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RESUMO

O Estuario do rio Maracana localizado na mesoregido Nordeste do Para, esta
situado na Reserva Extrativista Marinha de Maracana (Lei 9.985/00), ao qual tem como
principal objetivo garantir o uso sustentavel e conservagdo dos recursos renovaveis,
protegendo as condigées de vida e cultura da populagdo que, em geral, sdo
pescadores, pequenos comerciantes e a propria comunidade local.

Devido as suas caracteristicas geoambientais, representar um importante polo de
desenvolvimento regional, buscou-se nesta dissertagédo, o formalismo geoquimico para
a interpretagao de resultados analiticos relacionados com a geoquimica dos sedimentos
superficiais de fundo do estuario do rio Maracana para a determinagdo de metais
pesados (MP) (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn), nas fragées granulométricas
menores que 0,64 pm, por espectrometria de absorgéo atémica de maneira a conhecer
os niveis de background atualmente inexistentes para realizagdo de futuros trabalhos
de monitoramento ambiental na regido nordeste do estado do Para.

Neste estuario, registrou-se a predominéancia das fragdes silte-argila em relagao
a fracéo areia, além de identificar semelhanga mineraldgica, indicando a presenca de
caulinita, ilita e esmectita.

De um modo geral o teor de matéria organica (MO) (5,4+0,70%) nos sedimentos
foi distribuido de forma homogénia, e o pH néo sofreu grandes variagoes, oscilando
entre fracamente acidos (6,48) e fracamente alcalinos (7,13).

Com relagao aos MP, verificou-se que: 1) no estuario do rio Maracana as
concentragbes de cadmio ficaram abaixo do limite de detec¢do do aparelho (0,009
ppm); 2) o cobalto variou de 46 a 55 ppm (50,97+2,31 ppm) na fracéo total, e de de 5 a
7 ppm (640,37 ppm) na fragdo biodisponivel; 3) o cromo variou de 126 a 152 ppm
(140,3346,56 ppm) na fracdo total, e de 17 a 24 ppm (20,73+1,7 ppm) na fragao
biodisponivel; 4) o cobre variou de 17 a 21 ppm (18,97+1,19 ppm) na fracéo total, e de
6 a9 ppm (7,0 £ 0,69 ppm) na fragédo biodisponivel; 5) o Ferro variou de 3.4 a 4,6%
(4,14+ 0,24 %) na fragéo total, e de 1,5 a 1,9 % (1,66+ 0,1 %) na fragao biodisponivel;
6) o manganés variou de 293 a 545 ppm (423,53+74,63 ppm) na fragao total, e de 168 a
499 ppm (335,1+91,3 ppm) na fragéo biodisponivel; 7) o niquel variou de 44 a 53 ppm



(48,77 + 2,27 ppm) na fragéo total, e de 7 a 9 ppm (8,03£0,56 ppm) na fragao
biodisponivel; 8) o chumbo variou de 42 a 48 ppm (45,63+1,69 ppm) na fracao total, e
de 14 a 17 ppm (15,13£0,78 ppm) na fragao biodisponivel; 9) o zinco variou de 72 a 85
ppm (78,83+3,44 ppm) na fragao total, e de 26 a 32 ppm (29,43+1,65 ppm) na fragao
biodisponivel.

A concentragdo dos MP biodisponiveis analisados para o Estuario do rio
Maracana encontram-se abaixo dos VGQS (valores guias de qualidade de sedimentos)
estabelecidos pela Agéncia Ambiental do Canada (AAC), pela National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) indicando que raramente devem ocorrer algum
efeito adverso para biota da regiao.

Considerando que a regido € uma Reserva Extrativista e que n&o foram
encontradas evidéncias de contaminagédo antropica associadas aos MP selecionados
nas suas fragdes total e biodisponivel no estuario do rio Maracani, é possivel
considerar que os dados obtidos para as concentragdes de MP selecionada nas duas
fragbes geoquimicas analisadas, representam o valor préoximo ao “background”
caracteristico desta regiao.

Desta forma o estuario do rio Maracana torna-se um sitio de referéncia para
estudos biogeoquimicos e de ecotoxicologia de sedimentos de ambientes similares na
costa paraense, alem do mais, os dados obtidos nesta dissertacdo poderéo servir como
subsidio para futuras investigagdes geoquimicas e ambientais na regido, uma vez que
se estabeleceram faixas de concentragao e relagdées de referéncias para varios MP

presentes nos sedimentos de fundo deste estuario.



ABSTRACT

The Maracana estuary is located in the northeastern of Para State, within the
Extraction Marine Reserve (Law 9.985/00), which has as primary goal to the sustainable
use and conservation of the renewable ressources, protecting living conditions and the
culture of the population, which consists of fisherman, small sellers and the local
community.

Due to its environmental characteristics, this area represents an important pole
for the regional development. In this work, one of the aims was to search a geochemical
formality to an interpretation of analytical results related to the geochemistry of the
superficial sediments of the estuary of Maracana bottom in order to determine the
amount of heavy metals (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) of the granulometry with
smaller fractions than 0,64 um by atomic absorption spectrometry, to obtain the current
inexistent background levels.

In the Maracana estuary, it was registered much more silt-clay fraction than sand
fraction, besides mineralogical similarity that indicates presence of kaolinite, illite and
smectite.

The amount of organic matter (MO) (5,4+0,70%) in sediments was
homogeneously distributed. The pH didn't vary much, only between weakly acid (6,48)
and weakly alkaline (7,13).

Heavy metals - 1) In Maracana river estuary cadmium concentrations were under
of the equipment detection limit (0,009 ppm): 2) Cobalt varied from 46 to 55 ppm (50,97
+ 2,31 ppm) in total fraction, and from 5 to 7 ppm (6 + 0,37 ppm) in bio-available fraction:
3) Cromo varied from 126 to 152 ppm (140,33+6,56 ppm) in total fraction and from 17 to
24 ppm (20,731,7 ppm) in bio-available fraction: 4) Copper varied from 17 to 21 ppm
(18,97+1,19 ppm) in total fraction and from 6 to 9 ppm (7,0 + 0,69 ppm) in bio-available
fraction; 5) Iron varied from 3,4 to 4,6 % (4,14+ 0,24 %) in total fraction and from 1.5 to
1,9 % (1,66+ 0,1 %) in bio-available fraction; 6) Manganese varied from 293 to 545 ppm
(423,53+74,63 ppm) in total fraction and from 168 to 499 ppm (335,1+91,3 ppm) in bio-
available fraction; 7) Nickel varied from 44 to 53 ppm (48,77 + 2,27 ppm) in total fraction
and from 7 to 9 ppm (8,03+0,56 ppm) in bio-available fraction: 8) Lead varied from 42 to
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48 ppm (45,63+1,69 ppm) in total fraction and from 14 to 17 ppm (15,13+0,78 ppm) in
bio-available fraction; 9) Zinc varied from 72 to 85 ppm (78,83+3,44 ppm) in total fraction
and from 26 to 32 ppm (29,43+1,65 ppm) in bio-available fraction.

Concentration values of the bio-available heavy metal analyzed are smaller than
those VGQS (Guide-Value of Sediment Quality), established by the “Canada
Environmental Agency” (AAC) and the “National Oceanic and Atmospheric
Administration”(NOAA), indicating that it should rarely occur bad effect on local biota.

Considering that the area is an extraction reserve and that were not found
evidence of anthropic contamination associated with the heavy metals, neither in their
total fractions nor in their bio-available fractions in the Maracana estuary, it is possible to
consider that the data obtained from both analyzed geochemical fractions of heavy
metals represent a value close to the characteristical background of the region.
Therefore, the Maracana estuary is a reference site to study the biogeochemistry and
ecotoxicology of the sediments of similar environments in Coastal of the Para State.
Besides that, the data obtained in this work can provide a subside for future
geochemical and environmental surveys in the area, once that concentration ranges and
reference values for many heavy metals that are present in the bottom sediments of this

estuary were established.



1 -INTRODUGAO

A costa norte do Brasil € uma regido privilegiada por apresentar uma grande e
complexa rede hidrografica, onde o principal rio € 0 Amazonas. Este rio, assim como
outros cursos de aguas menores na regido, desdguam no mar formando os estuarios.
Os estuarios s&o definidos como corpos de agua costeiros, semifechados com ligacao
livre com o oceano aberto, estendendo-se rio acima até o limite da influéncia da mare,
sendo que na parte interna, a agua do mar é mensuravelmente diluida pela agua doce
oriunda da drenagem continental (Dyer, 1997).

Segundo Miranda et al. (2002), os estudos dos ambientes estuarinos foram
iniciados a cerca de 120 anos por pesquisadores escandinavos. Entretanto, somente
nos Ultimos cingilenta anos esses ecossistemas, muito vulneraveis a influencia do
homem, passaram a ser estudados mais intensamente. A compreencao do
funcionamento desses complexos sistemas é de fundamental importancia para o
manejo dos ecossistemas costeiros.

Cerca de 60% das grandes cidades do mundo se desenvolveram em torno dos
estuarios. Por outro lado, a renovagdo e depuragdo das aguas desses ambientes
dependem de interagdes entre processos fisicos, quimicos, biologicos e geoldgicos
ainda pouco compreendidos. Portanto, a introducéo direta ou indireta de substancias e
de energia pelo homem podem atingir niveis de elevadas concentragdes, causando a
contaminagéo das aguas estuarinas com efeitos nocivos para os recursos vivos, perigo
para a saude humana, obstaculos para as atividades marinhas e de pesca, deterioracdo
da agua e redugéo de seus atrativos naturais (Miranda, op. cit.).

Os estuarios sao importantes fontes de alimentos e sustento econdmico de
comunidades humanas litoraneas, provendo abrigo e manutencao a rica e diversificada
fauna associada, constituida principalmente de peixes, moluscos e crustaceos
(Almeida, 1995), associados a isto € um ecossistema bastante fragil a perturbagtes
antropicas, ndo suportando intervengdes impactantes como desmatamento, a poluigdo
€ a super-exploragdo de recursos naturais. Nesse contexto, é de fundamental

importancia fazer monitoramentos constantes deste ecossistema a fim de preserva-lo.



Nos ultimos anos, uma das grandes preocupagdes ecologicas refere-se aos
impactos ambientais causados pelas contaminagdes por substancias quimicas
organicas e inorgénicas provenientes de varias fontes artificiais ou antropicas, que
podem ser de origem pontual, como langamentos de esgotos urbanos e industriais, ou
difusa como deposig¢ao de residuos sélidos, uso de pesticidas na agricultura e queima
de combustiveis fosseis.

Dentre as substancias quimicas inorganicas que podem contaminar o meio
aquatico, assim como os estuarios, destacam-se os metais pesados (MP), que devido
as suas propriedades de persisténcia no ambiente, como bioacumulagio e
biomagnificagdo na cadeia trofica (Baird, 1995), atuam provocando alteracées nas
interacbes entre os paradmetros fisicos, quimicos e bioldgicos de um determinado
ecossistema, causando sérios problemas toxicologicos para os organismos vivos. Deste
modo, €& importante avaliar a distribuicdo destes contaminantes e também a sua
biodisponibilidade para os organismos.

Os MP podem ser introduzidos nos sistemas aquaticos através de processos
naturais (intemperismo, eroséo, erupgdes vulcanicas) e antropogénicos (fertilizantes,
pesticidas, e queima de biomassa, combustdo a carvao e oleo, emissdes veiculares,
incineracéo de residuos urbanos e industriais). Segundo Shi et al. (1998), na agua os
MP podem estar presentes nas formas particulada (em suspensdo ou sedimento de
fundo), coloidal e dissolvida, sendo constantemente redistribuidos entre estas fases
durante o transporte.

No monitoramento dos niveis de MP no ambiente aquatico, podem ser utilizadas
diferentes amostras, seja para o controle ou prevengdo de possiveis contaminagées.
Dentre as mais comuns estdo as amostras de agua (teores de metais dissolvidos),
material particulado em suspenséo (MPS), sedimento de fundo e biota, destacando-se
0s peixes, moluscos, macroinvertebrados e alguns tipos de macréfitas.

Os niveis de metais dissolvidos na agua séo extremamente variaveis, sendo que
a avaliagao deste parametro isolado fornece pouca informagao sobre a contaminacédo
do ambiente. O material particulado, tanto em suspenséo como na forma de sedimento
de fundo, representa importante parametro na andlise da dinamica e distribuiciao de

metais, visto que uma grande parte dos elementos transportados na agua esta
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associada a essas particulas. Os moluscos, especialmente os bivalves, fornecem um
panorama localizado sobre a contaminagdo do ambiente em que vivem, pois sédo
organismos relativamente sedentarios, passando quase que a vida toda em um mesmo
local. Por fim, os peixes podem ser considerados organismos integradores, pois, em
virtude do habito migratério de grande parte das espécies, podem acumular poluentes
distribuidos por todas as regiées por onde passam.

Foram utilizados os sedimentos de fundo para caracterizacdo ambiental do
estuario do rio Maracana, considerando que este compartimento tem um papel
importante no transporte e acumulagdo de contaminantes e freqgilentemente sao
utilizados na determinacdo de fontes e formas de dispersdao destes em sistemas
aquaticos (Murray, 1996). Aliam-se ainda as vantagens de poderem ser obtidos em
campanhas de amostragem de custos relativamente baixos e também de produzirem
resultados analiticos de facil interpretacdo. Por isso, sdo cada vez mais utilizados em
levantamentos geoquimicos voltados para o diagnostico e monitoramento ambiental de
sistemas aquaticos (Birch et al., 2001). Por outro lado, os sedimentos representam
registros historicos da contaminagdo passada, além de possibilitar a estimacao de
indices de referéncia (background) particularmente para os elementos metalicos.

A mobilidade de um elemento nos sedimentos e sua biodisponibilidade e
ecotoxicidade para plantas e animais, dependem fortemente de sua forma quimica e da
maneira como este se encontra ligado as particulas dos sedimentos.
Consequientemente, determinar as formas quimicas, dos elementos presentes nos
sedimentos pode fornecer informagées mais relevantes que a determinagdo do
contetdo total, quando se deseja avaliar os efeitos toxicos dos elementos no ambiente
(Quevauviller et al., 1997). A determinagédo das formas quimicas mais biodisponiveis
dos metais € um ponto importante para uma abordagem completa a respeito da
toxicidade destes elementos para os organismos, além de ensaios de toxidez e analises
de estrutura de comunidades (Molisani, 1999). Dessa forma, além de se determinar as
concentragOes totais dos elementos nos sedimentos, & importante também avaliar os
niveis mais biodisponiveis (fase trocavel) para acumulo biologico.

Na avaliagéo dos teores de metais em sedimentos deve-se considerar também a

granulometria das amostras, visto que os elementos ndo ocorrem homogeneamente




distribuidos nas varias fragdes granulométricas dos sedimentos. Em geral, a fragéo fina
dos sedimentos (constituida principalmente de silte e argila) apresenta niveis
relativamente maiores de metais, devido a sua maior area superficial de contato
(Salomons & Forstner, 1984).

No estado do Para, tem-se poucos trabalhos sobre a determinagdo da
concentragdo de MP em ambientes estuarinos, dentre os quais pode-se destacar:
Oliveira (1997), Carvalho (2001), Pereira (2001), Carvalho (2002), Morales (2002). Em
fungdo disso, escolheu-se como objetivo central realizar um estudo geoquimico nos
sedimentos superficiais de fundo no estuario do rio Maracana (nordeste do Para) com
énfase na distribuicdo de metais pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn), nas
fragbes granulométricas menores que 0,64 pm, de maneira a conhecer os niveis de
background desses metais, para fornecer dados atualmente inexistentes para futuros

trabalhos de monitoramento ambiental.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - ESTUARIOS
2.1.1 — Apresentagao

A palavra estuario é derivada do adjetivo latino aestuarium, cujo significado é
maré ou onda abrupta de grande altura, fazendo referéncia a um ambiente altamente
dinamico, com mudangas constantes em respostas a forgantes naturais. Sdo ambientes
de transicé@o entre o continente e o oceano, onde rios encontram o mar, resultando na
diluicgdo mensurdvel da agua salgada. Sendo em média, as aguas estuarinas
biologicamente mais produtivas do que as do rio e do oceano adjacente, devido as
caracteristicas hidrodindmicas da circulagéo que, aprisionando nutrientes, algas e
outras plantas, estimulam a produtividade desses corpos de agua (Miranda et al., 2002).

A descarga de agua doce na parte interna, a entrada de agua do mar, e os
transportes associados de sedimentos em suspensdo e nutrientes organicos e
inorgénicos sdo processos que desempenham, e continuam desempenhando, uma
grande importadncia para o desenvolvimento urbano, social e econémico das regioes
estuarinas. Uma parte dessas substancias ¢ utilizada como alimento pelos organismos
marinhos, e os poluentes, que também sao transportados juntamente com as
substancias naturais, podem afetar uma grande variedade da biota marinha e
representar uma ameaca para a saude das populagées que utilizam esses recursos
naturais como alimento. Sendo assim, e de fundamental importancia identificar os
efeitos passados da influéncia do homem nos processos que ocorrem nesses
ambientes e contemplar estudos sobre futuras interferéncias benéficas e predatorias
nesses importantes e fascinantes corpos de agua (Cronin, 1967’ apud Miranda et al.,
2002).

O crescimento da atividade econémica sempre esteve intimamente relacionada

aos estuarios pelos seguintes motivos: sdo locais adequados para instalacées de

iCRONIN, L. E. 1967. The Role of Man in Estuarine Processes. In° LAUFF G. H. (ed.). Estuaries.
Washington , American Association for the Advancement of Science. p. 667-689.



portos; sdo férteis e podem produzir grandes quantidades de matéria organica;
constituem uma via de acesso importante para o interior do continente; suas aguas sao
renovadas periodicamente sob a influéncia da maré. Os estuarios apresentam muitas
fungdes vitais (Ketchum, 1983) como: o habitat natural de aves, mamiferos e peixes,
desova e criagdo de comunidades biologicas e, rota migratoria de peixes de valor
comercial.

Os estuarios sao encontrados ao redor do globo em qualquer condi¢ao de clima
e mare, sendo melhor desenvolvidos nas planicies costeiras das médias latitudes, ao
largo de plataformas continentais extensas que presentemente estdo submergindo sob
a elevacao relativa do nivel do mar. Esta elevagao relativa teve inicio ha 15.000 anos
A.P., quando o nivel do mar situava-se em média a 120 m abaixo do seu nivel atual.
Esta rapidez na elevagao do nivel do mar influenciou na formacéo dos estuarios atuais,
uma vez que a inundacao dos vales dos rios ocorreu mais rapidamente do que a
sedimentagao. Atualmente, como o aumento do nivel do mar vem ocorrendo de
maneira mais lenta, o preenchimento sedimentar dos estuarios vem ocorrendo de
maneira mais rapida. Logo, a existéncia de ambientes estuarinos é func¢éo do balanco
entre as flutuagdes do nivel do mar e o volume de sedimentos carreados pelos rios. O
preenchimento € uma agdo contraria a submergéncia, por exemplo, quando a taxa de
elevagdo do nivel do mar é maior que a taxa de preenchimento, os estuarios sdo bem
desenvolvidos. Em geral, depositos sedimentares estuarinos antigos fazem parte de

uma série de eventos transgressivos (Miranda et al., 2002).

2.1.2 - Definigao e terminologia

Um estudrio pode ser definido de varias maneiras e de acordo com o ponto de
vista imediato. Entretanto, essas definicbes devem abranger as caracteristicas, os
processos essenciais, bem como o contexto no qual o estuario esta inserido, permitindo
a aplicagéo de critérios adequados de classificagdo (Dyer, 1997). Para oceandgrafos,
engenheiros, geografos e ecologistas, o termo estuario é utilizado para indicar a regido
interior de um ambiente costeiro, onde ocorre o encontro das aguas fluviais com a do

mar, estendendo-se rio acima ate o limite da influéncia da maré. Alguns pesquisadores
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também incluem a plataforma continental interna, como parte integrante do sistema
estuarino (Miranda et al., 2002).

Uma das definicbes mais comumente utilizadas na oceanografia € a definicao
classica de Pritchard (1955): “Estuario € um corpo de agua costeiro semi-fechado com
interligag&o livre com o oceano adjacente, no interior do qual a agua do mar e
mensuravelmente diluida pela agua doce originada da descarga continental .

Essa definicdo em seu enunciado mostra que a circulagdo, os processos de
mistura e a estratificagdo no estuario, dependem principalmente de sua geometria, da
descarga de agua doce, da intensidade da maré, da salinidade, da circulagao da regiao
costeira adjacente e do vento atuando sobre a superficie livre (Pritchard, 1967; Miranda
etal., 2002).

Dionne (1963) definiu um estuario contemplando explicitamente trés setores ou
zonas ao longo dos estuarios:

“Estuario € uma reentrancia do mar, que atinge o vale de um rio
ate o limite de influéncia da maré, sendo geralmente subdivido em trés
setores: a) estuario inferior ou marinho, com ligagao livre com o oceano
aberto; b) estuario medio, sujeito a intensas misturas da agua do mar
com a fluvial; ¢) um estuario superior ou fluvial, caracterizado por agua
doce mas sujeito a influéncia da maré”.

Dalrymple et al. (1992), considerando os aspectos relacionados a sedimentagéo,
redefiniram um estudrio para introduzir a importancia de processos gerados pelas
ondas:

“Estuario e a parte voltada para o mar de um sistema de vales
inundados, os quais recebem sedimentos de fontes fluviais e marinhas,
contendo facies influenciadas por maré, onda e processos fluviais.
Considerando-se que o estuario se estende desde o limite interno das
facies e maré, até o limite oceanico das facies costeiras na entrada”

Kjerfve (1990) definiu um estuario, ou mais adequadamente um sistema
estuarino, como:

“Sistema estuarino € um ambiente costeiro com conexao restrita

com o oceano adjacente a qual permanece aberta pelo menos



intermitentemente. Esse ambiente pode ser subdividido em trés zonas
distintas:

- Zona de Maré do Rio (ZR): corresponde a parte fluvial com
salinidade inferior a 1, mas ainda sujeita a influéncia da mare;

- Zona de Mistura (ZM): onde ocorre a mistura da agua doce
proveniente da drenagem continental com a agua da regiao costeira
adjacente;

- Zona Costeira (ZC): corresponde a regido costeira adjacente,
delimitada pela pluma de maré vazante. A extensdo dessa 'frente’
estuarina delimita a ‘Camada Limite Costeira'(CLC) " (Figura 01).

Os limites entre essas diferentes “zonas” definidas acima sdo dindmicos e sua
posigao pode variar sazonalmente ou em periodos de tempo menores, de acordo com a
intensidade e a variabilidade das diferentes forgantes: descarga de agua doce, mare,
vento e circulagdo da regido costeira adjacente (Miranda et al., 2002).

Essas forcantes somadas as influéncias exercidas pela geometria e variagao de
salinidade do sistema condicionam os principais processos de circulagédo (gravitacional,
residual e gerada pelo vento) e mistura (entranhamento e difuséo turbulenta) na zona
de mistura (Kjerfve, 1990).

Geralmente um desses padrées de circulagdo € predominante num sistema
estuarino, entretanto dois ou trés tipos podem ser observados simultaneamente ou

sazonalmente num mesmo sistema (Kjerfve, 1990).
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Figura 01: Diagrama esquematico das zonas de rio, mistura e costeira de um sistema
estuarino hipotético, onde S equivale a salinidade e Q; a descarga de agua doce

(Kjerfve, 1990).

Perillo (1995), recentemente definiu o estuario enfatizando sua natureza
ecologica:

“Estuario € um corpo de agua costeiro semifechado, estendendo-
se até o limite efetivo da influéncia da maré. Dentro dele a agua do mar,
ou de qualguer outro corpo costeiro salino de agua entrando por uma ou
mais conexdes com o oceano aberto, € diluida significativamente com a
agua fluvial proveniente da drenagem continental, podendo sustentar
especies bioldgicas eurihalinas durante uma parte ou por todo o seu
ciclo e vida".

Mas possivelmente a definicao global mais satisfatoria seja uma adaptacédo da
definicdo de Pritchard sugerida por Dyer (1997), onde ele inclui a zona de mistura e a
regido do rio influenciada pelo movimento da maré (zona de maré do rio):

‘Um estudrio € um corpo de agua costeiro semi-fechado com

interligacao livre com o oceano adjacente, estendendo-se rio acima até o
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limite de influéncia da mareé, sendo que em seu interior a agua do mar ¢
mensuravelmente diluida pela agua doce oriunda da drenagem

continental”.
2.1.3 - Processos costeiros e estuarinos

Miranda et al. (2002), mostram uma descrigdo sucinta de processos costeiros e
estuarinos que influenciam a dindmica desses ambientes marinhos.

Na zona de rio os movimentos sdo unidirecionais (rio abaixo ou acima) e a agua
dessa zona € integralmente de origem fluvial. Na transi¢éo entre a zona de rio e a zona
de mistura, existe uma regido onde a velocidade resultante de movimentos
convergentes & praticamente nula. A concentragdo de sedimentos em suspensao de
origem fluvial e marinha é alta na zona de maxima turbidez. Devido aos processos de
sedimentacdo, materiais de origem mineral e organica acumulam-se sobre o fundo
submarino, podendo ocasionar a medio e longo prazos obstaculos para a navegagao.
Esse processo, gerado pelo transporte de sedimentos e circulagao estuarina, promove
o aprisionamento dos mesmos no interior do estuario, impedindo ou retardando a sua
saida para a zona costeira (Figura 02). A localizagdo dessa zona de turbidez varia de
acordo com varios fatores, entre eles a intensidade da descarga fluvial e a altura da
mare.

A ocorréncia de recifes na zona costeira ao longo do litoral do Nordeste do Brasil,
podem representar um obstaculo para as trocas de agua entre o estuario e a regiao
costeira. O transporte litoraneo gerado pela arrebentacdo das ondas pode acumular
sedimentos na entrada de estuarios e lagunas costeiras, inibindo as trocas entre as
zonas de mistura e costeira. O efeito oposto desse transporte, ou seja, o processo
erosivo, também pode ocorrer na entrada de estuarios, alterando suas caracteristicas
geomorfologicas. Os componentes mais energéticos das correntes na zona costeira sao
gerados pelo vento e maré; as correntes de mare tém, em geral, como principal

componente de alta freqiiéncia aquela orientada ortogonalmente ao litoral.
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Delimitacdo e fungdes de um sistema estuarino. Caracteristicas

Figura 02:
geomorfologicas e processos nas zonas de rio, de mistura, e costeira (Miranda et al.,

2002).
2.1.4 - Sedimentagao Estuarina
Os sedimentos que transitam ou se depositam em um estuario podem ter origem
continental ou marinha. Geralmente, ha um fornecimento simultdneo destas fontes,
somando ainda, a contribuicdo da deriva litordnea (Barbosa & Suguio, 1999" apud
Suguio, 2003). Os sedimentos que desembocam nos estuarios sado variados, oriundos

"BARBOSA, C.F. & SUGUIO K. 1999. Biosedimentary facies of a subtropical microtidal estuary — an
example from southern Brazil. Journal of Sedimentology Research, 69: 576-587.
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da bacia de drenagem, da plataforma continental, e da atmosfera, da erosao estuarina e
de atividades biologicas.

O estudo atual da sedimentagao estuarina requer o conhecimento das condigbes
fisico-quimicas e atividades antropicas. O fator fisico-quimico, principalmente as
diferengas de pH entre os ambientes fluvial e estuarino, induzem a floculagéo de
fracoes argilosas, onde este fendmeno & mais efetivo em regides de clima temperado e
menos atuantes em regides tropicais (Suguio, 2003).

Os processos estuarinos promovem a acumulagdo de sedimentos, que
lentamente causam a colmatagdo dos estuarios. Com a formacgéo de baixios, em geral,
areno-lamosos, as correntes de maré e as ondas tornam-se menos efetiva na

redistribuicao dos sedimentos.

2.1.5 - Classificagdo dos estuarios

2.1.5.1 - De acordo com a geomorfologia

Os estuarios podem ser classificados pela sua geomorfologia como, “fiordes”,
planicie costeira ou originados por afogamento dos vales de rios, rias, construidos por
barras e deltas (Pritchard (1952) apud Miranda et al., 2002).

2.1.5.1.1 - "Fiorde”

Os “fiorde” formaram-se em regides geladas durante o Pleistoceno. A pressao
das calotas sobre os blocos continentais e os efeitos erosivos durante o
descongelamento aprofundaram os vales dos rios primitivos e deixaram um alto fundo
rochoso na entrada, denominado de soleira. Por ser muito profundo, e com as trocas
com o oceano adjacente limitadas pela soleira, a agua da descarga fluvial e a circulacao
ficam confinadas numa camada muito rasa e que no seu movimento estuario abaixo
recebe pelo processo de enfranhamento uma quantidade razoavel de agua do mar da

camada profunda. A camada mais profunda € quase isohalina e o transporte fluvial na



primavera e no verdo € dominante sobre o prisma de maré. A profundidade da camada
superior & praticamente constante e o transporte de volume aumenta estuario abaixo.
Siao ambientes localizados em latitudes altas e comuns no Alasca, na Noruega,
no Chile e na Nova Zelandia. Devido ao fato de serem sistemas profundos, os “fiordes”
apresentam a razao largura/profundidade relativamente pequena, quando comparada
aquela dos estuarios de planicie costeira, e tem segdo transversal aproximadamente
retangular. A génese justifica o fato de os “fiordes” apresentarem em geral fundo
rochoso e com processos de sedimentagdo recente, ocorrendo principalmente na foz
dos rios. A descarga fluvial em geral & pequena, quando comparada ao volume total do
sistema, mas pode ser grande em relagdo ao prisma e maré. Nos meses de inverno, a

descarga fluvial nos “fiordes” &€ muito pequena ou ausente.

2.1.512-"Rias”

O estuario tipo “ria”, é representado pelos vales fluviais afogados durante a
ultima transgresdao marinha, porem em relevos altos. O rio foi inundado com a elevagao
do nivel do mar, formando assim esse estuario tipico de regides montanhosas de alta
latitude, em particular na Galicia (Espanha). Geralmente a “ria” tem morfologia irregular
com tributarios que drenam grande parte da regido adjacente. A forma geometrica pode
ser de um canal recortando regides montanhosas ou com morfologia afunilada e

aumento da profundidade em diregao ao mar.
2.1.5.1.3 - Planicie costeira

Esses estuarios sdo tipicos de regides de planicie costeira e se formaram
durante a transgressédo marinha (Holoceno), que inundou os vales dos rios. O processo
de inundacéo foi muito mais acentuado do que o de sedimentag&o e a topografia atual
tornou-se muito semelhante ao vale do rio. Esses estuarios sédo relativamente rasos,
raramente excedendo 30 m de profundidade. A area da segdo transversal em geral
aumenta em dire¢éo a foz do estuario, as vezes de forma exponencial, e a configuragao

geométrica da segéo transversal tem a forma de V. A razéo largura/profundidade, em
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geral, € grande, embora ela esteja na dependéncia do tipo de rocha em que o vale do
rio foi escavado. Devido ao processo recente de sedimentacao, o fundo € preenchido
com lama e sedimentos finos na sua parte superior, que se tornam mais grossos em
diregcao a parte interna do estuario.

Os estuarios de planicie costeira estdo, em geral, localizados em regides
tropicais e subtropicais, sendo comuns na costa leste da Ameérica do Norte (baias de
Chesapeake, e de Delaware, e o estuario do rio Hudson, em Nova York). Os estuarios
desse tipo sdo comuns no Brasil (estuario do rio Sdo Francisco, das Contas e Potengi
nos litorais leste e nordeste brasileiro). Como a razéo largura/profundidade & grande, a
razdo de fluxo depende da intensidade da descarga fluvial e da altura da maré. Alem

disso, o transporte de sedimentos em suspensao € grande nos estuarios alimentados

por rios muito caudalosos.
2.1.5.1.4 - Construidos por barras

Séo estuarios também formados com a inundacao de vales primitivos de rios
durante a transgresao marinha, mas a sedimentagao recente ocasionou a formagao de
barras na foz. Portanto, esses ambientes estdo associados as regides costeiras que
podem sofrer processos erosivos com facilidade, produzindo grandes quantidades de
sedimentos que sdo retrabalhados pelas ondas e transportados por correntes
litorAneas. Esses sistemas sdo, em geral, rasos, com profundidade nao superior a 20-
30 m, e podem apresentar canais e lagunas extensas no seu interior. O rio ou sistema
de rios que alimentam esse estuario, alem de apresentarem descarga variavel de
acordo com a estacdo do ano, podem transportar grande concentragdo de sedimentos
em suspensdo, ocasionando alteragbes sazonais na geometria da entrada (barra).
Existem também sistemas em que, durante as epocas de enchente, a barra pode ser
erodida completamente, restabelecendo-se novamente quando cessa o periodo de
chuvas intensas. Esse tipo de estuario geralmente forma-se em regioes tropicais, sendo

referido na literatura brasileira pela terminologia estuarino-lagunar, como o da regido de

Cananeéia-lguape.



2.1.5.1.5 - Deltas

Os deltas podem ser classificados como: delta estuarino ou delta de enchente, e
como delta de vazante ou simplesmente delfa.

O delta estuarino ou delta de enchente sao estuarios caracteristicos de regides
de macro ou hipermare, com agao moderada ou grande de ondas e com transporte
fluvial de alta concentragéo de sedimentos em suspensao, o processo de sedimentagao
recente favoreceu o crecismento de ilhas na parte interior do estuario. Um dos mais
espetaculares deltas estuarinos é o delta tropical do rio Amazonas, no litoral norte
brasileiro, com geometria afunilada.

Por outro lado, nas mesmas condigdes da concentracdo de sedimentos, mais em
regides de micromare, com agao de ondas de energia moderada, a sedimentagao tem
lugar na plataforma continental interna, formando bancos de areia e ilhas, dando origem
ao delta de vazante ou simplesmente delta, dentre os quais pode-se citar o delta do rio
Mississippi, no golfo do México. Os deltas de enchente e de vazante sdo dominados por
mareé e descarga fluvial, respectivamente.

A figura 03 apresenta esquematicamente os estuarios citados acima, de acordo

com a classificagdo morfoldgica de Fairbridge (1980)" apud Miranda et al., 2002.

“FAIRBRIDGE, R.W. 1980. The Estuary: Its Definition and Geodynamic Cyde. In: OLAUSSON, E.;
CATO, L. (eds.). Chernistry and Biogeochernistry of Estuaries. New York, Wiley. p. 1-35.
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Figura 03: Tipos fisiograficos de estuarios, adaptado de Fairbridge (1980) apud
Miranda et al. (2002).
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2.1.5.2 - Pela circulagao das aguas

Como um ambiente de transigdo localizado entre o continente e o oceano, e
sofrendo a influéncia da descarga fluvial, ondas, marés e do vento, os estuarios
também podem ser classificados através da circulagdo de suas aguas. Esta circulagao
sera funcdo da importancia relativa de cada um dos fatores dindmicos descritos acima.
Todos os tipos geomorfolégicos de estuarios podem apresentar os diversos tipos de
circulacdo das aguas. O ambiente estuarino pode ser subdividido em trés zonas com
base na interagédo entre o prisma de maré e a descarga fluvial, fatores primeiramente
responsaveis pela circulagéo e padrao de sedimentagéo: Zona Estuarina Fluvial, regiao
onde a salinidade das aguas & sempre menor que 1, mas os efeitos da mare ainda sao
observados; Zona Estuarina, regido que apresenta uma variagdo de salinidade entre 1 a
35 e onde a zona de turbidez maxima pode ser observada, normalmente na regiao de
salinidade entre 4 a 10 e Zona Estuarina Costeira, localizada na regiao costeira
adjacente onde a salinidade observada coincide com a salinidade oceanica.

Segundo Pritchard (1967), os estuarios sao classificados de acordo com a
estratificacdo vertical de salinidade em: altamente estratificados ou de cunha salina,
parcialmente misturado e bem misturado. Sendo que em um sistema estuarino, o nivel
de estratificacdo de salinidade é determinado pela importancia relativa entre as
forcantes que condicionam os processos de mistura, descarga de agua doce, mare e

vento, e pela razéo entre largura e profundidade do sistema.
2.1.5.2.1- Estuarios altamente estratificados ou de cunha salina

Sao estuarios em que o aporte de agua doce € elevado e a amplitude de maré
relativamente pequena. Tal fato, associado a pequena razédo entre largura e
profundidade, produz uma forte estratificagdo vertical, formando duas camadas
distintas: uma superficial de baixa salinidade, devido a descarga continental, e outra no
fundo, com a penetragdo da agua marinha. A cunha salina penetra na camada inferior

muito lentamente e a producgao de energia turbulenta no fundo € pequena, de forma que



a mistura ocorre principalmente através do entranhamento, gerado pelo cisalhamento
das duas camadas (Figura 04).

Devido as variagdes da descarga fluvial e da maré, a cunha salina nao se
mantém estacionaria, movendo-se lentamente, buscando sempre uma posi¢ao de
equilibrio em resposta as variagées da descarga fluvial e da maré (Stommel, 1953"
apud Miranda et al., 2002).
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Figura 04: Diagrama esquematico da circulagdo e distribuicdo de salinidade num
estuario altamente estratificado tipo cunha salina, representando: (a) distribuigdo
longitudinal de salinidade, (b) perfil de salinidade e (c) da media temporal da velocidade
longitudinal na coluna de agua na posi¢do indicada em (a), pela linha tracejada

(Mantovanelli, 1999).
2.1.5.2.2. Estuario parcialmente misturado

Sao estuarios em que o aporte de agua doce e a agdo da mare sdo moderados,
sendo o movimento periodico da maré intensifica a turbuléncia vertical, promovendo a
troca de sal e momento bi-direcional (estuario acima na camada de fundo e estuario
abaixo na camada superficial). Isso gera uma mistura mais efetiva, ocasionando uma
intensificagdo dos gradientes verticais de salinidade estuario abaixo. Nos estuarios
parcialmente misturados, a circulagéo gravitacional e a difusao turbulenta constituem os

principais mecanismos de circulagdo e mistura (Figura 05).

YSTOMMEL, H. 1953a. The Role of Density Currents in Estuaries. Proc. Minnesota International
Hydraulics Convention, Minneapolis, University of Minnesota, pp. 305-312.
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Figura 05: Diagrama esquematico da circulagao e distribuicdo de salinidade num
estuario parcialmente misturado, representando: (a) distribuicdo longitudinal de
salinidade, (b) perfil de salinidade e (c) da media temporal da velocidade longitudinal na

coluna de agua na posicao indicada em (a), pela linha tracejada (Mantovanelli,1999).
2.1.56.2.3 - Estuarios bem misturado

Sédo estuarios onde a profundidade é pequena e a amplitude de maré é
relativamente grande quando comparada ao aporte de agua doce. A turbuléncia gerada
pelo movimento da maré promove a mistura vertical completa entre as aguas doce e
salina.

Nos estuarios do tipo bem misturados, a mistura ocorre preferencialmente na
dire¢ao longitudinal (lateralmente homogéneos). Se o sistema for suficientemente largo,
a forga de Coriolis tende a defletir o fluxo da maré e do rio, gerando circulagéo e
estratificacao lateral (lateralmente ndo homogéneos) (Figura 06). Nos estuarios
relativamente profundos, a circulagdo gravitacional podera ocorrer devido ao gradiente

horizontal de salinidade.
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Figura 06: Diagrama esquematico da circulagao e distribuicao de salinidade num
estuario bem misturado, representando: (a) distribuigéo longitudinal de salinidade, (b)
perfil de salinidade e (c) da média temporal da velocidade longitudinal na coluna de
agua para o lado esquerdo e direito de um estuario hipotético no Hemisfério Sul,

considerando o ponto de vista no sentido da cabeceira para a foz do estuario

(Mantovanelli,1999).
2.1.6 - Importancia ecoldgica dos estuarios e manguezais

As regides estuarinas constituem areas de alta produtividade e diversidade
biologica, uma vez que pela natureza de seus componentes, sdo encontrados nesse
ecossistema representantes de todos os elos da cadeia alimentar. Esses ecossistemas
desempenham papéis ecologicos importantes, como exportadores de nutrientes e
matéria organica para aguas costeiras adjacentes, habitats vitais para espécies de
importadncia comercial, além de gerarem bens e servicos para comunidades locais
(Clark, 1996).

Segundo Odum (1971), os estuarios apresentam alta produtividade devido a dois
fatores: o primeiro é devido a presenca de todos os tipos de produtores (arvores,
gramineas e fitoplancton); e o segundo, é devido o poder de auto-enriquecimento de
que este sistema e dotado, gragas a rapida retengao e reciclagem de nutrientes. Deste
modo, os estuarios geram mais energia do que podem usar, pois a fotossintese excede
a respiragao, resultando na exportacao de nutrientes e detritos organicos para o

oceano, através das marés. Esses detritos sao envoltos por uma pelicula microbiana
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que aumenta seu valor nutricional, e podem servir de base para as cadeias alimentares
detritivoras costeiras, tornando os estuarios um dos principais responsaveis pela
manutencao da atividade pesqueira em varias areas tropicais (Lacerda, 1984).

No ambiente estuarino o fluxo e refluxo da agua produz uma reciclagem parcial
dos nutrientes minerais e dos compostos organicos, e a energia das mares, ondas e
correntes, fornecem subsidios para que os organismos estuarinos possam usufruir
melhor da energia solar, tornando desse modo os estuarios mais produtivos do que os
sistemas terrestres adjacentes (Odum, 1986).

Os estuarios representam areas de extrema importancia ecologica e econémica,
pois servem de meio de vida para boa parte da populagdo brasileira. Junto com as
zonas de ressurgéncia e baias, as areas estuarinas, embora correspondam a apenas
10% da superficie marinha, produzem mais de 95% do pescado (COMISSAO
INTERNACIONAL PARA OS RECURSOS DO MAR, 1981).

A mistura das aguas em alguns estuarios promove o processo de floculagéo, que
permite a deposi¢cdo da fragado argilosa (ou argilo-siltosas), esses sedimentos sao
colonizados por diversas formas de animais e plantas halofitas (plantas que vivem em
condigdes salinas), denominadas de mangues.

Os manguezais sdo, na verdade, areas estuarinas peculiares, e segundo
Schaeffer- Novelli (1995):

"sdo ecossistemas costeiros, de transicdo entre os ambientes
terrestre e marinho, caracteristicos de regiées tropicais e subtropicais,
sujeitos ao regime das marés. Estes ocorrem em regides costeiras
abrigadas e apresentam condigdes propicias para alimentagao, protegao
e reproducdo de muitas espécies animais, sendo considerados
importantes transformadores de nutrientes em matéria orgénica e
geradores de bens e servigos".

A densidade das espécies de mangues (Avicenia schaueriana, A. germinans,
Laguncularia racemosa, Rhizophora mangle) e as condigoes naturais dos estuarios dao
aos manguezais uma condi¢do unica de uma eficiente "armadilha de nutrientes”; ai, a
decomposicao da MO é feita por bactérias anaerobicas que, desprendendo grande

quantidade de acido sulfurico (H,S), conferem odor caracteristico a estes ambientes.
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Nos estuarios devido a riqueza da MO disponivel, uma grande variedade de
seres vegetais e animais a utilizarao dentre os quais, o plancton. Entretanto o
fitoplancton utiliza os sais nutrientes da agua e, atraves da fotossintese, cresce e se
multiplica. O zooplancton alimenta-se das microalgas do fitoplancton e de MO em
suspensao. As larvas de camardes, caranguejos e siris filtram a agua e retiram
microalgas e MO. Pequenos peixes filtradores, como a manjuba, também se alimentam
desse rico caldo orgénico. O mais importante a ser citado € que a partir das microalgas,
se estabelece uma complexa teia alimentar.

Nesses ambientes, destacam-se varias espécies de caranguejos, formando
enormes populagdes nos fundos lodosos. Nos troncos submersos, varios animais
filtradores, tais como as ostras, alimentam-se de particulas suspensas na agua. Uma
grande variedade de peixes penetra nos manguezais durante a maré alta. Muitos dos
peixes que utilizam a zona costeira dependem das fontes alimentares do manguezal,
pelo menos na sua fase juvenil. Diversas especies de aves comedoras de peixes e de
invertebrados marinhos nidificam nas arvores do manguezal e alimentam-se
especialmente durante a maré baixa, quando os fundos lodosos estdao expostos.

De acordo com Lacerda (1999), grande parte da pesca artesanal brasileira
baseia-se em espécies de manguezal ou que passam parte significativa de seu ciclo de
vida nos manguezais. Entre estas, encontram-se os caranguejos Ucides cordatus (uga),
Callinectes danae (siri) e Cardisoma guanhumi (guaiamu); os bivalvos Mytella
guyanensis (mexilhao), Macoma constricta, Anomalocardia brasiliana (berbigao) e
Crassostraea rhizophorae (ostra), que ainda sao importantes fontes de renda para
grande parte da populagédo litoranea. Somam-se a essas, outras espécies de pescado
comercialmente, incluindo os peixes Mugil brasiliensis (tainha), Mugil curema (parati),
Centropomus undecimalis (robalo), Cathorops spixi (bagre amarelo) e camardes
Farfantepenaeus brasiliensis (camarao rosa), Litopenaeus schmitti (camarao branco),
além de varias espécies de Macrobrachium (pitus), que se desenvolvem nos estuarios.

Os manguezais estdo entre os principais responsaveis pela manutencao de boa
parte das atividades pesqueiras das regides tropicais. Servem de refugio natural para a
reprodugdo e desenvolvimento (bergario), assim como local para alimentagdo e

protecao para crustaceos, moluscos e peixes de valor comercial. Além destas fungoes,
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0os manguezais ainda contribuem para a sobrevivéncia de aves, répteis e mamiferos,
muitos deles integrando as listas de espécies ameagadas ou em risco de extingao.

Do ponto de vista ecolégico, o manguezal se transforma em alimento e retém
detritos. As raizes do mangue, além de atuarem como estabilizadora da linha de costa e
como filtro biolégico, servem de substrato a grande diversidade de espécies bivalves
(ostras, mariscos), enquanto o intricado sistema de raizes serve de abrigo a crustaceos
e peixes que ai desovam para proteger suas crias de possiveis predadores, ou tém
suas larvas se alimentando e crescendo nesse verdadeiro "bergario" do mar (Schaeffer-
Novelli, 1998).

Varios de seus vegetais tipicos sdo passiveis de utilizagao econémica, seja como
fiboras e madeira para barcos, como material lenhoso na industria de curtumes
(aproveitando o tanino), ou na fabricagdo de tintas e na producédo de colas vegetais.
Alguns frutos sdo comestiveis e sdo usados na fabricagao de doces. Curandeiros
empregam diferentes produtos vegetais, fazendo uso das propriedades bactericidas e
adstringentes na cura de varias moléstias comuns ao ambiente.

Esses ecossistemas apesar de toda sua importancia ecologica e economica sao
extremamente frageis e vulneraveis, as agdes impactantes causadas pelo homem
(aterro para urbanizagéo, as dragagens, o desmatamento, o despejo de lixo ou esgoto,
aléem dos derramamentos de petroleo e seus derivados), e qualquer alteragao seja de
ordem fisica, quimica e biologica poder causar-lhe danos irreversiveis, e assim afetar

ou minimizar a capacidade de abrigar e sustentar os organismos de interesse ecologico

e comercial.
2.2 - METAIS PESADOS (MP)

O termo “MP" é aplicado a um grupo heterogéneo de elementos, incluindo
metais, semi-metais e nao metais (Melo et al., 1997), que possuem numero atdémico
maior que 20 ou peso especifico maior que 5 g.cm™ (Malavolta, 1994), definindo-se
como peso especifico ha razdo entre a densidade do metal e a densidade da agua a
4°C (Lapedes, 1974). Assim, segundo Marques et al. (2002), os seguintes elementos

podem ser incluidos neste grupo: Prata (Ag), Arsénio (As), Boro (B), Bario (Ba), Berilio
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(Be), Bismuto (Bi), Cadmio (Cd), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Ferro (Fe),
Galio (Ga), Mercurio (Hg), Lantanio (La), Litio (Li), Manganés (Mn), Molibdénio (Mo),
Niquel (Ni), Chumbo (Pb), Antiménio (Sh), Escandio (Sc), Estanho (Sn), Estroncio (Sr),
Tecnécio (Tc), Titanio (Ti), Vanadio (V), itrio (Y), Zinco (Zn) e Zircénio (Zr).

Entretanto, pode-se definir MP como sendo qualquer elemento (metal, semimetal
ou nao metal) que esteja associado a problemas de poluicao (Marques et al., 2002).

A seguir, sdo apresentados alguns MP, mais freqiientemente envolvidos em
processos de contaminagdao ambiental (Tabela 01), sendo que a maioria deles

apresenta numeros atémicos superiores a 20.
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TABELA 01: Caracteristicas quimicas de alguns MP.

Elemento simbolo N° Peso Densidade Ponto de Ponto de
atdmico atdmico Fusao (C°) Ebulicao (C°)

Antiménio Sb 51 121,70 6,68 630,5 1380
Bario Ba 56 137,30 3,06 850 1140
Berilio Be 4 9,01 1,85 1350 1500
Bismuto B 83 208,98 8,90 271 1450
Boro B 5 10,81 2,45 2300 2500
Arsénio As 33 74,92 572 820 -
Bromo Br 35 79,90 3,1 7.2 58,78
Cadmio Cd 48 112,40 8,64 320,9 767
Chumbo Pb 82 207,19 11,35 327.,5 1620
Cobalto  Co 27 58,93 8,90 1480 2900
Cobre Cu 29 63,54 8,96 1083 2300
Cromo Cr 24 51,60 7,10 1615 2200
Escandio Sc 21 44,96 2,99 1200 2400
Estanho  Sn 50 118,60 7,29 2319 2260
Galio Ga 31 69,72 5,90 29,7 1600
Ferro Fe 26 55,84 7,87 1535 3000
Lantanio La 57 138,90 6,18 826 1800
Litio Li 3 6,94 0,534 186 1200
Vanadio V 23 50,94 6,11 1710 3000
Tecnécio Tc 43 98,91 11,50 2300 -

itrio Y 39 88,91 4,47 1490 2500
Zinco Zn 30 65,38 7,14 419,43 907
Zirconio  Zr 40 91,22 6,40 1700 2900

Fonte: Marques et al., 2002

Alguns MP, como Cd, Cu, Cr, Pb, Zn e Hg, estdo geralmente associados a
problemas de poluigdo e contaminagdo do meio ambiente, devido a sua toxicidade e
propriedade de acumulagdo em organismos. Estes elementos nao sao biodegradaveis e
participam do ciclo ecobiologico global no qual, a dgua tem papel principal. Segundo

Linde et al. (1996), esses metais derivam de um consideravel numero de fontes e séo
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transportados dinamicamente através da atmosfera, solos e aguas, podendo
permanecer no ambiente por longos periodos.

A poluicao ambiental por MP iniciou-se com a domesticacdao do fogo: a
deposicdo de elementos liberados durante a queima da lenha, alterou os niveis de
metais nas cavernas. Com a descoberta das minas e técnicas de extragdo de metal em
tempos antigos, a relagdo entre metais, poluigdo por metal e historia humana, foi
formada. As minas e o comércio de fontes minerais tornaram-se caracteristicas
marcantes da economia inicial e, as técnicas de descoberta de metal alcangaram status
como um barémetro do avango tecnologico de culturas antigas (Nriagu, 1996).

Durante o Império Romano, grandes quantidades de MP, especialmente Pb
(80.000 a 100.000 ton.ano™), Cu (15.000 ton.ano™), Zn (10.000 ton.ano™), e Hg (> 2
ton.ano™"), foram necessarias para sustentar o alto padrdo de vida da sociedade.
Embora as minas fossem operadas em pequena escala, a fundigcdo descontrolada de
grandes quantidades de minérios em “fogos ao ar livre”, resultaram em substanciais
emissées de metais para a atmosfera. Emissdes de metais potencialmente toxicos
tornaram-se sérias o suficiente para atrair a atengdo de pesquisadores antigos, e
podem ter sido responsaveis pela interdicdo de operagbes de minas na Italia e em
alguns paises vizinhos (Nriagu, 1996).

Embora muitas minas tenham sido reabertas na Europa Central no inicio do
século Xl, foi o desenvolvimento de grandes fornalhas durante o século XVI que
estenderam drasticamente a esfera de influéncia de fundigdes e instalagoes industriais.
A Revolucgao Industrial trouxe a demanda por metais e um exponencial na intensidade
de emissdes desses elementos, tanto em massa absoluta, como em numero e espécies
toxicas de metais (Nriagu, 1996).

De fato, a problematica relativa as intoxicagées por MP data de eépocas remotas.
As mortes de Napoleao, Ivan O Terrivel, e Charles Il da Inglaterra, podem ter sido
resultado de intoxicagdo por mercurio (Goldwater, 1971); no entanto, pouca atencao foi
dada pelas autoridades a esse problema até a década de 50, quando ocorreu o
acidente na baia de Minamata no Japao, onde centenas de pessoas morreram ou
sofreram disturbios neurologicos devido ao consumo de peixes contaminados com

mercurio (Goldwater, 1971, Sorensen, 1991).
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Os MP advém de fontes naturais, tais como depésitos minerais, e neste caso sao
referidos como elementos-tragos, que juntos constituem menos de 1% da composigao
das rochas na crosta terrestre (Eleutério, 1997). Ou como fonte antropogénica, cujas
principais fontes de contaminantes metalicos sdo a combustao de combustiveis fosseis
(carvdo, o6leo e gas natural), manufaturas de metais e fundigoes, mineracao e
processamento de minérios, lixiviagdo de aterros sanitarios e incineragéo de lixo,

escoamento urbano ou agricola, e efluente de esgotos domeésticos (Tabela 02).

Tabela 02: Atividades industriais que geram emissao de poluentes metalicos.

Papel

Petroquimica

Industria de cloro e KOH (eletrolitica)

Fertilizantes

Refinaria de petréleo

Usina siderdrgica

Industria de metais ndo ferrosos

Veiculos automotores e avides

Vidro, cimento, ceramica

Induastria téxtil

Industria de couro

Usina termoelétrica

Fonte: Modificado de Torem et al., 2002

Alguns elementos deste grupo sdo chamados de micronutrientes, ou elementos
tracos essenciais, pois sdo requeridos pela maioria dos organismos vivos em pequenas
concentragcbes, sendo que em excesso podem causar toxidade (Cu, Mn, Fe e Zn,
essenciais a plantas e animais; Co, Cr e Se essenciais aos animais; B, Mo, e
possivelmente o Ni, essenciais as plantas). Os elementos que nao apresentam fungdes
biogeoguimicas essenciais sdo chamados de “elementos nao-essenciais® ou
“elementos toxicos” (As, Cd, Hg, Pb, Sb, Ti). Tais elementos causam toxidade em
concentragbes que excedem a tolerancia dos organismos, mais nao causam deficiéncia
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em baixas concentragdes, como os micronutrientes (Alloway & Ayers, 1996). Existe
uma correlacdo entre o desenvolvimento de organismos vivos e a concentragdo de

metais essenciais e ndo-essenciais (Figura 07).
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Figura 07: Correlagdo entre o desenvolvimento de organismos vivos e a concentragao
do metal. A) Comportamento do metal essencial. B) Comportamento do metal néo-
essencial (Martin & Sigel,1980).

Segundo Tavares & Carvalho (1992), existem cerca de vinte elementos
considerados toxicos para a saude dos humanos, incluindo Hg, Cd, Pb, As, Mn, TI, Cr,
Ni, Se, Te, Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e V. Destes, os dez primeiros sdo os de maior
utilizacdo industrial e, por isso mesmo, sdao os mais estudados do ponto de vista
toxicologico. Tais elementos reagem com ligantes difusores, com macromoléculas e
com ligantes presentes em membranas o que, muitas vezes, lhes conferem as
propriedades de bioacumulacao, biomagnificagcao na cadeia alimentar, persisténcia no
ambiente e disturbios nos processos metabdlicos dos seres vivos. As bioacumulagdes e
biomagnificagdes se encarregam de transformar concentragdes consideradas normais
em concentragdes tdxicas para as diferentes espécies da biota e para o homem. A
persisténcia garante os efeitos ao longo do tempo ou de longo prazo, mesmo depois de

interrompidas as emissoes.
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Do ponto de vista da poluigdo ambiental, os metais podem ser classificados de

acordo com trés critérios: (1) nao critico, (2) toxico, muito insoluvel ou muito raro e, (3)

muito toxico e relativamente acessivel (Tabela 03).

Tabela 03: Classificagdo dos elementos de acordo com a toxicidade e ocorréncia.

Nao Toxico | Toxico, muito insolivel ou muito raro Muito toxico e relativamente acessivel
NaCF Ti Ga Be As Au

K P Li Hf La Co Se Hg

Mg Fe Rb Zr Os NiTe Tl

CasS Sr W Rh CuPdPb

H CI Al Nb Ir Zn Ag Sb

O BrSi Ta Ru Sn Cd Bi

N Re Ba Pt

Fonte: Modificada de Wood, 1974 ¥ apud Férstner & Wittmann, 1981

Os efeitos toxicos desses metais encontram-se amplamente descritos na

literatura, sendo que a gravidade depende do grau de exposigdo aos mesmos. Dentre

os efeitos adversos, apontam-se danos no sistema nervoso central, no sistema

hepatico, no sistema renal, no sistema hematopoiético e no sistema esquelético.

Segundo Torem et al. (2002), sao 17 os metais pesados classificados como os

mais toxicos, em funcdo da rapidez em que sdo absorvidos pelos organismos (Tabela

04) e, dentre eles, 9 sdao os mais importantes pelas elevadas taxas de introdugdo no

meio ambiente.

‘Wood, J.M.: 1974, Biological cycles for elements in the environment, Science 183, 1049-1052.
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Tabela 04: Importancia dos MP pelo grau de toxidade e taxa de introdugao na natureza.

Metais classificados como muito toxicos, de | Metais importantes pelas elevadas taxas de

acordo com a rapidez com que sao absorvidos | introdugdo no meio ambiente

pelos organismos

+) Ag, Au (+) Ag
Bi, Cd Cd
Co, C Cu
Hg, Ni Hg
Pb, Pd Ni
Pt, Sb Pb
Se, Sn Sb
Te, Tl Sn

() Zn (-) Zn

Fonte: Modificado de Torem et al., 2002

Segundo Torem (op.cit.), alguns fatores tendem a afetar a toxicidade dos MP na
vida aquatica, tais como: a forma do metal na agua (dissolvido ou como particulado); a
presenca de outros metais ou substancias como a reagao de ions Na®, Ca’", K'e Mg”",
que reduz a toxicidade, quando associado com os ions Pb?*, Cu® e Zn?". Porém, efeito
contrario pode ocorrer quando estao presentes pares de metais, como Nie Zn, Cd e Zn,
Cu e Zne Cue Cd que juntos sdo mais toxicos do que sua toxicidade individual.

Os efeitos fisiologicos e toxicologicos de metais sobre organismos aquaticos,
dependem da biodisponibilidade dos mesmos, que esta associada a forma quimica
predominante, que, por sua vez, esta relacionada a uma seérie de fatores como pH,
dureza, alcalinidade, potencial redox, presenga de quelantes organicos e inorganicos e

concentracéo de particulas e coldides (Stumm & Morgan, 1981).
2.2.1 - Metais no ambiente aquatico

No ambiente aquatico os MP podem ser introduzidos como resultado de
processos naturais, intemperismo, eroséo, erupgées vulcéanicas, bem como por meio de
uma variedade de atividades praticadas pelo homem (Foster & Charlesworth, 1996).

Neste ambiente os metais estdo presentes em varios compartimentos ou reservatorios
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e segundo Salomons et al. (1988), uma descrigdo simplificada da posicdo dos metais

nos ecossistemas aquaticos, baseia-se em quatro reservatorios abidticos e trés bidticos

(Figura 08).
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Figura 08: Descrigdo simplificada do ciclo dos MP no meio ambiente (modificado de

Solomons et al., 1988).

Os sedimentos depositados, a agua intersticial, o material particulado em
suspencdo (MPS) e a agua superficial podem ser distinguidos como reservatorios
abioticos. Esses quatro compartimentos possuem uma forte interagdo entre si. Entre o
MPS e os metais em solugdo, ocorrem os processos de adsorsdo/desorcdo e co-
precipitagdo. O MPS e os sedimentos depositados estdo interligados por meio da
sedimentagéo e dos processos de erosdo. Esses processos ocorrem apos a deposigao
(diagénese), abastecido pelas aguas intersticiais que podem apresentar altas
concentragoes de elementos trago, os quais, por meio de processos como a difuséo,
consolidagéo e bioturbagéo séo capazes de influenciar as concentracées de metais nas
aguas superficiais (Solomons & Forstner, 1984).

Segundo Bourg & Loch (1995), os fendmenos geoquimicos que controlam a

retencao de MP, s@o os processos de sorgdo e precipitagdo, e quando dissolvidos a
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complexacgéo influencia o transporte por dispersao e adveccgao. Para todas as fases, as
condi¢oes do pH e o Eh sao as variaveis “Master" no controle dos poluentes na fase
aquosa. Segundo os mesmos autores, os solidos que controlam a fixagdo dos metais
sdo: minerais argilosos; a MO; oxidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al por sorgao; baixa
solubilizagao do sulfeto; e precipitacao para minerais fosfatados e carbonatados.

Devido a todo esse processo dinamico de transporte e redistribuicdo dos metais
nas diferentes fases, concentragdes aparentemente baixas na coluna d'agua e nos
sedimentos, podem ser potencialmente disponiveis para acumulo pelos organismos,
tornando-se eventualmente toxicas. O processo de biomagnificagdo de MP & uma das
formas pela quais estes elementos atingem altas concentragées na biota, uma vez que
os niveis de alguns metais aumentam progressivamente na cadeia alimentar ecolégica,
atingindo niveis elevados nos organismos predadores que ocupam o topo da cadeia
trofica (Baird, 1995).

A maior parte dos metais dissolvidos transportados pelas aguas naturais, € sob
condigdes fisico-quimicas normais, sao rapidamente adsorvidos na matéria particulada.
Entretanto, a imobilizagcdo dos metais nos sedimentos de fundo ndo necessariamente
permanece nesta condigdo, podendo ser liberados como resultado de alteragées
quimicas no ambiente aquatico. No sedimento, o meio de transporte dos metais é a
agua intersticial, sendo que os principais componentes que afetam a taxa de metais
transportados sao a MO, o Fe e o Mn, os quais estao disponiveis para processos redox
(Forstner & Wittmann, 1981).

Em ambientes aquaticos, os metais toxicos estdo dissolvidos (dissociados) ou
particulados. As fragdes de sedimento que podem interagir com compostos de metais
toxicos estdo onde os metais precipitados podem residir, incluindo particulas finas
(argila e silte fino) e organicas. A argila e a< particulas organicas possuem uma alta
capacidade de sorgdo para muitos compostos e atuam como transportadores
intermediarios de contaminantes em ambientes aquaticos. Argila e MO podem
efetivamente adsorver e co-precipitar tais poluentes como fosfatos, aménia, uma
variedade de componentes organicos polares e ndo polares e metais toxicos (Novotny,

1995).
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Os metais nao estao distribuidos de forma homogénea nas fragdes, e diferencas
significativas nas concentrages totais de metais sdo observadas em amostras de
sedimentos de uma unica localidade. Dentro do espectro do tamanho das particulas, as
fragbes mais finas, basicamente os minerais de argila mostram conteidos mais
elevados de metais. Nas fragdes silte e areia fina as concentragbes de metais
geralmente diminuem a medida que a fragdo € composta em maior parte por
componentes de quartzo que apresentam baixas concentragées de metais (Solomons &
Forstner, 1984).

Solomons & Férstner (op. cit.) citam como as principais causas da precipitagéo e
da complexagdo de metais:

- a oxidagao de componentes reduzidos como ferro, manganés e sulfeto;

- a reducao dos metais de valéncia mais alta pela interagao com MO (selénio e
prata);

- a reducao de sulfato a sulfeto (ferro, cobre, prata, zinco, mercurio, niquel,
arsénio e selénio sao precipitados na forma de sulfeto);

- as reagbes alcalinas (estréncio, manganés, ferro, zinco, cadmio e outros
elementos sdo precipitados com o aumento do pH, geralmente causado pela interacao
com rochas alcalinas e sedimentos ou pela mistura com aguas alcalinas);

- a adsorsdao e co-precipitagdo de ions metalicos com ferro e oOxidos de
manganés, argilas e MO particulada);

- as reagdes de troca idnica preferencialmente com argilas.

- a matéria humica: quelagéo

Segundo Lemes et al. (2003), a mobilizagdo de MP a partir do MPS e dos
sedimentos de fundo € potencialmente perigosa, ndo somente para o ecossistema, mas
também para o suprimento de agua potavel. A mobilizagédo € principalmente causada
por quatro tipos de mudangas quimicas na agua:

1 - Elevada concentragao salina, pela qual os cations de metais alcalinos e
alcalino-terrosos podem competir com os ions metalicos sorvidos nas particulas solidas;

2 - Mudangas da condi¢cdo redox, geralmente associada a diminuicdo do

potencial de oxigénio devido a eutrofizagdo, fazem com os que hidroxidos de ferro e
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manganés sejam parcial ou completamente dissolvidos, além de liberar parte dos MP
incorporados ou sorvidos,;

3 - Queda do pH, dissolvendo carbonatos e hidroxidos, hem como modificando a
dessorgao dos cations metalicos devido a competigdo com ions H';

4 - Aumento do uso de agentes naturais e sintéticos, os quais podem formar
complexos soluveis de alta estabilidade com metais que se encontram sorvidos a
particulas solidas.

Alem desses quatros processos, pelos quais os MP sédo disponibilizados do
sedimento para a coluna d’ agua, animais ou para as plantas, existem outros processos
de transformacdo por processos bioquimicos, como interagdo microbiologica no
ambiente natural, lixiviagado de metais por bactérias, agdo microbiologica no ciclo do
mercurio, e metilagao por bactérias do arsénio, chumbo e selénio (Férstner & Wittmann,
1981).

O tipo de sedimento tambem pode influenciar na mobilizacao dos metais. Os
sedimentos que contém argilominerais e MO possuem diferentes capacidades de troca.
A capacidade de troca aumenta consideravelmente na ordem caulinita < clorita < ilita <
montmorilonita < vermiculita. Este aumento esta relacionado a redu¢ao do tamanho da
particula e conseqlientemente ao aumento da area da superficie.

Nos sistemas aquaticos, os MP catiénicos tendem a dissolugdo quando o pH
decresce, enquanto que com o aumento do pH, ocorre a precipitagdo dos metais
catidnicos até um certo limite, quando sdo novamente solubilizados (Bourg & Loch,
1995).

Segundo D'itri (1990), os metais em ambientes aquaticos podem se depositar
nos sedimentos basicamente por dois mecanismos: 1) ligagdo ou adsorsdao com
ligantes organicos ou inorganicos, formando complexos com metais e precipitando
diretamente nos sedimentos ou 2) através da reagdo de organicos com ions metalicos,
permanecendo em solugdo até que sejam adsorvidos pelo MPS, que precipitara nos
sedimentos.

Segundo Borg (1995), existem quatro processos importantes de remocdo de
elementos tragco em ecossistemas aquaticos: Adsor¢do a oxidos de Fe, Mn e

possivelmente Al, Adsorgdao e complexagao com a MO particulado; Adsorgao ou
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utilizagéo pelo fitoplancton; e Exportagdo pelas saidas principais do sistema em formas
particulada ou dissolvida. Sendo assim, a concentragao de elementos trago nas aguas
vai depender muito da tendéncia destes elementos a serem adsorvidos as particulas
sedimentares, subseqiientemente incorporando-se ao sedimento de fundo.

Segundo as caracteristicas de mobilidade dos diferentes elementos, assim como
sua habilidade de formar complexos e de se adsorver a particulas, Borg (op. cit.) propos
uma classificacao simplificada da performance dos metais mais estudados em aguas de
lagos naturais. Esta classificagdo ajuda muito na compreensdo das condigbes de
biodisponibilidade e da toxicidade dos metais.

1) Elementos presentes principalmente na forma dissolvida: Zn,Cd,Ni,Mn e As;

2) Elementos presentes principalmente adsorvidos a particulas: Al, Fe, Pb e Cr;

3) Elementos presentes principalmente na forma de complexos organicos
coloidais ou dissolvidos: Cu, Pb, Hg, Al e Fe;

4) Elementos muito susceptiveis ao decréscimo de pH, relativo a mobilidade,
sedimentacdo, concentragéo e especiagdo: Al, Mn, Zn, Cd, Ni e Be;

5) Elementos presentes principalmente na forma de compostos organometalicos
formados por biometilagado: Hg, As, Sn, Se, Pb,Tle Cd.

O ciclo dos metais esta claramente inter-relacionado com outros ciclos, como o
da agua, acarretando alteracbes significativas em diversos destes compartimentos ao
longo do tempo, o que acaba por caracterizar a concentragdo de metais em ambientes
aquaticos como sendo um fator altamente variavel. As concentragdes destes elementos
tracos em lagos e reservatorios vado variar ndo so pelas caracteristicas dos ciclos
naturais, mas por peculiaridades de cada ambiente, como suas caracteristicas fisicas,
quimicas, biologicas e geologicas. Com isso pode-se observar diferengas significativas
nas concentrages naturais de metais de um ambiente para outro, ndo sendo logica
uma definicdo de concentragdo média de elementos trago em ambientes aquaticos de
modo geral.

Segundo Solomons et al. (1988), separadamente dos processos fisicos, reagdes
mediadas biologicamente ocorrem nos sedimentos, pelas quais alguns metais sao
transformados em espécies metiladas. A contribuicdo dos quatro reservatorios abioticos

a carga de MP para os organismos aquaticos depende de sua biodisponibilidade em
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seu habitat. Filtradores e organismos plancténicos sdo expostos aos MP dissolvidos e
particulados. Os detritivoros e a meiofauna, por sua vez, ingerem particulas
sedimentares e a agua intersticial associada, assim como os metais presentes nela e
em bactérias habitantes dos sedimentos. Dentro de cada compartimento os metais
estao presentes em varias formas (especiagdo) com diferengas no comportamento
geoquimico e biodisponibilidade (Figura 08).

Em se tratando de biodisponibilidade dos contaminantes nos sedimentos, este
fator esta associado ao seu comportamento de particido com a MO presente, além dos
processos adsortivos que ocorrem entre os metais e as particulas de granulagéo fina,
como por exemplo, as argilas e siltes. Os metais de associagao fraca que comumente
se encontram, ligados aos sedimentos, podem ser facilmente liberados para biota,
sendo denominados de biodisponiveis (Férstner & Wittmann, 1981).

A descarga de MP em ambientes aquaticos pode levar a inumeras respostas
fisicas, quimicas e biologicas, que segundo Moore & Rammamorthy (1984) podem ser
classificadas em duas categorias principais: (1) os efeitos do ambiente no metal e (2) os
efeitos dos metais no ambiente. A primeira categoria enfatiza que as condices nas
aguas receptoras podem conduzir a uma mudanga na especiacao e na toxicidade dos
metais. Tais condigbes incluem diferentes contribuigées de materiais de origem
geoquimica e antropogénica, qualidade de efluentes industriais e concentracdo de
queladores e solidos em suspensao. As respostas biologicas na segunda categoria sao
também freqiientemente diversas, sendo de grande interesse principalmente na
ecotoxicologia, e dependendo das condigées ambientais, podem causar mudancgas na
densidade, diversidade, estrutura da comunidade, e composicdo das espécies da
populagdo. A natureza e extensdo destas respostas bioldgicas dependem amplamente
da concentragdo das espécies de MP e de processos fisicos e quimicos na agua e
sedimentos. Segundo Wittmann (1983), os fatores que influenciam na toxicidade de

metais aos organismos aquaticos sdo mostrados na Figura 09.
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Figura 09: Fatores que podem influenciar na toxicidade de metais nos organismos

aquaticos (Modificado de Wittmann, 1983).

2.3. VALORES GUIAS DE QUALIDADE DOS SEDIMENTOS (VGQS)

Pelo fato dos sedimentos agirem como um reservatorio de contaminantes para o
ambiente e para os organismos que vivem sob ou estdo em contato direto com este
compartimento, os sedimentos contaminados representam um grande risco para a

biota. Por isso uma avaliacao eficaz desse risco requer o entendimento das relacdes
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entre concentragdes dos contaminantes nos sedimentos e a ocorréncia dos efeitos
adversos a biota. Nesse intento, os VGQS tém sido usados em varias partes do mundo
(Birch & Taylor, 2002; Muniz et al., 2004; Mora et al., 2004, Passos, 2005, Nascimento,
2003, Silvério, 2003, entre outros) para avaliar o risco de contaminacgdo de sedimentos.
Esses VGQS propiciam uma base cientifica, ou um dado de referéncia, baseado em
critérios quimicos e/ou bioldgicos, atraves dos quais podem-se avaliar o potencial de
efeitos adversos as comunidades biolodgicas de um sistema aquatico.

Na literatura, existe uma grande variedade de VGQS para sedimentos de agua
doce, costeiros e marinhos os quais foram formulados por varias agéncias ambientais.
Esses modelos sdo dominados por duas correntes filosdficas diferentes, tendo cada
uma um nivel de incerteza inerente a metodologia especifica. Uma corrente € empirica
e envolve a combinagao de quimica de sedimentos e dados de efeitos bioldgicos para
determinar a concentracao de contaminantes individuais associados com toxicidade nos
sedimentos. A outra corrente € mecanistica e baseia-se no equilibrio de particao e
biodisponibilidade entre os metais, particulas dos sedimentos e a biota e usa (1) as
relagbes entre o AVS (sulfetos volatilizaveis por acidificagdo) e as concentragbes SEM
(metais extraidos simultaneamente) e (2) as concentragbes de metais das aguas
intersticiais como criterios de qualidade (Chapman et al., 1999). Nesta dissertacao
foram adotadas as correntes empiricas de VGQS adotados pela Agéncia Ambiental do
Canada (AAC) e pela National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA).

Os VGQS utilizados pela AAC foram gerados a partir de inumeros estudos
desenvolvidos nos Estados Unidos e Canada que sinoticamente congregam dados
quimicos e bioldgicos (dados de co-ocorréncia) para estabelecer uma associagdo entre
a concentragdo de cada medida quimica no sedimento e o efeito biologico observado.
Os dados de co-ocorréncia sao compilados em um banco de dados, a partir do qual se
calcula dois valores de avaliagao. O valor mais baixo refere-se ao nivel de efeito limiar
(do inglés: “threshold effect level' ou TEL), que define um nivel, abaixo dos quais os
efeitos biologicos adversos ocorrem raramente, e um valor superior, nivel de efeitos
provaveis (do inglés: “probable effect level” ou o PEL), que define um nivel acima dos
quais efeitos adversos ocorrem frequentemente. No calculo do TELs e PELs, de acordo

com a formula padréo, trés intervalos de concentracdes quimicas sdo definidos: (1)
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intervalo de efeito minimo, dentro do qual efeitos adversos raramente ocorrem (isto €,
menos de 25% de efeitos adversos ocorrem abaixo do TEL); (2) intervalo e possivel
efeito, dentro do qual efeitos adversos ocorrem ocasionalmente (ou seja, o intervalo
entre o TEL e PEL) e (3) intervalo de provavel efeito, dentro do qual efeitos adversos
ocorrem frequentemente (isto €, mais de 50% de efeitos adversos ocorrem acima do
PEL). Esta metodologia propée que a lixiviagao dos sedimentos seja conduzida com um
ataque acido que néo seja drastico, como exemplo o uso de agua regia (3HCI : THNO3
— v/v) mais néo afirma que € o procedimento adotado (Nascimento, 2003).

Os VGQS utilizados pela NOAA, tém como base o fendmeno da co-ocorréncia
entre concentracdao de contaminantes individuais e efeitos adversos a bhiota, onde
apenas se separam os sedimentos segundo suas toxicidades, em toxicos e nao toxicos
para contaminantes individuais. A NOAA delimita dois niveis de probabilidade: os de
menor e maior nivel sao denominados, respectivamente, ERL (effect range low) e ERM
(effect range medium).

As medidas dos efeitos biologicos adversos consistem em expor 0s organismos
bentdnicos que habitam os sedimentos, a quantidades conhecidas de substancias
quimicas individuais ou misturas dessas e observar a sobrevivéncia e/ou efeitos
subletais (isto &: crescimento, reproducao, etc). Para cada substancia de interesse sao
determinados os valores da LC50 e EC50 (concentracdo letal e concentracao eficaz
com 50% de mortalidade, respectivamente) atraves da curva dose-resposta. Logo,
estudos de toxicidade sdo necessarios para constatar a importancia desses efeitos
adversos e na auséncia desses estudos, os cientistas da NOAA desenvolveram VGQS
que foi tomado como ferramenta informal e interpretativa para o programa NS&T (Long
& Morgan, 1990; NOAA, 1999).

Os dados de cada composto quimico de interesse e associados aos efeitos
adversos foram distribuidos em tabelas e em ordem crescente de concentragao. Para
cada substancia foram identificados os valores que correspondiam a 10% e 50%
desses dados. Esses valores foram arredondados ao numero inteiro mais préoximo. O
valor que correspondia a 10% dos dados foi nomeado como Efeito Adverso Baixo (Er-L)
que indicava a concentragao abaixo dos quais efeitos adversos raramente ocorreriam e

o valor que correspondia a 50% foi nomeado como Efeito Adverso Médio (Er- M) que
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indicava a concentracdo acima da qual efeitos adversos ocorreriam freqiientemente
(Long & Mcdonald, 1998). Esses valores sdo aplicados das seguintes formas: quando a
concentragdo do produto quimico € igual ou inferior ao Er-L, raramente devem ocorrer
efeitos adversos; quando & maior que o Er-L e menor que o Er-M, representa um
intervalo onde os efeitos podem ocasionalmente ocorrer e para aquela que é igual ou
excede o Er-M, os efeitos adversos devem ocorrer com frequéncia Nesse tipo de
avaliacao é utilizada a concentragao de metal “parcial’, ou seja, a fragdo do metal que é
extraida com HCI + HNOj (Passos, 2005).

E razoavel admitir, que nos dois VGQS apresentados acima tenha sido
empregado deferentes tipos de extragdo para a quantificagéo da fragao biodisponivel
por se tratar de modelos que utilizam banco de dados, e, portanto com resultados de
diversas procedéncias. Nesta dissertacédo, a extragao dos metais biodisponiveis foi feita

com HNO; a 5N.
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3 - OBJETIVOS

3.1 - GERAL

»

Avaliar a qualidade ambiental dos sedimentos superficiais de fundo do estuario
do Rio Maracana (Nordeste do Para), com énfase na concentracdo geoquimica
dos metais pesados cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), Fe (ferro)
e Mn (manganés), Ni (niquel), chumbo (Pb), zinco (Zn) nas fracoes

granulomeétricas menores que 64 um.

3.2 - ESPECIFICOS

v

\}f

Avaliar a concentragdo dos metais pesados (Cd, Cr, Cu, Zn, Ph, Co, Ni, Fe, Mn)
nas fragoes total e movel (biodisponivel) dos sedimentos superficiais deste
estuario;

Determinar a granulométrica dos sedimentos (percentual das fragées areia, silte
e argila), e identificar os principais argilominerais;

Determinar o percentual de carbono orgénico, matéria organica nos sedimentos;
Comparar os dados apresentados na fracdo moével com os VGQS adotados pela
AAC e pela NOAA;

Contribuir para o diagnostico ambiental da bacia hidrografica do estuario do Rio

Maracana.

45



4 - CARACTERIZAGCAO DA AREA DE ESTUDO

4.1 - LOCALIZAGAO E ACESSO

O estuario do rio Maracana (figura 10), esta situado na mesorregido Nordeste do
Para, na “Zona do Salgado”, possui limite a norte com o Oceano Atlantico, a leste com
0s municipios de Salinopolis e Santarém Novo, ao sul com o municipio de Igarapé Agu
e a oeste com os municipios de Magalhades Barata e Marapanin.

O acesso terrestre e feito partindo-se de Belém, utilizando-se a BR-316 até o
municipio de Castanhal, onde se passa a utilizar a PA-127 (Igarapé-Ac¢u a Maracana)
até a sede do municipio de Maracana. Para o deslocamento ao longo do canal

estuarino utilizou-se uma embarcacgao de pequeno calado.
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Figura 10: Localizagao do estuario do rio Maracana (Nordeste do Para).
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4.2 - CLIMA E PARAMETROS METEOROLOGICOS

4.2.1 -Clima

O nordeste paraense esta submetido a um clima tropical chuvoso, caracterizado
por temperaturas oscilando entre 21,1°C e 30,9°C, com média de 25°C. A regiao sofre
influéncia do clima do tipo Am (segundo a Classificagdo de Kdppen), o qual apresenta
caracteristicas de clima de mongéao (clima caracteristico de regides que apresentam
moderada estacéo seca e precipitagdo excessiva durante alguns meses). Neste tipo de
clima, é possivel distinguir duas estagdes: uma estagdo chuvosa bem acentuada, que
se estende de dezembro a maio, e outra menos chuvosa de junho a dezembro, sendo
que a precipitacao pluviométrica média anual para regido varia entre 2500 a 3000 mm.
A umidade relativa do ar apresenta valores meédios anuais de 80-85% e esta

intimamente associada ao regime de precipitagao pluviométrica (Martorano et al., 1993).

4.2.2 - Ventos

Os principais ventos que atingem o litoral paraense séo os alisios de NE e SE
que sopram ao nivel do solo e sao originados por dois anticiclones subtropicais: o
Anticiclone Tropical Atlantico (ATA) e o Anticiclone Tropical Atlantico Norte (ATAN), ou
dos Acores. O encontro na linha do Equador, dos ventos Alisios gerados por estes
anticiclones resulta na Convergéncia Intertropical que corresponde a uma area de
extensao variavel com fracas pressdes e poucos contrastes, ventos fracos, de diregoes
variaveis, predominando as calmas (Dos Santos, 1996). Esta zona sofre um
deslocamento sazonal e atua diretamente sobre a area na estagdo mais chuvosa,
sendo seguido pelos ventos alisios de NE, constantes e moderados (Fonzar, 1994).

Segundo Geyer et al. (1996), os ventos alisios de NE cruzam a Plataforma
Continental Norte em dire¢ao a oeste com velocidade de 5 a 10m/s, gerando os “trens”
de ondas incidentes que associados a morfologia de fundo geram as correntes de

deriva litoranea para nordeste. Estes ventos atuam continuamente durante todo o ano
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atingindo um maximo de dezembro a margo, quando se somam aos alisios de SE,

sendo estes responsaveis pelo transporte de sedimentos da plataforma continental

interna em dire¢ao a costa (Silva, 1999).

4.3 - VEGETACAO

Na regido nordeste do Para predominam: (i) as florestas secundarias (Costa et
al., 1977), que se localizam nas areas mais interiores, denominadas ainda de capoeira,
visto que toda a cobertura praticamente foi alterada pela acgédo antropica e (ii) as
florestas pioneiras (Goes Filho et al., 1973), no entorno das reentrancias (‘rias”),

representada pelos manguezais, campos naturais, praias e dunas.
4.3.1 - Florestas Secundarias

4.3.1.1 - Capoeira

A capoeira € o resultado da destruicao da floresta primitiva, que representava o
Planalto Costeiro, onde predomina as seguintes espécies: Vismia spp (lacre),
Byrsonima Crispa (muruci do mato), Cecropia spp (imbauba) e grande variedade de
palmaceas como Maximiliana regia (inaja) e Astrocaryum vulgare (tucuma), entre
outras. Em geral esse tipo de vegetagcdo & encontrado em terrenos topograficamente
mais altos, que constituem o Planalto Costeiro, esculpidos em sedimentos do Grupo

Barreiras e Pds-Barreiras (Silva, 1999).
4.3.2 - Formagoes Pioneiras

Este tipo de vegetagdo é desenvolvido sobre os terrenos quaternarios, onde a
cobertura vegetal esta intimamente associada as feicbes morfoestratigraficas dos
diferentes ambientes deposicionais e suas condigbes fisico-quimicas. Sendo
representada pelos manguezais, campos naturais, praias e dunas, sendo que nas

margens do estuario do rio Maracana ocorre quase que exclusivamente os manguezais.
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4.3.2.1 - Manguezal

O desenvolvimento dos manguezais esta diretamente associado as condigoes
climaticas, hidrolégicas e geomorfologicas. Sendo assim, temperaturas tropicais,
amplitude de mares, ocorréncia de agua doce (para permitir o estabelecimento de
ambientes salobros) e relevos litorAneos protegidos da acdo destrutiva das ondas,
constituem os requisitos basicos necessarios para o desenvolvimento e manutengdo do
manguezal (Vale, 1999).

No manguezal, observa-se um zoneamento de espécies, que é controlado pela
salinidade, caracteristica dos terrenos colonizados, micromodelo topografico, regimes
de marés, diferenga de granulometria dos sedimentos e potencial de oxi-reducéo
(Davies, 1997). Esse zoneamento € observado a partir dos limites das aguas salinas em
direcao as cotas topograficas mais altas, onde sdo observadas espécies de maior porte.

Devido as condigbes tao especiais, esses ambientes apresentam uma vegetacao
altamente especializada, constituida por poucas espécies, entre as quais se pode
mencionar: Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e Avicennia schaueriana
(INSTITUTO PARANAENSE DE DESSENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL,
1989). Sendo que na regido, as principais espécies encontradas nas margens do
estuario do rio Maracana sao: Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa, Avicennia

germinans e Spartina sp.
4.3.2.1.1 - Ryzophora mangle (mangue vermelho ou mangal)

Desenvolvem-se melhor em solos siltosos rasos, inundados por agua salobra e
protegidos da agéo direta das ondas e do oceano, mas que estejam em locais com
abundancia de agua natural e elevados indices de pluviosidade. Os solos que
sustentam este tipo de mangue normalmente apresentam valores de pH elevados,
relagdo C/N alta, e elevados teores de enxofre oxidavel, nitrogénio, fosforo e carbono.
Ocupam geralmente as margens dos rios e suas planicies de inundagédo, onde o aporte

de nutrientes é elevado (Jimenez, 1985).
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Caracterizam-se pelo padrdo entrelagado de suas raizes subaéreas, o que
permite & essa espécie a fixagdo em ambiente constituido por sedimentos lamosos.
Ocorre principalmente no funil estuarino, provavelmente devido a sua facilidade em
adaptar-se a teores de salinidade mais elevados. Apresentam-se como arvores de
pequeno a médio porte, tornando-se mais desenvolvida em direcdo ao continente,
proximo a fronteira com os bosques de Avicennia; em diregao ao segmento meandrante

da lugar a Avicennia (Silva, 1999).

4.3.2.1.2 - Laguncularia racemosa (mangue branco ou tinteiro)

Consegue se desenvolver bem nos mais diversos tipos de solos, desde arenosos
a argilosos. Estes devem, porém, se encontrar em locais com presencga de agua salobra
e posicdo elevada ou interna onde a frequéncia e a intensidade das marés € menor. Por
ser uma planta que possui um sistema de excregdo para sua regulagao salina, o
mangue branco & capaz de suportar os mais diversos niveis de salinidade (Jimenez,
1988).

Esta espécie de arvore do manguezal difere das outras por apresentar um menor
porte podendo, as vezes, aparentar um habito arbustivo. Quanto ao sistema radicular, a
Laguncularia racemosa também apresenta pneumatoforos, poréem de formato menores
e bifurcados ou trifurcados. Segundo Silva (1999), na hierarquia do zoneamento de
vegetacéo observado na area, esta espécie quase sempre é encontrada em associagao

com Spartina e/lou Ryzophora, em setores periodicamente inundados pelas mares.

4.3.2.1.3 - Avicennia germinam (mangue preto ou siritiba)

Assim como para os outros tipos de mangue, a presenca de agua salobra €
necessaria para seu desenvolvimento com a diferenca de se adaptar melhor a
ambientes mais secos e com menor freqiiéncia de inundagdes (Jimenez & Lugo,
1988a). Apresenta dois tipos de raizes: uma raiz horizontal muito ramificada,
responsavel pela sustentagao e varias outras verticais e subaéreas (pneumatoforos)

responsaveis pela filtragdo dos nutrientes (Schaeffer-Novelli & Cintron, 1986). Esta
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espécie, por ser menos resistente a salinidade, & encontrada quase sempre em areas
topograficamente mais altas, formando um zoneamento ou, ainda, no setor meandrante

do canal estuarino, onde a salinidade apresenta-se mais baixa (Silva,1999).
4.3.2.1.4 - Spartina sp.

E observada na porcao frontal, ou seja, esta ligada as zonas de progradacao. E
responsavel pelo aprisionamento de sedimentos peliticos, sobre os guais se

desenvolvem a vegetagdo de mangue (Laguncularia, Ryzophora, etc...) (Silva,1999).
4.4 - PARAMETROS OCEANOGRAFICOS
4.41 - Ondas

Segundo Brown et al. (1989), a maioria das ondas sao geradas pelo vento.
Embora até o momento ndo se tenha conhecimento de estudos detalhados sobre o
regime de ondas no litoral paraense. As ondas geradas pelos ventos representam um
importante agente na dinamica estuarina desta regiao, possibilitando a mistura das
aguas e a ressuspensdo constante dos sedimentos de fundo das margens, provocando,

por vezes, processos erosivos destas margens.
4.4.2 - Marés

Silva (1999) descreve para a regido, dois tipos de marés ocorrentes: (i) Mare
Dinamica e (i) Maré Salina. A maré dinamica € definida por Franco” apud Pinheiro
(1987) como sendo a variagdo periodica do nivel do mar, acompanhada
constantemente por correntes horizontais, que séo resultantes de influéncia das forgas
astrondmicas, tal como a forca de atragdo da Lua exercida sobre a massa oceanica.

As maiores marés mensais coincidem com as posi¢des de lua nova e lua cheia,

quando a lua e Sol estdo alinhados (em conjungao ou oposicédo), denominadas de

YFRANCO, A.S. 1981. Tides, fundamentals, analysis and prediction. S&o Paulo, IPT. 232p.
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Marés de Sizigia, enquanto que aquelas de menor amplitude ocorrem juntamente com
as posigdes de quarto minguante e quarto crescente (o Sol e Lua estao formando um
angulo de 90° entre si), as quais sao chamadas de Mares de Quadratura.

As marés que ocorrem no nordeste do Estado do Para sdo de natureza semi-
diurna (uma maré alta e outra baixa durante um dia lunar, com periodo de 24 h e 50
min) com amplitude maxima de 5,5m, amplitude media de 4,8 m (no periodo de sizigia)
e 25 m no periodo de quadratura (DEPARTAMENTO DE HIDROGRAFIA E
NAVEGACAO, 1994).

4.4.3 - Correntes de Maré

As principais correntes que atuam no litoral paraense sao as correntes de mares
e, secundariamente as correntes litoraneas resultantes da chegada de ondas a costa,
que sdo responsaveis pelo transporte de grande quantidade de sedimentos da
plataforma continental para o litoral.

As correntes de maré sao produzidas pelo movimento vertical, causado pelo
aumento e a diminuicdo da amplitude de maré, sendo que a velocidade maxima das
correntes de maré ocorre durante o periodo de sizigia, 5 horas apos a preamar, €
apresentam velocidade de 2,8 nés (1,43 m/s), enquanto que a velocidade minima
ocorre 1 hora antes da preamar e néo ultrapassa 2,2 nos. Nas marés de quadratura, a
velocidade maxima é de 1,48 nés e a minima de 1,16 nos (DHN, 1994).

As correntes litoraneas possuem direggdo WNW em fungdo do angulo de
incidéncia das frentes de ondas geradas pelos ventos alisios que atingem o litoral,

segundo a diregdo ENE (Dos Santos, 1996).
4.5 - CENARIO GEOLOGICO REGIONAL

4.5.1 - Estratigrafia

As unidades litoestratigraficas aflorantes no nordeste do Estado do Para e

noroeste do Maranhdo incluem rochas igneas, metamorficas e sedimentares de idade
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pré-cambrianas ao recente. O estuario do rio Maracana esta escupido em sedimentos
do Mioceno Inferior (Formagao Pirabas), do Mioceno-Pleistocéno (Grupo Barreiras) e

sedimentos aluvionares atuais (Quaternario recente).
4.5.1.1 - Formagao Pirabas

A preposigdo do termo “Formagao Pirabas” é atribuido a pesquisadora francesa
Maury (1925), que descreveu vasto material fossilifero e o comparou com faunas
terciarias da Ameérica Central, América do Norte e Antilhas. Segundo Alves (2001), a
Formacéo Pirabas faz parte do quadro geoldgico da regido nordeste do estado do Para,
mas ocorre também nas faixas da costa dos Estados do Maranhao e Piaui. No nordeste
do Estado do Para, apesar da grande extensao em subsuperficie, aflora
descontinuamente no litoral (zona do Salgado) e no interior do continente (zona
Bragantina). As principais ocorréncias do Pirabas na zona Bragantina sao nos
municipios de Capanema, Peixe-Boi, Nova Timboteua, Braganca, Irituia e na zona do
Salgado, nos municipios de Primavera, Marapanim, Maracana e Salinopolis (Costa et
al., 1977; Bezerra, 1991).

A Formacéo Pirabas é constituida por margas € calcarios micriticos, bioclasticos,
biohérmicos e dolmicritos que se intercalam com arenitos calciferos e folhelhos de
coloragdo cinza-esverdeados e negros, sendo a idade desta formagao atribuida ao
Oligo-Mioceno (Ferreira, 1982). Sua deposigéo tem sido atribuida a um paleoambiente
marinho de aguas rasas e quentes (Ferreira, 1966).

Ferreira & Cunha (1957) dividiram a Formagéao Pirabas em trés facies distintas e
dispostas da base para o topo em Facies Castelo, Baunilha Grande e Capanema:

(1) Facies Castelo (Inferior), € composta por calcarios de diversas composigoes,
com coquinas, em destaque para 0S micritos, biohermitos e dolmicritos. Foi depositada
em mar aberto sob inluéncia de aguas agitadas e quentes, com salinidade normal
(Ferreira, 1977).

(2) Facies Capanema (Intermediaria) — E composta por calcarios argilosos

(margas), micritos, bioclastos, folhelhos ritmicos e arenitos calciferos. Esses litotipos
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refletem ambiente lagunar e estuarino, com aguas calmas e salinidade baixa (Ferreira,
1982).

(3) Facies Baunilha Grande (Topo) - E composta por argilas negras com vegetais
piritizados e nodulos de calcarios escuros, com fragmentos de crustaceos que refletem
um ambiente redutor, tipico de manguezal.

Goes et al. (1990) individualizaram oito facies na Formacgao Pirabas:
biocalciruditos  macigos,  biocalcarenitos estratificados,  biocalcarenitos  nao-
estratificados, margas, biohermitos, argilas negras, argilas esverdeadas e calcilutitos.
Os mesmos autores mostram ainda que a fauna fossil abundante encontra-se
representada pelos biocalciruditos macigos, que por sua vez, €m associagao com
biocalcarenitos estratificados sendo fortes indicadores de depdsitos de plataforma rasa.
As associacdes de sua outra facies apontam para uma ambiente lagunar, com presenca

de mangues.

45.1.2 - Sedimentos do Grupo Barreiras

Os sedimentos do Grupo Barreiras formam uma cobertura sedimentar terrigena
continental, de idade pliocénica, depositada por sistemas fluviais entrelagados
associados a leques aluviais, planicies de areia, planicies de lama, sendo provavel
influéncia das marés (Rosseti et al.. 1989). Esses sedimentos ocorrem sob a forma de
falésias ou terragos nas margens dos rios ao longo do litoral brasileiro, estendendo-se
desde o vale amazonico, na regiao costeira norte e nordeste, até o Estado do Rio de
Janeiro. Para o sul, sequéncias equivalentes tém sido encontradas até o Uruguai,
sendo sua idade atribuida ao Mioceno Inferior (Arai et al., 1994).

A expressdo "Grupo Barreiras" ¢ usada para especificar sedimentos clasticos
pertencentes ao Cenozodico continental e lacustre, restringindo sua ocorréncia ao
Nordeste brasileiro (Ackermann, 1964, 1969; Petri & Fulfaro, 1983; Arai et al., 1988).

Estes sedimentos sdo constituidos por argilas coloridas observadas na sua
porgéo mais inferior, argila cinza (presenca de MO) e sedimentos inconsolidados argilo-
arenosos e areno-argilosos, geralmente nas cores amareladas e/ou avermelhadas, as

vezes, com seixos de quartzo de tamanhos variados, arredondados. Observam-se
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também, niveis descontinuos de arenito ferruginoso (Grés do Para) em blocos soltos,
irregulares € de tamanhos variados (Petri & Fulfaro, 1983 Arai et al., 1988; Goes et
al..1990; Bezerra, 1991).

Goes & Truckenbrodt (1980) propuseram uma divisao para os sedimentos do
Grupo "Barreiras”, em trés litofacies que sao da base para o topo: facies argilo-arenosa,
arenosa e conglomeratica.

A facies argilo-arenosa € composta por camadas argilosas, argilo-arenosas €
areno-argilosas interdigitadas; as argilas apresentam coloragéo variada e 0s outros
sedimentos, aparéncia mosqueada; em alguns locais ocorrem lentes de areia com
granulometria fina a grossa.

A facies arenosa (sobrejacente) apresenta contato brusco com a anterior € €
composta por arenitos amarelados de granulagao media, mal selecionados, €
microconglomerados moderadamente selecionados.

A facies conglomeratica € composta por um conglomerado polimitico, com
abundante matriz de areia grossa argilosa.

As melhores exposigdes dos sedimentos do Grupo Barreiras ocorrem na costa
atlantica, nas inumeras falésias, comuns a faixa costeira de até 36m de altura. Entre
essas, destaque para as falésias de Marapanim, Maracana, Salinopolis e ilha de

Fortaleza (Ackermann, 1964: Almaraz. 1979: Costa et al., 1992).

45.1.3 - Sedimentos Quaternarios

4.5.1.3.1 - Sedimentos Pos-Barreiras

O termo “Pos-Barreiras” foi designado por Silva & Loewenstein (1968) para
caracterizar os sedimentos amarelados, inconsolidados e apresentando uma coloragao
amarelada, sobrepostos aos sedimentos do Grupo Barreiras, sendo constituido por
sedimentos areno-argilosos, compostos principalmente por graos de quartzo e fracoes
de silte e argila, com leitos finos de seixos de arenitos ferruginosos (Silva &

Loewenstein, op cit.).
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Apesar de diversos autores atribuirem a idade pleistocénica para estes
sedimentos, Rossetti et al. (1989), admitem também uma idade holocénica devido a
concentragao de residuos de conchas inseridas neste pacote.

Segundo Alves (2001) a analise faciologica dos sedimentos do Pos-Barreiras no
nordeste do Estado do Para, sugere que sua deposicdo tenha ocorrido mediante um
sistema de leques aluviais, planicie de areia e planicie de lama com possivel influéncia

marinha.
4.5.1.3.2. Sedimentos recentes

Estdo relacionados a depdsitos fluviais com acumulos de seixos, areias de
granulagéo fina a media, argilas escuras (ricas em huamus, de coloragdo cinza-
marronzada) associadas a influéncia de maré, caracterizando as baixadas atuais de

rios, mangue e praias (Ackermann, 1964; Sa, 1969).

4.5.2 - Geomorfologia Costeira

Segundo Palma (1979), a costa nordeste do Estado do Para ¢ do tipo estuarina,
com a linha de costa altamente recortada por amplas reentrancias (‘rias”) e cobertura
interna, caracterizada por faixas arenosas.

Costa et al. (1991) descreve o relevo do litoral nordeste do Para, utilizando os
termos: Planicie Fltuvio-marinha e Planalto Rebaixado da Amazénia (relevo de maior
amplitude). Ja segundo Franzinelli (1992) este litoral é constituido por uma costa de
submerséo continua e transgressiva alta. Esta autora, e mais recentemente, Silva Jr.
(1998), descrevem outros dominios geomorfologicos: Planalto Costeiro, Planicie

Costeira, Planicie Estuarina e Planicie Aluvial.

4.5.2.1 - Litoral de “Rias”

O litoral de rias é a caracteristica morfoloégica mais marcante do litoral paraense.

Esta unidade, de acordo com Barbosa & Pinto (1973), corresponde a faixa de
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sedimentos recentes associados a uma série de ilhas, bacias e canais, presentes em
toda a linha de costa, onde possuem uma diregdo preferencial NE-SW. Costa et al.,
(1977) denominam esta unidade de Planicie Aluvionar.

As principais caracteristicas dessas “rias” sdo vales fluviais, que recortam a costa
e sdo parciais, ou totalmente invadidas pelo mar. Para EI-Robrini, ef al. (1992), as “rias”
adentram até 45 km no continente, apresentando larguras, de até 20 km (Foz do rio
Para) e profundidades inferiores a 5m. A maioria das “rias” do litoral paraense s&o
representadas por canais (vales amplos afogados desde o inicio do Holoceno,
construidos pelo desenvolvimento de bancos vasosos de planicie de marg,
perpendiculares a costa, posicionados atrds das areas colonizadas por mangues
(Barbosa e Pinto, 1973).

Segundo Santos (1996), o “Litoral de Rias’” pode-se enquadrar as planicies
litoranea e fluvial, formadas sobre os sedimentos holocénicos, agrupando praias, dunas,
planicies de maré e planicies estuarinas, sendo separadas das demais unidades

sobrejacentes por descontinuidade erosiva.

4.5.2.2 - Planalto Costeiro

De acordo com Franzinelli (1992), o Planalto Costeiro é recortado por baias ao
oeste da Baia de Pirabas, constituindo assim, falésias ativas, que alcancam o Oceano
Atlantico, e a leste da Baia de Pirabas, as falésias sdo baixas e inativas.

O Planalto Costeiro € conhecido como Planalto Rebaixado da Amazénia e
corresponde aos relevos ondulados, com superficie arrasada e plana, nao alcangando
mais que 60 m de elevacao (Costa ef al., 1991).

Silva Jr. (1998) mostra que o Planalto Costeiro apresenta uma superficie plana,
formando tabuleiros com vertentes retilineas e ingremes, com uma superficie

suavemente ondulada, e altitudes em torno de 25 m.
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4.5.2.3. Planicie Costeira

A Planicie Costeira é recortada por baias, e forma extensas planicies de maré e
manguezais (Franzinelli, 1992). Segundo Santos (1996), a Planicie Costeira pode
englobar o canal estuarino, corddes praia-duna, planicies de maré, praias, dunas,
pantanos e “cheniers”.

Silva (1999) descreve que, a Planicie Costeira corresponde aos depdsitos
arenosos e argilosos pleistocénicos e holocénicos e é limitada a sul, pelo Planalto
Costeiro e planicie estuarina, e a norte, pelo Oceano Atlantico.

Segundo Alves (2001), a planicie costeira, na regido, ocupa uma area de cerca
de 20 Km? com amplas planicies de marés e corddes duna-praia, dominadas por
processos oceanograficos. De acordo com Souza Filho (1995), os subambientes de
manguezais, planicies arenosas, dunas costeiras ativas e inativas, deltas de marés e

praias-barreiras estao inseridos na planicie costeira.
4.5.2.4. Planicie Estuarina

De acordo com Silva (1999), a Planicie Estuarina € limitada a norte, pela Planicie
Costeira, onde os processos marinhos dominam, e ao sul, pela Planicie Aluvial, no

limite superior da maré salina e estende-se por cerca de 180 Km.

4.5.2.5. Planicie Aluvial

Segundo Silva (1999), a Planicie Aluvial com uma area de 40 Km?® é
periodicamente inundada pelas aguas do transbordamento dos rios, e esta instalada
sobre os sedimentos areno-argilosos do Grupo Barreiras, sendo limitada pela Planicie

Estuarina.
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5 - METODOLOGIA

5.1 - CAMPANHAS DE CAMPO

5.1.1 - Coleta das amostras de sedimentos

As amostras de sedimentos superficiais foram coletadas mediante o uso de um
amostrador pontual do tipo “Van Veen” (figura 11), a bordo de uma embarcagao de
pequeno calado. Apds sua emersdo a draga foi aberta em uma bandeja de plastico
limpa, tomando-se o cuidado para nao perturbar o sedimento. Em seguida fez-se uma
breve descrigdo do material, e com o auxilio de uma “pazinha” de plastico recolheu-se a
camada mais superficial do sedimento (+ 5 cm) que equivale a fragdo sedimentar
oxidada que é identificada por sua cor mais clara em relagdo aos sedimentos mais
profundos (Figura 12).

Figura 11: Draga de fundo do tipo “Van Veen”.
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Figura 12: Amostra de sedimentos com a camada de cor castanha clara representa a
camada oxidada da superficie dos sedimentos de fundo, enquanto que os sedimentos

redutores sub-superficiais aparecem em cor castanha escura a preta.

As amostras para as analises geoquimicas foram imediatamente acondicionadas
em recipiente de plastico limpo e livre de contaminagao (lavados com uma solugao de
HCI a 10%), evitando assim contaminacao pelo contato com outras superficies, ja as
amostras para determinacado textural foram acondicionadas em sacos plasticos. Em
seguida, as amostras foram bem vedadas e colocadas etiquetas de identificagao com
escrita permanente.

Todas as informagdes sobre as amostras foram anotadas em planilha, junto com
os dados de identificacdo que foram fixados nas amostras. Os dados de identificagéo
na planilha foram: nimero da amostra, data, local de amostragem, profundidade,
posicionamento, descricdo preliminar da amostra e descricdo de dados ambientais
relevantes ao estudo como os dados meteorologicos.

Até a chegada no laboratério, as amostras foram refrigeradas, utilizando-se uma
caixa de isopor com gelo, e no laboratério, as amostras foram congeladas em freezer

até o momento da analise.
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5.1.2 - Pontos de amostragem

As amostras foram coletadas nas margens dos principais furos da regidao
totalizando 30 pontos (Figura 13), que foram georeferénciados mediante o uso de um
posicionador do tipo Global Positionning system (GPS) da marca magellan (NAV 5000
PRO™),
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[ | Pianatto Costeiro Canal fluvial '\, Vicinais
iﬂ:ﬂ) Cidade e Pontos de amostragem

Figura 13: Mapa mostrando os 30 pontos de amostragem (de M01- M30) no estuario
do rioc Maracana.
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5.1.3 - Medigao de pH nos sedimentos de fundo “in situ”

As medigdes de pH foram feitas imediatamente apds a coleta dos sedimentos de
fundo, na camada mais superficial dos sedimentos, que normalmente é aquela que
possui cor mais clara. Os eletrodos foram introduzidos o minimo possivel nos
sedimentos, apenas o necessario para realizar as medidas, evitando assim erros
induzidos pelas mudangas geoquimicas das camadas mais profundas e mais redutoras.
Essa medicao foi realizada pelo método potenciometrico atravées de um pHmetro digital
da marca HANNA modelo HI-840, com eletrodo do tipo baioneta, que sao destinados a
leituras em materiais solidos e semi-sdlidos. Esses eletrodos sao mais resistentes e
suportam durante mais tempo o atrito dos sedimentos com as partes de vidro.

Os aparelhos foram calibrados, seguindo as recomendac¢ées do fabricante, com
solugbes padrao tampao pH 4,0 e 7,0. Sendo a calibragdo verificada durante o

transcorrer do trabalho de campo.
5.2 - TRABALHO DE LABORATORIO

5.2.1 - Extragao e determinagao dos elementos metalicos nos sedimentos

Para as analises dos MP foi empregada a fragao fina dos sedimentos (< 63 um)
obtida por peneiramento & umido com agua deionizada em uma malha de nylon. Pois,
segundo Solomons & Forstner (1984), esse procedimento tem por objetivo reduzir o
“efeito granulomeétrico” sobre a concentragdo dos elementos metalicos. A utilizagao
desta fragdo granulométrica do sedimento para extracao de metais, segundo Forstner
(1989), apresenta algumas vantagens em relagao as outras fragdes, tais como: (1) os
elementos trago estdo associados principalmente as particulas silte e argila; (2) esta
fragdo € a que mais se assemelha a granulometria do material carreado em suspenséao,
correspondente a forma mais importante de transporte para os sedimentos no ambiente
aquatico; (3) o peneiramento nao altera as concentracdes dos metais por remobilizacao,

especialmente quando € empregada agua do mesmo sistema.
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5.2.1.1 - Fragao total

Esta metodologia tem por objetivo determinar o teor total dos elementos
metalicos (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) que compdem os sedimentos. Para isso,
utiliza-se uma extragdo quimica através de ataque acido concentrado a quente, em
cadinho de teflon suficiente para promover a destruicdo completa de todos os
componentes dos sedimentos, inclusive sua matriz mineralégica alumino-silicatada.
Este procedimento analitico € baseado nos procedimentos descritos por Angino &
Billings (1972), que sera descrito abaixo:

Esta determinacgao foi feita através da digestdo acida da amostra com uma
mistura de acido concentrado HF + HCIO4 (10:1) em banho de areia. Apos a digestdo o
material foi filtrado quantitativamente para baldo de 25 mL. As dosagens foram
realizadas através dos procedimentos tradicionais de Espectrofotometria de Absorgao

Atémica, no Centro de Geociéncias / UFPA.

5.2.1.2 — Fragao movel

Esta metodologia de extracdo tem por objetivo determinar a fragé@o biodisponivel
dos elementos metalicos (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) que compdem os
sedimentos. Sendo esta extragdo baseado no procedimento descrito por Loring &
Rantala (1992):

Em uma balanga analitica pesou-se 3g de amostra seca e pulverizada em um
béquer de Teflon pré-lavado, que foi submetido a uma agitagdo periédica de 24 horas,
utilizando-se HNO3; 5N na razao solido/liquido equivalente a 3:20 (g/mL).

Em seguida, essa solugéao foi filtrada em filtro quantitativo, com velocidade lenta
a pressdo ambiente. A fracao filtrada foi transferida para um baldo volumétrico de 50 ml.
As concentragdes foram determinadas através dos procedimentos tradicionais de

Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica, no Centro de Geociéncias / UFPA.
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Para calculos da porcentagem biodisponivel utilizou-se a seguinte equagao

matematica (Souza et. al. 1986 apud Hatje (1996):

%BD =Cm x 100/ Ct

Cm - Concentragdo da fase movel do metal

Ct — Concentragéo total do metal na amostra
5.2.2 - Analise Granulométrica dos Sedimentos de Fundo

A analise granulomeétrica descrita nessa metodologia € destinada a classificagao
textural dos sedimentos que € baseada no método descrito por Suguio (1973), onde os
sedimentos deverao estar livres de sais e umidade, para evitar todo o tipo de agregagao

gue podem modificar os resultados dessa analise.

5.2.2.1 - Lavagem dos sedimentos

Os sedimentos foram colocados em bacias de polietiieno devidamente
identificadas, e em seguida, adicionou-se agua destilada com a finalidade de retirar o
excesso de sal presente nos sedimentos. Revolve-se a amostra para dissolver todos os
sais, e deixou a amostra decantar. Apos a decantacgao, retira-se a agua com o0s sais
dissolvidos, através de sifonagéo. Este procedimento foi realizado ate que todo o sal da
amostra tenha sido removido. Para se ter certeza de que todo o sal da amostra foi
retirado, adicionaram-se algumas gotas da solugao de nitrato de prata (AgNO3) a agua
de lavagem. Se hover o aparecimento de um precipitado branco, ou a agua apresentar

uma cor turvada esbranquigada, deve-se continuar o procedimento de lavagem.

vii SOUZA, C.M.M.; PESTANA, M.H.D.; LACERDA, L.D. 1986. Geochemical partitioning of heavy metals
in sediments of three along the Rio de Janeiro Coast (Brazil). Science of the Total Environment. 58:
63-72.

65




E muito importante que a sifonacdo seja feita com muito cuidado para evitar a
perda do sedimento mais fino, e se o sedimento for composto integralmente por
granulométrica fina, & desnecessario o procedimento com o nitrato de prata.

Quando os sedimentos estiverem livres de sais, os mesmos permaneceram
longo tempo em suspensdo, uma vez que a auséncia de sais impede a floculagéo e a

decantagao imediata.

5.2.2.2 - Secagem e quarteamento

Apbés a remocdo dos sais, as amostras foram secas em estufa a uma
temperatura de 50°C, pois esta temperatura evita modificagbes nas estruturas dos
argilo-minerais e o endurecimento excessivo do sedimento.

Em seguida, colocou-se o sedimento em um almofariz de porcelana e com o
auxilio de um pistilo revestido com ponta de borracha desferem-se leves batidas sobre
a amostra, tomando cuidado para ndo modificar a estrutura dos graos, e em seguida

fez-se o quarteamento das mesmas.

5.2.2.3 - Analise granulomeétrica das fra¢des areia silte e argila

Depois de secas e quarteadas, foram retiradas 20g de cada amostra que foram
peneiradas a Umido com uma peneira de 63 um, para separagao da fragao areia da
fragao fina (silte e argila). O material retido na peneira (fragédo areia) foi levado a estufa
para secagem a 80° C, enquanto que a fragado fina foi separada por centrifugacédo a
1000 rpm durante 2 minutos. Nesta separacédo, a fracéo siltosa precipita, enquanto que
a fragao argilosa permanece em suspensao. O silte separado foi levado a estufa para
secagem a 50° C e a fragdo argilosa levada novamente a centrifuga a 2500 rpm
durante 10 minutos para precipitar, e em seguida ser seca em estufa a 50°c. Depois de
todos esses procedimentos, as referidas frages citadas acima foram pesadas para ser

determinado o percentual de cada fragao na amostra.
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5.2.3 — Determinagao dos argilo-minerais

Para identificagdo dos argilominerais, foi utilizada a fragéo argila separada na
fase anterior, ao qual recebeu tratamento quimico para eliminagao da matéria orgénica
(MO), buscando-se para tanto seguir o método proposto por Gomes (1988), descrito a
seguir:

Em um tubo de centrifuga, colocou-se 10 g de amostra e 20 mL de solugéo de
NaOCI (hipoclorito de s6dio) com pH ajustado a 9,5. Em seguida, colocou-se o tubo em
banho-maria com agua fervente durante 10 minutos. Depois, o tubo foi retirado e o
material centrifugado a 2000 rpm durante 10 minutos. O residuo foi lavado com 50 mL
de solugdo de Na;CO3-NaHCO3; a 2% e dispersado com um bastdo de vidro ou em
bacia de ultra-som.

Posteriormente, o material foi aquecido em banho-maria por 15 minutos e
centrifugado a 2000 rpm durante 10 minutos. O material sobrenadante foi desprezado,
enquanto que o precipitado foi lavado por mais 2 vezes, com a ultima centrifugagéo a
2500 rpm por 10 minutos, para concentrar o material. Apds esse procedimento o
material concentrado foi lavado 3 vezes com agua destilada.

Para analise difratométrica foram preparadas laminas através do método "pipet-
on-glass-slide" proposto por Thorez (1976), o qual consiste em colocar o material
argiloso, sem MO, em agua destilada dentro de um baldo de ensaio com capacidade de
10 mL. O baldo deve ser agitado e em seguida com o auxilio de uma pipeta de 2 mL,
retira-se a argila em suspensao, que foi dispersada sobre uma lamina de vidro, onde a
argila fica aderida sobre a lamina, que posteriormente sera submetida a difragdo de

raio-x para identificacdo dos argilo-minerais.

5.2.4 — Determinagido de carbono organico (CO) e matéria organica (MO) nos

sedimentos

O CO é o principal componente da MO presente nos solos e sedimentos, que

influencia suas propriedades quimica e hiologica, e segundo Esteves (1998), atua como
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importante captor de metais (Cd, Cu, Co, Mn, Cr), formando complexos que sao
arrastados e distribuidos nos sedimentos de fundo e em suspensao.

A MO é um dos componentes mais importantes, responsavel pela agregagao,
complexagao de ions. Em sedimentos, a MO é formada principalmente por substancias
hamicas (acidos humicos e fuvicos) que tem como uma de suas principais
caracteristicas, a grande capacidade em adsorver e/ou complexar MP e poluentes.

O CO foi determinado segundo o método proposto por Loring & Rantala (1992),
cujo principio baseia-se na oxidagdo do carbono orgdnico com dicromato de potassio
em meio acido (H2SO4 concentrado + K,CrO7). O excesso de dicromato (mistura
oxidante) apos oxidacado foi titulado com solugéo padrao de sulfato amoniacal. Esta
metodologia & descrita abaixo:

Pesou-se 0,59 da fragao fina (silte-argila) do sedimento seco, que foi colocado
em um Erlenmeyer de 500 ml, ao qual, foi adiciona-se exatamente 10 ml de solugdo 1N
de K,;Cr,O7 (com bureta) e 20 ml de H,SO4 com Ag.SO4 e misturou rotacionando o
frasco por aproximadamente 1 min. Apos 30 minutos, adicionou-se 200 ml de agua
destilada e 10 ml de H3PO4 (85%) e 0,2 g de NaF. Em seguida adicionou-se 15 gotas
(0,5ml) do indicador difenilamina. Em seguida titulou-se a amostra com a solugao de
sulfato ferroso amoniacal a uma gota do ponto final (até a cor verde brilhante). O calculo

do CO foi realizado atraves da formula abaixo:

% de C.O0.=10 (1-T/S)x F

S = Padronizagao do Branco (volume de solugao ferrosa)

T = Titulagdo da amostra (volume de solugéo ferrosa)

F = Fator derivado como segue:

F=(1.0N)X (12 /4000) X 1,72 X (100/peso da amostra) = 1.03 quando o peso
da amostra é exatamente 0.5 g . Onde 12 / 4000 = meq de peso de carbono e 1,72 =

fator para a MO do carbono.

O percentual do teor de MO foi calculado a partir dos valores de carbono
organico através da equagao MO (%) = CO (%) x 1,724 (EMBRAPA, 1997).

68




5.3. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Os dados de metais totais e biodisponiveis, pH e MO foram analisados atraves
de métodos de estatistica descritiva e da analise de componentes principais.

Os valores estatisticos caracteristicos das variaveis foram descritos em termos
de sua média, desvio padrao, valores maximos e minimos, e representados por meio de
graficos de caixa (“box plot”), no qual a altura das caixas representa a variagdo do
desvio padrdo, o ponto central, a média e as extremidades das duas linhas, o valor
maximo e o minimo.

Na analise de componentes principais, as variaveis originais foram linearmente
combinadas com o objetivo de projetar o maximo de informag¢do no menor nimero de
dimensdes. A informacéo total contida no conjunto de dados de partida foi quantificada
pela matriz de covariancia. A primeira componente principal (PC1) é a direcao de
maxima variancia e, portanto, de maxima informa¢do no espag¢o multidimensional
original. A segunda componente (PC2) é ortogonal a PC1 e corresponde ao eixo que
explica o maximo possivel da informagédo que nao pdde ser representada pela primeira
componente. Juntas, PC1 e PC2 definem o plano de maxima informacdo no espaco
multidimensional. Se as varidveis apresentarem muitas correlagdes significativas, é
possivel que esse plano ja contenha informacdo suficiente para permitir inferir os
padrées de associagao existentes nos dados de partida (Massart et al., 1998).

Cada eixo, numa analise de componentes principais, € caracterizado por trés
tipos de paradmetros: (i) a percentagem de variancia/informacgao explicada, (ii) os pesos
das variaveis originais, que indicam a sua importancia relativa na definigao da diregao
daquela componente principal, e (iii) os escores dos vetores de dados, que localizam as

projecées desses vetores sobre os eixos PC.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 - COMPOSICAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS COLETADOS

A distribuicdo granulométrica dos sedimentos coletados no estuario do rio
Maracana (figura 14), mostra uma predominancia das fragées silte-argila em relagéo a
fracdo areia na maior parte dos pontos amostrados, com excegéo das amostras que
estdo localizadas nas proximidades da foz deste estuario (M03, M04, M05, M06, MO7,
MO08) e aquelas que estdo localizadas em regides que estdo sofrendo intensos
processos hidrodindmicos, indicando ambientes de alta energia ( M13, M24) (Figura
15).
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Figura 14: Distribuigdo granulométrica dos sedimentos superficiais de fundo nos pontos
selecionados no estuario do rio Maracana.
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Figura 15: Distribuicdo espacial das fracdes areia e silte-argila nos sedimentos

superficiais de fundo em pontos seiecionados no estuario do rio Maracana.

A analise granulométrica das amostras de sedimento demonstra que as regides
mais propicias ao acumulo de MP sdo aquelas localizadas nas partes mais internas
desse estuario, pois sdo regides mais protegidas ao qual favorecem o acumulo de
sedimentos finos (silte+argila). De acordo com Solomons & Foérstner (1984), os
sedimentos finos tém mais afinidade com os MP do que a fracao areia, devido a
tendéncia da composigao argiiosa em adsorver metais, pois as argilas apresentam uma
maior area superficiai, propiciando os fendmenos de adsorgao, ao contrario da fragao

arenosa ao qua! os metais tendem a ser lixiviados através da percoiagao de fluidos ou

de outros fatores produzidos pelo intemperismo atuante.
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6.2 - COMPOSICAO MINERALOGICA

De uma maneira geral, o termo argila significa um material natural de textura
terrosa e de baixa granulométrica, que desenvolve plasticidade quando misturado com
uma quantidade limitada de agua (Santos 1989). Segundo o mesmo autor existe uma
classificacdo internacional dos argilominerais, recomendada pela “Association
International pour I'Etude des Argiles”, com uma subdivisdo para os argilominerais
cristalinos, identificados experimentalmente por difragdo de raios-x. Essa subdiviséao
ocorre em duas classes gerais: a) silicatos cristalinos com estruturas em camadas ou
lamelar; b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos com estrutura fibrosa
sdo constituidos por apenas dois argilominerais: sepiolita e paligorsquita, este ultimo
também chamado atapulgita. Dessa forma, a maior parte dos argilominerais
encontrados na natureza apresenta estrutura lamelar.

As estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por camadas
tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado).
Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por atomos ou ions
oxigénio e por ions hidroxila, que estao ao redor de pequenos cations, principalmente
Si** e AP* ocasionalmente Fe®' e Fe?", nos grupos tetraédricos e AI’*, Mg?*, Fe®*, Fe®,
Ti**, ocasionalmente Cr’*, Mn?*, Zn®", Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com
certo grau de substituigao isomorfica. Essas substituicées isomorficas sao responsaveis
pelo excesso de cargas elétricas negativas na superficie das plaquetas. Todas as
posicdes da camada octaédrica podem ser preenchidas (formas trioctaedricas) ou
somente dois tergos delas podem estar preenchidos (formas dioctaedricas) (Santos,
1989).

A excecdo dos argilominerais gerados em ambientes hidrotermal, os
argilominerais sdo formados em ambientes de baixa pressdo e temperatura, sendo a
origem geralmente relacionada ao intemperismo, seguido de erosao, transporte
(principalmente fluvial) e sedimentagdo. O tipo de argilomineral depende, basicamente,
do tipo de cation presente no sistema. Assim, a caulinita tende a ndo se formar em
presenga de alcalinos e alcalino-terrosos. A montmorilonita e a esmectita sao formadas

na presenga de magnésio e metais alcalinos e a ilita, a partir de solugdes potassicas.
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Em vista disso, produtos de alteragao destintos podem resultar de uma mesma rocha
mae devido a variagao de fatores como clima, tempo, topografia e vegetacao (Lemes et

al., 2003).
O tipo de solo (sedimento) também pode influenciar na mobilizagao dos metais.

Em solos contendo argilominerais com diferentes capacidades de troca iénica e MO, a
capacidade de troca aumenta, na ordem caulinita < ilita < esmectita < montmorilonita.
Este aumento estd relacionado a redugdo do tamanho da particula e,
conseqgiientemente, ao aumento da area superficial. Segundo Gomes (1988), os
intervalos gerais da capacidade de troca catidnica (CTC) de aluminossilicatos sao

apresentados na tabela 05.

Tabela 05: Capacidade de troca catiénica (CTC) de aluminossilicatos determinada pelo

meétodo direto de saturagao com cation aménio.

Argila CTC (meqg/ 100g da argila)
Caulinita 3-15
Haloisita 2H20 5-10
Haloisita 4H20 10-40
llita 10-40
Clorita 10-40
Sepiolita-atapulgita 20-35
Esmectita 80-150
Montmorilonita 80-200
Vermiculita 100-150

Fonte: Gomes, 1988

No estuario do rio Maracana todas as amostras coletadas apresentaram
semelhancas entre si, mostrando a mesma natureza mineralogica, apontando como
espécies predominantes os minerais caulinita, ilita e esmectita. O difratograma da
amostra M 22 (Figura 16) ilustra os resultados obtidos através de amostras orientadas
(normais), saturadas em etileno-glicol e aquecidas (550 °C por 2 horas). As laminas
secas a temperatura ambiente (normal) apresentaram reflexdes a 7 A e 3,58 A. o que
sugere a presenga da caulinita; uma reflexao basal @ 14,0 A que sugere a presenga de
esmectita, e reflexées a 10 A. 5,0 A e 3,34 A, que sugerem a presenca da ilita. Quando

submetidas ao tratamento com etilenoglicol (Figura 16) observa-se um deslocamento da
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reflexao a 14 A para 17 A, o que estd em conformidade com as propriedades
expansivas da esmectitas (Brow, 1972; Reynoids & Moore, 1992). As demais refiexoes
observadas nao apresentaram mudancas, o que, de certa forma dao mais um indicativo
da presenca da iita e da cauiinita. Os difratogramas das amostras submetidas a um
aquecimento a 550°C (figura 16) mostram o desaparecimento das refiexdes a 14 A, 7 A
e 3,58A e o aumento da intensidade das reflexdes a 10 A e 5,0 A, o que confirma a
destruicdo do reticu'ado cristalino da caulinita, intensificando os picos da ilita e
desiocando o pico da esmectita de 14 A para 10 A e consequentemente confirmam a

paragenese iiita, caoiinita e esmectita (Brow, 1972; Reynoids & Moore, 1992).
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Figura 16: Difratograma de raio-x representativo das amostras anaiisadas (amostra 22).
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6.3 - MATERIA ORGANICA (MO)

Segundo Schwendenman (1998), a MO & um dos componentes dos sedimentos
e desempenha um importante papel nos processos fisicos, quimicos e biologicos
atuantes neste ambiente.

A MO é geralmente dividida em dois grupos: as substancias nao-humicas e
humicas. Sendo que uma das mais impoftanteg propriedades das substancias humicas
¢ a capacidade de interagir com ions metalicos para formar complexos de diferentes
estabilidades e caracteristicas estruturais. As substancias humicas sao formadas por
reacoes de sintese secundaria (humificagéo), durante os processos de degradacgao e
transformacao de biomoléculas originadas de organismos mortos e de atividade
microbiana (Schnitzer & Khan, 1978).

O contetido de MO contribui para a formagao de sedimentos escuros ou cinzas,
especialmente de condicdes redutoras. Os sedimentos que contém MO e compostos
ferrosos geralmente sao escuros, cinza-azulados ou esverdeados. No ambiente dos
manguezais, € importante a concentracao de sulfetos e de MO, pois compostos de
enxofre com S? e HS e varias substancias organicas, como fenois, polifenois e acidos
tanicos (taninos), reduzem compostos férricos (Fe”) para varias formas de sulfetos
ferrosos (Fe+2). Neste processo o ferro atua como catalisador para al oxidagao da MO
(Quinones, 2000).

A MO tem uma boa capacidade para adsorver MP, e esta afinidade pode tanto
concentrar metais no ambiente, impactando-o, quanto pode atuar na remocédo de metais
em ambientes impactados. Uma importante propriedade fisica da MO esta associada a
textura fina dos sedimentos, que contem geralmente uma porcentagem natural de
material humico derivado de transformagdes biologicas de plantas e detritos de animais.
O material humico pode estar presente como uma discreta particula ou como uma
camada em particulas de argila, aumentando a afinidade do sedimento com os metais
(Forstner & Wittmann, 1981).

A determinacao de carbono (organico, inorganico e total) em amostras de
sedimento permite estimar os processos de mineralizacao e de imobilizagdo da MO e

com isso avaliar o grau que estes processos possam estar ocorrendo. Conhecendo-se
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os niveis de carbono em sedimentos, podem-se estabelecer importantes correlacoes,
como por exemplo, MO e sua interagao com MP (Bevilacqua, 1996).

Segundo Santos (1989), a MO tem grande influéncia sobre a capacidade de
troca de ions, uma vez que 100g de MO apresenta uma capacidade de 150 a 200 meq.

No estuario do rio Maracana a dispersao dos valores de MO, apresentaram-se de
forma assimétrica, com seu valor médio (5,4+0,70%) deslocando-se no sentido do
maior valor e com cauda inferior alongada indicando alguns valores destacados abaixo
da meédia (Figura 17). A distribuicdo da concentracdo de MO na maioria dos pontos
analisados foi centrada dentro do valor da média, com os menores valores observados
nas estacées MO7, M08, M09, M10, M11 localizadas na margem direita, proximo a foz
deste estuario, que esta sofrendo intenso processo erosivo, ao contrario da margem

esquerda que apresentou os maiores percentuais (M01, M02, M03, M04. M05) de MO,

porém sem variagoes significativas (Figura 18).

o
o)

Concentragao (

Figura 17: Variagao da MO nos sedimentos do estuario do rio Maracana.
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Figura 18: Distribuicdo da MO em pontos selecionados nos sedimentos superficiais do

A distribuicdo do pH nos sedimentos superficiais do estuario do rio Maracana
apresentou-se de forma praticamente simétrica, com seu vaior medio (6.82+0,18)
proximo aos vaiores minimos (6,48), e maximos (7,13) (Figura 19), mosirando que 0s

sedimentos do estuario do rio Maracanad oscilam enire fracamente alcalinos e
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Figura 19: Variagao do pH nos sedimentos do estuario do rio Maracana.
6.5 - METAIS PESADOS (MP)
6.5.1 - Cadmio (Cd)

Elemento quimico representado por Cd, pertence ao grupo IIB da tabela
periodica juntamente com o Zn e o Hg. Quando puro € raramente encontrado na
natureza ocorrendo como minerais de Greenockita (CdS) e Otavita (CdCO3). De
coloracao branca prateada, elastico e ductil, encontra-se no ambiente associado ao
oxigénio, cloro ou enxofre. Metal de transicao como o Zn e o Hg, apresenta numero
atémico 48, peso atémico 1124, densidade de 8642 g/cm® (Malavolta 1994: WHO,
1992).

O Cd e um elemento relativamente raro ndo encontrado na natureza em estado
puro. Ele esta associado principalmente a sulfetos em minérios de Zn, Pb e Cu
(Greenwood & Earnshaw, 1989). Ele apresenta varias propriedades fisicas e quimicas
semelhantes ao Zn, o que explica a ocorréncia dos dois metais juntos na natureza. Em

minerais e minerios, o Cd e Zn sao encontrados geralmente em uma relacao 1:100 a
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1:1000, sendo sua ocorréncia principalmente sob a forma de sulfetos. Na natureza, o
Cd apresenta estado de oxidagao +2 (WHO, 1992).

O Cd e encontrado em tragos, 2-3 ppm, na maioria dos minérios de Zn. e destes
€ extraido. O minério & tratado para formar uma solugdo de ZnSQ., contendo pequena
quantidade de CdSQO,. O Cd é recuperado adicionando-se um metal mais eletropositivo,
isto &, situado acima na série eletroquimica, que o desloca da solucao. Para isso,
adiciona-se Zn metalico em pé a solugao de ZnS0O4/CdSQ,4. Assim, 0 Zn dissolve-se e 0
Cd precipita-se. O concentrado de Cd assim obtido é redissolvido em H.SO, e

purificado por eletrolise (Lee, 1991).

Segundo Del Rio (2004), em 2001, o Cd foi o 7 classificado na lista “de
Substancias mais Perigosas” da CERCLA (Comprehensive Environmental Response,
Compensation, and Liability Act), juntamente com a EPA (Environmental Protection
Agency) e ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), onde as
substancias sao classificadas de acordo com sua toxicidade, potencial de risco a saude
e exposi¢ao destes aos organismos vivos. Entre as primeiras substancias também se
encontram o As, Pb e Hg.

O uso industrial do Cd é funcdo de seu baixo ponto de fusdo. E utilizado na
fabricagao de ligas metalicas de baixo ponto de fusdo, com baixo coeficiente de friccao
e grande resisténcia a fadiga. Estima-se que 40% a 60% do Cd produzido seja
utilizados em galvanoplastia na industria automobilistica, e 35% na construcao de
baterias juntamente com o Ni. Sulfeto de Cd é usado como estabilizador na industria de
plasticos polivinilicos (16%) e como pigmento amarelo em tintas e vidros (Lee, 1991).

Nas ultimas cinco decadas, foram liberadas na biosfera 22.000 t de Cd como
produto da industrializagdo global (Singh et al., 2003). O Cd pode adentrar sistemas
aquaticos devido ao intemperismo, erosdo do solo e da camada de rocha viva,
descargas atmosférica direta devido as operacgdes industriais, vazamentos de aterros e
locais contaminados e uso de lodos de esgoto e fertilizantes na agricultura (WHO,1992).
Na agua doce, o cadmio esta presente na forma de Cd (+2), hidroxido de Cd ou

complexos de carbonato de Cd, e em aguas com alto teor de MO, mais da metade do
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Cd esta na forma de complexos organicos (McComish & Ong“", apud AGENCY FOR
TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 1999). Alguns compostos de Cd,
tais como sulfito, carbonato e oxido, sdo praticamente insoluveis em agua, porém
podem ser transformados em sais soluveis devido a interagdo com acidos, luz ou
oxigénio. _

Na agua do mar o cadmio encontra-se praticamente em diversas formas de
cloreto (CdCI", CdCI*, CdCI*) e, em menor proporgdo, como Cd?*, sendo que em
ambientes redutores, o cadmio precipita na forma de sulfito de Cd. A fotolise e a
metilagao de Cd e seus compostos nado sao importantes fatores nos mecanismos de
degradagao do Cd no meio aquatico (ATSDR, 1999).

Os processos de transformacao do Cd ocorrem mediante a adsorgao pelo solo e
dessorcao por agua, e incluem precipitagao, dissolugdo, complexacdo e troca idnica,
que sao afetadas por fatores que interferem nessa transformacdo, como a capacidade
de troca idnica, pH, conteudo de argilas, carbonatos minerais, oxidos, MO e oxigénio
(McComish & Ong™).

O Cd € mais movel no ambiente aquatico do que a maioria dos outros MP. Na
maioria das aguas superficiais naturais, a afinidade de complexos ligantes com o Cd
geralmente segue a ordem de acidos himicos > CO3* > OH > CI > SO,4. Em aguas
naturais nao poluidas, a maiorias do Cd transportado na coluna d’ agua esta no estado

2 e uma menor quantidade & transportada

dissolvido como ion hidratado Cd(H,O)s
como particula grosseira e coloidal. Em aguas nao poluidas o Cd pode ser removido da
agua pela troca do Cd com o calcio nos espagos entre camadas das estruturas dos
carbonatos. Em aguas poluidas ricas em substancias organicas, a adsorsdo do Cd se
da preferencialmente as substancias humicas e outros complexos organicos, que sao

dominantes no transporte, transferéncia e remobilizacdao do Cd. O Cd so existe no

""McComish MF, Ong JH 1988. Trace metals. In: Bodek |, Lyman WJ, Reehl WF. et al eds
Environmental inorganic chemistry: Properties, processes, and estimation methods. New York
Pergamon Press, 7.5-1-7.5-12

" McComish & Ong (1998) apud ATSDR, op.cit.
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estado de oxidagao +2 na agua, o Cd dissolvido nao é fregiientemente influenciado pelo
potencial oxi-redugao da agua (Callahan et al., 1979 apud ATSDR, 1999).

A remocao do Cd na agua aumenta com pH variando de 6 a 9. Com pH abaixo
de 6 pouco ou nenhum Cd €& removido. A sor¢do do Cd esta muitas vezes
correlacionada com a capacidade de troca catibnica de minerais argilosos,
carbonatados, oxidos e MO de solos e sedimentos (Smith et al., 1995).

A concentragdo de Cd na agua € inversamente proporcional ao pH e a
concentragdo de MO na agua. Entretanto sob condi¢des redutoras, o Cd pode formar
sulfito de Cd, que € menos soluvel e tende a precipitar (McComish & Ong™). O tempo de
residéncia do Cd e relativamente longo no ecossistema aquatico, no Lago Michigan, o
tempo médio de residéncia do cadmio foi de 4 a 10 anos enquanto o do mercurio foi de
22 anos (Wester et al., 1992).

A incorporagao do Cd aos sedimentos de fundo ocorre basicamente por
adsorcgdo as superficies minerais, aos oxidos hidratados e a MO. O acido humico é o
principal componente do sedimento responsavel pela adsorgdo do metal que aumenta
de acordo com o aumento do pH (Callahan et al.™).

As bacterias presentes nos sedimentos captam o cadmio da agua, tendo,
portanto um papel importante na particao agua/sedimento. Tanto aquelas bactérias
consideradas cadmio-resistentes como as sensiveis reduzem o Cd do meio aquoso na
mesma propor¢cdo. Em experimento que simulou a situacao ambiental demonstrou-se
gue ambas as categorias de bactéria foram capazes de reduzir a concentracao da agua
de 1 ppm para 0,2 e 0,6 ppm com o correspondente aumento daconcentragao no
sedimento (Bunk & Pfiter™, apud ATSDR, 1999). Estudos indicam que a concentragéo

de Cd no sedimento € muito maior em ordem de magnitude do que na agua (Callahan

et al.").

*Callahan MA, Slimak MW, Gable NW, et al. 1979. Water-related fate of 129 priority
pollutants. Washington, DC: U.S. Environmental Protection Agency, Office of Water
Planning and Standards. EPA-440/4-79-029a.

“McComish & Ong (1998) apud ATSDR, op.cit

*Callahan et al., 1979 apud ATSDR, op.cit

""Burke BE, Pfister RM. 1988. The removal of cadmium from lake water by lake sediment bacteria. In:
Proceedings of the Annual Meeting of the American Society for Microbiology, Miami Beach, Florida,
USA, May 8-13, 1988. 88:312.
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O modo como o Cd encontra-se no sedimento € muito importante para que se
determine sua disponibilidade e remobilizacdo: o Cd associado a carbonatos,
precipitado como compostos solidos estaveis, ou co-precipitado com oxido de ferro
hidratado sdo menos passiveis de ser mobilizado por ressuspenséo dos sedimentos ou
atividade biologica. Por outro lado, o Cd adsorvido a superficies minerais como argila,
ou a MO é mais facilmente bioacumulado ou liberado, quando ha disturbios ambientais.
O Cd pode ser mobilizado do sedimento em varias condigbes ambientais, como
modificagao de pH, salinidade e potencial redox, porém ndo apresenta compostos
volateis no ambiente aquatico, por isso ndo pode ser transferido para a atmosfera
(Callahan et al.*").

O Cd € um metal que nao tem funcao bioquimica ou nutricional, e é altamente
toxico para plantas e animais (Alloway, 1990). Tem meia-vida de aproximadamente dez
anos, o que essencialmente o torna uma toxina cumulativa, e ndo ha tratamentos
efetivos comprovados contra a intoxicagao crénica (Waalkes, 2000). Em humanos e
animais, ha fortes evidéncias de que o rim € o principal alvo da toxicidade do cadmio,
apos exposi¢cao por tempo prolongado (Jarup et al., 1997). Os danos renais incluem
proteinuria (excrecao de proteinas de baixo peso molecular) e um decréscimo na taxa
de filtragao glomerular. O ultimo resulta em uma diminuigdo na reabsorgao de enzimas,
aminoacidos, glicose, Ca, Cu, e fosfato inorganico. Além disso, estudos mostraram que
mesmo quando a exposigao ao Cd e interrompida a proteinuria nao diminui e a
disfuncdo tubular renal e a filtracao glomerular reduzida pioram (Jarup et al., 1997).
Outras disfungbes sao a desmineralizagdo dos ossos (Ghoshroy et al, 1998),
enfisemas  pulmonares, destruigdo de eritrocitos, danos nos testiculos,
hipersensibilidade a doengas cardiacas (Lee et al, 1976), gastroenterite, cancer e
hipertensao (Rossi et al., 1998).

Ao longo dos 30 pontos de amostragem realizados no estuario do rio Maracana
todas as amostras analisadas para a determinacao do metal Cd ficaram abaixo do limite

de detec¢ao do aparelho (0,009 ppm).
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6.5.2 - Cobalto (Co)

O Co (numero atébmico 27) é um elemento natural que tem propriedades
similares as do Fe e do Ni. E um metal duro, ferromagnético, de colorag¢ao bhranca
azulada.

O Co apresenta efeitos benéficos e prejudiciais & saude humana. E amplamente
distribuido no meio ambiente sendo essencial para os seres humanos, pois & um
componente da vitamina B-12. As fontes do Co para o meio ambiente sdo tanto de
origem natural como antropogénica. Tragos deste metal ocorrem nas rochas, poeira,
solos, sedimentos, agua, plantas, fluido e tecido animal, e sdo mobilizadas em erupcées
vulcanicas, emissoes biogénicas e florestais (queimadas). As fontes artificiais sdo os
subprodutos da queima do carvdo e dleo, processos industriais, escapamento de
veiculos e de esgoto. O Co e seus compostos sdo usados na fabricacdo de aco e ligas
(ago magnetico e inoxidavel, implantes ortopédicos), na metalurgia, galvanizacao,
tecnologia nuclear, fertilizantes, medicina (como a vitamina B12; fontes de radiacao),
secante para pintura, estabilizador da espuma na fermentacdo de cerveja. na
esmaltagem de porcelana e pigmentos coloridos (Tsalev & Zaprianov. 1985 apud
Moreira et al., 2002).

O Co foi usado como um tratamento para anemia. Entretanto, efeitos prejudiciais
a saude podem ocorrer quando ingerido em excesso pelo corpo humano, tais como
doengas pulmonares (asma, pneumonia), alergias na pele e efeitos nos sistemas
cardiovasculares e hematologicos e na glandula da tiredide. A agéncia internacional
para a pesquisa sobre o cancer determinou que o Co seja possivelmente carcinogénico
aos seres humanos baseados nos dados com animais (Saryan & Zenz, 1994 apud
Moreira et al., 2002).

O tempo de residéncia do Co varia de alguns dias no ar ha muitos anos na agua
e no solo, sendo assim a exposicao da populagdo em geral ao Co, ocorre através da

inalagado e ingestdo de ar, comida e agua de ambientes contaminados. Assim como

“Tsalev, D L., Zaprianov, Z K. 1985 Lead, Atomic Absorption Spectrometry in Occupational and
Environmental Health Practice, val 1. CRC Press, FL, p. 137.

“Saryan, LA, Zenz, C. 1994. Lead and its compounds, in: Zenz, O.C.. Dickerson, B. Horvath E.P.
(Eds.), Occupational Medicine, Mosby-Year Book Inc, MO. p. 506.
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para outros metais, os sedimentos e solos sao os depdsitos finais para o Co que &
langado no meio ambiente, e a maioria do Co liberado para agua alcanca lagos e zonas
costeiras através dos rios (Tsalev & Zaprianov, 1985"" apud Moreira et al., 2002,
ATSDR, 2004 a).

A especiagao do Co no solo ou sedimento depende da origem do solo ou
sedimento, concentracao de agentes de quelagao/ complexacao, pH, e potencial redox
(Eh) do solo. O Co dissolvido pode ser absorvido pela troca iénica dentre outros
mecanismos, ou pode formar complexos com acidos fluvicos, acidos humicos, ou outros
ligantes organicos presentes do solo. Os complexos do Co ndo sdo muito estaveis se
comparado com os de Cu, Pb, Fe e Ni (ATSDR, 2004 a).

A reducgao do Eh no solo, que pode ocorrer quando o solo é inundado ou nas
camadas mais profundas deste solo, que estejam esgotadas de oxigénio, podem mudar
a especiagao do Co. Isto talvez resulte na reducdao do Fe e do Mn no solo e na
liberagdo subseqliente do Co adsorvido nos oxidos minerais. Similarmente, uma
diminuicao no pH do solo pode resultar na solubilizagdo de Co precipitado e desorgao
de Co sorvido, resultando no aumento de sua mobilidade (Smith & Carson 1981 apud
ATSDR, 2004 a). Co”" pode também ser oxidado para Co®" pelos oxidos de Mn, um
componente comum de solos e material de aduiferos, com subseqiiente precipitagao
superficial. Estes processos podem afetar o transporte do Co no ambiente
subsuperficial (ATSDR, 2004 a).

Na area em estudo os valores médios da concentragdo do total e biodisponivel
apresentaram uma distribuicdo assimetrica (figura 20). O Co total apresentou uma
pequena variagao (valor minimo de 46 ppm e maximo de 55 ppm), com o valor médio
de 50,97+2,31 ppm deslocado em direcdao ao valor maximo. Por outro lado, o Co
biodisponivel teve o valor médio de 6+0,37 ppm deslocado no sentido do menor valor,

sem grandes variagdes (minimo de 5 ppm e maximo de 7 ppm).

“'SMITH, I.C., CARSON. B.L. 1981. Trace metals in the environment. Ann Arbor. M Ann Arbor
Science Publishers
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Figura 20: Variagcao do Co total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio

Maracana.

A figura 21-a mostra que na maioria dos pontos de amostragem a distribuicéo do
Co total foi centrada dentro do valor da média, com o menor valor observado na
estacdo M25 e o maior na estagdo M23, porém sem apresentar uma distribuicao
regular. Fato, também observado para o Co biodisponivel (figura 21-b), que teve seu

valor minimo nas estacées M05 e M25, e maximo nas estagées M18 e M23.
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Figura 21: Distribuicdo do Co total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos superficiais

do estuario do rio Maracana.

No estuario do rio Maracana a concentragdo média do Co total (50,97+2,31) foi
similar ao valor médio (44,31£13,10) encontrado em sedimentos superficiais da
Plataforma Continental do Amazonas (Lima, 2004), porém, superior @ média do valor de
referéncia (19,2 ppm) encontrado nos sedimentos da bacia do rio Ganges na India
(Singh et. al., 2003), assim como superior aos valores de referéncia encontrados por
Nascimento (2003) para sedimentos fluviais das regiées do Alto (18+2 ppm), Médio
(2419 ppm), Médio-Baixo (2948 ppm) e Baixo Tiete (2416 ppm) e para as represas
Ponta Nova (20+2 ppm) e Ribeirao do Campo (2012 ppm) localizadas em area de
protecdo ambiental no estado de Sao Paulo, ao valor de referéncia (30 ppm)
encontrado em amostras de sedimentos da época pré-industrial para Lagos da Europa,
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USA e Canada por Hakanson (1980), ao valor médio de “background” (23 ppm)
encontrado para sedimentos do mar Kara no Oceano Artico (Siegel & Kravitz, 2001), ao
valor de background do cobalto (19 ppm) estabelecido para os folhelhos e argilas
(Turekian & Wedepohl, 1961).

Com relagao a fragao biodisponivel, o valor médio do cobalto obtido para regidao
(60,37 ppm) foi semelhante ao valor médio (8,3 ppm) encontrado na camada
superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regido consideradas nao
impactadas do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001), assim como ao valor médio
(5,5+0,97) encontrado para sedimentos da Plataforma Continental do Amazonas (Lima,
2004).

O Co dentre todos os metais analisados foi o que apresentou o menor percentual
de biodisponibilidade (11,78 £0,59 %), apresentando uma distribuicao simeétrica e sem
grandes variagdes (mimimo de 10,42% e maximo de 12,96%) (Figura 36).

Na area em estudo nao foram encontradas evidéncias de contaminagao
antrépica associadas ao metal Co nas duas fracées geoquimicas analisadas, apesar
das concentracdes deste metal em sua fracao total ser superior a maioria dos valores
de “background” apresentados para varias regides do Brasil e do mundo. Desta forma,
devido a regiao nao apresentar variagoes significativas na concentracédo deste metal em
todos os pontos analisados e a mesma estar localizada dentro de uma area de protecao
ambiental e possivel considerar que os dados obtidos em sua fracao total e

biodisponivel representam o valor proximo ao “background” caracteristico da regido em

estudo.
6.5.3 - Cromo (Cr)

O Cr é um metal branco, duro e lustroso com ponto de fusao de 1860°C, numero
atémico 24 e massa atdomica relativa 51.996. Ocorre nos estados de oxidacdo de -2 a
+6, mas somente os estados de oxidacao 0 (elementar), +2, +3, e +6 sao comuns. O Cr
divalente € instavel na maioria dos compostos, porque € muito facilmente oxidado a
forma trivalente pelo ar. Somente os estados de oxidagao trivalente e hexavalente sao

iImportantes para a saude humana (WHO, 1988).
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O Cr & um elemento trago essencial (mas também toxico) para os seres
humanos. Este elemento quimico se encontra naturalmente no solo, na poeira e gases
de vulcoes e pode ser detectado em toda a matéria nas concentracées que variam de
menos de 0.1 pug/m® no ar a 4 g/kg nos solos. No meio ambiente, sao trés os nimeros
de oxidagao do metal: Cr(0), Cr(lll) e Cr(VI). O Cr (lll) tem ocorréncia natural no meio
ambiente, enquanto Cr (VI) e Cr (0) sdo geralmente produzidos por processos
industriais (WHO, 1988; Giannetti et al., 2001).

As principais emissdes de Cr em aguas superficiais sdo provindas de processos
de finalizacdo metalica, como por exemplo, a cromagem e galvanoblastia. Emissoes
descontroladas tém grande potencial para contaminacao de ambientes de agua doce
com o Cr (+6), a forma mais toxica do Cr. Outras descargas menores de Cr (+6) sao
provindas de recirculagcdo de aguas de resfriamento e produtos quimicos de lavanderia.
Fontes de Cr (+3) incluem descargas liquidas de curtimento de couro e tingimento téxtil
(Gusmao, 2004).

No ambiente aquatico, o Cr apresenta-se de diversas formas, sendo que as duas
principais sao o Cr (IV) e o Cr (lll), ocorrendo interconversdes entre estas duas formas.
O Cr (VI) esta presente predominantemente em forma soltvel. Essas formas soluveis
podem ser estaveis o suficiente para sofrerem o transporte entre meios: no entanto, o
Cr (V1) eventualmente sera convertido em Cr (Ill), por meio de espécies redutoras como
substancias organicas, sulfeto de hidrogénio, enxofre, sulfeto de ferro, aménio e nitrito
(ATSDR, 2000). Essa forma trivalente geralmente ndo migra significativamente em
sistemas naturais. Ao contrario, ela & rapidamente precipitada e adsorvida a particulas
suspensas e sedimentos de fundo. No entanto, mudancgas nas propriedades quimicas e
fisicas de um ambiente aquatico podem resultar em mudancas no equilibrio Cr (I11)-Cr
(VI) (Richard & Bourg, 1991).

Segundo Saleh et al., 1989*"" apud ATSDR (2000), a reducéo do Cr (VI) pelos
ions sulfeto e Fe (Il), sob condigdes anaerobicas, demonstrou ser rapida, apresentando
uma meia-vida variando de instantes a poucos dias. A redugao do Cr (VI) pela MO

presente em sedimentos e solos foi muito lenta e dependente do tipo e quantidade do

“"Saleh FY, Parkerton TF, Lewis RV, et al 1989 Kinetics of chromium transformations in the
environment. Sci Total Environ. 86:25-41.
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material organico e das condi¢ées de oxi-redugdo da agua. A reagao foi geralmente
mais rapida sob condi¢ées anaerobicas do que em condigbes aerobicas. Nestas
condi¢des, a meia-vida de reducgdo do Cr (VI) variou de 4 a 140 dias.' Mostrou também
que o oxigénio dissolvido em aguas naturais ndo causa praticamente oxidacao do Cr
() para Cr (VI) em 128 dias.

O Cr e transportado em rios primariamente em fase solida (Moore &
Ramammorthy, 1984), conferindo aos seus compostos uma alta persisténcia no
ambiente (Lu, 1996). Parte do Cr pode se manter como material em suspensdo e
acabar sendo depositado, permanecendo na forma particulada no sedimento em aguas
superficiais, podendo, sob certas condigbes ambientais, ser solubilizado e retornar ao
meio.

A toxicologia aquatica do Cr também depende da espécie quimica, uma vez que
o Cr (Ill) € biologicamente muito menos disponivel e toxico do que o Cr (VI) (Bryan e
Langston 1992). Segundo Moore & Ramamoorthy (1984), a toxicidade'do Cr (Cr Il e V)
para organismos aquaticos € geralmente baixa. Na maioria das condigées o Hg, Cd, Cu,
Pb, Ni e Zn sdo mais toxicos que o Cr. Porém, efeitos toxicos agudos do Cr para
invertebrados de agua doce sao altamente variados. A toxicidade deste metal sofre
grande alteragao quando certas caracteristicas como a dureza da agua ¢ alterada. O Cr
tambem alterar seu efeito toxico final pela variacdo de salinidade. Efeitos sub-letais
(cronicos) por exposicdo ao Cr incluem decréscimo no crescimento e tamanho do
corpo. Pode ser significante também na redugdo das taxas de reproducio e
sobrevivéncia da prole (Moore & Ramamoorthy, op. cit.).

No estuario do rio Maracana, a distribuicdo das concentracées de Cr total e
biodisponivel apresentaram-se de forma simétrica (Figura 22). Tendo as concentragées
de Cr total um valor médio de 140,33+6,56 ppm bem centralizado, demonstrando que a
maioria dos dados encontra-se nesta faixa de concentragdo. Em relagdo ao Cr
biodisponivel observa-se que o mesmo nao apresentou variagbes significativas,

apresentando valor medio de 20,73+1,7 ppm, com minimo de 17 e maximo de 24 ppm.
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Figura 22: Variacao do Cr total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio

Maracana.

A distribuicao do Cr total foi centrada dentro do valor da média (140,47+6.8 ppm),
com valor minimo observado na estagdao M25 e maximo na estacdo M23, sem
apresentar uma distribuicao regular (Figura 23-a). Fato, também observado para o Cr
biodisponivel, que teve seu valor minimo na estacdo M03 e maximo na estacdo M18

(Figura 23-b).
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Figura 23: Distribuicdo do Cr total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos superficiais do
estuario do rio Maracana.

No estuario do rio Maracana a concentragdo média do Cr total (140,33+6,56ppm)
foi similar a média do valor de referéncia (147 ppm) encontrado nos sedimentos da
bacia do rio Ganges na India (Singh et al., 2003), aos valores de referéncia encontrados
por Nascimento (2003) para sedimentos fluviais das regides do Médio-Baixo Tiete
(117+42 ppm) e Baixo Tiete (189149 ppm) em Sao Paulo.

Porém foi superior ao valor de referéncia (90 ppm) encontrado em amostras de
sedimentos da época pré-industrial para Lagos da Europa, USA e Canada por
Hakanson (1980), assim como superior ao valor médio de “background” (112 ppm)
encontrado para sedimentos do mar Kara no Oceano Artico (Siegel & Kravitz, 2001),
aos niveis de referéncia de ambientes fluviais das regides do Alto (30+4 ppm) e Médio
(44+14 ppm) Tiete em Sdo Paulo (Nascimento op. cit.), as concentragbes naturais
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obtidas nas represas Ponta Nova (3848 ppm) e Ribeirdao do Campo (3847 ppm)
localizadas em area de protegdo ambiental (Nascimento, op. cit.), ao valor médio (36
ppm) encontrado por Carvalho (2002) para sedimentos superficiais de fundo localizados
nas proximidades da ilha do Cumbu- PA, ao valor médio (54,94+16,58) encontrado em
sedimentos superficiais da Plataforma Continental do Amazonas (Lima, 2004), ao valor
de background do cromo (90 ppm) estabelecido para os folhelhos e argilas (Turekian &
Wedepohl, 1961), assim como inferior ao teor Cr (72 ppm) definido como a média dos
sedimentos mundiais (Bowen, 1979).

Com relagao a fragao biodisponivel, o valor médio do Cr obtido para regido
(20,73£1,7 ppm) ‘foi inferior ao valor médio (12,1 ppm) encontfado na camada
superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regido consideradas nao
impactadas do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001), assim como inferior aos niveis de
“background” encontrados no estuario do rio Joanes-BA (14,14 ppm) por Santos et al.
(1997). Porém abaixo dos niveis de “background” (40 ppm) em sedimentos da epoca
pre-industriais em areas litordneas e no mar suecos (Swedish EPA. 2005).

O Cr apresentou um baixo potencial de biodisponibilidade para biota (14,81+1.12
%), com uma distribuicdo simétrica sem grandes variactes (minimo de 12.77% e
maximo de 16,67%) (Figura 36).

Comparando o teor de Cr biodisponivel nas amostras (Tabela 06), com os
valores estabelecidos nos VGQS/NOAA, VGQS/AAC, observou-se que todos os valores
encontrados de Cr biodisponivel encontram-se abaixo do Er-L (81 pbpm) e Er-M (370
ppm) estabelecidos pela NOAA, assim como abaixo do TEL (52,3 ppm) e PEL (160
ppm) estabelecidos AAC. Neste caso pode-se considerar que raramente devem ocorrer
efeitos biologicos adversos para vida aquatica da regiao.

~Na area em estudo como era de se esperar ndo foram observadas evidéncias de
contaminacéo antropica associadas ao cromo nas duas fragbes geoquimicas
analisadas, apesar de suas concentragdes na fracdo total serem superiores a maioria
dos valores de "background” apresentados para varias regidées do Brasil e do mundo.

Desta forma, devido a regido nao apresentar variagoes significativas na
concentracao deste metal entre os pontos de amostragem, e, a mesma esta localizada

dentro de uma area de protegdo ambiental, & possivel considerar que os dados obtidos
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para o cromo na area selecionada do estuario do rio Maracana em sua fragao total e

biodisponivel representam o valor proximo ao “background” caracteristico da regiao.
6.5.4 - Cobre (Cu)

O Cu € um elemento de transicao do Grupo 11 da Tabela Periodica, sendo o
segundo metal com mais alta condutividade térmica e elétrica. Funde-se a 1082 °C, e é
detentor do nimero atémico 29, com peso atémico 63,546 e densidade de 8,96 g/cm®.
A utilizagdo do Cu e conhecida na manufatura de artefatos desde as antigas
civilizagoes. Na Natureza, o Cu e bem distribuido ocorrendo em dois estados de
oxidagao (I e Il). No estado de oxidagao Il, o Cu € isomérfico com o Zn, Mg e Fe,
ocorrendo em minerais como a cuprita (Cu;0), malaquita [Cu(CO3)(OH),], azurita
[Cu3(CO3)2(OH);], calcopirita (CuFeS;), e bornita (CusFeS,). De todas estas ocorréncias
e na calcopirita que o Cu ocorre em maior quantidade (Malavolta, 1994, Batista, 2003).

O Cu é amplamente utilizado como fungicida na agricultura ou como pigmento
para a fabricagéd de tintas, estando sempre presente em efluentes industriais e
domesticos. Devido suas propriedades como maleabilidade, ductilidade, condutividade
e resisténcia a corrosao, o Cu e um metal universalmente utilizado na industria eletrica,
de construgcdo, encanamento e automotiva. Sendo a industria elétrica a maior utilizadora
deste metal, seja para transmissao energética ou para utilizacao em equipamentos
elétricos e eletrénicos, ao qual consomem mais de 50% de toda a produgao deste
metal, sendo, portanto, uma das maiores fontes poluidoras de origem industrial do
mesmo (Moore & Ramammorthy, 1984).

Em aguas naturais, somente uma pequena porcentagem do Cu esta presente
como o ion aquoso "livre" (Cu2+); a maioria do cobre esta adsorvida ao material em
suspensao ou complexado com varios ligantes. Os ligantes inorganicos de maior
importancia sao os hidroxidos e carbonatos, e em aguas salgadas os cloretos (Bodek et
al., 1988"* apud WHO,1998). O Cu pode se ligar fortemente com acidos fluvicos e

humicos e outros compostos organicos, de modo que a maior parte do Cu dissolvido

"Bodek I. Lyman WJ, Reehl WF, & Rosenblatt DH (1988) Environmental inorganic chemistry:
Properties, processes and estimation methods. New York, Pergamon Press, 9 pp (SETAC Special
Publications Series).
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esta frequentemente complexado organicamente (Allen & Hansen 1996 apud WHO,
op. cit.).

Nos solos e sedimentos, a maioria do Cu também ocorre sobhre ou em forma de
particulas, como um constituinte da fase mineral ou adsorvido as superficies dos éxidos
ou a MO; a formagao do sulfito de Cu pode ser particularmente importante em
sedimentos anoxicos (Di Toro et al., 1990 apud WHO, 1998).

Em sedimentos estuarinos, o Cu liga-se primariamente @ MO, a menos que o
sedimento seja pobre neste tipo de material. A afinidade de ligacao, segundo Davies-
Colley et al. 1984 apud ATSDR (2004 b), varia por um fator superior a 10.000 na
seguinte ordem: hidratos de oxido de Mn > MO > oxidos de Fe hidratados >
aluminossilicatos > argila. Os coeficientes de particao, em pH 7, para as fases de maior
forca de ligagao (oxido de Mn, oxido de Fe e material estuarino humico) foram de 6.300,
1.300 e 2.500, respectivamente. A afinidade aumentou com o pH, nao variando
apreciavelmente com a reducao da salinidade. Considerando as caracteristicas dos
sedimentos estuarinos, os resultados indicam que o Cu se liga predominantemente a
MO (material humico) e oxidos de Fe, uma vez que as concentracdes de oxidos de Mn
sao baixas nestes sedimentos, contribuindo com menos de 1%.

A biodisponibilidade do Cu em sedimentos € influenciada pela presenca de
sulfetos, comuns nas aguas doces e salgadas. Esses sulfetos soluveis em solugao
acida fraca, denominados sulfetos acidos volateis (SAV), sao um fator-chave no
controle da toxicidade de varios metais, entre eles o Cu. A toxicidade desses metais
nao é observada quando estes se ligam aos sedimentos e quando a concentragao de
SVA €& maior do que a soma da concentracdo molar dos metais ali presentes (WHO,
1998).

Segundo WHO op. cit., uma revisao da literatura mostra que a disponibilidade de
Cu é.geralmente pequena para as concentragdes totais de metais em agua. Varios

processos influenciam a disponibilidade do Cu no sistema aquatico, incluindo a

“Allen HE & Hansen DJ (1996) The importance of trace metal speciation to water quality criteria. Water
Environ Res, 68(1): 42-54

*Di Toro DM, Mahony JD, Hansen DJ, Scott KJ, Hicks MB, Mayr SM, & Redmond MS (1990) Toxicity
of cadmium in sediments: the role of acid volatile sulfide. Environ Toxicol Chem, 9: 1487-1502.

“Davies-Colley RJ, Nelson PO, Williamson KJ. 1984 Copper and cadmium uptake by estuarine
sedimentary phases. Environ Sci Technol 18:491-499.
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complexacao a ligantes organicos e inorganicos, adsorcdo a oxidos metalicos, argila e
MPS, bioacumulagéo e troca entre sedimento e agua.

O Cu e altamente toxico a invertebrados marinhos e de agua doce. No entanto, a
toxicidade € geralmente maior para organismos de agua doce do que para organismos
marinhos, refletindo a relativa proporgdo de ions de Cu toxico livres na solugdo. A
concentragao de Cu em invertebrados marinhos é freqilentemente maior que em
organismos de agua doce. Isto reflete a presenca de Cu biodisponivel que é
sequestrado nos tecidos. O Cu pode ser acumulado em niveis troficos mais elevados,
no entanto, os autores salientam ainda que poucos estudos relativos a transferéncia de
Cu pela cadeia trofica foram feitos (Moore & Ramamoorthy, 1984).

No estuario do rio Maracana os valores de concentracéo obtidos para o Cu total
apresentaram-se de forma simétrica ao contrario do Cu biodisponivel que apresentou
uma distribuicao assimétrica. A disperséo dos valores da concentracdo de Cu total teve
um valor médio de 18,97 + 1,19 ppm bem centralizado, demonstrando que a maioria
dos dados encontra-se nesta faixa de concentragdo. Por outro lado, o Cu biodisponivel
teve seu valor medio de (7,0 = 0,69ppm) deslocado no sentido do menor valor, porém

sem grandes variagées (minimo de 6 ppm e maximo de 9 ppm) (Figura 24).
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Figura 24: Variagao do Cu total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio
Maracana.

.A figura 25-a mostra que na maioria dos pontos a distribuicdo do Cu total foi
centrada dentro do valor da média, com menor valor observado nas estacées MO8,
M16, M24 e M25 e o maior nas estagées M01, M04 e M0O5, porém sem apresentar uma
distribuicao regular. Fato, também observado para o Cu biodisponivel (figura 25-b), que
teve seu valor minimo nas estagées M09, M16, M24, M27 e M28, e maximo na estagao

MO1.
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Figura 25: Distribuicao do Cu total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos superficiais

do estuario do rio Maracana.

Comparando os valores de Cu total com valores encontrados em outras regides
do mundo observou-se que o valor médio (19 + 1,46 ppm) deste metal no estuario do
rio Maracand, foi similar ao valor médio de referéncia encontrado por Nascimento
(2003) para sedimentos fluviais das regides do Alto Tiete (18t7ppm), assim como
similar aos valores médios das concentragdes naturais obtidas pelo mesmo autor para
as represas de Ponta Nova (17+2 ppm) e Ribeirao do Campo (20+4 ppm), localizadas
em area de protecdo ambiental no estado de Sao Paulo.

Superior ao valor médio encontrado por Carvalho (2002), 12 ppm para
sedimentos superficiais de fundo localizados nas proximidades da lha do Cumbu - PA.
Porém inferior ao valor médio de referéncia (50 ppm) encontrado em amostras de

sedimentos da época pré-industrial em Lagos da Europa, USA e Canada por Hakanson
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(1980), assim como inferior ao valor médio de “background” (30 ppm) encontrado para
sedimentos do mar Kara no Oceano Artico (Siegel & Kravitz, 2001), aos niveis médios
de referéncia para sedimentos fluviais localizados em regides do Medio (61+13 ppm),
Medio-Baixo (135443 ppm) e Baixo (3348 ppm) Tiete no estado de Sao Paulo
(Nascimento op. cit.), ao valor meédio (31,63+£1543) encontrado em sedimentos
superficiais da Plataforma Continental do Amazonas (Lima, 2004), a média mundial
deste metal (33 ppm) encontrada em sedimentos (Bowen, 1979) e ao valor médio do
background mundial (45 ppm) dos folhelhos e argilas (Turekian & Wedepohl, 1961).

Em se tratando de sua fragéo biodisponivel, o metal Cu apresentou valor médio
para regiao (7,06+0,78 ppm) semelhante ao valor médio (6,4 ppm) encontrado na
camada superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regiao
considerada nao impactada do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001). Inferior ao nivel de
“background” (11,8 ppm) encontrado no estuario do rio Joanes-BA (Santos et al . 1997)
e em sedimentos da época pré-industriais em areas litoraneas e no mar suecos (15
ppm) (Swedish EPA, 2005).

Com relagao ao percentual de biodisponibilidade o Cu apresentou uma
distibuicdo assimeétrica com seu valor médio (37,45+3,93 %) deslocado no sentido do
menor valor, porem sem grandes variacées (minimo de 31,58% e maximo de 50.00%)
(Figura 36). Este valor meédio esta de acordo com o percentual médio de 41%
encontrado por Carvalho (2002) em sedimentos superficiais de fundo localizados nas
proximidades da ilha do Cumbu-PA, assim como ao percentual de 28,2545 13% de
biodisponibilidade encontrado por Lima (2004) para sedimentos superficiais da
Plataforma Continental do Amazonas. |

Fazendo uma comparagao do Cu biodisponivél nas amostras da area em estudo
(Tabela 06), com os valores estabelecidos nos VGQS/NOAA e VGQS/AAC. observou-
se que todos os valores encontrados para o Cu biodisponivel encontram-se abaixo do
Er-L (34 ppm) e Er-M (270 ppm) estabelecidos pela NOAA, e do TEL (18,7 ppm) e PEL
(108 ppm) estabelecidos pela AAC. Desta forma podemo considera que raramente
devem ocorrer efeitos biologicos adversos para vida aquatica da regiao.

No estuario do rio Maracana nao foi encontrado evidéncias de contaminacao

antropica associadas ao metal Cu nas duas fragcbes geoquimicas analisadas, desta
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forma, devido a regido nao apresentar variacoes significativas na concentracdo deste
metal ao longo dos 30 pontos analisados, e a mesma esta localizada dentro de uma
area de protecdo ambiental € possivel considerar que os dados obtidos para este metal
na area selecionada do estudrio do rio Maracana em sua fracao total e biodisponivel

representam o valor proximo ao “background” caracteristico deste estuario.
6.5.5 - Ferro e Manganés

As caracteristicas quimicas do Fe e do Mn sdo muito semelhantes, e em
solugdes com baixo pH e baixo potencial de oxi-reducdo os dois sdo estaveis na forma
de ions bivalentes. O Mn apresenta estados de oxidagéo, +3 e +4, enquanto que o Fe
apresenta somente o estado de oxidagdo +3. Ambos formam carbonatos, sulfatos e
silicatos que sdo faciimente oxidados nas condigdes superficiais, formando oxidos e
hidroxidos insoluveis. A oxidagdo dos compostos de Mn exige maiores potenciais do
que os de Fe e o MnS é mais sollvel que o FeS (Krauskopf, 1972).

O Fe é principalmente utilizado pela industria sidertrgica na fabricacdo de ligas
metalicas, utilizado também na fabricagéb de imas, tintas, pigmentos, na soldagem de
metais entre outras. Ja o Mn é usado principalmente como aditivb no acgo; sendo
utiizado em ligas metalicas, pilhas e baterias secas além de em fertilizantes
(micronutrientes), em compostos orgédnicos para secagem de tintas e reagentes
quimicos.

Segundo Esteves (1998), o Fe e Mn presentes na agua podem estar sob a forma
oxidada e/ou reduzida. As concentraces 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 concentracdes de oxigénio (baixo
potencial redox), ocorre uma redugdo completa de Fe*' para Fe?". A forma reduzida de
Fe torna-se soltvel principalmente sob a forma de bicarbonato (Fe(HCO3),), ou como
ions Fe”™ em equilibrio com hidroxido de Fe (Fe(OH)s;) apos sua oxidagao. Pode
também estar suspensa, adsorvida a particulas e complexada a substancias organicas.

Por outro lado, a forma reduzida do Fe precipita-se sob a forma de Fe(OH)s;, FeC0O; e
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FeS. O Mn reage de maneira semelhante ao Fe (precipita-se como MnCO0s;, Mn(OH), e
se solubiliza principalmente como Mn(HCO0s3),. |

Os oxidos de Fe e Mn apresentam elevada capacidade adsortiva de elementos
tragos e regulam a mobilidade e o transporte de ions em diversos compartimentos do
ecossistema (biota, solo, rios, lagos e oceanos) (Cornell & Schwetmann, 1996).

~Segundo Férstner & Wittmann (1981), as formas mais comuns dos oxidos e
hidroxidos de Fe e Mn em sistemas aquaticos sdo Fe(OH)s, Fe;O. (magnetita), FeOOH
(@amorfos), e a-FeOOH (goethita). As espécies de Mn sdo geralmente formadas por
misturas de compostos de Mn (1), Mn (lll) e Mn (IV), sejam na forma de dxidos ou sais
principalmente os de sodio.

Na zona de contato agua-sedimento, a liberagdo do Fe e Mn ocorre
principalmente sob condicdes anaerc’:bicajs. porém, pode ocorrer de forma limitada sob
condigbes aerobicas. A mobilizagao dos ions metalicos de Fe e Mn, pode também
ocorrer induzida por agentes organicos complexantes e através de atividades
metabdlicas de organismos, principalmente de bactérias (Forstner & Wittmann,op.cit.).

Cations que apresentam dimensées fisicas semelhantes ao Fe’' e Fe®' ou Mn?*
e Mn®" | tais como Cu®*, Zn®", Cd®' e Pb?", sdo retidos nos oxidos com diferentes graus
de afinidade (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

A adsorcao especifica de MP nos oxidos de Mn segue a ordem: Pb> Cu> Mn>
Co> Zn> Ni (Gilkes & McKenzie, 1988).

Cornell & Schwertmann (1996) sugeriram que a afinidade da goethita em reter
metais pode ser descrita como: Cu> Pb> Zn> Cd> Co> Ni> Mn. Para a hematita, segue-
se a mesma sequéncia, porem o Pb apresenta como o metal adsorvido com maior
intensidade, seguido do Cu. O Pb, o Cu e o Zn s&o adsorvidos preferencialmente em
oxidos e fragdes orgénicas do solo em relagdo a Cd, Ni e Co (Ross, 1994).

Ao longo dos pontos selecionados do estuario do rio Maracana os valores
médios da concentragdo do Fe total e biodisponivel apresentaram uma distribuicao
assimetrica (figura 26). O Fe total apresentou uma pequena variacédo (valor minimo de
3,43 % e maximo de 4,56%), com o valor médio de 4,14+ 0,24 % deslocado em direcédo
ao valor maximo e com cauda inferior alongada indicando valores um pouco abaixo da

media, porém sem variagoes significativas. Com relacao a sua fragao biodisponivel este
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metal sofreu pequenas variagées com seu valor médio (1,66+ 0,1 %) proximo aos

valores minimo (1,48 %) e maximo (1,90 %).
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Figura 26: Variagcao do Fe total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos do estuario do

rio Maracana.

As figuras 27-a e 27-b mostram a distribuicdo do Fe total e biodisponivel ao
longo dos pontos selecionados no estuario do rio Maracana, onde se pode observar que
para estas duas formas geoquimicas analisadas o ferro ndo apresentou uma
distribuicdo regular, com o menor valor de Fe total observados na estacdao M25 e o
maior.na estagao M12, porém sem grandes variagoes. Ja o Fe biodisponivel apresentou
o menor valor nas estagdes M03, M05, M08, M25, M27, M28, e o maior na estagao

M18, também sem variagoes significativas entre os pontos de amostragem.
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Figura 27: Distribuicdo do Fe total (a) e biodisponivel (b) em pontos selecionados nos
sedimentos superficiais do estuario do rio Maracana.

Comparando o valor médio (4,14+0,24 %) da fragdo total deste metal com a
media dos valores de concentragdo de outras areas de Brasil e do mundo, observou-se
que a mesma é inferior os valor médio (1,74 %) encontrado em sedimentos superficiais
de fundo localizados nas proximidades da ilha do Cumbu-PA (Carvalho, 2002). Porém
semelhante ao valor médio (3,7+1,29 %) encontrado em sedimentos superficiais da
Plataforma Continental do Amazonas (Lima, 2004), assim como semelhante ao valor de
referéncia (4,03%) determinado para sedimentos do rio Ganges na India (Singh et al.,
2003), a media mundial deste metal (4,10 ppm) encontrada em sedimentos (Bowen,
1979), e um pouco abaixo do valor de background mundial deste elemento (4,67%)
para folhelhos e argilas (Turekian & Wedepohl, 1961).
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Com relagédo & fracdo biodisponivel, o Fe apresentou um valor médio de 166+
0,1 %, valor este semelhante ao valor médio (1,45 %) encontrado na camada superficial
(41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regiéo consideradas nao impactadas
do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001).

Com relagdo ao percentual de biodisponibilidade, o Fe apresentou uma
distribuicdo assimétrica com seu valor médio (39,94+2 53 %) deslocado no sentido do
maior valor, porem sem variagdes significativas (minimo de 34,88% e maximo de
44,19%) (Figura 36). Sendo este valor médio inferior ao valor médio de 70% de
biodisponibilidade encontrada por Carvalho (.2002) para sedimentos superficiais de
fundo localizados nas proximidades da ilha do Cumbu-PA.

A dispersao dos valores de concentragao de Mn total e biodisponivel no estuario
do rio Maracana apresentaram uma distribuicdo simétrica, com caixa alongada
indicando um elevado desvio padréo (figura 28). O Mn total apresentou uma grande
variagao (valor minimo de 293 ppm e maximo de 545 ppm) com o valor médio de
423,53+74,63 ppm. Semelhante a sua fracao biodisponivel que apresentou valor médio

de 335,1£91,3 ppm (valor minimo de 168 ppm e maximo de 449).
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Figura 28: Variacdo do Mn total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio

Maracana,




As figuras 29-a e 29-b mostram a distribuicdo do Mn total e biodisponivel no
estuario do rio Maracana, onde se pode observar que para estas duas formas
geoquimicas analisadas o Mn ndo apresentou uma distribuicdo regular, com os
menores valores de Mn total observados nas estagées M07, M08, M25, e os maiores
nas estacdes M04, M12 e M26, porém sem grandes variages. Ja& Mn biodisponivel
apresentou os menores valores nas estagdes M07, M08, M25, M28, e os maiores nas

estacbes, M18 e M23, também sem variagdes significativas entre os pontos de

amostragem.
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Figura 29: Distribuicdo do Mn total (a) e biodisponivel (b) em pontos selecionados nos

sedimentos superficiais do estuario do rio Maracana.

O valor médio da fragdo total deste metal (423,53+74,63 ppm) foi superior ao
valor médio (1740 ppm) encontrado em sedimentos superficiais de fundo localizados
nas proximidades da ilha do Cumbu-PA (Carvalho, 2002). Porém inferior aos valores
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medios encontrado por Singh et al. (2003), 1764 ppm para valores de referéncia em
sedimentos do rio Ganges na India. Lima (2004), 612,28+234,37 ppm para sedimentos
superficiais da Plataforma Continental do Amazonas. Turekian & Wedepohl (1961), 850
ppm para o valor médio mundial de background do manganés para folhelhos e argilas.
Bowen (1979) para o valor médio encontrado para os sedimentos mundiais (770 ppm).

Em relagdo a fragao biodisponivel, o manganés apresentou um valor médio de
335,1491,3 ppm, valor este semelhante ao valor médio (438,1 ppm) encontrado na
camada -superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regiao
consideradas nao impactadas do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001). Assim como aos
360,75+197,91 ppm encontrados em sedimentos superficiais da Plataforma Continental
do Amazonas (Lima, 2004).

O manganés apresentou o maior percentual de biodisponibilidade dentre todos
os metais analisados, apresentando uma distribuicao assimetrica com seu valor médio
(77,73+9,72 %) deslocado no sentido do maior valor, com valor minimo de 57,29 e
maximo de 91,56 (Figura 36). Este elevado percentual de biodisponibilidade é sugerido,
pois este metal possui uma grande mobilidade no seu transporte devido sua dinamica e
oxi-reducdo. Este percentual elevado é similar ao percentual medio de 67% encontrado
por Carvalho (2002) para sedimentos superficiais de fundo localizados nas
proximidades da ilha do Cumbu-PA, assim como ao percentual medio (56,7+14,35 %)
encontrado nos sedimentos superficiais da Plataforma Continental do Amazonas (Lima,
2004).

No estuario do rio Maracana nao foram encontradas evidéncias de contaminagao
antropica associadas aos metais ferro e manganés nas duas frages geoquimicas
analisadas, desta forma, devido a regido ndo apresentar variagdes significativas na
concentracao deste metal, e a mesma esta localizada dentro de uma area de protecao
ambiental € possivel considerar que os dados obtidos para estes metais no estuario do
rio Maracana em sua fragdo total e biodisponivel representam o valor proximo ao

“hackground” caracteristico desta regiao.
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6.5.6 - Niquel

O Ni pertence ao Grupo VIl B e € um metal razoavelmente duro com um fraco
brilho amarelado, em parte devido & camada de oxido autoprotetora. E maleavel e
ductil, possuindo ainda boa condutividade térmica e elétrica. Seus estados de oxidagéo
variam de -1 a +4, mas no estado natural aparece como +2 (Mahan, 1995).

O Ni tem como principal origem geoquimica as rochas magmaticas (maficas e
ultramaficas) que contém até 3600 ppm do elemento. As rochas alcalinas e
sedimentares apresentam baixos teores do metal. As emissdes atmosféricas variam de
2 a 80 kg.kmZ.ano™', provenientes de combustio de petroleo. O Ni pode também ser
incorporado ao solo através do uso de calcarios e de fertilizantes fosfatados, que
podem conter até 300 ppm do metal. Nos biossolidos, sua presenca deve-se aos
esgotos de industrias que o utilizam em ligas metalicas, em baterias e compostos
eletrénicos, cosméticos e catalisadores (McGrath, 1995).

Nos sedimentos este metal pode ser depositado pelos processos de
precipitacao, complexacgao, adsor¢cao sobre as argilas e também agregado a biota.
Parte do Ni e transportado pelos rios e estuarios até os oceanos. Particulas suspensas
fornecem cerca de 135 x 10" Kg/ano. Lixo Industrial e municipal, e particulas radioativas
atmosféricas, contribuem com 0,38 x 10" e 2,5 x 10’ Kg/ano, respectivamente (WHO,
1991).

A utilizacao do Ni e de seus compostos na industria € muito diversificada. A
aplicacao mais importante € na fabricagao do ago inoxidavel, pois o Ni € um elemento
resistente a acao corrosiva de muitos acidos, sais e alcalis (Sunderman Jr. et al,
1989™" apud Oliveira, 2003).

O Ni é utilizado como uma das camadas base na galvanoplastia do Cr, para que
o Cr possa ficar aderido ao Fe, a peca de Fe ¢ inicialmente recobérta com Cu, em

seguida, com Ni e finalmente com o Cr. O metal Ni & também utilizado como catalisador

“"SUNDERMAN Jr. FW.; HOPFER, S.M.; SWEENEY, K.R; MARCUS, AH: MOST, B.M : CREASON,
J. Niquel absorption and kinetics in human volunteers. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, Washington, v.
191, p.5-11, 1989.
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em reagdes de hidrogenagao para a fabricagdo de margarina, a partir de gorduras
vegetais liquidas (Schaker et al., 1987V apud Ortiz, 2000), entre outros.

No ambiente aquatico, a toxicidade pelo Ni indica tolerancias que variam
amplémente e sao influenciados por varios fatores, entre eles o pH e o efeito sinérgico.
Segundo a CETESB (1996) a toxicidade cronica para peixes varia de 380 a 730 ug Ni/L,
sendo que, em concentragées de 0,51 ug Ni/L, pode causar danos a uma série de
vegetais, como tomate e frutas citricas.

Nos pontos selecionados do estuario do rio Maracana os valores meédios da
concentracao do Ni total e biodisponivel apresentaram uma distribuicdo assimétrica
(figura 30). O Ni total apresentou uma pequena variagdo (valor minimo de 44 ppm e
maximo de 53 ppm), com o valor médio de 48,77 + 2,27 ppm deslocado em diregdo ao
valor maximo. Assim como, o Ni biodisponivel que teve seu valor médio (8,03+0,56

ppm) proximo ao valor minimo (7 ppm) e maximo (9 ppm).
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Figura 30: Variagdao do Ni total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio

Maracana.

“"SCHAKER, A.R.; AVENS, L.R.; PADILHA, D.D; ROMERO, D.A: WORL, L.A. Magnetic separation
for environmental metals remediation. In: Separation of elements. K.L.. Nash, 1987. 157-169.

107



A figura 31-a apresentada abaixo mostra que na maioria dos pontos de
amostragem a distribuicdo do Ni total foi centrada dentro do valor da média, com o
menor valor observado na estagdo M25 e o maior nas estagdes M27 e M30, porém sem
apresentar uma distribuigdo regular nem variagdes significativas. Fato, também
observado para o Ni biodisponivel, que teve o valor minimo nas estagées M03, M05 e
M25, e maximo nas estagdes M08, M18, M21, M22 e M23 (figura 31-b).
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Figura 31: Distribuicao do Ni total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos superficiais do
estuario do rio Maracana.

Comparando o valor médio (48,77 + 2,27 ppm) da fragdo total deste metal com
as concentragdes médias encontradas em outras areas do mundo, observou-se que a
mesma é similar ao valor encontrado por Siegel & Kravitz (2001), 51 ppm em amostras
de “background para sedimentos do mar Kara no Oceano Artico, assim como a média

do valor de referéncia (47 ppm) encontrado nos sedimentos da bacia do rio Ganges na
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india (Singh et al, 2003), e aos valores medios de referéncia encontrados por
Nascimento (2003) para sedimentos fluviais das regibes do Medio (41+8 ppm), Médio-
Baixo (65+10) e Baixo rio Tiete (52 +10) no estado de Sdo Paulo.

. Superior ao valor médio (35 ppm) encontrado para sedimentos superficiais de
fundo localizados nas proximidades da lha do Cumbu — PA (Carvalho, 2002), e aos
valores meédios de referéncia encontrados para sedimentos fluviais das regides do Alto
rio Tiete (2046) e da represa Ponta Nova (2616 ppm) e Ribeirdo do Campo (25+7 ppm)
localizada em area de protegdo ambiental no estado de Sao Paulo (Nascimento op.
cit.).

Porém inferior ao valor de referéncia (70 ppm) encontrado em amostras de
sedimentos da época pré-industrial para JLagos da Europa, USA e Canada
(Hakanson,1980) e ao valor de background do niquel (68 ppm) estabelecido para os
folhelhos e argilas (Turekian & Wedepohl, 1961).

Em relacéo a fragao biodisponivel, a concentracdo média deste metal obtido para
regiao (8,03+0,56 ppm) foi similar ao valor médio (7,2 ppm) encontrado na camada
superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regido considerada nao
impactada do lago Agua Preta-PA (Carvalho, 2001), e inferior ao nivel de “background”
(30 ppm) encontrado em sedimentos da época pré-industrial em areas litoraneas e no
mar sueco (Swedish EPA, 2005).

O Ni apresentou um baixo potencial de biodisponibilidade, com seu valor médio
(16,55+0,97%) deslocado no sentido do' menor valor, porém sem grandes variagoes
(minimo de 14,89% e maximo 18,37%) (Figura‘ 36). Este valor médio foi inferior aos 32
% de biodisponibilidade encontrado por Carvalho (2002) para sedimentos superficiais
de fundo localizados nas proximidades da ilha do Cumbu-PA.

Comparando as concentragées de Ni biodisponivél (Tabela 06), com os valores
estabelecidos nos VGQS/NOAA observou-se que todos os valores encontram-se abaixo
do Er-L (20,90 ppm) e Er-M (51,60 ppm) estabelecidos por esta agéncia ambiental.
Neste caso pode-se considerar que raramente devem ocorrer efeitos biologicos
adversos para vida aquatica deste estuario.

Ao longo dos pontos selecionados no estuario do rio Maracana nao foi

encontrado evidéncias de contaminagdo antropica associadas a este metal nas duas
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fragbes geoquimicas analisadas, assim como, variagbes significativas em sua
concentragao total e biodisponivel, sendo assim, considerando que esta regido faz parte
de uma area de prote¢do ambiental é possivel considerar que os dados obtidos para
metal no estuario do rio Maracana em sua fragao total e biodisponivel representam o

valor proximo ao “background” caracteristico desta regio.
6.5.7 - Chumbo

O Pb juntamente com o carbono, o silicio, 0 germanio e o estanho formam o
grupe 14 da tabela periodica. E encontrado no seu estado natural em depositos
minerais, de onde sdo extraidos de 3 a 10 % de Pb. E um MP de cor cinza prateada,
macio, flexivel e maleavel, funde-se a 327,5 °C, tem numero atémico 82, peso atdmico
207,19 e densidade de 11,35 g/cm® (Molavolta, 1994: Ohweiler, 1971).

Todas as rochas da crosta terrestre contém Pb. A concentracdo em rochas
magmaticas acidas e em sedimentos argilosos varia de 10 a 40 ppm, ao passo que nas
rochas ultramaficas e sedimentos calcarios variam de 0,1 a 10 ppm. As fontes naturais
de Pb (erosao e emissdo vulcanica) prodl;zem em torno de 19.000tano e as
antropogénicas (mineragao e fundi¢do) sdo estimadas em 400.000t/ano (Malavolta,
1994).

As caracteristicas geoquimicas do Pb, em alguns casos, assemelham-se ao
grupo dos metais alcalinos terrosos, o que determina a habilidade do Pb em deslocar K|
Ba, Sre Ca em minerais e sitios de sor¢ao (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

O Pb e um elemento calcofilico e sua forma geolégica primaria na natureza ¢ a
galena, PbS (Kabata-Pendias & Pendias, 2000), cuja mineracdo visa também o
aproveitamento de outros metais a ela associados, como Ag, Au, Zn, Cd, Bi, As e Sb.
Outros minérios de Pb sao: anglesita (PbSO,), cerussita (PbCO3), piromorfita
[Pb5(PO4j3CF] e mimetesita [Pbs(AsO4);ClI]. Como 0s principais minérios de Pb, galena,
cerussita e anglesita, sdo de composicao extremamente variavel, rexistem diversas
tecnicas de mineragao (Greenwood & Earnshaw, 1989).

Quando o Pb é langado no meio ambiente, ele tem um longo tempo de

residéncia comparado a maioria dos outros poluentes. Como resultado, ele tende a se
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acumular em solos e sedimentos, onde, devido a baixa solubilidade, bode permanecer
acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muito tempo (Sauve et al.,
1997).

Segundo Florence, 1982 apud Bruno 2000, na agua doce o Pb forma
compostos de baixa solubilidade com muitos anions, como hidréxidos, carbonatos,
sulfetos e muito pouco com sulfatos; também forma complexos moderadamente
estaveis com acidos humicos e fluvicos. Na agua salgada, ha tendéncia para formar
complexos com cloretos e hidréxidos. O Pb pode sofrer metilagdo nos sedimentos
aquaticos naturais, onde forma diversos derivados organicos, resultando em sérias
implicagées de toxidade aos seres humanos, pois estes compostos sdo mais toxicos do
que os sais inorganicos de Pb.

No ambiente aquatico (lagos, rios e oceanos), a deposigéo de IPb € proveniente
da atmosfera ou do escoamento superficial do solo, oriundo de fontes naturais ou
antropogénicas. Dentre as fontes antropogénicas mais importantes, destacam-se as
operagdes de produgédo e processamento do metal, além das industrias de Fe e ago. O
escoamento superficial urbano e a deposicdo atmosférica sao fontes indiretas
significativas do chumbo encontrado em ambientes aquaticos (ATSDR, 1999). Neste
ambiente, a concentragdo de Pb dissolvido é baixa, porque o Pb tende a formar
compostos com anions (hidroxidos, carbonatos, sulfatos, e fosfatos) que apresentam
baixa solubilidade e tendem a precipitar (Mundell et al., 1989 apud ATSDR, 1999).

A quantidade de Pb que fica em solugdo nas aguas superficiais, depende do pH
e do contetido de sais dissolvidos na agua. Calculos de equilibrio mostram que em pH
>5.4, a solubilidade total do Pb e aproximadamente 30 pg/L em égués ricas em Ca e
Mg e aproximadamente 500 pg/L em aguas pobres em Ca e Mg. ions sulfatos, se
presentes em agua doce, limitam a concentragdo de Pb na solugdo através da
formacao de sulfato de Pb. Em pH acima de 5.4, o carbonato de Pb, PbCO; e

Pb,(OH),COs3, limitam sua concentragdo, sendo que a concentragdo de carbonato é

" Florence, T.M. 1982 The especiation of trace elements in water. Talanta. 29:3445
“Mundell JA, Hill KR, Weaver JW II. 1989. In situ case history: Leachable lead required precipitation
immobilization. Hazardous Waste Management 23-27.
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dependente da presséo parcial do dioxido de carbono, pH e temperatura (EPA, 1986™""
apud ATSDR, 1999).

Uma fragao significativa de Pb carreado pelas aguas dos rios é transportada na
forma de particulas como carbonato, oxidos, ou hidroxidos Pb, e outros compostos
adsorvidos ao material particulado. O Pb talvez ocorra também como ions sorvidos
(absorvidos e adsorvidos), a cobertura de sedimento superficial, ou pode ser
transportada como parte de MO viva ou nao-viva (Getz et al., 1977 apud ASTDR,
1999).

A quimica do Pb em solugées aquosas € altamente complexa porque este
elemento pode ser encontrado em uma multiplicidade de formas. O Pb tem uma
tendéncia a formar composto de baixa solubilidade com os anions maiores encontrados
nas aguas superficiais naturais, e sua solubilidade nessas aguas é dependente do pH a
da quantidade de sais dissolvidos, que em seqiiéncia, € dependente do pH, da pressao
parcial de CO;, e da temperatura da agua. No meio ambiente, a forma divalente do Pb
(Pb®") é a espécie i6nica estavel. Hidroxidos carbonatos, Sulfetos, e muito raramente
sulfato podem atuar no controle da solubilidade e precipitacdo do Pb da agua. A um pH
<5.4, o sulfato de Pb limita a concentragao de Pb (EPA 1979 apud ATSDR, 1999).

Segundo Malavolta (1994), os prinbipais parametros qué influenciam a
disponibilidade do Pb no ambiente sdo: a textura do solo (sedimento) com o aumento
do teor de argila e, conseqiientemente, uma maior capacidade de troca catiénica; o pH
baixo influencia nos mecanismos de solubilidade e disponibilidade; e a M.O. é eficaz na
fixacdo do Pb.

O Pb € um dos metais toxicos mais presentes entre os existentes. Ele ndo tem
fungao nutricional, bioquimica ou fisiologica conhecida, e visto que nao ha necessidade

biolégica demonstrada, e que ele & toxico para a maioria dos organismos vivos, a

“EPA. 1986. Air quality criteria for lead. Research Triangle Park, NC: U.S. Environmental Protection
Agency, Office of Research and Development, Office of Health and Environmental Assessment,
Environmental Criteria and Assessment Office. EPA 600/8-83-028F.

*"'Getz LL, Haney AW, Larimore RW, et al. 1977. Transport and distribution in a watershed ecosystem
In: Boggess WR. ed. Lead in the environment: Chapter 6. Washington, DC: National Science
Foundation. Report No. NSF/RA-770214, 105-133.

“"EPA. 1979. The environmental lead problem: An assessment of lead in drinking water from a
multimedia perspective. Washington, DC: U.S. Environmental Protection Agency. EPA 570/9-79-003,
NTIS PB-296556

112



principal preocupagdo no momento & em que dose o Pb pode se tornar toxico (Goyer
1996). : ' ‘

O Pb € também toxico para toda a biota aquatica, e, embora nao seja
considerado um dos metais de maior mobilidade no meio ambiente, ainda ha evidéncias
consideraveis mostrando a biodisponibilidade de Pb associado a sedimentos para
espécies que se alimentam nesse compartimento (Bryan & Langston, 1992). Além
disso, o Pb pode ser acumulado diretamente de aguas salgadas e doces,
especialmente em organismos filtradores que utilizam as branquias como a principal
rota de ingestao de nutrientes (Sadiq, 1992).

No estuario do rio Maracana os valores de concentracdo encontrados para o Pb
total e biosdisponivel apresentaram uma distribuicdo assimétrica (figura 32). O Pb total
apresentou uma pequena variagao (valor minimo de 42 ppm e maximo de 48 ppm), com
o valor medio de 45,63+1,69 ppm deslocado em direcdo ao valor maximo. Por outro
lado, o Pb biodisponivel teve o valor médio de 15,13+0,78 ppm deslocado no sentido do

menor valor, sem variagées acentuadas (minimo de 14 ppm e maximo de 17 ppm).
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Figura 32: Variacdo do Pb total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio

Maracana.



A distribuicdo do Pb total e biodisponivel mostrou-se de forma nédo regular. Com
o menor valor de Pb total, observado na estagdo M09 e o maior nas estagbes M04,
M08, M17, M19, mais sem grandes variagdes. Para o Pb biodisponivel o menor valor foi
verificado nas estagbes M02, M03, M05, M11, M25, M27, e o maior na estagdo M18
também sem variagdes significativas entre os pontos de amostragem (figura 33-a e 33-
b).
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Figura 33: Distribuicdo do Pb total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos superficiais

do estuario do rio Maracana.

Comparando o valor médio (45,63 +1,69 ppm) da fracdo total deste metal com a
concentragdo média encontrada em outras areas do mundo, observou-se que a mesma
foi similar aos valores de referéncia encontrados por Nascimento (2003) para
sedimentos fluviais das regides do Médio-Baixo Tiete (11742 ppm) e Baixo Tiete
(189149 ppm) no estado de Sao Paulo.
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Superior aos valores ao valor médio de “background” (17 ppm) encontrado para
sedimentos do mar Kara no Oceano Artico (Siegel & Kravitz, 2001), assim como ao
valor medio referéncia (22 ppm) encontrado nos sedimentos da bacia ‘do rio Ganges na
india (Singh et al., 2003), a média mundial deste metal (19 ppm) encontrada em
sedimentos (Bowen, 1979) e no valor médio do background mundial (20 ppm) dos
folhelhos e argilas (Turekian & Wedepohl, 1961), ao nivel médio de referéncia para
sedimentos fluviais das regides do Médio (44+14 ppm) Tiete em S&o Paulo (Nascimento
op. cit.).

Porem inferior ao valor de referéncia (70 ppm) encontrado em amostras de
sedimentos da época pré-industrial para Lagos da Europa, USA e Canada
(Hakanson,1980), assim como inferior ao valor médio (54 ppm) encontrado por
Carvalho (2002) para sedimentos superficiais de fundo nas proximidades da ilha do
Cumbu- PA, aos niveis médios de referéncia para sedimentos fluviais das regides do
Alto Tiete (619 ppm) (Nascimento op. cit.), a média das concentra§6es naturais obtidas
nas represas de Ponta Nova (64+5 ppm) e de Ribeirdao do Campo (5846 ppm)
localizadas em area de prote¢do ambiental no estado de Sao Paulo (Nascimento op.
cit.).

“ Com relacao a fragao biodisponivel deste metal, o valor médio obtido para regiao
(15,13+0,78 ppm) foi semelhante ao valor médio (17,7 ppm) encontrado na camada
superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regido considerada nao
impactada do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001), assim como ao nivel de
“background” do estuario do rio Joanes-BA (18,73 ppm) por Santos et. al. 1997. Porém
encontra-se abaixo dos niveis de “background” (25 ppm) de sedimentos da época pre-
industriais em areas litoraneas e no mar srueco (Swedish EPA, 2009).

O Pb apresentou um percentual de biodisponibilidade com valor médio
(33,22+1,90%) bem centralizado, e sem grandes variagées (minimo 29,79% e maximo
36,96%) (Figura 36). Valor este proximo ao percentual médio de 32% encontrado por
Carvalho (2002) para sedimentos superficiais de fundo localizados nas proximidades da
ilha do Cumbu-PA.

Fazendo uma comparagdo do Pb biodisponivél nas amostras (Tabela 06), com
os valores estabelecidos nos VGQS/NOAA, VGQS/AAC, observou-se que todos os
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valores encontrados de Pb biodisponivel encontram-se abaixo do Er-L (46,7 ppm) e Er-
M (218 ppm) estabelecidos pela NOAA, e do TEL (30,2 ppm) e PEL (112 ppm)
estabelecido pela AAC. Neste caso pode-se considerar que raramente devem ocorrer
efeitos biologicos adversos para vida aquatica da regiao.

No estuario do rio Maracana como o esperado, ndo foi encontrado evidéncias de
contaminagao antropica associadas ao metal chumbo nas duas fragdes geoquimicas
analisadas, desta forma, devido a regido ndo apresentar variagdes significativas na
concentragao deste metal, e a mesma esiar localizada dentro de uma area de protegéao
ambiental € possivel considerar que os dados obtidos para metal chumbo no estuario
do rio Maracana em sua fragéo total e biodisponivel representam o valor préximo ao

“background” caracteristico desta regiao.

6.5.8 - Zinco

O Zn € um dos elementos mais comuns encontrados na Terra. Pode ser
encontrado no ar, no solo, na agua e esta naturalmente presente nos alimentos. O Zn
distribui-se pelo ar, agua e solo como resultado de processos naturais e atividades
humanas. Pertence ao grupo IIB da tabela periodica, juntamente com o Cd e o Hg,
apresenta ponto de fusao de 419,5°C e de ebuligdo 908°C. Quando, aquecido a 100-
150°C, torna-se maleavel, a 210°C torna-se quebradico e pulverizavel. Ao ser queimado
ao ar, gera chama verde azulada. E lentamente atacado por acido sulftrico e cloridrico.
e agentes oxidantes ou ions metalicos como Cu®, Ni**ou Co®" aceleram o processo.
Reage lentamente com aménia e acido acético, e rapidamente com &cido nitrico. Reage
com hidréxidos alcalinos formando zincatos, que sdo geralmente hidroxicomplexos
como Zn(OH)s", Zn(OH),?, [Zn(OH)4(H20).] (ATSDR, 2003; Mattiazzo-Prezotto, 1994).

O Zn ndo mostra valéncia variavel, ou seja, apresenta apenas o estado de
oxidagao Il (Lee, 1991). Assim, como o Cd e Hg, o Zn tem grande afinidade por ligantes
contendo S (Greenwood & Earnshaw, 1989). Ocorre na forma livre e combinado na
forma de ZnS (Blenda), ZnCO; (Smithsonita), ZnO (Zincita) e Calamina, sendo que a

principal ocorréncia de Zn no mundo vem da'mineralizagao de sulfetos de Zn (ZnS),
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muitas vezes associado a sulfetos de outros metais, principalmente Pb, Cd, Cu e Fe
(Smith et al., 1995).

Segundo Mattiazzo-Prezotto (1994), entre os metais mais usados pela industria,
0 Zn ocupa o qﬁarto lugar, atras de Fe, Al e Cu. Esse uso inténsivo e funcao,
principalmente, de suas caracteristicas de superplasticidade. A maior parte do Zn
produzido € utilizada na confecgao de férmas para a industria automobilistica, elétrica e
de ferramentas. Uma liga consistindo de 78% Zn e 22% Al é tao forte quanto ago, mas
de facil moldagem como pléstico, por isso o Zn metalico tem muitas aplicacées na
industria.

O Zn e usado como revestimento de Fe e outros metais para prevenir a corrosao.
O Zn metalico € também misturado com outros metais para formar ligas, como, por
exemplo, latdo e bronze. A liga de Zn e de Cu ¢ usada para produzir moedas (Goodwin,
1998).

Oxido de Zn é um material unico na civilizagao moderna, sendo muito usado na
confecgao de tintas, produtos de borracha, cosméticos, e industria farrﬁacéutica. Devido
as suas propriedades oticas, ZnS é utilizado na confecgdo de mostradores luminosos,
aparelhos de raios-x, telas de televisao e lampadas fluorescentes. Zn também é usado
como endurecedor para cimento e concreto (Mattiazzo-Prezotto, 1994).

O Zn ocorre nas aguas superficiais como ions divalente Zn®* onde forma hidretos
idnicos, carbonatos e complexos organicos (Kadlec & Knight, 1996), e pode ocorrer na
forma dissolvida ou particulada. Na forma dissolvida, o Zn pode ocorrer como ion livre
(hidratado), como complexo dissolvido, ou como compostos com varios graus de
estabilidade. O Zn em suspensao (insoltvel) pode ser dissolvido com mudancas nas
condig()e§ da agua (pH, Eh, especiacédo da solugédo) ou possivelmente no material em
suspensao (ATSDR, 2003). | }

Em aguas ricas em oxigénio, o Zn é transferido para os sedimentos através da

1

adsorgao a hidroxidos de Fe, oxidos de Mn, argilo-minerais e MO. A eficiéncia desses
materiais na remog¢ao do Zn da agua varia de acordo com a concentracdo do pH,
potencial redox (Eh), salinidade, concentragdo natural de complexos ligantes,
capacidade de troca catiénica e a concentragao do Zn. A precipitagdo de compostos de

Zn solavel mostra-se ser importante somente sob condicdes redutoras em aguas
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altamente poluidas. Geralmente, a baixos valores de pH, o Zn ficara na forma de ion
livie. O ion livre (Zn*') tende a ser adsorvido e transportado pelo material em
suspensao em aguas nao poluidas. Em aguas poluidas, nas quais as concentracoes de
Zn sao elevadas, a remogdo do Zn pela precipitagao de hidroxidos é possivel,
especialmente quando o pH é maior que 8. Em ambientes anaerébicos e na presenca
de ions sulfito, ha precipitagéo do sulfito de Zn (EPA 1979™ apud ATSDR op.cit,).

O transporte do Zn no ambiente aquatico é controlado por especies anidnicas.
Nas aguas naturais, agentes complexantes, assim como acidos himicos, podem liga-se
ao Zn, e a estabilidade destes complexos € dependente do pH da agua e da natureza
do complexo. A dissociagdo do complexo pode determinar o total de ion Zn livre na
solugao. Os complexos de Zn com acidos himicos pode ser 50% dissociado em pH 5.5
e a taxa de dissociagao pode ser maior com uma diminuicdo no pH. Entao, a medida
que o pH da agua diminui, a concentragdo de ions Zn aumenta na agua na mesma
proporgao em que o Zn € liberado do sedimento (Guy & Chakrabarti, 1976 apud
ATSDR, 2003).

Nos solos e sedimentos, em condigdes de pH igual a 7,7, o zinco se hidroliza e é
facilmente adsorvido pela argila, carbonatos ou 6xidos. Em condigbes aerdbias o Zn'? é
predominante para pH acido e nas condi¢ées anaerdbias forma ZnS entre pH 1 a 14
(Quinaglia 2001).

No estuario do rio Maracana, a distribyigéo das concentragoes de Zn total e
biodisponivel apresentaram-se de forma assimétrica (Figura 34). Com a dispersao dos
valores medios do Zn total (78,83+3,44 ppm) e biodisponivel (29,43+1,65 ppm)

deslocando-se no sentido do maior valor, porém sem variagdes significativas.

““EPA. 1979. Water-related environmental fate of 129 priority pollutants. Washington, DC: U.S.
Environmental Protection Agency, Office of Water Planning and Standards. EPA 440/4-79-029a

““Guy R.D. & Chakrabarti C.L. 1976. Studies of metal-organic interactions in model systems pertaining
to natural waters. Canadian Journal of Chemistry.54:2600-2611.
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Figura 34: Variagdo do Zn total e biodisponivel nos sedimentos do estuario do rio

Maracana.

Na maioria dos pontos de amostragem a distribuicdo do Zn total foi centrada
dentro do valor da média, com o menor valor observado na estacdao M24, e o maior nas
estagoes M30, porém sem apresentar uma distribuicdo regular (figura 35-a). Fato,
também observado para o Zn biodisponivel, que teve seu valor minimo na estacao M02
e maximo nas estagcées M18, M22, M23, M26 (figura 35-b).
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Figura 35: Distribuigdo do Zn total (a) e biodisponivel (b) nos sedimentos superficiais do
estuario do rio Maracana.

Comparando o valor médio (78,83+3,44 ppm) da fragdo total deste metal com a
concentragdo média encontrada em outras areas do mundo, observou-se que a mesma
foi similar aos valores de referéncia encontrados por Nascimento (2003) para
sedimentos fluviais das regides do Alto Tiete (82+16 ppm) e Baixo Tiete (7319 ppm)
assim como similar aos valores médios das concentragdes naturais obtidas pelo mesmo
autor para nas represas de Ponta Nova (74+7 ppm) e de Ribeirdo do Campo (90114
ppm) localizadas em area de protegdo ambiental no estado de Sao Paulo.

Superior ao valor médio (32 ppm) encontrados para sedimentos superficiais de
fundo localizados nas proximidades da llha do Cumbu-PA (Carvalho, 2002). Porém,
inferior ao valor de referéncia (175 ppm) para amostras de sedimentos da época pre-
industrial para Lagos da Europa, USA e Canada (Hakanson, 1980), assim como inferior
ao valor médio de “background” (96 ppm) de sedimentos do mar Kara no Oceano Artico
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(Siegel & Kravitz, 2001), aos niveis de referéncia de ambientes fluviais das regioes do
Médio (104410 ppm) e Baixo-Médio (126431 ppm) Tiete em Sao Paulo (Nascimento op.
cit), ao valor meédio (112,4+35,84) encontrado em sedimentos superficiais da
Plataforma Continental do Amazonas (Lima, 2004), ao valor de background do Zn (95
ppm) estabelecido para os folhelhos e argilas (Turekian & Wedepohl, 1961), e para a
media (95 ppm) de sua concentragdo nos sedimentos mundiais (Bowen, 1979).

Com relagéo a fragdo biodisponivel, o valor médio do Zn obtido para regigo
(29,43+1,65 ppm) foi semelhante ao valor médio (29,6 ppm) encontrado na camada
superficial (41,5-0 cm) de um testemunho localizado em uma regido considerada nao
impactada do lago Agua Preta-PA (Pereira, 2001). Superior aos niveis de “background”
(23,57 ppm) encontrados no estuario do rio Joanes-BA (Santos et al., 1997), porém
encontra-se abaixo dos niveis de “background” (85 ppm) encontrados em sedimentos
da época pré-industriais em areas litordneas e no mar sueco (Swedish EPA, 2005).

Com relagdo ao percentual de biodisponibilidade o Zn apresentou uma
distribuicdo asssimétrica com seu valor médio (37,41+1,62 %) deslocado no sentido do
menor valor, porém sem grandes variagdées (minimo de 34,18 e maximo de 41,67)
(Figura 37). Este valor médio & superior ao percentual de 18,62+3,89 % encontrado
para sedimentos superficiais da Plataforma Continental do Amazonas (Lima, 2004),
porém inferior ao percentual meédio de 73% encontrado em sedimentos superficiais de
fundo localizados nas proximidades da ilha do Cumbu-PA (Carvalho, 2002).

Comparando os valores das concentragées de Zn biodisponivel de todas as
amostras (Tabela 06), com os valores estabelecidos nos VGQS/NOAA e VGQS/AAC
observou-se que todos os valores encontrados, encontram-se abaixo do Er-L (150 ppm)
e Er-M (410 ppm) estabelecidos pela NOAA e do TEL (124 ppm) e PEL (271 ppm)
estabelecido pela AAC. Neste caso pode-se considerar que raramente devem ocorrer
efeitos biolégicos adversos para vida aquatica da regio.

No estuario do rio Maracana, ndo foram encontradas’ evidéncias de
contaminagao antropica associadas ao metal zinco nas duas frages geoquimicas
analisadas, desta forma, devido a regido nado apresentar variages significativas na

concentragao deste metal, e a mesma esta localizada dentro de uma area de protegéo
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ambiental € possivel considerar que os dados obtidos para este metal representam o

valor préximo ao “background” caracteristico desta regiao.
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Figura 36: Variacdo do percentual de biodisponibilidade de metais pesados

selecionados nos sedimentos superficiais do estuario do rio Maracana.
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6.6 - ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS

Com os resultados obtidos no estuario do rio Maracana, foram realizadas
duas analises de componentes principais, uma para avaliar a correlagdo entre os
metais totais e outra para verificar a correlagdo entre os metais biodisponiveis, pH e
MO.

Na analise dos componentes principais entre os metais totais observou-se
que as duas primeiras componentes (PC1 e PC2) explicaram juntas cerca de 58%
da variancia original (tabela 07 e figura 37). A primeira componente (PC1) explicou
46% da variancia total destacando-se o Cu (-0.66), Ni (-0,81), Co (-0,92), Cr (-0,82),
Zn (-0,83), Pb (-0,47), Fe (-0,76), Mn (-0,65). Os sinais iguais que indicam uma
correlagéo positiva ao longo da PC1 paré esses elementos, que sdo a principal fonte
de variagdo no conjunto de amostras. Essas fortes correlagdes positivas entre todos
0os metais analisados indicam provavelmente que os mesmos sdo oriundos da
mesma matriz mineralogica.

A segunda componente (PC2) explicou cerca de 12% da variancia total e
apresentou como principais elementos o Pb (0,77) em contraste com o Cr (-0,46),
mostrando no estuario do rio Maracana houve um aumento na concentracao de Pb

com a diminuigao dos valores de Cr.

Tabela 07: Pesos e variancia explicada pelas duas primeiras componentes
principais da analise da concentracdo de metais totais nos sedimentos superficiais

do estuario do rio Maracana. Os valores.mais significativos estdo em negrito.

[

Variavel PC1 PC2
Cu -0,66 0,23
Ni -0,81 0,13
Co -0,92 -0,05
Cr -0,82 -0,46
Zn -0,83 0,27
Pb -0,47 0,77
Fe -0,76 -0,35
Mn -0,65 -0,24

Varidncia (%) 46%  12%
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Figura 37: Pesos das variaveis nas duas primeiras componentes principais dos

dados de metais totais nos sedimentos do estuario do rio Maracana.

A analise de componentes principais com os dados de metais biodisponiveis,
pH e MO nas duas primeiras componentes (RC1 e PC2) juntas explicaram cerca de
64% da variancia original (tabela 08 e figura 39). A primeira compbnente (PC1)
explicou 46% da variancia total, destacando-se Ni (-0,74), Co (-0.75), Cr (-0,85), Zn
(-0.82), Pb (-0,83), Fe (-0,88) e o Mn (-0,75). Os sinais iguais que indicam uma
correlagéo positiva ao longo da PC1 para esses elementos. que sao a principal fonte
de variagdo no conjunto de amostras, porém nio apresentando nenhuma correlagao
significativa com o Cu, o pH e MO. A MO e o Cu nio apresentaram uma forte
influéncia na primeira componente, mas destacaram-se na segunda (PC2), que
explicou 18% da variancia total, com pesos de 0,87 e 0.79 respectivamente,
indicando uma forte correlacdo entre este metal e a MO. Segundo Fdarstner &
Wittmann (1981), a reducéo de sulfetos durante a mineralizacdo da MO leva a
produgdo de HS™ . Com isso sulfetos metalicos insoluveis podem se formar quando
tracos do ion HS estdo presentes nas &gua interticiais dos sedimentos, o que
reduziria significativamente a mobilidade do cobre, fazendo com que este fique

adsorvido ao sedimento.
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Tabela 08: Pesos e variancia explicada pelas duas primeiras componentes
principais da analise de MO, pH e metais potencialmente biodisponiveis nos
sedimentos no estuario do rio Maracana. Os valores mais significativos estdo em

negrito.

Variavel PC1 PC2
M. O. 0,01 0,87
pH -0,08 0,31
Cu -0,18 0,79
Ni -0,74 -0,36
Co -0,75 -0,23
Cr -0,85 0,10
Zn -0,82 -0,09
Pb -0,85 -0,09
Fé -0,88 0,22
Mn -0,75 0,20

Variancia (%) 46%  18%
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Figura 38: Pesos das variaveis nas duas primeiras componentes principais dos
dados de metais biodisponiveis, pH e MO nos sedimentos superficiais de fundo no

estuario do rio Maracana.
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7. CONCLUSOES

1) Registrou-se nesse estudo a predominancia das fragdes silte-argila em relacéo a
frac&o areia, com excecéo das amostras localizadas nas proximidades da foz deste
estuario ou aquelas que estdo sofrendo intensos processos hidrodinamicos
(ambientes de alta energia). Assim, conclui-se que as regides mais propicia ao
acumulo de MP estdo localizadas nas partes mais internas desse estuario, por
serem mais protegidas, e com isso, favorecerem o acumulo de sedimentos finos

(silte+argila), que apresentam maior afinidade com os MP. ,

2) Os argilominerais identificados por difrag&o de raio-x na fracdo sedimentar menor
que 2 um foi semelhante em todos os pontos de amostragem caracterizando a

presenca de caulinita, ilita e esmectita.

3) De um modo geral o teor de MO nos sedimentos foram distribuidas de forma
homogénea, porém com menores valores na margem direita, proximo a foz deste
estuario, local este que esta sofrendo intenso processo erosivo. Na analise de
componentes principais ao longo da PC2 (18% da variancia total) observou-se que a
MO obteve uma forte correlacdo com o Cu biodisponivel, indicando a influéncia da

MO na dindmica deste metal.

i

4) O pH n&o apresentou variagdes significativas, oscilando entre fracamente alcalino
e fracamente acido, assim como, nenhuma correlagao significativa com os metais
biodisponiveis analisados para regido, demonstrando desta forma gue 0 mesmo nao
esta influenciando na dinamica dos mesmos nos sedimentos de fundo deste

estuario.

9) A concentracdo dos MP biodisponiveis analisados para a regido encontram-se
abaixo dos VGQS estabelecidos pela Agéncia Ambiental do Canada (AAC), e pela
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) indicando que raramente

deve ocorrer algum efeito adverso para biota da regio.
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6) Segundo a analise de componentes principais realizada para os metais totais, ao
longo da PC1 (46% da variancia total) os mesmos apresentam uma forte correlacéo

entre si, indicando que sao originarios da mesma matriz mineraldgica.

y
I

7) Com relacé@o aos metais biodisponiveis observou-se que a dinamica de todos os
metais analisados, com exce¢édo do Cu ao longo da PC1 (46% da variancia total) é
influenciada pela matriz mineraldgica, ndo sofrendo nenhuma influéncia do pH e da
MO. Diferente do Cu que como apresentado acima ao longo da PC2 sofre influéncia
direta da MO.

8) Considerando que a regido € uma Reserva Extrativista e que nao foram
encontradas evidéncias de contaminagdo antropica associadas aos MP
selecionados nas suas fragdes total e biodisponivel no estuario do rio Maracana, é
possivel considerar que os dados obtidos para as concentractes de MP selecionada

nas duas fragbes geoquimicas analisadas, representam o valor proximo ao

“background” caracteristico desta regio.

9) Desta forma o estuario do rio Maracani torna-se um sitio de referéncia para
estudos biogeoquimicos e de ecotoxicologia de sedimentos de ambientes similares
na costa paraense, alem do mais, os dados apresentados nesta dissertacao poderao
servir como subsidio para futuras investigagdes geoquimicas e ambientais na regiao,
uma vez que estabeleceu faixas de concentracédo e relacdes de referéncias para

varios MP presentes nos sedimentos de fundo deste estuario.
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