura 3). Segundo Sioli (1975), valores de pH

variando entre 4,0 e 5,5 sdo tipicos em rios que drenam areas onde aflora a Formacao

Barreiras.
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Figura 3 — Diagrama das medidas de pH nas areas 1 e 2.

5.1.3- Condutividade elétrica

A condutividade elétrica da agua estad intimamente relacionada com a
concentragdo dos ions presentes. A atividade idnica de uma solugdo aquosa é
fortemente dependente de sua temperatura, entretanto, além desta o pH também pode
ter grande influéncia sobre os valores de condutividade elétrica da solugdo. Isso é
valido especialmente para aguas pobres em sais soliveis e de baixos valores de pH
(<5,0). Nesse caso o ion H' torna-se o principal responsavel pelos valores de
condutividade elétrica. Caso semelhante ocorre também em aguas muito alcalinas pH
(>9). Assim em aguas cujos valores de pH se localizam em faixas extremas, os valores
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de condutividade elétrica sédo devidos apenas as elevadas concentragbes de poucos
ions em solugdo, dentre estes, os mais frequentes séo H" e OH™ (Esteves, 1988).

As medidas de condutividade elétrica realizadas nas amostras de agua da baia
do Guajara por Pinheiro (1987), indicaram que valores maximos ocorrem
acompanhando as estofas de preamar. Durante o periodo mais seco foram registradas
variagdes significativas atingindo uma média de 306 uS/cm em setembro de 1987 e de
595 uS/cm em novembro do mesmo ano.

Neste trabalho, os resultados de condutividade elétrica encontrados foram
relativamente mais baixos. Isso se deve provavelmente a hora de amostragem (durante
a maré vazante), quando a influéncia dos rios Guama e Acara sdo maiores e a
influéncia da agua do oceano Atlantico € menor. Na Area 1 o valor médio observado foi
de 45,5 uS/cm e na Area 2 de 47,0 uS/cm nao apresentando grandes variagdes (Figura
4).
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Figura 4 — Diagrama mostrando a variagdo da condutividade elétrica em puS/cm nas

Areas 1e 2
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5.2. SEDIMENTOS DE FUNDO

5.2.1. Elementos maiores e menores

Segundo Mason & Moore (1982), quase 99% das rochas da crosta sdo formadas
pelos elementos quimicos O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na e K. Pode-se esperar para os
sedimentos uma composi¢cao similar devido os mesmos originarem-se destas rochas.

As concentragdes dos elementos nas amostras da Area 1 variam da seguinte
forma: SiO; (66,80 a 80,70 %-peso), Al,O3 (7,87 a 14,50 %-peso), Fe,03 (3,39 a 5,40
%-peso), Na;O (0,26 a 1,02 %-peso), KO (0,92 a 1,53 %-peso), CaO (0,04 a 0,12 %-
peso), MgO (0,31 a 0,70 %-peso), P-Os (0,03 a 0,19 %-peso), TiO; (0,43 a 0,78 %-
peso) e P.F. (4,60 a 9,30 %-peso). A Tabela 3 mostra a variagdo das concentragdes
dos elementos maiores nas amostras da Area 1.

Tabela 3 — Composigdo quimica dos sedimentos na Area 1.

Amostra SiO; ALO; TiO> Fe;0O;3 Na,O KO CaO MgO P,Os P.F. Soma

%-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso  %-peso
B1 716 115 08 44 0,4 1,3 0,1 0,6 0,1 7,3 98,1
B2 695 121 05 49 04 1.4 0,1 0,6 0,1 80 976
B3 80,7 7,9 0,6 3,4 0,3 09 0,1 0,3 0,1 46 989
B4 69,8 11,7 0,5 5,0 0,5 1.4 0,1 0,6 0,1 79 976
B5 768 10,7 04 4.0 0,5 1,2 0,05 04 0,1 54 99,5
B6 66,8 145 06 54 0,5 1,5 0,06 0,6 0,1 88 989
B7 67,7 129 05 51 0,5 1,5 0,1 0,7 0,04 93 983
B8 79,3 872 06 36 0,4 1,1 0,1 0,4 0,03 46 983
B9 76,8 92 0,6 3,9 1,0 1,2 0,1 0,5 0,03 50 98,3
B10 79,0 9,8 0,5 3,7 0,4 1,3 005 04 0,03 53 100,5
B11 745 110 0,7 45 0,5 1,3 0,1 0,5 0,04 6,1 99,2
B12 69,2 130 06 52 0,5 1,5 0,1 0,7 0,04 91 99,9

1

P.F. - Perda ao Fogo
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5.2.2- Composigao mineralégica

Os minerais argilosos s&o os principais constituintes minerais dos argilitos e
estdo misturados em vérias proporgdes com outros minerais, tais como quartzo,
feldspatos, mica, calcita, hematita, entre outros (Gomes, 1988).

Basicamente existem quatro processos geoldgicos que levam a formagéo dos
argilominerais: intemperismo, precipitagdo a partir de solugdes concentradas, diagenese
e alteragéo hidrotermal. Todos esses processos envolvem interagdes entre a agua e a
rocha ou os sedimentos. As varidveis para todos estes ambientes geoldgicos sdo as
mesmas: a) a razao agua-rocha, b) a decomposicéo da rocha e c¢) a temperatura que as
reacoes ocorrem (Velde, 1995).

Os argilominerais s&o constituidos de grupos tetraédricos e octaédricos de
atomos ou de oxigénio e de ions hidroxila, ao redor de céations pequenos,
principalmente Si** e AI**, ocasionalmente Fe** e Fe?*. Nos grupos tetraédricos os
principais cations centrais sdo A", Mg®*, Fe?*, Fe** e Ti*, ocasionalmente Cr**, Mn?*,
Zn*" e Li*, nos grupos octaédricos ha geralmente com um certo grau de substituicéo
isomorfica (Santos, 1989).

A presenga de locais negativos em certos argilominerais é responsavel pela
habilidade de muitos solos reterem cations frente a lixiviagéo, e ainda na forma trocavel,
0 que supre de nutrientes as plantas. Esses ions trocaveis possuem esferas de
hidratagao variavel, que influenciam o encolhimento e a expanséo das argilas do solo,
como resultado da mudancga da agua contida no mesmo (Parker & Rae, 1998).

O grupo das esmectitas € o mais comum, e devido ao seu pequeno tamanho e
alta carga, elas sao os minerais quimicamente e fisicamente mais ativos nos solos. A
esmectita € um argilomineral tipico e raramente ocorre como particulas grossas (isto é
silte ou areia). Os seus ions s&o livremente trocaveis, embora esmectitas altamente
carregadas, com mais seletividade de ions, tenham sido relatadas em alguns vertisolos
(Parker & Rae, 1998).

Os argilominerais tém a propriedade de sorverem certos anions e cations e reté-
los num estado trocével. Neste caso, os céations mais comuns a serem trocados s&o
Ca®*, Mg*, H', K, NH4" e Na* e os anions sdo SO, CI', PO,> e NO3 (Grim, 1968).
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Algumas amostras selecionadas (B1, B3, B5, B9 e B12) para analise em difragédo
de raios X, apresentaram natureza mineraldgica semelhante, indicando uma
predominancia de caulinita, ilita e esmectita, além de uma quantidade bem menor de
quartzo.

O difratograma mostrado na Figura 5 , refere-se a resultados obtidos através de
amostras orientadas (normais), saturadas em etileno-glicol e aquecidas (550° C por 1
hora). Em relagdo a amostra orientada normal, as reflexdes basais de 7,14 A e 3,58 A
indicam a presencga de caulinita, assim como as de 9,97 A, 5,00 A e 334 A a ilita e as
reflexdes a 15,43 A e 5,00 A a esmectita. Ao aquecer o material orientado, a caulinita
tende a perder seu carater cristalino, causando o desaparecimento de todos os
reflexos, e a esmectita produz uma difragdo semelhante a da ilita de 10 A (Reynolds &
Moore, 1991). A esmectita é faciimente reconhecida ao compararem-se os padrdes de
difracdo das amostras secas ao ar (normal) com aqueles de amostras saturadas em
atmosfera de etileno-glicol. As amostras saturadas em etileno-glicol apresentam uma
reflexéo 001 forte em torno de 5,2 °26 (16,9 A) e nas amostras secas ao ar esse reflexo
da-se a 6°26 (Reynolds & Moore, 1991).
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Figura 5 - Difratograma de raios X representativo das amostras estudadas (amostra
B9).
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5.2.3. Carbono organico e nitrogénio organico

Durante a decomposi¢cdo de substancias organicas formam-se acidos humicos
que s&o os mais importantes produtos deste processo. Estes, podem ser formados em
solos e em sedimentos limnicos e marinhos, assim como em solugbes aquosas
correspondentes. Por outro lado, as substancias organicas tém como importancia
principal o transporte de elementos tracos e a sua retencdo através de reacdes de
complexagéo (Férstner & Wittmann, 1983). De acordo com Reuter & Perdue (1977),
cerca de 60% a 80% do carbono orgénico dissolvido e particulado em agua doce
consiste de substancias humicas.

O carbono orgénico total é formado pelo carbono organico detritico e o carbono
organico da biota. O carbono organico detritico é por sua vez composto pelo carbono
organico dissolvido e pelo carbono organico particulado. O carbono organico dissolvido
(COD) origina-se da decomposigéo de plantas e animais e os principais componentes
sao proteinas, carboidratos, lipidios e compostos himicos. Ele atua como importante
captor de metais como: Cd, Cu, Co, Mn, Mg, Cr formando complexos que s&o
arrastados e distribuidos nos sedimentos de fundo e em suspenséo (Esteves, 1988).

Os teores de carbono orgénico, encontrados na area 1 foram de 0,9 % (minimo)
para o ponto B3 e de 2,3 % (méximo) para o ponto B12 localizado nas proximidades de
residéncias e praia (Figura 6). Os valores mais elevados no ponto B12, caracterizam a
forte contribuicdo antropogénica gerada provavelmente pelo langcamento de residuos
oriundos de esgoto in natura.

Na area 2 o valor minimo de carbono organico foi de 0,3 % no ponto IC16 e o
maximo de 0,9 % no ponto FM15, onde se constatou uma maior quantidade de
vegetacado presente no sedimento (Figura 7).

Os teores observados de carbono orgénico nas amostras da drea 1, sdo
parecidos com aqueles encontrados por Melo (1998) ao estudar os sedimentos de
fundo do estuario Bacanga (MA). L&, Melo (op.cit.) concluiu que as principais fontes séo
0 escoamento fluvial, o manguezal adjacente, os organismos planctdnicos e os esgotos
domésticos. Etcheber (1983), encontrou teores de carbono organico variando entre
1,2% a 1,6 % nos sedimentos do estuario Milieu (Franca).
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Figura 6 - Diagrama da distribui¢cdo do carbono organico na Area 1.
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Figura 7 — Diagrama da distribuigdo de carbono organico na Area 2.
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O nitrogénio é um dos mais importantes elementos no metabolismo de
ecossistemas aquaticos, devido principalmente a sua participagdo na formagéo de
proteinas, um dos componentes basicos da biomassa. O nitrogénio organico é
encontrado na forma dissolvida (peptideos, purinas, aminas, aminoéacidos, etc.) e
particulada (bactérias, fitoplancton, zooplancton e detritos) (Esteves, 1988).

Nas amostras estudadas na Area 1, os teores de nitrogénio orgénico foram de
0,05 % nos pontos B3 e B10 e 0,1 % nos pontos B7 e B12 (Figura 8). Na Area 2 os
valores apresentaram minimo em 0,08% e méaximo em 0,12 % para os pontos RA 13 e
IC18, respectivamente (Figura 9). Pode-se afirmar, portanto, que o nitrogénio organico
manteve concentragbes praticamente constantes nas areas 1 e 2, o que nao acontece
com o carbono organico que se apresenta com uma baixa concentra¢éo na Area 2 o
que era esperado, ja que essa area néo recebe diretamente os efluentes domésticos da
cidade de Belém.

Com relagéo a razéo C/N, a Area 1 apresentou valor um maximo de 25 e minimo
de 14,8. Estes valores significam que ha uma predominancia de compostos organicos
ndo nitrogenados, o que leva a induzir sobre a origem desta matéria organica que pode
estar associada a residuos de espécies vegetais, que sdo mais pobres em material
nitrogenado.

Na Area 2 os valores da razdo C/N s&o mais baixos oscilando entre 27e7,7.
Segundo Brady (1983), a medida que se processa a decomposi¢édo da matéria organica
vegetal, diminui a proporgéo C/N do material vegetal, uma vez que o carbono & perdido
e o nitrogénio é conservado.

Os teores da matéria organica e da relagdo C/N nas amostras das areas 1 e 2
sao mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Teores de matéria organica e relagédo C/N nas areas 1 e 2.
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Amostras Morg C/N Amostras Morg C/IN
Area 1 Area 2

B1 26 14,8 RA13 0,65 4,75
B2 2,8 16,1 RA14 1,1 7,11
B3 1,5 17,2 FM15 1,59 7,67
B4 2,7 17,5 IC16 0,46 2,7
B5 24 19,7 IC17 0,62 3,27
B6 2,9 16,6 IC18 0,67 3,25
B7 3,4 17,7
B8 1,5 16,1
B9 2,5 24,7
B10 2,5 25
B11 2,5 17,9
B12 3,9 20,9
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5.2.4. Fésforo total

Em média, a concentragdo do fésforo total dissolvido para agua fluvial é da
ordem de 28 ug/L e para o particulado total de 530 pg/L, sendo que deste ultimo 320
ug/L esta na forma inorganica e 210 pg/L na forma organica (Chester, 1993). As fontes
de fosforo inorgéanico dissolvido para as aguas fluviais incluem intemperismo de
minerais da crosta (ortofosfatos de aluminio, apatita) e fontes antropogénicas como
esgotos domésticos e produtos quimicos usados na agricultura (Chester, 1993).

Os fluxos significativos de fosfatos nos sedimentos séo provavelmente oriundos
da decomposicdo da matéria organica conjuntamente depositada, que por difusdo
molecular, incrementada por bioturbacdo e re-suspensdo de sedimentos causa um
aumento na concentracéo do fésforo (Martens et al., 1978). Os fosfatos também podem
estar adsorvidos as argilas, essa adsorcdo de fosfato nas argilas é favorecida pela
diminuicéo de pH, ou seja, a reagao é favorecida em um pH acido ou ligeiramente acido
(Stumm & Morgan, 1981).

O fenébmeno de adsorgdo de fosfato as argilas assume grande importancia em
aguas continentais tropicais pelo fato de que, a maioria destes corpos d’agua recebe
consideraveis aportes de argilas de suas bacias de drenagem. Dependendo das
condicdes fisico-quimicas do meio e da concentracao de ferro e aluminio, estas argilas
podem precipitar grandes quantidades de fosfato, reduzindo a concentrag&o deste ion
na agua (Esteves, 1988).

Para a Area 1, o comportamento do fésforo ao longo do perfil de amostragem
mostrou pouca variagdo, com a concentragdo alcangando o valor maximo de
308 mg/Kg nas amostras B1 e B2 e o valor minimo de 132 mg/Kg nas amostras B8, B9
e B10. Percebe-se que a medida que os pontos de amostragem se distanciam da
estacdo de bombeamento do canal do UNA, ha uma diminuigdo na concentragao deste
elemento, havendo apenas uma pequena elevacao nos pontos B11 e B12 (Figura 10).

Pereira (2001), estudando os sedimentos de fundo de uma &rea contigua a Area
1, observou também valores elevados em amostras localizadas a montante do canal do
UNA, que apresentaram uma concentragdo média de fésforo de 470 mg/Kg enquanto

qgue na saida do canal a concentracdo do fésforo chegou a 816 mg/Kg. Segundo
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Pereira (op. cit.) esses valores se devem a influéncia causada pelo langamento de
esgotos in natura diariamente na baia do Guajara.

Na Area 2, os teores de foésforo sdo mais elevados do que aqueles observados
na Area 1. O valor minimo observado foi de 307 mg/Kg e maximo de 637 mg/Kg (Figura
11). Essa diferencga significativa nos teores de fosforo entre as duas areas estudadas &
provavelmente causada, pela maior taxa de decomposicdo da matéria organica e
reducdo de oxidos de Fe e Mn na Area 2, que recebe uma quantidade menor de
matéria orgénica de origem antrépica. Em aguas naturais, a sedimentacdo de P
biologicamente produzido, a co-precipitacdo de P com CaCOs e a adsorgéo de P por
éxidos de Fe e Mn conduzem a uma transferéncia de PO,> da agua para o sedimento
de fundo. Entretanto, apés a deposicdo dessas particulas, o PO4> é liberado ndo
somente através da decomposicdo da matéria organica, mas também, através da
reducéo dos oxidos de Fe e Mn (Frélich et al. 1979; Pettersson, 1986; Dahmke et al.
1991 e Sundby et al. 1992). Por outro lado, a maior energia hidrica apresentada pela
Area 1 pode também ter um efeito sobre a composi¢gao do P, por re-suspensao de
sedimentos. A liberagao de fésforo dos sedimentos € considerada como conseqléncia
de condigbes anaerdbicas no sedimento (Schafer, 1985). Silva & Sampaio (1998),
estudando o fésforo nos solos da ilha do Cumbu (Area 2) encontraram valores proximos
aos obtidos neste trabalho. Naquela oportunidade Silva & Sampaio (op.cit.) atribuiram
essas concentragdes a influéncia da vegetacéo e a presencga de galinhas e suinos na
ilha.
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5.2.5. Metais pesados

Em geral, é possivel distinguir cinco tipos diferentes de fontes de poluicdo
causada por metais no ambiente: (1) intemperismo geolégico, (2) processos industriais
de minérios e metais, (3) 0 uso de metais e componentes metalicos, (4) lixiviagdo de
metais a partir de residuos domeésticos e depésitos de residuos industriais, e (5)
excrementos dos animais e dos seres humanos (Férstner & Wittmann, 1983).

Uma descricdo resumida da ocorréncia e do comportamento dos metais tragos
em sistemas aquaticos e terrestres é apresentada na Figura 12. Em ambiente aquatico
distingue-se quatro reservatorios abidticos: 1) o material em suspensdo, 2) os
sedimentos, 3) a agua superficial e 4) a agua intersticial. Estes reservatorios interagem
fortemente entre si e neles predominam processos de adsorgdo/desorgdo e co-
precipitacdo que ocorrem entre 0 material suspenso e o metal em solugédo. O material
suspenso e o0 sedimento depositado estdo completamente interligados a processos de
sedimentacdo e erosdo. Apds a deposicdo desses sedimentos, existem varios
processos que S&0 responsaveis pela liberagdo para as aguas intersticiais de altas
concentragdes de metais tragos, sendo que os principais séo: difusdo, compactagéo e
bioturbacdo (Salomons & Foérstner, 1984).

O comportamento dos metais tragos em sistemas aquaticos & altamente
complexo devido a um grande numero de interagdes possiveis com componentes mal
definidos, tanto na forma dissolvida quanto na particulada e em condi¢des nao
equilibradas. A precipitacao direta de compostos metalicos pode acontecer quando os
fatores externos mudam. Estas barreiras de precipitagdo comumente originam-se por
causa das mudangas no pH, potencial redox ou mudangas nas concentracbes das
substancias precipitantes. As causas da precipitagdo incluem entre outros as interagdes
da agua com sdlidos em misturas com outras aguas, e a perda ou adigdo de gases
(Rose et al., 1979).
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Figura 12 — Esquema representativo das reservas de metais e suas interagbes em

sistemas aquaticos e terrestres (Salomons & Férstner, 1984).

Segundo Goldberg (1979), o destino dos metais téxicos e, conseqgilentemente, a
capacidade do estuario recebé-los, esta ligado principalmente a particulas organicas de
granulagdo fina, que podem ser concentradas, depositadas, re-suspendidas ou
distribuidas por processos fisicos. Os acidos orgénicos sdo importantes no transporte
dos metais pesados na agua. Isso se deve principalmente a fragdo fulvica, que
apresenta a menor massa molecular, o maior numero de grupos funcionais e maior
solubilidade que a fragdo humica. Essa ultima, por outro lado, é mais importante no
transporte e retengdo de elementos tragos pelo fluxo de sedimentos devido ao fato de
normalmente estar presente em maiores concentragdes (Jenne, 1976).

Os elementos tragos presentes em aguas naturais e em solugdes do solo séo
faciimente capturados pelos coldides. A eficiéncia desse fendmeno depende das
propriedades e concentragbes das substancias e dos fatores ambientais que afetam as
formas dos elementos e as propriedades das superficies dos coldides. Este processo
envolve: (1) sorcdo pelos argilominerais, oxidos e particulas heterogéneas (ex.




40

complexos argila-Oxido-himico), (2) co-precipitagdo com oxidos, e (3) complexacéo
pela matéria organica (Parker & Rae, 1998).

Segundo Parker & Rae (1998), a cinética da bio-acumulagdo e os efeitos
biologicos sobre a mobilidade de um metal pesado dependem de muitas variaveis, séo
elas:

- abundancia do elemento no meio ambiente:

- propriedades dos elementos que controlam suas reagdes quimicas;
- efeitos de sinergismo e antagonismo de outros elementos;

- caracteristicas e atividades dos organismos expostos ao elemento;

- biodisponibilidade do elemento.

Um grande nimero de estudos tém sido feito sobre a adsorsio de metais
pesados nos argilominerais e a afinidade destes por certos metais pesados é um efeito
que ainda n&o tem sido totalmente esclarecido. Fatores como a valéncia dos ions,
hidratacéo, eletronegatividade e potencial de ionizagdo podem ser considerados.
Mitchell (1964) estabeleceu uma seqiiéncia para a afinidade dos metais pesados
voltado para os argilominerais.

Pb>Ni>Cu>2Zn

Neste trabalho, foram estudados os seguintes metais pesados: Cu, Cr, Zn, Ni,
Pb, Mn e Fe. Esses elementos foram avaliados tanto na fracdo total do sedimento
quanto na fragdo remobilizavel ou mével. Os valores médios da fracdo total e da
remobilizavel estdo expressos na tabela 5. Na tabela 6 sdo apresentados valores
médios de metais pesados em sedimentos obtidos em outros trabalhos. Os valores e o
comportamento de cada metal serdo discutidos separadamente nos sub-itens que se
seguem.
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Tabela 5 — Concentragdes médias de metais na frag8o total e na remobilizavel e o
percentual remobilizavel para as Areas 1 e 2.

Area 1 (baia do Guajara) Area 2 (ilha do Cumbu)
Elemento

Fr(mg/kg) | Fr (mg/kg) % Fr(mg/kg) | Fr(mg/kg) %
Cu 16 8 50 12 5 41
Cr 66 10 15 36 4 12
Ni 24 4 17 35 11 32
Pb 59 30 51 54 18 32
Zn 70 50 71 32 24 73
Mn 531 449 85 214 144 67
Fe 37.182 17.439 47 17.028 11.936 70

Legenda: Fr - Fragdo total, Fr Fragdo remobilizavel,

Tabela 6 — Concentragdo média dos metais Pb, Cu, Cr, Zn, Mn_ Ni expressos em
(mg/kg) e de Fe em %-Peso.

Elemento °Zhangetal. "“Oliveira “Pereira “Carvalho *Turekian &
(1988) (1997) (2001) (2001) Wedepohl (1961)
Cu 21,9 43 16,2 18,1 45
Cr 63,7 491 65,5 17,2 90
Ni 46,5 60 38,8 16,7 68
Pb 21,6 19 38,3 29,8 20
Zn 71,3 318 73,8 110,4 95
Mn 4385 104 371,6 311,3 850
Fe 1,9 10,2 3,2 3 47

Legenda: a — Sedimentos do estuario Huanghe (China), b - Sedimentos de Aguas Lindas, ¢ - Sedimentos de fundo
da baia do Guajara, d - Sedimentos de fundo do Lago Agua Preta, e - Folhelhos e argilas (média crustal).

Nos Estados Unidos da América, através do programa “National Status end
Trends” (NS&T) foi gerada uma quantidade consideravel de dados quimicos sobre
sedimentos. Entretanto, os cientistas desse projeto ndo possuiam critérios nacionais ou
outras ferramentas numéricas para estimar a significancia toxicologica das
concentragées quimicas nos sedimentos. Surgiu, portanto, a necessidade de criar
valores numéricos de qualidade de sedimentos (SQGs) como uma ferramenta



42

interpretativa informal. Esses valores foram usados em varios estudos nos EUA,
entretanto, ndo sdo considerados como critérios regulamentados ou padrbes. Eles ndo
se destinam a programas de remediag&o nem a valores padrio para controlar descarga
de poluentes. Eles destinam-se tdo somente a fornecer um linha guia informal para usar
na interpretacéo dos dados relativos as andlises de sedimentos (http:\\www.epa.gov).
Os valores de orientagdo estabelecidos pela EPA (Effect Range Low, ER-L e Effect
Range Medium, ER-M) serdo utilizados tentativamente em nosso trabalho, para avaliar
a possivel toxidez dos metais nos sedimentos da baia do Guajara.
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5.2.5.1. Chumbo

Segundo Moore & Ramamoorthy, (1984) o chumbo nas aguas pode ser
encontrado tanto na forma solUvel como em suspenséo e seus teores geralmente séo
baixos devido a sua baixa solubilidade. Com excecdo dos nitratos e acetatos, os sais de
Pb®* sdo insoltveis em agua (McNeely et al., 1979). O comportamento do chumbo em
aguas naturais € uma combinagdo da precipitacdo de equilibrio com ligantes organicos
e inorganicos. O grau de mobilidade do chumbo depende do estado fisico-quimico de
complexos formados (Moore & Ramamoorthy, 1984). Nas aguas intersticiais do rio
Neckar (Alemanha), observou-se que o Pb dissolvido estava abaixo do limite de
deteccao (2,5 nM) do método empregado, entretanto, proximo a interface sedimento-
agua, as concentragdes de Pb eram bastante variadas (2,5 nM a 6,1 nM). Os calculos
de solubilidade indicaram que essas amostras estavam super saturadas com respeito a
PbS.

O hidréxido € comum em aguas naturais e sua interagdo com os metais pesados
altera a mobilidade desses ultimos. Em sedimentos, as fontes de chumbo com valores
mais significativos tém sido a mineragédo de metais, industrias e rejeitos de esgotos. Em
Areas ndo contaminadas, a concentracdo varia de 2-50 mg/Kg, dependendo das
condi¢des naturais do ambiente em estudo (Moore & Ramamoorthy, 1984).

A separacéo do Pb entre as fases sdlidas e liquidas em ambientes aquaticos é
afetada pela presenca de diversas fontes, bem como através de atividades biolégicas e
uma variedade de outros fatores. O Pb soluvel na coluna de agua pode ser tdxico para
0s organismos, podendo também ficar em suspenséo ou fixado dentro dos sedimentos.
Isto ocorre por uma variedade de processos fisicos, incluindo precipitacdo da fase
mineral, adsor¢gdo e complexagdo com a matéria organica e também com componentes
minerais inorganicos (Agemian & Chau, 1977).

Neste trabalho, a concentracdo de chumbo na Area 1 apresentou um teor
minimo de 41 mg/Kg nos pontos B6 e B9 e atingiu um valor maximo de 90 mg/Kg no
ponto B8. A concentragdo média obtida para esta area foi de 59,3 mg/Kg. Ao longo do

perfil amostrado da Area 1, percebe-se que ndo ha uma distribuicdo regular (Figura 13).
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Para a Area 2, 0 menor teor encontrado de Pb foi de 45 mg/kg no ponto RA13 e
o maior foi de 72 mg/kg no ponto IC17, atingindo uma média de 54,5 mg/kg. Em torno
de 32% (18 mg/kg) deste contelido esté presente na fragcdo remobilizavel (Figura 14).

Menezes (1999), estudando os metais pesados no material hiumico da regido
Guajarina, n&o detectou a presenga de chumbo no mesmo, sugerindo que esse
elemento ndo esta presente nas atividades antrépicas dessa regido. As concentragdes
de chumbo observadas nas areas 1 e 2 (ilha do Cumbu e baia do Guajara) devem,
portanto, estar relacionadas com o background da regiao.

Soong (1974) sugeriu que o fato do chumbo ter uma afinidade especial para
entrar na estrutura dos argilominerais € por causa do seu raio ibnico, que & similar ao
do potéssio (principal metal incorporado dentro dos argilominerais). Segundo Marshall
(1949), o chumbo também pode substituir o potassio na esmectita. Tais conclusdes
podem ser confirmadas através do coeficiente de correlagdo (r = -0,74) entre o chumbo
e o potassio nas fragbes remobilizaveis (Figura 15).
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Figura 13 — Diagrama da distribuicdo do chumbo na fragao total e remobilizavel na Area
1.
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Figura 14 — Diagrama da distribuicdo do chumbo na frago total e remobilizavel na Area
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Do ponto de vista da qualidade do sedimento, o Pb tanto na Area 1 quanto na
Area 2 apresenta concentragdo média acima dos valores orientativos para ER-L (46,7
mg/kg). Na Area 1 a maior concentracdo observada no ponto B8 chegou a 90 mg/kg,
bem abaixo do valor de ER-M (218 mg/kg). Dessa forma, percebe-se que o risco para
efeitos adversos € pequeno no que diz respeito ao chumbo. Isso sugere pouco risco de
contaminagao para a biota da baio do Guajara.
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5252 Cobre

Em ambientes aquaticos, o cobre pode existir em trés espécies: particulada,
coloidal e soluvel. A fase dissolvida pode conter tanto o cobre livre como o cobre
complexado com ligantes organicos e inorganicos, as espécies de cobre em aguas
naturais sdo determinadas por caracteristicas fisico-quimicas, hidroquimicas e pelo
estado biolégico da agua (Moore & Ramamoorthy, 1984).

O cobre forma complexos com bases fortes como o carbonato, nitrato, sulfato,
cloreto, aménio e hidroxidos (Baes & Mesmer, 1976). Segundo Nriagu & Coker, (1980)
0 cobre & sorvido rapidamente nos sedimentos, resultando em altos niveis residuais. A
media da sor¢édo varia com o tipo de argila/sedimento, pH, competicdo de cétions e
presenca de ligantes e Oxidos de Fe/Mn. Nriagu & Coker (op. cit.) ao estudarem a agua
do lago Ontario (Canada), descobriram que todo o cobre nos sedimentos foi encontrado
ligado com &cidos humicos enquanto que os rios Yamasca e St. Francois, registraram
uma alta porcentagem de ligantes organicos de cobre com particulas. Segundo Gibbs
(1977) nos rios Amazonas e Yukon o cobre organico foi de 8 — 15% e a fragéo residual
de 74 — 84%.

A dessorgao do cobre dos sedimentos para a massa d’agua depende do pH, da
salinidade e da presenca natural ou sintética de agentes quelantes (Moore &
Ramamoorthy, 1984).

Nos estudos realizados na orla de Belém, o cobre apresentou uma distribuic&o
irregular na Area 1, obtendo uma concentracdo média de 1625 mg/kg. A Figura 16
mostra a distribuicdo do cobre ao longo da orla, onde se percebe que a concentracédo
minima de cobre foi encontrada no ponto B3 (11 mg/kg) e a maxima no ponto B6 (21
mg/kg). Os valores de Cu observados sdo muito inferiores aqueles considerados
normais para solos agriculturaveis, 1 a 50 mg/kg, segundo Yaron et al. (1996). Em
media, cerca de 50% (8,2 mg/kg) do cobre pertence a fracdo remobilizavel.

Na Area 2, as concentragdes de cobre variaram de 8 mg/kg a 17 mg/kg nos
pontos RA13 e IC17, respectivamente. O valor médio da concentrag&o € de 12,5 mg/kg
e aproximadamente 41,36% (517 mg/kg) desse total fazem parte da fragéo

remobilizavel dos sedimentos (Figura 17). H& uma elevagdo na concentracdo deste
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elemento do ponto RA13 ao IC17. Os resultados obtidos nas duas areas estudadas,
mostram que as concentracdes de cobre nos sedimentos sao similares, o que sugere
gue ndo ha contaminagao antropica.

Na Figura 18 pode-se observar a afinidade do cobre pela matéria organica
através da correlacdo entre os dois (r = 0,73). A reducédo do sulfato durante a
mineralizagdo da matéria organica leva a producdo de HS". Sulfetos metélicos
insoluveis podem, portanto, se formar quando tracos do ion HS™ estdo presentes nas
aguas intersticiais dos sedimentos, o que reduziria significativamente a mobilidade do
cobre (Férsner & Wittman, 1983; Carignan & Nriagu, 1985; Dahmke et al. 1991 entre

outros)
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Figura 16 — Diagrama da distribuicdo do cobre na fracdo total e remobilizavel na Area
1.

Do ponto de vista de qualidade dos sedimentos, as concentragées observadas
tanto na Area 1 como na Area 2, estdo muito aquém do valor limite estabelecido pela
US-EPA, ER-M =270 e ER-L = 34,
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Figura 17 — Diagrama da distribuigdo do cobre na fragéo total e remobilizavel na Area
2.
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Figura 18 — Diagrama de correlagéo entre o Cu-residual e a matéria organica para n =
10.
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5.2.5.3. Cromo

A principal emissdo do cromo em aguas superficiais € através de processos de
galvanizacdo onde as emissdes ndo controladas tém grande potencial para
contaminagéo de aguas doces com a forma toxica, Cr (V). Fontes de contaminagao de
Cr (lll) sdao provenientes de aguas residuarias de couro (curtume) e produtos téxteis
contendo corantes contaminados com altos valores de cromo (Moore & Ramamoorthy,
1984).

As espécies iOnicas Cr** e Cr®" sao estaveis em solugdo com pH variando entre
8,0 a 9,5 e valores baixissimos de Eh. Com o pH entre 7,0 e 8,0 o cromo € oxidado na
forma CrOH," e em pH < 7,0 permanece na forma de sulfato, cloreto e hidréxido. Os
ions cromato (CrO4)* e dicromato (Cr,07)*, em solugdo acida, sdo reduzidos para cr,
que automaticamente adquirem as formas complexadas (Hem, 1970).

A distribuicdo de cromo na Area 1 é mostrada na Figura 19, onde se verifica que
ndo houve grandes variagdes na concentracdo deste metal entre os pontos
amostrados. A concentragdo média de cromo nesta area € de 66,42 mg/kg com valor
mais elevado no ponto B3 (75 mg/kg) e o mais baixo no ponto B5 (57 mg/kg). Da
concentragdo média, cerca a 15 % (10 mg/kg) corresponde a fragdo remobilizavel,
indicando assim sua baixa biodisponibilidade.

Em relagéo a Area 2, a concentragdo minima de cromo foi de 14 mg/kg (ponto
RA13) e a maxima de 53 mg/kg (ponto IC17), atingindo uma média de 35,8 mg/kg. A
fragcdo remobilizavel de cromo corresponde aproximadamente a 12 % (4 mg/kg) da
concentragao média (Figura 20).

Em média, os teores de cobre presentes nos sedimentos da Area 1 foram mais
elevados que os encontrados na Area 2, sugerindo uma contribuicdo antropogénica.
Nos sedimentos do estuario Huanghe (China), Zhang et al. (1988) encontraram um teor
médio de cromo igual a 63,7 mg/kg, estando proximo da média da concentracao de
cromo na baia do Guajara (66,4 mg/kg).

Segundo Malavolta (1980), a maior parte do cromo nao é disponivel pois se acha

presente nos compostos insoluveis como oxidos combinados de Fe e Al, isso explica a
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boa correlagao entre cromo e ferro (r = 0,85) e entre o cromo e o aluminio (r = 0,75)
(Figuras 21 e 22).
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Figura 19 — Diagrama da distribuigdo do cromo na fragéo total e remobilizavel na Area 1
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Figura 20 — Diagrama da distribuigdo do cromo na fracao total e remobilizavel na Area
2.
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Figura 21 — Diagrama de correlacéo entre Cr-residual e Al, para n = 10.
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Figura 22 — Diagrama de correlagao entre Cr-residual e Fe-residual, para n = 10.
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5.2.5.4. Zinco

O zinco é semelhante aos metais de transicdo em relacdo a capacidade de
formar complexos com a aménia, amina, ions haletos e cianetos. Sendo um elemento
intermediario entre aceptores fortes e fracos na sua interagdo quimica com ligantes. O
zinco, forma complexos tanto com bases fortes, quanto com bases fracas (Moore &
Ramamoorthy, 1984). Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sistema
aquatico o zinco tem comportamento variado. Em aguas estuarinas, os acidos himicos
sao importantes devido a baixa concentracao da competicdo de cations como Ca** e
Mg** (Moore & Ramamoorthy, 1984).

O zinco pode ser retirado da solugao pela presenca de 6xidos de Fe e Mn, o
enriquecimento do zinco em acidos humicos e fulvicos comparados com os sedimentos
associados € muito menor do que com os de Cu, Pb, Ni e Cr (Nriagu & Coker, 1980).
Em sedimentos, os teores totais de zinco geralmente excedem 1.000 mg/kg do peso
seco em areas vicinais de mineracdo de metais e em areas nao contaminadas
apresentam concentragdes menores que 50 mg/kg (Moore & Ramamoorthy, 1984).

Em valores de pH suficientemente baixos, a espécie dominante em solucédo
aquosa (apenas com a presencga de ligantes como H>O e OH’) é o cation aquoso livre
Zn**, mas corretamente apresentado como Zn(H20)s**, entretanto com o aumento do
pH ele & hidrolizado para um cation hidroxilatado (ZnOH") e entdo para um complexo
simples eletricamente neutro (Zn(OH);). Finalmente sob condigées alcalinas é
hidrolizado para espécie hidroxianionica (Zn(OH)s* e Zn(OH)s*) (Hahne & Kroontje,
1973).

A Figura 23 mostra a distribuigdo do zinco ao longo da Area 1, verifica-se que as
oscilagoes nos teores deste elemento foram baixas entre os pontos de amostragem. A
concentracdo minima observada foi de 60 mg/kg no ponto B10 e a maxima foi de 79
mg/kg no ponto B11. O valor médio da concentracdo de zinco nesta area é de 70,5
mg/kg e deste contetdo 70,56% (49,75 mg/kg) esta na fracdo remobilizavel, indicando
que cerca de 1/3 deste metal permanece na fragao residual.

O comportamento do zinco na Area 2 é mostrado na Figura 24. Nesta area, os

teores foram bem variados entre os pontos amostrados, apresentando valor maximo de
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43 mg/kg nos pontos FM15 e IC17 e minimo de 22 mg/kg no ponto RA14, atingindo
concentragao media de 32,5 mg/kg. A fragéo remobilizavel deste elemento corresponde
a 73,3% (23,8 mg/kg) da concentragdo média. Comparando-se as concentracbes
encontradas para o Zn nos sedimentos com os valores orientativos da US-EPA, verifica-

se que as concentracoes estdao muito abaixo dos valores limite ER-L = 150 g/kg e
ER-M = 410 mg/kg.
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Figura 23 — Diagrama da distribuicdo do zinco na fragéo total e remobilizavel na Area 1.

‘B Zn total MZn remob |

mg/kg

RA13 RA14 RA15 IC16 IC17 IC18
Pontos de amostragem

Figura 24 — Diagrama da distribuicdo do zinco na frag&o total e remobilizavel na Area 2.
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2.2.5.5. Ferro e manganés

O ferro e manganés presentes na agua podem estar sob a forma oxidada efou
reduzida. As concentragées destas duas formas, no meio, dependem de varios fatores
fisico-quimicos, sendo o pH, a temperatura e o potencial redox os mais importantes. Em
pH abaixo de 7,5 e a baixas concentragdes de oxigénio (baixo potencial redox), ocorre
uma redugéo completa de Fe®* para Fe?*. A forma reduzida de ferro torna-se solavel
principalmente sob a forma de bicarbonato (Fe(HCOs),), ou como ions Fe** em
equilibrio com hidréxido de ferro (Fe(OH)s) apés sua oxidagdo. Pode também estar
suspensa, adsorvida a particulas e complexada a substancias organicas. Por outro
lado, a forma reduzida do ferro precipita-se sob a forma de Fe(OH),, FeCO; e FeS. O
manganés reage de maneira semelhante ao ferro (precipita-se como MnCOs, Mn(OH),
e se solubiliza principalmente como Mn(HCO3); (Esteves, 1988).

Na zona de contato sedimento-agua, a liberagdo de ferro e manganés ocorre
principalmente sob condi¢es anaerébicas, porém, pode ocorrer de forma limitada sob
condigcdes aerdbicas. A mobilizagéo dos ions metalicos do ferro e do manganés, pode
também ocorrer induzida por agentes organicos complexantes e através de atividades
metabdlicas de organismos, principalmente de bactérias (Férstner & Wittmann, 1983).

As formas mais comuns dos Oxidos e hidroxidos de ferro e manganés em
sistemas aquaticos sao Fe(OH)s, Fe;04 (magnetita), FeOOH (amorfos), e a-FeOOH
(goethita). As espécies de manganés sdo geralmente formadas por misturas de
compostos de Mn (ll), Mn (lll) e Mn (IV), sejam na forma de oxidos ou sais
especialmente de sodio (Forstner & Wittmann, 1983).

Sob condigdes naturais em sistemas aquaticos, o Fe (1) combina com ions OH"
bem como com outros ligantes, por exemplo, fosfatos e substancias organicas,
formando complexos soltveis e insolGveis (Férstner & Wittmann, 1983). Sob condigoes
redutoras, os metais pesados sorvidos sdo mobilizados e a acumulagdo de oxidos e
hidroxidos de Fe e Mn pode agir como uma fonte de metais dissolvidos em aguas
naturais (Jenne, 1976).

Os teores de ferro encontrados na Area 1 variaram de 31 % em peso a 40 % em

peso (Figura 25), estes valores s&o indicativos de que além dos fatores naturais existem
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outras fontes contribuintes, como por exemplo a presenga de embarcagbes
abandonadas, cujos cascos estdo sofrendo corrosdo. Em média, a concentragdo de
ferro nesta area é de 37% em peso da qual cerca de 46,9% (17% em peso) pertence a
fracao remobilizavel.

A respeito da Area 2, observa-se na Figura 26 que houve uma distribuicao
bastante irregular em relagdo aos pontos amostrados, porém, com teores menores que
aqueles apresentados na Area 1, sugerindo uma menor influéncia antropogénica na
Area 2. Nesta area, os resultados variaram de 10% em peso a 22% em peso, obtendo
valor médio de 17 % em peso, pertencendo a fracao remobilizavel cerca de 70% (12%

em peso).
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Figura 25 — Diagrama da distribuicdo do ferro na fragéo total e remobilizavel na Area 1.

O manganés apresentou uma distribui¢do irregular ao longo da Area 1 (Figura
27), obtendo concentragdo média de 531 mg/kg, variando de 406 mg/kg a 674 mg/kg
nas amostras BS e B2 respectivamente. Nesta area, aproximadamente 85% (449mg/kg)

do manganés pertence a fragao remobilizavel.
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Figura 26 — Diagrama da distribui¢do do ferro na fragéo total e remobilizavel na Area 2.

A concentracdo do manganés na Area 2 apresentou variagdes significativas
entre os pontos amostrados (Figura 28), atingindo teor minimo de 95 mg/kg no ponto
RA13 e maximo de 430 mg/kg no ponto IC17. O valor médio da concentragao nesta
area é de 214 mg/kg, onde cerca de 67,36% (144,17 mg/kg) € remobilizavel.

Através das Figuras 27 e 28 pode-se observar que a concentragao de manganés
na Area 1 & mais elevada que na Area 2. Entretanto, de acordo com a Figura 2, verifica-
se que ha um aumento na concentracao deste elemento a medida que os pontos se
aproximam de areas mais sujeitas as ag¢des antropogénicas normalmente com valores

mais baixos de pH, este mesmo comportamento foi observado com as analises de ferro.

O ferro residual apresentou uma boa correlagcdo com a matéria organica (r

0,83), com o potassio (r = 0,85) e com o magnésio (r = 0,86), da mesma forma a

matéria organica correlacionou-se com o potassio (r = 0,83) e com o magnésio (r
0,92). Isso sugere a ligacao do ferro com diferentes substancias como argilominerais,

matéria organica e oxidos (Figuras 29, 30, 31, 32 e 33).
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Figura 28 — Diagrama da distribuicdo do manganés na fracdo total e remobilizavel na

Area 2.
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Figura 29 — Diagrama de correlagéo entre o Fe-residual e o K-residual, paran = 11.
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Figura 30 - Diagrama de correlagéo entre o Fe-residual e o Mg-residual, para n = 11.
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Correlagdo: r = 0,83
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Figura 31 - Diagrama de correlacdo entre o Fe-residual e a Matéria Organica, para n =
11.
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Figura 32 - Diagrama de correlagao entre a Matéria Organica e o Mn-residual, paran =
12.



61

Correlagao: r = 0,83
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Figura 33 - Diagrama de correlacao entre a Matéria Orgénica e o K-residual, para n =
12.
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5.2.5.6. Niquel

O teor de niquel em solos depende da rocha de origem. Estima-se que o teor
mundial seja de 20 a 40 mg/kg para solos normais, mas variagées consideraveis podem
ocorrer devido a fontes antropogénicas, incluindo fundicdes de minérios, disposigéo de
efluentes, rochas fosfatadas usadas como fertilizantes, etc. As emissdes globais de
niquel antropogénico estao ligadas principalmente com a producgéao primaria de metais
nao ferrosos como cobre, chumbo, zinco e niquel, além da produgéo secundaria de
metais, producdo de ferro-ago, aplicacado industrial, combustdo do carvao, oleo,
gasolina, madeira, incinerac¢éo do lixo e a producao de fertilizantes com fésforo.

O niquel no solo é praticamente imovel por estar associado a matéria organica,
formando quelatos com substancias humicas. Porém, segundo Kabata-Pendias &
Pendias (1984), o niquel é relativamente estavel em solugbes aquosas e & capaz de
migrar.

As concentragbes de niquel encontradas na Area 1 variaram de 19 mg/kg no
ponto B5 e B8 a 30 mg/kg no ponto B12 obtendo uma média de 24,33 mg/kg. Desta
concentragdo meédia total de niquel, cerca de 17,5 % (4,25 mg/kg) correspondem a
fracdao remobilizavel, o que indica que a maior concentragdo de niquel esta ligada a
fracao residual (Figura 34).

Em relacdo a Area 2 o niquel apresentou concentragdo menor no ponto FM15
(28 mg/kg) e maior no ponto IC17 (46 mg/kg) apresentando em média uma
concentracdo de 35 mg/kg, da qual aproximadamente 31,9% (11,2 mg/kg) €
remobilizavel (Figura 35).

O niquel na fragao residual apresentou uma correlagao razoavel (r = 0,74) com o
ferro (Figura 36). Segundo Hem (1970), o niquel é fortemente adsorvido pelo 6xido de
ferro, formando um composto menos soltvel que o hidréxido de niquel [Ni(OH);], isso
pode explicar a sua baixa bio-disponibilidade no sedimento.

Do ponto de vista da qualidade dos sedimentos, os valores observados de Ni
estado entre os limites sugeridos pela US-EPA (ER-L = 20,9 mg/kg e ER-M=51,6 mg/kg).
Isso sugere um risco possivel para os organismos e sugere também que a area deva

ser mais bem investigada no que diz respeito ao niquel.
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Figura 34 — Diagrama da distribuicao do niquel na fragéo total e remobilizavel na Area 1
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Figura 35 — Diagrama da distribuicdo do niquel na fragéo total e remobilizavel na Area 2
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Figura 36 - Diagrama de correlagao entre o Fe-residual e o Ni-residual, paran = 11.
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6 - CONCLUSOES E CONSIDERAGOES FINAIS

A andlise dos parametros determinados nos sedimentos de fundo das areas

estudadas (ilha do Cumbu e baia do Guajara), revelou que:

1) Na fracdo menor que 2 um do material estudado, determinou-se a presenca dos
seguintes argilominerais: caulinita, ilita e esmectita, dos quais a maior

predominancia é de caulinita.

2) Em relagéo aos nutrientes, nitrogénio organico, carbono organico e fosforo,
constatou-se que nas duas areas estudadas os teores de nitrogénio organico
foram semelhantes, no caso do carbono organico os teores foram mais elevados
na Area 1. O fésforo, em média, apresentou concentragdo menor na Area 1,
entretanto, nesta area observou-se também um decréscimo na concentragao
deste elemento na medida que os pontos amostrados se distanciavam do canal de
bombeamento de esgotos (UNA).

3) Nos sedimentos das duas areas em questéo foi possivel observar as influéncias
antropicas a que a baia do Guajara esta sendo submetida. Os sedimentos
mostram claramente a influéncia dos efluentes domésticos lancados in natura,
atraves das elevadas concentragdes em nitrogénio e carbono organico. Por outro
lado, a dinamica das correntes, influenciada diretamente pelas marés, deve ser
responsavel pela re-suspensdo parcial desses sedimentos e pela sua
redistribuicdo ao longo do estuario, provocando um efeito de diluicao nas

concentracdes.

4) Para a baia do Guajard, que representa a area de maior influéncia
antropogénica os metais zinco, cobre, chumbo, niquel e cromo determinados nos
sedimentos de fundo apresentaram valores de concentragido predominantemente

na ordem: Zn > Pb > Cr > Ni > Cu.
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5) Os maiores teores de ferro, manganés, cobre, niquel, cromo e zinco foram
observados na Area 1 (baia do Guajara), que sugere um enriquecimento devido a
maior influéncia antropogénica que esta area recebe. Entretanto, na Area 2
observa-se tambeém um aumento na concentragao desses metais na medida que
os pontos de amostragem se aproximam do rio Guama. Esse comportamento é
provavelmente um reflexo do aumento da influéncia antrépica oriunda do despejo

de esgoto in natura da cidade na baia de Guajara.

6) Os valores médios da concentragdo dos metais estudados na baia do Guajara
(Area 1) e do rio Acara (Area 2) ainda nao ultrapassaram os valores de ER-M
(Effects Range - Medium), considerados pela agéncia ambiental americana US-
EPA, como sendo representativos para concentragdes acima das quais efeitos

toxicos ocorrem com freqiiéncia.

- Os valores médios de chumbo e niquel na fragao total, ultrapassaram os valor de
ER-L (Effects Range Low), considerado pela agéncia ambiental americana US-
EPA, como sendo representativos para concentragdes acima dos quais os efeitos
toxicos comegam a ocorrer com maior freqiiéncia, o que sugere que atengio
especial deva ser dada para estas areas. Neste caso, sugere-se que seja feito um
estudo mais detalhado destes elementos, com a finalidade de se identificar as

principais fontes.

- Dentre os metais pesados aqui estudados, o cromo foi o que apresentou menor
biodisponibilidade, com apenas 15% do contetdo total (10 mg/kg), devido a sua

tendéncia a formar complexos insollveis.
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