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RESUMO

Os estuarios sdo caracterizados como filtros ou destino final de uma parte significativa dos
materiais particulados e dissolvidos que sdo trazidos pelos rios em direcdo aos oceanos. Estes
estuérios funcionam também como destino final para efluentes domésticos e industriais langados,
na maioria das vezes, in natura. A variedade de fatores e fontes somada com a complexidade da
hidrodinamica e das condigdes fisico-quimicas deste tipo de ambiente, torna os estudos de
poluicdo dos estuarios por metais um grande desafio. A analise isotopica de Pb é uma valiosa
ferramenta para diferenciar fontes antropicas de fontes geogénicas, ja que o chumbo disperso no
ambiente possui as caracteristicas isotdpicas da fonte da qual ele foi derivado, uma vez que as
composicdes isotdpicas de Pb ndo sdo afetadas por processos fisicos ou quimicos. A cidade de
Belém (PA) possui uma rede hidrogréafica pertencente ao estuario Guajard. Na margem leste da
baia localiza-se a cidade de Belém, capital do Estado do Pard. A margem oeste é formada por um
conjunto insular de 39 ilhas. Cerca de 30 km de drenagens naturais dividem a cidade formando
canais que desaguam, sobretudo, nesta baia, que constitui o principal corpo hidrico receptor da
carga de poluentes produzidos pelas atividades econdémicas e domésticas da cidade. Entretanto a
distribuicdo dos poluentes lancados diariamente na baia é dificil de ser avaliada, pelo fato do
estuario representar um sistema hidrodindmico complexo. Nesse contexto, a proposta desse
estudo foi combinar a determinacdo de teores de metais com razdo isotopica do Pb para
estabelecer um registro histdrico e investigar as fontes de Pb, seja ela natural ou antrépica, em
sedimentos de fundo na margem oeste da Baia do Guajara, a mais afastada das possiveis fontes
poluidoras. Uma amostragem foi realizada com auxilio de um testemunhador do tipo Russian
Peat Borer. No total, 7 testemunhos de aproximadamente 50 cm foram coletados e
posteriormente, fatiados de 10 em 10 cm totalizando 31 amostras. De acordo com a velocidade
de deposi¢cdo em torno de 0,7 cm/ano, previamente determinada para os sedimentos da baia do
Guajara por geocronologia com #°Pb, os testemunhos coletados correspondem a um registro
histérico de aproximadamente 70 anos. Foram realizadas andlises granulométricas através do
método de centrifugacdo, mineralégicas por Difracdo de Raio-X, andlises geoquimicas com
determinacdo da percentagem de matéria orgdnica e dos teores de metais pesados por
espectrometria ICP-MS e andlises isotopicas de Pb por espectrometria de massa por
termoionizagéo (TIMS). O estudo granulométrico e mineraldgico dos testemunhos de sedimentos
de fundo da margem oeste da baia do Guajard evidenciou uma evolugdo do regime
hidrodinamico, o qual tornou-se mais energético em toda a baia, ao longo do tempo. Esta

afirmacéo foi baseada na caracterizacdo dos sedimentos, os quais apresentaram predominancia
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da fracdo areia e silte com diminuicdo da fracdo areia com a profundidade e textura que variou
de arenosa a areno-siltosa. O estudo mineraldégico ndo mostrou mudanca de composicao
mineraldgica das argilas, sendo a caulinita, a illita e a esmectita os argilominerais predominantes.
Ao longo do tempo os teores de metais variam muito pouco, porém, detectou-se uma leve
tendéncia a diminuir nos tempos mais recente, provavelmente ligada a evolucdo do regime
hidrodindmico. Por outro lado, ndo ha evidéncia nos testemunhos de um aumento significativo
das concentracGes de metais com o aumento populacional ao longo dos ultimos 70 anos. Estes
resultados indicam que o background de Pb com intervalo de 25,3 - 29,1 mg.Kg™ na bafa é
significativamente mais elevado que no rio Guamé (18 mg.Kg™). As composices isotopicas
2%pp/297pp de origem geogénicas ao longo dos testemunhos variaram entre 1,186 e 1,199. A
assinatura isotépica média de 1,193 + 0,0035 foi estabelecida como valor do background para a
baia do Guajard, valor este inferior ao valor médio de 1.196-1,20 anteriormente determinado
para a razdo isotépica °°Pb/*°’Pb do Pb geogénico na regido de Belém. As diferencas de teor e
composic¢do isotopica de Pb entre este estudo os realizados isotopicos anteriores realizados em
sedimentos da margem oeste da baia, foram explicadas pela diferenca da técnica utilizada na
amostragem. Essa diferenca indicou que, apesar do crescimento populacional acelerado das
ultimas décadas a contribuicdo de metais pesados pela acdo antropica é recente, intensificando-se

nos Ultimos 7 anos.

Palavras-chave: Sedimentos (Geologia) - Guajard, Baia de, Belém (PA). Metais pesados.

Isétopos de Pb.



viii

ABSTRACT

Estuaries constitute the final destination of a significant part of dissolved and particulate
materials that are brought by the rivers toward the ocean. These estuaries also act as the final
destination for domestic and industrial effluent, which are most of time discarded in natura. A
variety of factors and sources together with the complexity of hydrodynamics and physico-
chemical conditions of this kind of environment makes the study of metals pollution of
estuaries a challenge. The analysis of Pb isotopes is a valuable tool to differentiate
anthropogenic from geogenic sources, since the lead dispersed in the environment keeps the
isotopic characteristics of the source from which it was derived, once the isotopic
compositions of Pb are not affected by physical or chemical processes. The hydrographic
system of Belem (PA) belongs to the Guajara estuary. In the eastern margin, is located the
Belém city. The west margin is an islander set composed 39 islands. About 30 km of natural
drainages divide the city, forming channels that drain into, above all, the Guajara Bay which
constitutes the main water reservoir receiving pollutants produced by domestic and economic
activities of the city. However, the distribution of pollutants released daily in the bay is
difficult to be evaluated, due to the hydrodynamic complexity of the estuary. In this context,
the purpose of this study was to combine the determination of metal concentrations with Pb
isotope signature to establish a historical record and to distinguish the sources of Pb, whether
natural or anthropogenic, in sediments on the west edge of Guajara Bay. Samples were
collected using a Russian Peat Borer. A set of seven cores of about 50 cm length was
collected and subsequently sliced from 10 to 10 cm, totalizing 31 samples. According to the
speed of deposition of approximately 0.7 cm/year, previously determined for the sediments of
Guajara bay with geochronology #*°Pb, cores collected correspond to a historical record of
approximately 70 years. The study included grain size study by centrifugation method,
mineralogical identification by X-ray diffraction, geochemical analysis to determine the
percentage of organic matter and heavy metal contents by ICP-MS spectrometry and isotopic
mass spectrometer thermoionization (TIMS). The grain size and mineralogical study of core
in bottom sediments from the west edge of the Guajard bay showed a changing of
hydrodynamic regime, which became more energetic, throughout the bay over time. This
statement was based on the characterization of sediments, which show predominance of silt
and sand fraction with a reduction of the sand fraction with the depth and texture that ranged

from sandy to sandy-silty. The mineralogical study no showed change in mineralogical
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composition of the clays, and kaolinite, illite and smectite are claysminerals predominant.
Over time the concentrations of metals vary little, however, have detected a slight tendency to
decline in more recent times, probably linked to changes in the hydrodynamic regime.
Moreover, there is no evidence in the core of a significant a significant increase in metal
concentrations (mean 25.3 to 29.1 mg.Kg™) with the population increase over the last 70
years. These results indicate that the background of Pb in the bay is significantly higher than
in rio Guama (18 mg.Kg™). The isotopic composition of source 2**Pb/*’’Pb geogenic over the
cores ranged between 1.186 and 1.199. The average isotopic signature of 1.193 + 0.0035 was
established as the value of the background to the Guajard bay, this value lower than the
average value of 1,196 - 1.20 previously determined for the isotope ratio 206Pb/ 207Pb of Pb
geogenic in Belém region.The differences in content and isotopic composition of Pb between
this study carried out by Saraiva (2007) and Nascimento (2007) on the west edge of the bay,
were explained by the difference of the technique used for sampling. This difference indicated
that, despite the population growth accelerated during the last decades the contribution of

heavy metals by anthropic action is recent, intensifying over the last 7 years.

Key words: Sediments (Geology)- Guajara Bay, Belém (PA). Heavy metals. Pb isotopes.
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1 INTRODUCAO

Ao longo da ultima década, o impacto de atividades humanas e a evolugdo temporal
desses efeitos no meio ambiente tém sido frequentemente estudados em ecossistemas
sedimentares lacustres e marinhos (Monna et al., 2000; Renberg, 2002; Casper et al., 2004;
Moura et al., 2004; Ahmed et al., 2005; Gioia et al., 2006).

A contaminacdo ambiental causada por metais toxicos como arsénio (As), cadmio
(Cd), mercurio (Hg) e chumbo (Pb), tem sido motivo de preocupacdo em diversos paises. Em
geral, os complexos metalicos tém tendéncia natural de serem adsorvidos na matéria organica
e tornam-se parte da cadeia tréfica quando, ap6s terem sido adsorvidos em sedimentos de
granulometria fina, os mesmos sdo assimilados por organismos (Kesler, 1994; Da Silva,
1997). E possivel investigar o desenvolvimento urbano e industrial historico e as alteracdes do
ambiente, nos sedimentos de ambientes lacustres pois, estes funcionam como um verdadeiro
banco de dados sobre o ecossistema. Esses sedimentos formam camadas, contendo compostos
quimicos e composicdo bioldgica que representam as diferentes fases do processo de
sedimentacdo (Esteves, 1998). Portanto, os sedimentos sdo considerados importantes
compartimentos de acumulacdo de metais ou fonte de liberacdo desses metais para um sistema
aquatico (Murray, 1999). Em funcédo da sua capacidade de reter metais, os sedimentos podem
registrar os efeitos de emissfes antropicas e refletir a qualidade da agua (Oliveira et al.,
2006), sendo que aqueles de granulometria mais fina e com maior teor de matéria organica
apresentam maior capacidade de incorporar 0s metais através de processos como adsorcdo e
complexacéo (Lacerda e Marins, 2006).

Ao contrario dos outros metais pesados, cuja composicdo isotopica permanece
constante qualquer que seja a sua fonte, o Pb apresenta variagdes significativas de assinatura
isotopica em funcdo de sua procedéncia, antropogénica ou natural. Os primeiros trabalhos
utilizando a geoquimica isotopica do Pb para detectar e tracar a fonte de contaminacgdo foram
realizados no final da década de 60, motivados pelo desenvolvimento urbano e industrial
guando quantidades relevantes de chumbo foram despejadas na natureza e depositadas em
ambientes geoldgicos, sendo as principais fontes dessa contaminacéo a queima de carvéo, a
fundicéo de Pb, a industria de baterias e a introducéo do Pb na gasolina aditivada (Komarek et
al., 2008). Desde entdo, a anélise isotopica de chumbo tem sido amplamente utilizada para

identificar a origem desse elemento em sedimentos recentes e para diferenciar fontes
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antrépicas de fontes geogénicas (Veron et al., 1999; Bolhofer e Rosman, 2000; Hinrichs et
al., 2002; Moura et al., 2004; Gioia et al., 2006; Choi et al., 2007; Hao et al., 2008; Komarek,
et al., 2008).

A cidade de Belém (PA) possui uma rede hidrografica pertencente ao estuario
Guajara, formado na confluéncia dos rios Acara e Guam4, localizado em frente a parte oeste
de Belém e prolongando-se até proximo a ilha de Mosqueiro (Figura 1), a norte (Brasil,
DNPM, 1982). A cidade é dividida por cerca de 30 km de drenagens naturais (Brasil, DNPM,
1982). Os canais desdguam no rio Guama e na Baia do Guajard que constituem o sistema de
drenagem da area urbanizada de Belém, representando o principal corpo hidrico receptor da
carga de poluentes produzidos pelas atividades industriais e domésticas da cidade. A
distribuicdo dos poluentes lancados diariamente na baia € dificil de ser avaliada, pelo fato do
estuario representar um sistema hidrodinadmico complexo (Pereira, 2001).

O enfoque principal dessa pesquisa é determinar as variacdes de concentracdo de
metais pesados e da assinatura isotopica de Pb no sistema hidrogréfico de Belém ao longo das
ultimas décadas, em continuidade aos estudos realizados por Moura et al., (2004),
Nascimento (2007) e Saraiva (2007). O estudo estd inserido na linha de pesquisa de
Geoquimica Isotopica Aplicada do Grupo de Pesquisa em Geocronologia e Geologia
Isotdpica do Instituto de Geociéncias da UFPA. Contou com a co-orientacdo do Professor
José Augusto M. Corréa do Grupo de Pesquisa em Geoquimica Ambiental e teve apoio
financeiro do projeto Universal CNPQ intitulado: Determinacéo isotopica de Pb, Sr e Nd por
espectrometria de massa de fonte ICP (ICP-MS) e termoionizagdo (TIMS) e sua aplicagéo no
estudo da variacdo geoquimica e isotopica regional e histdrica dos sedimentos de fundo do
sistema hidrografico da regido de Belém, (Processo 472146/2008-4), para a realizacdo das

atividades analiticas e coleta de amostras.
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Figura 1- Mapa do sistema hidrografico de Belém
Fonte - Modificado de Gregdrio e Mendes (2009).



2 OBJETIVOS

O estudo tem por objetivo principal avaliar a distribuicdo espacial de metais pesados
em testemunhos de sedimentos de fundo da bacia hidrogréfica de Belém, especificamente na
margem oeste da baia do Guajara e, sobretudo, fornecer um registro historico da possivel
acumulacdo de metais nas Ultimas décadas, relacionadas com o desenvolvimento da cidade de
Belém e o crescimento das atividades industriais e urbanas, com base nas variacfes de

concentracdes ao longo dos testemunhos. Além disso, neste estudo também pretende-se:

- Complementar os trabalhos previamente realizados em sedimentos de fundo da Baia do
Guajara por Nascimento (2007), Saraiva (2007) e Holanda (2010) para tentar estabelecer se
existe um padrdo de distribuicdo geogréfica de Pb e de outros metais na baia.

- Identificar, com a determinacdo da assinatura isotopica de Pb (razdo 2*°Pb/’Pb) por
espectrometria de massa TIMS, as possiveis contribuicdes antropogénicas de Pb e outros
metais pesados através da correlacdo entre variacGes isotopicas de Pb e variacBes de

concentracdo em metais.

- Investigar e interpretar as possiveis variacfes geograficas, mas, sobretudo, identificar
possiveis variagfes isotopicas ao longo dos testemunhos para monitorar as contribuicdes
antropogénicas ligadas ao desenvolvimento da cidade nos ultimos 70 anos, periodo durante o
qual a cidade de Belém sofreu um importante crescimento populacional e desenvolvimento

urbano e industrial.

- Contribuir com novas informac6es para alimentar um banco de dados sobre a situacdo

ambiental do sistema hidrogréafico de Belém.



3 CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS DE METAIS PESADOS

O termo metal pesado é utilizado por diferentes autores de forma distinta. Coker and

Matthews (1983) estipularam uma densidade minima de 5 g/cm® e Fergusson (1990) de 6,5

g/cm3. Para Malavolta (1994), definem-se metais pesados como sendo o0s elementos que tém
peso especifico maior que 5 g/cm® ou que possuem ndmero atdmico maior que 20. Esta
expressdo engloba metais, semimetais e mesmo ndo metais, ou metaldides como o selénio.
Estes elementos contaminantes podem ter origem por meio de processos naturais tais como
vulcanismo terrestre e depositos naturais, ou antropogénicos, como efluentes domésticos e
industriais, emissdes atmosféricas e processos industriais (Solomons and Forstner, 1984). Os
locais de fixacdo final dos metais pesados sdo os solos e sedimentos e partes dos metais
lancados no ambiente por meio de efluentes industriais ou domeésticos, sdo incorporados a
outras substancias presentes nas aguas ou sedimentos, assim como matéria organica e material
em suspensdo (Baird, 2002).

No caso dos ambientes costeiros e abrigados, como baias, onde a taxa de sedimentacéo
tende a ser elevada pela influéncia da baixa velocidade da corrente, os poluentes vao sendo
depositados em varias camadas, proporcionando um registro histérico do desenvolvimento
urbano e da atividade industrial da época (Demori, 2008).

Os metais pesados podem ser introduzidos no ambiente estuarino como resultado de
intemperismo natural das rochas, assim como por uma grande variedade de atividades
antropdgenicas (Foster & Charlesworth, 1996). Bricker (1993) comenta que, em estuarios, 0s
elementos podem ser divididos em dois grupos: Fe, Mn, K, Ca e Mg, 0s quais ocorrem
naturalmente com concentragfes variadas, mas geralmente altas e Zn, Cu, Ni, Pb e Cr,
normalmente elementos-traco na natureza, mas que também sdo subprodutos de atividades
antropogénicas.

Para este estudo os elementos Zn, Cu, Co, Pb, Ni e Cr foram levados em consideracéo

e suas principais caracteristicas serdo comentadas abaixo:

3.1 ZINCO

O zinco é considerado o vigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre.
A disponibilidade média de Zn na litosfera é de cerca de 65 mg. Kg™ (Wedepohl, 1995). Nas
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rochas ultrabasicas, esse valor € estimado em 50 ppm. Nas rochas basicas, o valor médio
encontrado é de 100 mg.Kg™ enquanto que nas rochas sedimentares o valor médio é de 80
mg.Kg™ e nas rochas peliticas o valor médio é de 120 mg.Kg™ (Turekian and Wedepohl,
1961).

Nos solos e sedimentos, em condi¢des favoraveis, os sulfetos de zinco se hidrolisam e
sdo facilmente adsorvidos pela argilas, pelos carbonatos e pelos 6xidos (Quinaglia, 2001). Os
oxidos hidroxidos de ferro e manganés, argilas e matéria organica sdo 0s compostos
preferidos por este metal nos processos de adsorcdo (Callahan, 1979). O zinco é capaz de
formar complexos com muitos ligantes organicos e inorganicos. Em ambiente aquatico o
zinco ocorre principalmente no estagio de oxidacdo +2. A adsorcdo é a reagdo dominante
resultando no seu enriquecimento no material particulado suspenso e nos sedimentos.

As contribuicBes antropogénicas deste metal sdo maiores que as naturais, provenientes
das atividades de mineracdo, metallrgicas e dos produtos industrializados contendo zinco.

A toxicidade do zinco pela via de ingestdo é baixa e ele é facilmente excretado. O
zinco na valéncia zero tem baixa toxicidade, enquanto que nas formas catidnicas podem

provocar varios riscos a saude entre eles danos ao figado e ao sistema nervoso (Fatma, 1981).

3.2 COBRE

A concentragdo média do metal cobre na crosta terrestre é de 39 mg.Kg™ (Li, 2000).
Nas rochas ultrabésicas sua concentracdo média é de cerca de 100 mg.Kg™. Nas rochas
basicas essa concentracdo varia de 30 a 45 mg.Kg™ e nas rochas 4cidas de 10 a 30 mg.Kg™.
Finalmente, nas rochas sedimentares varia de 4 a 45 mg.Kg™ (Turekian and Wedepohl, 1961).

A introducdo de cobre para a atmosfera ocorre geralmente na forma de material
particulado. Os indices de remocdo e distancias de dispersdo a partir da fonte de emissdo
dependem das caracteristicas dessa fonte, do tamanho de particula e da velocidade dos ventos.
(Perwak et al., 1980). A maioria das contribui¢des de Cu para os corpos d’agua ocorre na
forma de material particulado e é adsorvido pela matéria organica, pelas argilas ou pelos
oxidos e hidroxidos de ferro e manganés, e se deposita ou precipita nos sedimentos. A
afinidade de ligacdo com estes componentes apresenta a seguinte ordem: 6xidos - hidréxidos
de manganés > matéria organica > 6xidos - hidroxidos de ferro > alumossilicatos > argilas
(Harrison and Bishop, 1984).
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Em sedimentos estuarinos oxidados, a adsor¢do do cobre é controlada tanto pelo 6xido
de ferro amorfo como pelo material humico estuarino (Kennish,1998). Sob condicGes
anaerdbicas, os sais cupricos sdo reduzidos para sais cuprosos. A precipitacdo de sulfetos
cuprosos e a formacdo de cobre bisulfeto e/ou complexos de poli-sulfetos determinam o
comportamento de cobre nestes ambientes (Davies-Colley et al., 1984).

No estado metalico a toxicidade do cobre € baixa e os efeitos adversos a satde séo
provocados por inalacdo de seu pd, fumo ou neblina. O cobre pode ser acumulado pelo
fitoplancton, moluscos e peixes sendo que em concentracdes de 0,1 mg.Kg™. O cobre é letal

em concentracdes acima de 3 mg.Kg™ (Fatma, 1981).

3.3 COBALTO

O cobalto ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo média de 23 mg.Kg™*. Em
rochas igneas, a concentracdo média do cobalto é significativamente maior em rochas basicas
(em torno de 48 mg.Kg™) do que nas rochas 4cidas (em torno de 5 mg.Kg™). Nas rochas
sedimentares, o teor varia de 0,3 a 22 mg.Kg™. Nos sedimentos de fundo a concentracéo
média é de 12 mg Kg™, enquanto que nos solos o teor varia de 10 a 15 mg.Kg™. Finalmente,
na 4gua, a concentracdo média é de 0,19 mg.L™ (Turekian and Wedepohl, 1961).

As fontes do cobalto para o meio ambiente podem ser tanto de origem geogénica
quanto antropogénica. As principais fontes artificiais seriam escapamento de veiculos,
subprodutos da queima do carvao e 6leo, processos industriais, e esgotos (Tsalev; Zaprianov,
1985). Saraiva (2007) comenta que este metal pode ocorrer em forma de tragco em rochas,
poeira, solos, sedimentos, agua, plantas e tecido animal, podendo ser mobilizado em erup¢des
vulcénicas, emissdes biogénicas e florestais (queimadas).

O cobalto € relativamente movel em ambientes oxidantes &cidos, porém, devido a sua
forte afinidade de adsorcdo com argilominerais e 6xidos hidratados de Fe e Mn, o cobalto ndo
migra em fases solGveis (Mineropar, 2005), podendo ser adsorvido pelos sedimentos de rios,
pelas matérias organicas (Oliveira, 2007).

A toxicidade do cobalto é considerada relativamente baixa, porém, doses excessivas
podem causar bdcio, hipotireoidismo, colapso cardiaco e fibrose pulmonar (endurecimento do

pulméo) que pode levar a morte (Cetesh, 2001).



3.4 NIQUEL

O niquel tem como principal origem geoquimica as rochas magmaticas, maficas e
ultraméficas. O niquel ocorre na crosta terrestre em uma concentragio média de 56 mg.Kg™
(Wedepohl, 1968). Nas rochas igneas, este elemento é encontrado com teores média de 9
mg.Kg™ nas rochas félsicas e nas rochas bésicas com teores de 2 a 20 mg.Kg™ (Adriano,
1986; Drever, 1988). Nas rochas sedimentares, os teores variam de 2 a 68 mg.Kg?,
dependendo do tipo da rocha. Nos solos, a concentracdo média é de 40 ppm (Turekian and
Wedepohl, 1961). Os valores altos de Ni estdo relacionados as rochas ricas em minerais
ferromagnesianos e sulfetos.

Nos sedimentos este metal pode ser depositado por processos de precipitacdo,
complexacdo, adsorcdo pelas argilas e também agregado a biota. Ele pode entrar no ambiente
aquatico através de descargas industriais, sendo que a fixacdo do niquel em sedimentos
superficiais é determinada principalmente pela presenca de 6xidos/hidroxidos, carbonatos e
silicatos de Fe e Mn (Forstner and Wittimann, 1983; Moore and Ramamoorthy, 1984). E
capaz de formar complexos estaveis com Varios ligantes organicos. Sob condicBes
anaerdbicas, sulfetos podem controlar a sua solubilidade (Carvalho, 2002).

O niquel é um metal essencial para 0 organismo humano em baixas concentracdes
tornando-se toxico em concentracdes mais elevadas. Os efeitos tdxicos dos compostos de
niquel dependem das propriedades fisico-quimicas de cada composto, concentracdo e via de
exposicdo. Estd normalmente presente em tecidos humanos e, sob condi¢cBes de alta
exposicdo, esse nivel pode crescer significativamente. A ocorréncia de toxicidade aguda é
rara. Exposicdo cronica pode provocar irritacdo de pele e olhos. Dermatite € um resultado
comum a sua exposicdo, principalmente para mulheres. Ha falta de evidéncia de

carcinogenicidade através da inalacdo de metal niquel presente em poeiras (Cetesb, 2001).

3.5 CROMO

O cromo ocorre na crosta terrestre em uma concentracio média de 100 mg kg™. Nas
rochas igneas os teores de cromo sdo em média de 195 mg.Kg™?, nas rochas félsicas 135
mg.Kg™e 170 mg.Kg™ nas rochas bésicas. Nas rochas sedimentares sua concentracdo é de 90
a 100 ppm, dependendo do tipo de rocha (Turekian and Wedepohl, 1961; Adriano, 1986;
Drever, 1988).



6+ 3+
O elemento cromo é amplamente distribuido na superficie terrestre. O Cr eo Cr e

seus complexos organicos, podem ser adsorvidos nos materiais em suspensdo nas aguas
naturais e podem ser precipitados no fundo de lagos e oceanos (Oliveira, 2007).

O cromo se destaca entre 0s metais mais usados no setor industrial, sendo empregado
na fabricacdo de aco inoxidavel, pigmentos, ceramica, borracha, fitas magnéticas e em
curtumes. O cromo dissolvido na agua é depositado nos sedimentos e ndo volatiliza da
superficie da agua. A espécie trivalente pode ser adsorvida nas argilas com materiais
organicos. A espécie hexavalente é reduzida a forma trivalente por materiais organicos.

Existem evidéncias suficientes para carcinogenicidade respiratoria por exposicéo
ocupacional, via inalacdo, durante a produgdo de cromados. Estudos em trabalhadores da
producdo de sais e pigmentos cromados mostram aumento no risco de desenvolver carcinoma
bronquial e no septo nasal. No entanto, ndo existem evidéncias de carcinogenicidade por
ingestdo oral (Cetesb, 2001).

3.6 CHUMBO

Na crosta terrestre, a concentracio média de chumbo é de 14,8 mg.Kg™ (Wedepohl,
1995). Em rochas basicas a concentracdo média é de 6 mg.Kg™, enquanto que nas rochas
félsicas 17,5 mg.Kg' (Adriano, 1986; Drever, 1988). Nas rochas sedimentares a
concentracdo média de chumbo varia de 17 a 27 mg.Kg™ (Turekian and Wedepohl, 1961).

O escoamento superficial e urbano e a deposicdo atmosférica sdo as fontes indiretas
mais significativas do chumbo encontrado em ambientes aquéaticos (ATSDR, 1999).

Naturalmente, o chumbo é transportado das rochas intemperizadas e dos solos,
provenientes principalmente da mesma bacia hidrogréfica, para os sedimentos. O metal que
alcanca a superficie das aguas € adsorvido pelos sélidos em suspensdo e sedimentos. Em
sistemas aquéticos contaminados, uma pequena fracdo do chumbo esta dissolvida na agua,
pois, a maior parte do metal encontra-se fortemente ligada ao sedimento (WHO, 1989).

Quando o chumbo entra na cadeia alimentar provoca efeitos acumulativos e toxicos,
principalmente, para os sistemas imunolégico e neurologico dos organismos, provocando uma
doenga conhecida como Saturnismo, 0s organismos mais jovens sdo geralmente mais

sensiveis e as criangas sdo as mais afetadas pelos efeitos deste metal (Jaworski et al., 1987).
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4 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O CHUMBO NO MEIO AMBIENTE

Os minérios de chumbo estdo distribuidos por todo o mundo. As propriedades do
chumbo, tais como resisténcia a corrosao, densidade, e baixo ponto de fusdo, fazem com que
este metal seja utilizado em tubos, solda, tintas e em baterias de chumbo-acido (ATSDR,
2005). Para Cheng (2010), através da agdo do homem o chumbo tem se tornado o metal mais
disperso no mundo, em funcdo de seu uso variado, sendo este elemento altamente maleavel,
ductil e facil de fundir.

A poluigdo do ar pelo Pb, principalmente urbano, durante grande parte do século 20 se
deu em fungcdo da adicdo na gasolina do composto organico chumbo-tetraetila como
antidetonante. Descontando-se as fontes industriais, estima-se que 90% das emissdes de
chumbo na atmosfera em todo o mundo ainda séo devidas a essa utilizacdo prolongada do
chumbo na gasolina. Até a década de 70 quase toda a gasolina consumida no mundo continha
chumbo em concentrac6es ao redor de 0,4 g/L. Atualmente o chumbo utilizado na gasolina
representa apenas 2,2% do consumo total de chumbo no mundo, apresentando uma tendéncia
global de reducdo a partir das décadas de 70 e 80 em varios paises (Paoliello e De Capitani,
2005).

Tatsumoto and Patterson (1963) foram os precursores dos estudos da extensdo da
contaminagdo de Pb no meio ambiente. O professor Clair C. Patterson do Instituto de
Tecnologia da Califérnia (Caltech), juntamente com alunos e colaboradores, alertou 0 mundo
sobre o perigo da exposicdo prolongada ao chumbo (Patterson, 1980). Seus esforcos
resultaram na eliminagdo do Pb como aditivo na gasolina nos EUA, ou seja, a legislacdo
americana determinou a reducdo da quantidade de Pb na gasolina para no maximo 3 mg.L™
em 1986 (Blaskett & Boxall, 1990).

No Brasil a gasolina com aditivos de chumbo foi proibida em 1991. No entanto, a
proibicdo de aditivos de chumbo na gasolina, principal fonte de emissdo antropica de Pb,
desde o inicio dos anos 70 foi motivada pela grande preocupacdo com a poluigdo por este
elemento. Hirao et al., (1986) demonstraram a grande probabilidade do chumbo utilizado
como aditivo na gasolina ser o principal responsavel pelo aumento do acimulo deste metal na
baia de Tokio, no Japdo. Os autores identificaram um aumento constante da taxa de
acumulacdo de Pb na baia até o ano de 1970, enquanto que a partir daquele ano comecou
haver uma diminuicdo dessa taxa, o que coincide com a proibi¢do, no Japdo, da gasolina
aditivada com chumbo e corrobora com a hipétese de que esta gasolina fosse uma das

principais fontes de polui¢do por chumbo até 1970 (Figura 2).
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Figura 2 - Variagdo anual de acimulo de chumbo em toda a baia de Tékio em relagdo ao
desenvolvimento das atividades industriais no Japao.
Fonte - Hirao et al., (1986).

Todas as rochas da Crosta terrestre contem chumbo como elemento traco. Atualmente
a quantidade de Pb ambiental oriundo de fontes antropogénicas de chumbo é maior que
aquela ligada as fontes geogénicas, sendo que o Pb antropogénico é descarregado na
atmosfera e posteriormente disperso na superficie da Terra. Deste modo a atmosfera
desempenha uma importante funcdo no ciclo geoguimico do Pb ambiental (Faure, 2005). Na

tabela 1, abaixo, estdo sendo mostrados as diferentes fontes de Pb.
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Tabela 1- Principais fontes naturais e antropogénicas de Pb

Fontes do Pb

Geogénicas As poeiras de materiais naturais séo responsaveis por 85% (dentre
elas: erupgdes vulcanicas e incéndios florestais); no restante estdo
incluidas a transpiragdo das plantas; impactos de meteoritos (3%) e
evaporacao da &gua do mar (2%).

Fontes atmosféricas:

Antropogenicas Combustéo da gasolina (61%), producéo de ago (23%), mineragédo

e fundicédo de Pb (8%) e queima de carvao (5%).

Qutras fontes:
Pesticidas contendo Pb, enlatados, &gua encanada em tubos que
contem Pb e olaria de vidro, fabricacao de baterias, mineracéo,

dentre outros.

Fonte - Gioia (2004)
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5 DISTRIBUICAO DE METAIS EM SEDIMENTOS DE AMBIENTES ESTUARINOS

Mackay (1991) definiu o ecossistema como sendo uma série de vias interligadas nas
quais contaminantes quimicos, fisicos e biolégicos podem movimentar-se entre 0s quatro
principais compartimentos formados pelo ar, aguas superficiais e subterraneas, terra e biota.
Isto implica que qualquer descarga, natural ou antropica, em um desses compartimentos pode
resultar em transporte para outro compartimento (Burton, 2002). Deste modo, 0s sedimentos
sdo, entre os varios constituintes do ecossistema, um de grande importancia para estudos de
avaliacdo de ecossistemas aquaticos. Significativa contaminacdo e perda de espécies
desejaveis a biota podem ser provocadas se a carga de contaminantes no meio aquatico for
grande o suficiente ja que os sedimentos podem acumular quantidades excessivas de
contaminantes que direta e indiretamente prejudicam o ecossistema.

A distribuicdo de metais em sedimentos estuarinos é resultado de uma variedade de
fatores e processos, incluindo as fontes de metais, transportes, sedimentacdo, agregacéo,
adsorcédo e dessorcdo (Ergin et al., 1991.). Essa variedade de fatores e fontes somada com a
dindmica das condicBes quimicas e fisicas torna os estudos de poluicdo dos estuarios por
metais um grande desafio. Em tais sistemas, metais traco sdo removidos rapidamente da
coluna de agua sob efeito da absorcdo de particulas em suspensdo, seguido de posterior
sedimentagdo (Paalman et al., 1994; Jain and Ram, 1997). Entretanto, 0s metais tracos néo
sdo necessariamente fixados permanentemente nos sedimentos, podendo ser remobilizados na
coluna d"agua através de processos quimicos, fisicos e biologicos (Saulnier and Mucci 2000;
Linge and Oldham, 2002).

O material particulado em suspensdo oriundo da descarga fluvial é rapidamente
depositado devido a energia hidrodinamica dos estuarios e lagoas costeiras ser menor que rios
gue neles desdguam (Harrison, 1996). Por essa razdo estes ambientes sdo favoraveis para
estudos da evolucdo do aporte sedimentar ao longo de varios anos, incluindo investigacao de
poluicdo por metais pesados (Ruiz Fernandez, 2003).

Os estuarios sao caracterizados como filtros de uma parte significativa dos materiais
particulados e dissolvidos que séo trazidos pelos rios em direcdo aos oceanos (Shubel and
Kennedy, 1984). Todavia, a morfologia de fundo, o regime de maré e a descarga fluvial, além
de outros fatores como, ondas e ventos, que podem influenciar ou ndo dependendo do
estuario, fazem parte das peculiaridades apresentadas por cada tipo de estuario (Schettini,
2001).
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No sistema estuarino da regido de Belém, a baia de Guajara funciona como destino
final para efluentes domésticos e industriais langados, na maioria das vezes, in natura, ja que
é atingida de forma direta ou indireta por esgotos urbanos sem qualquer tratamento sanitario e
é influenciada por outras possiveis fontes poluidoras como pequenas industrias, postos de
abastecimento para embarcagdes, pequenos portos sem controle ambiental e embarcacoes

velhas encalhadas (Pereira, 2001).
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6 CICLO BIOGEOQUIMICO DO CHUMBO E ACUMULAGCAO DE CHUMBO EM
ORGANISMOS

A terra € um corpo dindmico, e existe uma multiplicidade de ciclos que envolvem
interagOes entre 0 manto, a crosta, a biosfera, a atmosfera e a hidrosfera. A circulagdo de
materiais em ciclos designa-se por ciclo geoquimico (Skinner, 1986). Ainda de acordo com
Skinner (1986), todas as rochas encontradas na crosta terrestre foram o resultado de um ou
varios ciclos geoquimicos. Os elementos quimicos sdo liberados do ambiente geoquimico
primério (rochas, mineralizac@es, etc.) e dispersam-se no ambiente secundario, ou seja, nos
solos, aguas e sedimentos podendo os mais maveis entrar no ciclo biogeoquimico.

O Pb, por exemplo, € inicialmente levado a atmosfera e em seguida distribuido pela
precipitacdo de chuva e neve sobre 0s solos, aguas superficiais e oceano. Para Komarek et al.,
(2008), o ciclo biogeoquimico do metal toxico Pb tem sido afetado largamente pelo homem,
ja que o chumbo entra no ambiente durante a producéo (incluindo mineracdo e fundi¢éo), uso
(baterias, pigmentos, ceramicas, plasticos), reciclagem de produtos industrializados,
combustdo de combustiveis fosseis (carvéao, antigo uso de gasolina aditivada com Pb), uso de
fertilizantes minerais, etc. (Mihaljevi¢, 1999; Rieuwerts et al., 1999, Adriano, 2001).

A figura 3 mostra o ciclo biogeoguimico de um metal pesado, como o Pb, por
exemplo, destacando-se as fontes emissoras naturais e antropicas, 0s processos de remocao da
atmosfera e deposi¢do nas superficies de solos e aquéticas e interagdo com 0S organismos

vivos. Os sentidos das setas vermelhas indicam os processos de emissdo (para cima) e de

remocao (para baixo).

Figura 3 - Ciclo biogeoquimico para metais pesados, destacando-se as fontes emissoras naturais e
antropogeénicas, os processos de remogdo da atmosfera e deposic¢do nas superficies de solos e aquaticas
Fonte: Fontenele (2006)
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Em relacdo a acumulacdo de Pb pode-se afirmar que geralmente a contaminagao por
este metal é acumulativa e que este elemento € transferido atraves da agua, aerossois e cadeia
alimentar para os organismos. Por outro lado a biodisponibilidade do chumbo, quando
presente nos sedimentos de fundo, particulas minerais e matéria organica, é geralmente muito
baixa (Gioia, 2004). O acumulo deste metal nos peixes ocorre no figado, rins, branquias e
espinhas, e ovos de peixes demonstram um aumento de concentragcdo do metal em questéo,
em funcéo do tempo de exposic¢do dos organismos ao chumbo (WHO, 1989).

O processo de absorcdo do chumbo pelo homem, proveniente de fontes ambientais
depende de fatores como: quantidade do metal nas portas de entrada, do seu estado fisico e
quimico, além de ser influenciado por fatores relacionados ao hospedeiro, como a idade,
estado fisiologico, condicdo nutricional, além de fatores ligados a genética (Paoliello and
Chasin, 2001).

Solos e poeiras sdo uma das fontes as quais as criangas estdo expostas, podendo estar
expostas também durante a gestacdo ja que o Pb atravessa a placenta passando da mae para a

crianca em formacéo (Baird, 2002).
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7 ISOTOPOS DE Pb EM ESTUDOS AMBIENTAIS

Neste capitulo serdo abordadas as generalidades sobre is6topos de Pb, utilizacdo dos
isétopos de Pb (razdo 2°Pb/%’” Pb) em estudos ambientais, e em particular, a utilizacdo destes
isdtopos em estudos para evidenciacdo de contribui¢do antropogénica de metais, inclusive de

Pb em sedimentos de fundos.

7.1 GENERALIDADES SOBRE ISOTOPOS DE Pb

O Pb possui quatro is6topos estaveis e suas abundancias médias atuais podem ser
expressas da seguinte forma: 2°°Pb: 25,28%; *°'Pb: 21,13%:; 2%®Pb: 52,23% e 2**Pb: 1,53%,
sendo este Ultimo é o unico que nédo é radiogénico (Faure, 1986).

A abundéncia dos is6topos de chumbo, medida de forma relativa, varia com o decorrer
do tempo ou do tipo de rocha, em fun¢édo do decaimento radioativo do U e do Th. No entanto,
a abundancia absoluta do **Pb n3o muda. Os isétopos 2®Pb, ’Pb e 2®Pb sio produzidos
pelo decaimento radioativo do ®U, **U e %2Th, respectivamente (Faure, 1986;
Aswathanarayana, 1986). A composi¢do isotopica de Pb pode ser expressa como razbes
isotépicas: 2°°Pb/?*Pb, 20'Pb/?*Pb, 2°®Pb/*®*Pb, podendo estas razdes serem combinadas de
diferentes formas, dependendo do tipo de estudo a ser abordado.

A seguir estdo relacionadas as reacGes de decaimento, as constantes de decaimento,

bem como o tempo de meia-vida dos isdtopos de U e Th (tabela 2).

Tabela 2 - Mecanismos de decaimento do **®U, %°U e 2**Th e suas respectivas constantes de
desintegracdo e meia-vidas

Reacéo Constante de decaimento (ano™) Meia-vida
(anos)
B U—" Py Pb+8% He+6f 1,55125 x 10°™%° 4,468 x 10°
B U— 0 Pb+ 7% He +4 5 9,8485 x 10°*° 7,038 x 10°
22 Th > P, Pb+6% He +4 4 4,9475 x 10™° 1,4008 x 10™

Fonte - Steiger & Jager (1977)

Como todos os elementos quimicos, o0 Pb estava presente na Terra no momento de sua
formacdo. Através da andlise de um sulfeto de ferro (troilita), proveniente do meteorito

“Canyon Diablo”, que continha concentracdo elevada de Pb, e que era praticamente isento de



18

U e Th (razdo U/Pb em torno de 0,025), pOde-se determinar a composi¢do isotopica
primordial do Pb (*°Pb/***Pb=9,307; ?’Pb/***Pb=10,294 e 2**Pb/***Pb=29,476), no momento
da formacédo da Terra, a qual foi obtida por Patterson em 1956 (Dickin, 1997). Os valores
atuais da composicdo isotopica média do Pb Crustal atual sdo de 18,426 para a razdo
206pp/204ph: 15518 para 2’Ph/***Pb e 39,081 para a razdo °Ph/**Pb (Allégre, 2008)

As razdes isotopicas de Pb sdo diferentes dependendo dos ambientes geoldgicos, onde
estas razGes serdo maiores ou menores, de acordo com a razao U/Pb e Th/Pb, o que afetara a
evolucdo isotopica do Pb ao longo do tempo. Em profundidade, geracdo de magmas,
processos metamorficos e hidrotermais e, na superficie da Terra, intemperismo assim como
outros processos que ocorrem a baixa temperatura, sdo fatores que podem alterar as razdes
U/Pb e Th/Pb nas rochas (Faure, 1986).

O Pb pode também formar os seus proprios minerais, dos quais U e Th estdo
excluidos. Todo Pb de uma fase mineral com baixo valor de U/Pb e/ou Th/Pb em que
nenhuma quantidade significativa de Pb radiogénico tenha sido gerado in situ desde sua
formacéo é considerado como “Pb comum”, sendo a galena ¢ outros sulfetos como a pirita,
silicatos como os feldspatos e as micas 0s representantes principais desses minerais.

Por sua vez, o “Pb radiogénico” ¢ encontrado em minerais como zircao, apatita,
epidoto, monazita, titanita e 0os minerais uraniferos (uraninita e outros), minerais estes, que
ocorrem como minerais acessorios nos diversos tipos de rochas, e que possuem alta razdo
U/Pb e/ou Th/Pb. O mineral devera ser antigo o suficiente para possibilitar, atraves de
analises isotopicas, a quantificacdo de Pb radiogénico produzido pelo decaimento de U e Th

em determinada rocha (Gioia, 2004).

7.2 1ISOTOPOS DE Pb EM ESTUDOS AMBIENTAIS

Além das variacbes provocadas pela desintegracdo radioativa, que afetam as
composic¢des isotdpicas ao longo do tempo, as mudancas nessas razfes isotopicas variam
também em funcgdo das misturas de chumbo proveniente de fontes com assinaturas isotopicas
distintas. 1sso contribui para que, no meio ambiente, os isétopos de Pb possam ser utilizados
como tracadores de fontes de contaminacdo deste metal (Gaudette, 1999). As analises
isotopicas sdo mais eficientes do que apenas o0 uso das concentracfes na deteccdo de fontes,
pois, as razdes isotopicas sdo marcadores muito mais sensiveis de que concentra¢fes ou

percentagens dos elementos (Cheng and Hu, 2010). Além disso, no meio ambiente, o valor da
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razdo isotopica “°°Pb/*°’Pb retrata a mistura de Pb presente na atmosfera, na crosta terrestre
como também do Pb oriundo da atividade industrial (Erel and Patterson, 1994, Komarek et
al., 2008). A abundancia desses is6topos é muito mais importante em relacdo ao Pb®*
podendo ser determinadas com elevada precisdo analitica, 0 que faz da razdo isotopica
28pp/207ph 3 mais usada entre as diversas razdes isotépicas do Pb para identificar variacdes
ambientais (Komérek et al., 2008).

Cheng and Hu (2010) utilizaram isétopos de chumbo (206 e 207) em estudos de
aerossdis atmosféricos para mostrar a tendéncia de evolucao da razdo 2°°Pb/*°’Pb em aerosséis
nas cidades de Xangai e Tianjin (China) no periodo entre os anos de 1994 a 2003. Desde
1990, a China utilizava exclusivamente os aditivos que eram fabricados principalmente a
partir do minério de Pb da mina de Broken Hill, na Australia, com razéo isotépica “°Pb/°’Pb
com valor de 1,03 a 1,10. Deste modo, as razdes *°Pb/?*’Pb da gasolina com chumbo e dos
escapamentos dos veiculos eram muito baixas. Portanto, a figura 4, mostra que apesar da
razdo 2°°Pb/’Pb da gasolina possuir valor de 1,03 a 1,10 os aerosséis atmosféricos
registravam valores de aproximadamente de 1,153, esse valor acima do valor da razdo da
gasolina, segundo os autores, seria resultado das multiplas fontes de contribui¢es geogénicas
e antropogénicas nos aerossdis das cidades estudadas. No entanto, a eliminacéo progressiva
do uso de gasolina aditivada com chumbo na China que ocorreu aproximadamente no periodo
de 1997 a 2000 mostra que a razdo “°°Pb/?’Pb das amostras de aeross6is aumentou de forma
constante durante este perfodo. Apés 2001, os valores da razdo *®°Pb/*’Pb permaneceram

constante em aproximadamente 1,160.
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Figura 4 - Tendéncia de evolucdo da razdo “**Pb/*°’Pb em aerossois atmosféricos durante a
fase de eliminagdo progressiva de gasolina aditivada com chumbo nas cidades de Shanghai e
Tianjin

Fonte - Chen et al.; (2005) e Wang et al., (2006)
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7.3 1ISOTOPOS DE Pb EM ESTUDOS DE SEDIMENTOS DE FUNDO

Os sedimentos tém sido utilizados como arquivos da assinatura isotopica do Pb em
diferentes continentes, através da determinacdo da razdo 2*°Pb/*’Pb em colunas de
sedimentos. Na maioria dos estudos, esse registro abrange geralmente um intervalo de tempo
no periodo de 0 a 100 anos, utilizando o ?*°Pb como geocronémetro (Monna et al., 2000). O
Pb quando lancado no meio ambiente, seja natural ou antropicamente, tende a se acumular
em solos e sedimentos e devido a baixa solubilidade e mobilidade permanece acessivel a
cadeia alimentar e ao metabolismo humano por um longo periodo (Sauve et al., 1998).
Fatores como a textura do sedimento (quanto maior o teor de argila, maior a capacidade de
troca cationica) e a matéria organica (eficaz na fixacdo do Pb) influenciam a disponibilidade
do chumbo no ambiente (Malavolta, 1994).

O Pb natural dos sedimentos provém das rochas atraves dos processos supergénicos
(intemperismo e erosdo), com sua assinatura isotopica representando uma média dessas
rochas; ja o Pb antropogénico encontrado em ambientes naturais arquiva a assinatura
isotépica especifica dos depésitos-fonte, que possuem geralmente razéo °°Pb/?%’Ph diferente
daquela do Pb natural (Nascimento, 2007).

A reconstrucgdo da historia das atividades de mineracdo e fundicdo que comegaram ha
3500 anos, na provincia de Harz, Alemanha, foi investigada através dos is6topos de Pb em
sedimentos de fundo e das possiveis fontes (Monna et al., 2000a). Segundo Komarek, et al.,
(2008), podem ser também estudados com auxilio dos is6topos de Pb os sedimentos de corpos
hidricos receptores de carga de efluentes onde futura contaminacédo, por dispersdo de metais
pesados, pode ocorrer, e ainda por contaminacdo oriunda de atividades antropogénicas
recentes como: combustdo de combustivel féssil, incineracédo e disposicao de lixo etc.

Em estudos de sedimentos de fundo do estuario do rio Amarelo (norte da China)
Cheng e Hu (2010), figura 5, mostraram que valores das razdes isotopicas de Pb das particulas
em suspensdo do rio Amarelo eram semelhantes as razdes isotdpicas de aerossois de cidades
do norte da China e foram mais radiogénicas do que aquelas dos sedimentos de superficie,
fato este, um indicativo de influéncia da acdo antropogénica. No entanto, as razdes isotopicas
206pp/207ph das particulas em suspenséo e em sedimentos do estuario do rio Yangtze, sudeste
da China, ndo apresentaram diferenca clara entre si. Sendo que esses valores da razdo
206ppy/27ppy se mostraram muito similares & composicéo isotépica 2°Pb/?°’Pb de aerossois de
cidades como Xangai e Nanjing que ficam na mesma bacia hidrogréfica a qual o rio Yangtze

pertence. As razdes isotopicas de Pb tanto dos sedimentos de fundo quanto das particulas em
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suspensdo do rio Yangtze sdo similares as razdes dos minérios de Pb chinés ou de carvao
(Choi et al., 2007; Hao et al., 2008, Zhang et al., 2008b).
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Figura 5 - Fontes de contribuicdo de Pb evidenciadas em sedimentos de fundo atraves
das raz6es °Pb/?’Pb e 2°®Pb/*®Pb nos rios Amarelo e Yangtze
Fonte - Cheng e Hu (2010)
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8 TRABALHOS ANTERIORES

Os estudos anteriores realizados na baia do Guajara e/ou em rios que a abastecem séo
de grande interesse, pois servem de base de informacdes para os estudos presentes e futuros.
Assim neste capitulo serdo apresentados 0s principais estudos geoquimicos envolvendo
metais pesados e os estudos que abordaram a assinatura isotopica de Pb, realizados na baia do
Guajara.

8.1 ESTUDOS GEOQUIMICOS DE METAIS PESADOS

Um dos primeiros estudos geogquimicos sobre metais pesados em sedimentos, solos e
agua foi realizado nos arredores do Depdsito de Lixo Metropolitano de Belém indicando
contaminagdo por metais pesados como chumbo (Pb), zinco (Zn), mercdrio (Hg), cromo (Cr),
niquel (Ni) e cadmio (Cd), em que este Ultimo elemento apresentou valores médios de 2,0
Kg/g o que indica uma alta concentracdo, seguido do mercurio com teores acima do valor
aceitavel como normal em areas ndo contaminadas (Oliveira, 1997).

Pereira (2001) através de analises dos metais pesados na baia do Guajara observou
valores médios de concentragdo total de 73, 8 mg.Kg™, 65,5 mg.Kg™, 38,8 mg.Kg?, 38,3
mg.Kg® e 16,3 mg.Kg' para os metais zinco, cromo, niquel, chumbo e cobre,
respectivamente. Essas concentracdes, com excecao da concentragdo do chumbo, estdo abaixo
dos valores de background indicados por Salomons e Forstner (1984) para sedimentos ndo
contaminados.

O efeito de diluicdo dos metais pelas aguas da baia do Guajara foi evidenciado com
base na comparacgdo da concentracdo dos metais em amostras coletadas nas adjacéncias da foz
dos canais que despejam efluentes domésticos e industriais na margem leste da baia. Estes
efluentes registram nos sedimentos concentracbes de metais que vdo diminuindo a medida
que se afasta desta foz. Esta diluicdo é influenciada pelas correntes das marés, em funcdo da
dindmica das correntes, as quais sdo responsaveis pela taxa de metais ressuspensos e
redistribuidos juntamente com os sedimentos ao longo do estuario (Corréa e Pereira, 2002;
Carvalho, 2002).

A baia do Guajara representa a area de maior influéncia antropogénica dos metais Zn,

Cu, Pb, Ni e Cr, os quais na fracdo total dos sedimentos de fundo, apresentaram concentrac6es
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na ordem Zn > Cr > Pb > Ni > Cu, com valores médio de 70 mg Kg?, 66 mg Kg?, 59 mg
Kg?, 24 mg Kg™ e 16 mg Kg'%, respectivamente (Carvalho, 2002).

Na area de abrangéncia do principal deposito de residuos sélidos da cidade de Belém
(deposito do Aurd), os sedimentos estdo sendo poluidos principalmente por metais como
chumbo, zinco e manganés e moderadamente poluidos por cobre, niquel e cadmio, ndo
sofrendo interferéncia de poluigdo por cromo (Morales, 2002).

O estudo das concentracdes de metais pesados nos sedimentos de fundo do rio Guama
nas margens leste (orla da cidade de Belém) e oeste (regido das ilhas) demonstrou que existe
um comportamento homogéneo desses metais neste rio. No entanto, algumas diferencas locais
de concentragfes foram observadas, sendo essas diferengas provocadas possivelmente por
variacdes na hidrodindmica deste rio e pela influéncia das marés (NASCIMENTO, 2007).

Nos sedimentos da margem oeste da baia do Guajara (regido das ilhas) foi observado
um aumento significativo das concentragcdes de Pb, assim como dos outros metais, em relacdo
aos sedimentos do rio Guama. As concentraces de metais pesados Cu, Zn, Pb e Cr sdo
bastante similares as encontradas em outras areas da baia do Guajara nos estudos de Pereira
(2001) e Carvalho (2002) e sugeriram uma influéncia antropogénica para o Ni, Pb e Cr e
nenhuma contaminagdo para o Cu e o Zn (Saraiva, 2007).

Holanda (2010) mostrou que as concentracdes médias totais de Fe, Cr e Pb dos
sedimentos de fundo das baias do Guajard e do Marajé sdo superiores aos valores de
background em sedimentos, sugerido por Salomons & Foérstner (1984). Os teores de chumbo
se aproximaram dos valores encontrados por Saraiva (2007) para sedimentos da porcao
superficial da margem oeste da baia do Guajard. Holanda (2010) sugere que as elevadas
concentragfes de metais encontradas na baia do Marajé devem ser oriundas de unidades
geoldgicas, possivelmente dos sedimentos Barreiras e Pds-Barreiras os quais seriam, portanto,
responsaveis por grande parte dos metais, tanto na baia do Guajara quanto na baia do Marajo.

Sedimentos de fundo do estuario do rio Maracand, na regido Nordeste do Para,
afastada cerca de 150 km da cidade de Belém, apresentaram valores superiores em relacao
aqueles obtidos em trabalhos anteriores realizados na baia do Guajara para os metais pesados
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, apesar de ser uma area de protecdo ambiental desprovida de agdo

antropica, seja urbana ou industrial (Delfino, 2006).
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8.2 ESTUDOS DA COMPOSICAO ISOTOPICA DE Pb

Ha uma quantidade significativa de estudos ambientais realizados na Gltima década em
diversos setores da Regido Metropolitana de Belém que utilizaram a composi¢éo isotdpica do
chumbo para monitorar a dispersdo de poluentes metélicos (Belucio, 1999; Carvalho, 2001;
Piratoba Morales, 2002; Nascimento, 2007; Oliveira, 2009 e Araujo, 2009).

Acdes antropicas ficaram evidentes em sedimentos de fundo no rio Mocajatuba, um
afluente do furo do Maguari o qual apresentou altas concentragdes de chumbo e baixos
valores para a razdo “®°Pb/*’Pb (1,179 e 1,162), sendo estes valores justificados pela
proximidade dos pontos de coleta com as fontes de contribuicdo antropogénicas, como
industrias de ceramica e curtumes (Belucio, 1999). A eficiéncia da assinatura isotopica €é
comprovada pelo fato de existir uma relagdo entre a concentracdo do chumbo e composigéo
isotdpica ja que na mesma medida que os pontos de coleta se afastam do rio Mocajatuba em
direcdo a baia do Guajard uma diminuicdo da concentracdo de Pb, acompanhada por um
aumento da razdo 2°°Pb/*’Pb ¢ observada, com valores préximos de 1,199, na desembocadura
do furo do Maguari na baia.

O estudo realizado por Carvalho (2001) no Lago Agua Preta, reservatorio de
abastecimento de &gua potavel da regido metropolitana de Belém, identificou através do
diagrama 2°°Pb/?°’Pb versus *°Pb/?**Pb em sedimentos de fundo, trés grupos de valores para
as razdes isotépicas do Pb (Figura 6). O primeiro grupo apresenta razdes 2°°Pb/*’Pb entre
1,166 e 1,176 para os sedimentos de fundo coletados na porcéo do lago préximo a BR 316,
principal rodovia de acesso & Belém, e nos bairros Guanabara e Aguas Lindas os quais sd0
bastante urbanizados. Em funcdo dos baixos valores da composicao isotdpica, esse setor foi
considerado pele autora como sendo uma area impactada pela acdo humana. O segundo
grupo, pode ser considerado tipico de area sem influéncia antrépica, sendo caracterizado por
valores da razéo 2°°Pb/*’Pb compreendidos entre 1,192 e 1,194 encontrados nos sedimentos
coletados na porcao do lago adjacente a barragem e a adutora a mais afastada das margens
urbanizadas. Sedimentos coletados entre as duas areas referidas acima, constituem o terceiro
grupo, intermediario entre os 2 grupos precedentes com razao *®°Pb/?°’Pb de 1,187 — 1,188,

sendo representativo de sua area ligeiramente impactada.
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Figura 6 - Diagrama das razdes isotopicas “*°Pb/**’Pb vs **Pb/***Pb dos sedimentos de
fundo do Lago Agua Preta
Fonte - Carvalho (2001)

Os resultados desses estudos foram integrados por Moura et al., (2004) que sugeriram
uma razdo *Pb/*’Pb de 1,20 para o Pb geogénico, correspondendo & erosdo das rochas, e
razdes 2*°Pb/*’Pb mais baixas de até 1,16 retratando a introducdo de chumbo no meio
ambiente, causada pela atividade industrial e/ou ocupacdo urbana. A razdo isotdpica
208pp/207ph de 1,15 determinada em aerossois do Distrito Industrial de Icoaraci por Bollhofer
e Rosman (2000) corresponde ao valor do componente antropogénico.

Para o rio Guama, principalmente na margem oeste, Nascimento (2007) encontrou
uma assinatura isotopica de Pb bastante homogénea, associada a baixas concentracdes do
elemento confirmando uma razéo isotépica 2*°Pb/*’’Pb em torno de 1,20 para o chumbo de
origem geogénica. Em amostras de sedimentos de fundo na margem oeste da baia do Guajara,
evidenciou uma relacdo contraria entre a composicao isotopica e a concentracdo de chumbo ja
que os valores da razdo *°°Pb/*°’Pb em sedimentos de fundo, estdo diminuindo de 1,186 a
1,172 indicando uma assinatura isotopica mais antropogénica, enquanto que os teores de Pb
nesses sedimentos apresentaram um aumento de sua concentragéo até cerca de 50 mg.Kg™.

Além dos estudos geoquimicos de metais e da composicdo isotdpica de Pb, Oliveira
(2009) estudou amostras de organismos bentdnicos (oligoquetas e poliquetas) e sedimentos de
fundo da margem leste da baia do Guajara e do rio Guama, através da determinacdo da
concentracdo e composicao isotopica do Pbh. As amostras de organismos bentdnicos oriundas
do rio Guama e da baia do Guajara, apresentaram concentragdes de chumbo nos oligoquetas
de 5 mg.kg™ e nos poliquetas de 3 mg.kg™. Enquanto que a composicdo isotépica (razéo
206pp/207ph) média nesses organismos das amostras do rio Guamé foi de 1,191 e da bafa do

Guajara foi de 1,183. Desta forma, confirma a hipdtese que esses organismos podem ser



26

utilizados para o biomonitoramento da composic¢ao isotdpica do chumbo em areas impactadas
pela acdo antrépica. Um valor da razdo isotépica “°Pb/*°’Pb de 1,193 nos sedimentos de
fundo do rio Guama foi encontrado. Por sua vez, os sedimentos de um ponto de coleta da baia
do Guajara, na desembocadura do Canal do Uma, forneceram uma razéo *®°Pb/*’Pb foi de
1,167, indicando que o canal do Una € contribuinte de chumbo antropogénico para os
sedimentos da baia do Guajara, atraves dos despejos de efluentes domésticos e residuos
solidos. No segundo ponto de coleta localizado no porto de Miramar, foi obtido um valor da
razdo 2°°Pb/*’Pb de 1,188, que a autora considerou como valor relacionado as atividades do
Porto Petrolifero de Miramar, levando em consideracdo que os produtos originados de
petroleo tem potencial de disseminacdo de chumbo para meio ambiente.

Araudjo (2009) identificou em sedimentos de fundo do rio Ariri e igarapé Ananim,
tributarios do rio Maracaquiera, localizado no limite do distrito de Icoaraci, a norte da cidade
de Belém, valores da razdo 2*°Pb/*’Pb entre 1,177 a 1,20 e comparando com os dados de
Moura et al., (2004), sugeriu que as variagdes espaciais da assinatura isotopica de Pb
correspondem a contribuicdes variadas de fontes de chumbo antropogénico, oriundos de
lancamentos de efluentes domésticos das areas mais urbanizadas. Os valores da composi¢do
isotdpica e das concentracfes de metais pesados ao longo dos testemunhos, indicaram uma
provavel influéncia antropica, localizada em um ponto de coleta, ha pelo menos 3 décadas nos
sedimentos de fundo da &rea de estudo.

Finalmente, Lafon et al., (2008) e Dias et al., (2010) determinaram em testemunhos de
sedimentos de fundo, as taxas de sedimentacdo do rio Guama e da baia do Guajara de
aproximadamente 0,56-0,59 cm/ano e 0,7 cm/ano, respectivamente, através do geocronémetro
210Pb.
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9 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Neste capitulo serdo apresentadas as principais caracteristicas da baia do Guajara
assim como a localizacdo, clima, vegetacdo e hidrografia, e, sobretudo, os aspectos

hidrodindmicos e sedimentoldgicos.

9.1 LOCALIZACAO

A baia do Guajara margeia a orla fluvial do municipio de Belém em toda sua extensao.
Esta baia forma confluéncia com os rios Acard e Guama, e prolonga-se até préximo a ilha de
Mosqueiro, a norte, onde a baia do Guajard encontra-se com a baia de Marajo, no rio Para
(Brasil, DNPM, 1982). Esta localizada a sudeste da ilha do Marajé, a aproximadamente 100
km do oceano Atlantico. Na margem leste da baia localiza-se a cidade de Belém, capital do
Estado do Para. A margem oeste é formada por um conjunto insular cuja maioria das ilhas
integra a area legal do municipio de Belém. Hidrograficamente, a baia do Guajara
corresponde a principal conexao entre a sub-bacia Guama-Moju e o estuario do rio Pard. Com
érea total de 87.400 km?, essa sub-bacia tem como principais drenagens os rios Guama, Moju,
Acara e Capim (Gregorio e Mendes, 2009).

A cidade de Belém é recortada por cerca de 30 km de drenagens naturais, canalizadas
ou ndo, que desaguam no rio Guama e baia do Guajard. A baia do Guajard possui uma area
superficial de aproximadamente 720 km? com aproximadamente 4 km de largura (DNPM,
1982). Os canais que desaguam no Rio Guama e na Baia do Guajard compdem o sistema de
drenagem da &rea urbanizada de Belém, sendo a baia do Guajara o principal corpo hidrico
receptor da carga de poluentes produzidos pelas atividades industriais e domésticas da cidade
(Pinheiro, 1987). A distribuicdo e dispersdo dos poluentes lancados diariamente na baia sdo
dificeis de serem avaliadas, pelo fato do estuario representar um sistema complexo, o qual
ainda foi pouco investigado de ponto de vista hidrodinamico.

O setor alvo ¢ limitado aproximadamente pelas latitudes 1°16’40,4” e 1°28°5,6” S e
pelas longitudes 48°31°48,6” ¢ 48°32°8,6” W. A figura 7 mostra 0 mapa regional onde esta

inserida a area de estudo.
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9.2 CLIMA E VEGETACAO

Na area Metropolitana de Belém o clima é quente e imido, apresentando uma elevada
cota pluviométrica, com chuvas frequentes no inicio da tarde e inicio da noite, principalmente
nos quatros primeiros meses do ano, que sd&o 0s mais chuvosos. Os meses de outubro e
novembro sdo os meses de menor pluviosidade. (Farias et al., 1992).

De acordo com Moraes et al., (2005) a precipitacdo pluviométrica total anual para a
cidade de Belém estd compreendida entre 2400 a 3330 mm com temperatura variando entre
21,9 e 32,4 °C. Refere-se ainda ao clima da regido como sendo do tipo Af, correspondendo ao
clima de floresta tropical umido, sem estacdo fria, de acordo com a classificacdo de Képpen
(1928).

A umidade relativa do ar é bastante elevada durante o ano, oscilando entre 81% a
92%, com média anual de 87%. A sazonalidade das precipitaces é caracterizada por uma
estacdo chuvosa que geralmente compreende 0s meses de dezembro a maio. Enquanto que o
periodo de estiagem ocorre geralmente entre 0s meses de junho e novembro. A evaporacdo
média anual é de 634 mm e a insolacdo media anual de 3135 horas (EIA/RIMA-SESAN,
1991; Lima et al.,, 2005). A cobertura vegetal compde-se de Florestas secundarias ou
capoeiras que substituiram a antiga floresta densa das terras firmes, da qual alguns
testemunhos ainda sdo encontrados em localidades como Mosqueiro, Caratateua e areas
adjacentes.

Em relacdo aos ventos, 0s que predominam na baia do Guajara sdo de origem atlantica
(Sauma Filho, 1996). Os ventos com diregdo nordeste e leste representam aproximadamente
45% dos ventos em Belém (José Raimundo de Abreu — INMET-Belém, comunicagdo
pessoal). Representam um importante agente na dindmica do estuario Guajara, no entanto
possuem um padrdo de circulacdo uniforme e ocorrem em velocidades maximas de 1,89m.s

'nas marés de sizigia e enchente (Pinheiro, 1987).

9.3 CONTEXTO GEOLOGICO

A area de estudo caracteriza-se geologicamente por unidades dos periodos Neogeno e

Quaternério. Fazem parte deste contexto sedimentos neogénicos da Formagdo Barreiras,

sedimentos P6s-Barreiras do quaternario, e sedimentos Holocénicos (Rossetti et al., 1989).
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Na Regido Metropolitana de Belém o0s depositos da Formagdo Barreiras séo
constituidos por sedimentos continentais incluindo argilitos (com estruturas vegetais), arenitos
e conglomerados com niveis de arenitos ferruginizados pouco consolidados. Ocorrem como
falésias ou terracos nas margens dos rios e podem ser encontrados em profundidades
superiores a 12 metros (Neves, 2002).

Os sedimentos Pos-Barreiras sdo divididos em dois faceis. O primeiro faceis é
constituida por arenitos ferruginizados com uma matriz areno-argilosa envolvendo blocos
ferruginosos, de tamanhos variados. O segundo faceis é formada por arenitos creme-
amarelados, arenitos sem estruturas sedimentares e outros arenitos de cor amarela e alaranjada
com granulometria predominantemente fina e sem estruturacdo. Existem também areias
predominantemente branca ou com coloracdo de amarela a alaranjada com granulometria de
moderada a fina. Foram observadas ainda nestes faceis estruturas de bioturbacdo e feicbes
caracteristicas de estruturas de dissipacao de dunas (Farias et al., 1992).

Os sedimentos Holocénicos sao representados por areias finas a médias, de coloracdo
marrom e ainda por silte e argilas distribuidas na orla litoranea. As argilas podem ser
laminadas com intercalacGes milimétricas a centimétricas de silte e areia fina com coloragédo
que variam de cinza escuro a cinza claro, contendo restos vegetais e que podem ser
encontrados de forma laminada com intercalagfes milimétricas a centimétricas de silte e areia
fina. Estes sedimentos sdo observados no periodo de maré baixa, nas bordas dos canais

estuarinos, bragos de rios, “furos” e igarapés que drenam a area (Farias et al., 1992).

9.4 HIDROGRAFIA, HIDRODINAMICA E SEDIMENTOLOGIA

A baia do Guajara esta localizada em frente a parte este da cidade de Belém e
prolonga-se até proximo a ilha de Mosqueiro, onde se encontra com a baia de Marajo, no rio
Pard. Faz parte do estuario do rio Amazonas e é formada na confluéncia dos rios Acara e
Guama com largura de 3 a 4 km. Numerosas ilhas e canais compdem a margem oeste da baia
de Guajard, destacando-se as ilhas das Oncas, Jararaca, Jaraquinha, Jutuba, Mirim, Cotijuba e
Paqueta-Acu. Ao longo da margem direita seguem a cidade de Belém e mais ao norte,
separadas pelos “furos” do Maguari e das Marinhas, as ilhas de Outeiro e Mosqueiro,
respectivamente (PINHEIRO, 1987). As aguas da baia do Guajara sdo barrentas e ficam
salobras no periodo de baixa pluviosidade em funcdo do avanco das aguas do mar sobre este

sistema (Bahia, 2003). O rio Guama possui aguas pouco transparentes com grande quantidade
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de material argiloso, devido as erosdes de suas margens, 0 que torna suas adguas de coloracao
amarelada (Bahia, 2003). O rio Guamé& que desagua na baia do Guajard e ao sul margeia a
cidade de Belém é extremamente importante para a cidade, pois, em seu leito, a empresa
responsavel pelo abastecimento de agua da cidade, colocou duas adutoras que captam agua
deste rio para seus dois reservatorios naturais, lagos Bolonha e Agua Preta.

O estuario Guajarino possui um sistema padrao de circula¢do uniforme. Neste sistema,
em que o periodo entre a preamar e a baixa-mar tende a ser homogéneo e com baixas
concentracdes idnicas na superficie, de elevada energia hidraulica a dindmica das aguas, a
sazonalidade e, sobretudo a entrada de aguas salinas provocam alteracdes nas propriedades
fisico-quimicos das &guas e na concentracdo das particulas em suspensdo do respectivo
estuario (Cordeiro, 1987; Pinheiro, 1987).

Mesmo em condi¢bes de ventos fracos a superficie da agua na baia de Guajarad é
caracterizada como um sistema relativamente agitado, principalmente pela acdo de marés,
onde um regime de fluxo turbulento é definido pela presenca frequente de ondulacBes
irregulares. As ondas geradas pelos ventos representam um importante agente na dinamica do
estuario Guajara, mesmo com a forte imposicdo das correntes de marés, proporcionando a
mistura das dguas e a praticamente constante suspensao de particulas nos bancos e margens
(Pereira, 2001). Estas ondas também provocam ataques erosivos e criam situacGes de
sedimentacdo em locais especificos (Pinheiro, 1987).

Os sedimentos depositados no estuario Guajara sdo agrupados segundo a sua
granulometria em dois faceis texturais: a) faceis lamosos (argila e silte e suas misturas),
distribuidas nas regides marginais do estuario Guajara e b) faceis arenosos (areias e areias
siltosas), que ocorrem formando os diversos bancos e preenchem os principais canais ao
longo do eixo central do rio Guama e da baia do Guajara (Pinheiro, 1987).

Um estudo recente sugere que a margem leste da baia do Guajard possui zonas
topograficamente mais baixas que sdo as principais areas afetadas por acidentes ambientais. E
que os baixos teores de argila, inferiores a 20%, presentes nos sedimentos de fundo
comprovam que a baia do Guajard apresenta um regime hidrodindmico mais energético
(Gregorio e Mendes, 2009).
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10 MATERIAIS E METODOS

10.1 MATERIAIS

Para a avaliacdo espacial e temporal variacdes de metais pesados na baia do Guajara,
foram estudado testemunhos de colunas de sedimentos obtidos em diversas ilhas de sua
margem oeste.

Os pontos de amostragem foram georreferenciados através do sistema de
posicionamento do tipo GPS (Sistema de Posicionamento Global), totalizando sete
testemunhos de sedimentos de fundo. A coleta concentrou-se na margem oeste da baia do
Guajara (regiao das ilhas) e ndo envolveu a margem leste, pois, essa Ultima constitui a orla da
cidade de Belém na qual, dragagens realizadas periodicamente removem camadas de
sedimentos e a coleta de testemunhos ndo teria sentido para estabelecer um registro histérico
da érea de interesse.

Foi utilizado um testemunhador tipo Russian Peat Borer para a coleta dos testemunhos
de aproximadamente 50 cm de comprimento o que corresponde a aproximadamente 70 anos
de sedimentacéo, ou seja, a partir de 1940, de acordo com as taxas determinadas por Lafon et
al.,( 2008) e Dias et al., (2010) através do *!°Pb. Esse periodo de tempo é suficiente para
representar o periodo de crescimento mais significativo da urbanizacdo da cidade de Belém.
Segundo Souza et al., (2008), este tipo de testemunhador é ideal para amostragem de
sedimentos de natureza inconsolidada, como areia e lama (silte e argila). Foi desenvolvido
para operar em aguas rasas de no maximo 2m, permitindo coletar uma sec¢do de material de 50
cm a cada testemunhagem.

Os testemunhos apds a coleta foram colocados cuidadosamente em calhas de PVC.
Posteriormente as calhas com os testemunhos foram embaladas em filme de PVC e entdo
conservadas a uma temperatura de — 4°C, para conservagdo da matéria organica e para evitar a
atividade bioldgica, que seria posteriormente analisada. Cada testemunho foi seccionado em
intervalos de 10 cm de comprimento o que representa cerca de 14 anos de deposicdo ou que
permita se livrar dos possiveis efeitos de sazonalidade anual da deposi¢do. Quatro
testemunhos foram coletados ao longo da ilha das Oncas a partir da confluéncia com o rio
Guama. Mais a norte, 2 testemunhos foram amostrados atras das ilhas Jararaca e Jararaquinha.
O testemunho mais a norte foi coletado na ilha Paquetd-Acu, em frente a desembocadura do

furo de Maguari (Figura 8). As coordenadas estéo relacionadas na tabela 3.
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Figura 8 - Localizagdo dos pontos de amostragem

Tabela 3 - Coordenadas dos pontos de amostragem na area estudada

Legenda
® Este estudo
55 lagos

[ Municipios

Pontos Tipo de amostra Nomenclatura Localizagdo Coordenadas
01°16°40,4 S
1 Sedimentos de fundo IPA Ilha Paqueta-Acu  48°31°48,6”°W
01°20°49,8” S
2 Sedimentos de fundo 1J Ilha Jararaca 48°32°37,7° W
01°21°34,8 S
3 Sedimentos de fundo 1JQ Ilha Jararaquinha 48°32°09,5 W
01°25°02°° S
4 Sedimentos de fundo 1dO-01 Ilha das Ongas  48°31°40,6” W
01°26°10,2” S
5 Sedimentos de fundo 1dO-02 Ilha das Ongas  48°32°01,4” W
01°26°59,6” S
6 Sedimentos de Fundo 1dO-03 Ilha das Ongas  48°32°09,3” W
01°28°05,6” S
7 Sedimentos de Fundo 1dO-04 Ilha das Ongas  48°32°08,6” W
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Figura 9 - Fotografias. A) um dos pontos de amostragem (Ilha Pagqueta-Acu) e B) Fotografia
de um dos testemunhos coletados.

10.2 METODOS

10.2.1 Separacdo Granulométrica

No laboratorio as amostras foram secas em uma estufa a uma temperatura de 50°C,
durante um periodo de 24 horas, para ser, em seguida, desagregadas em gral de agata e
peneiradas utilizando uma peneira de ago inox com 62 pum (230 mesh) de abertura de malhas
para separar a fracdo fina. Uma separacéo granulométrica por centrifugacéao foi realizada para
determinar as percentagens de fracdes silte e argila na fracdo fina, visando a caracterizagdo
dos sedimentos em diagramas texturais (figura 10).

Figura 10 - Materiais e equipamentos utilizados para anélise granulométrica. A) Peneira com
rede de ago inox de 62um para separagdo da fragéo fina e B) Centrifuga (Modelo Sigma 6-15)
para separacédo das fragdes silte e argila.
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10.2.2 Composi¢do Mineraldgica

A caracterizacdo mineraldgica da fracdo argila foi realizada com amostras orientadas,
saturadas em atmosfera de etileno-glicol e aquecidas a 550°C durante 2 horas, sendo em
seguida submetidas a difracdo de raios-X (Moore; Reynolds Jr., 1992). O aparelho utilizado
na analise foi um difratbmetro da marca Philips PW1050, com monocromador de grafite e
tubo de anodo de cobre do Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto de Geociéncias da
UFPA.

Os difratogramas gerados foram tratados no software APD (PHILIPS) para tratamento
digital dos registros obtidos usando a base de dados PDF (Powder Diffraction File) do ICCD
(International Center for Diffraction Data) para a identificacdo de fases minerais.

Os difratogramas sdo apresentados de acordo com o tipo de tratamento recebido pela
lamina, sendo orientada (OR), glicolada (GL) e aquecidos (AQ).

10.3 ANALISES QUIMICAS

As analises quimicas incluiram a determinacdo da percentagem de matéria organica,

os teores de elementos principais e tracos.

10.3.1 Matéria organica

A matéria organica (MO) foi determinada segundo o método proposto por Gaudette et
al., (1974) a partir da andlise de carbono organico, cujo o principio do método baseia-se na
oxidacdo do carbono organico com dicromato de potassio em meio acido (H,SO,4 concentrado
+ H3PO,). O procedimento experimental é descrito abaixo:

Uma massa de 0,59 da fracdo fina (silte-argila) do sedimento seco foi colocada em um
erlenmeyer de 500 ml, onde foram adicionados 10 ml de solugdo 1N de K,Cr,O; e 20 ml de
H,SO, concentrado e levado para chapa aquecedora sob temperatura de aproximadamente
100° C por 30 minutos. Apos esse tempo, a solucdo foi diluida para um volume aproximado
de 200 ml, com posterior adi¢do de 10 ml de H3PO, 85%. Em seguida, esperou-se até que a
temperatura do erlenmeyer com a amostra se aproximasse da temperatura ambiente,

adicionando-se posteriormente 10 gotas do indicador difenilamina 1% e titulando-se com a
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solugdo de sulfato ferroso amoniacal até a obtencdo da cor verde brilhante passando pela cor
cinza-azulado. O célculo do CO foi realizado através da formula abaixo:

Onde: %CO = 10(1-T/S). F

S = Padronizagéo do Branco (volume de solucéo ferrosa)

T = Titulacdo da amostra (volume de solucao ferrosa)

F = Fator derivado como segue:

F = (1,0 N) X (12 / 4000) X 1,72 X (100/peso da amostra) = 1,03 quando o peso da
amostra é exatamente 0,5 g. Sendo que 12 / 4000 = meg. em peso de carbono e 1,72 = fator
para a MO do carbono.

A partir dos valores de carbono organico (CO) obteve-se o percentual de MO das

amostras de sedimentos por meio da equacéao elaborada pela EMBRAPA, 1997.

(%) MO = (%) CO x 1,724

10.3.2 Andlises quimicas (elementos maiores e tragos)

A andlise quimica das amostras foi realizada na fracdo fina (silte+argila), seca,
peneirada e pulverizada em gral de agata. 10g de amostra foram encaminhados para
laboratério comercial ACMELAB/CANADA, para a determinacio de 41 elementos quimicos,
incluindo metais traco. As amostras sofreram uma dissolucao total com os acidos HCIO,-
HNO3-HCI-HF, respectivamente, para determinacdo da composicdo quimica total. A
determinacdo dos teores é realizada por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) de marca Spectro Ciros Vision e Varian. Durante as analises, foram
utilizados de padrdes analiticos (STD OREAS 24P), e analisadas duplicatas das amostras para
garantir a confiabilidade e reprodutibilidade dos resultados analiticos.

10.4 ANALISES ISOTOPICAS DE Pb

A determinacdo das composigdes isotdpicas de Pb foi realizada também na frag&o fina

em amostras lixiviadas no Laboratorio de Geologia Isotdpica Para-Iso do Instituto de
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Geociéncias da UFPA. Foram realizados processamentos quimicos para extracdo e
purificacdo do Pb, utilizando HNO3. A separacdo e a purificacdo do Pb foi realizada por
cromatografia em resina de troca ibnica em colunas de Teflon, segundo procedimento descrito
em Rodrigues et al., (1992).

10.4.1 Extracéo &cida para analise de Pb (lixiviag&o)

Pesou-se aproximadamente 1g de amostra seca e desagregada em tubo de teflon de 5
mL, previamente lavado com HNO3 7N por 24 horas a 100°C. Adicionou-se 3 mL de HNO3
5N bidestilado, no tubo que foi levado em seguida para o agitador magnético por um periodo
de 24 horas. Apos o término deste periodo, centrifugou-se por aproximadamente 10 minutos e
em seguida retirou-se o sobrenadante colocando-o em frascos de teflon (savilex).

O frasco contendo o sobrenadante proveniente da lixiviagdo foi levado para chapa
aquecedora até uma temperatura de aproximadamente 100°C para total evaporacdo. Em
seguida, acrescentou-se 2 mL de HBr 8N e novamente colocado para evaporar. Logo depois,
adicionou-se 3 mL de HBr 0,5N para solubilizacdo da amostra e transferiu-se uma aliquota de
1,5 ml desta solugdo para um tubo de centrifuga de 2 mL procedendo a uma centrifugacéo

durante 20 minutos.

10.4.2 Separacado cromatografica do Pb

O procedimento de separacdo cromatogréfica foi realizado utilizando uma resina de
troca anibnica (Dowex-AG 1x8, 200-400 mesh) em colunas de Teflon. Primeiramente, a
coluna de Teflon é lavada com 6 mL de HCI 6N e 6 mL de agua ultra pura, alternadamente.
Para o acondicionamento do meio eluente 3 gotas de HBr 0,5N sdo adicionadas, repetindo tal
procedimento, adicionando 0,5 mL do HBr. Introduziu-se entdo 1 mL de amostra e apos a
passagem da amostra pela coluna adicionou-se dois volumes sucessivos de 0,5 mL de HBr
0,5N, seguida pela adicdo de mais 2 mL do mesmo &cido. Ap6s o escoamento deste 4cido,
trocou-se o béquer de coleta dos acidos de lavagem e eluigdo por um cadinho de teflon para a
coleta do Pb da amostra. Apos a troca de béquer, introduziu-se 3 gotas de HCI 6N e em

seguida mais 1 mL desse mesmo &cido. No final, foram introduzidos 20 uL HsPO, PA
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(0,2125M) e o cadinho foi levado para chapa aquecedora a 100°C até completa evaporacéo
para posterior dep6sito em filamento de Re, visando a analise no espectrdmetro de massa.

Figura 11- A) Processo de separacdo (micro colunas de teflon contendo a resina, bequer
coletor, suporte) e B) Chapa de evaporacdo no Clean Box.

10.4.3 Deposito das amostras em filamentos simples de rénio

Para a andlise da composicdo isotopica de Pb no espectrometro de massa sdo
utilizados filamentos Rénio (Re), previamente purificados. 5uL de solucdo de silica gel séo
inseridos no bequer de teflon que contém a amostra, para dissolu¢do da mesma. Em seguida
2uL deste residuo séo retirados e transferidos com o auxilio de uma micropipeta para o
filamento, posteriormente esse filamento é aquecido em um amperimetro a aproximadamente
1,8A. A silica gel faz o controle da evaporacdo do Pb no vidro silicatado que é formado na
superficie do filamento, permitindo que as temperaturas necessarias (1100 — 1400°C) sejam
alcancadas sem perdas significativas do Pb, e a ionizacdo seja favorecida pela natureza

oxidante da superficie emissiva formada.
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10.4.4 Espectrometria de massa

As composicoes isotopicas do Pb das amostras de sedimento foram determinadas por
Thermo-lonization Mass Spectrometry (TIMS) com um espectrdmetro de massa Finnigan
MAT 262 equipado com multicoletor, no Laboratorio de Geologia Isotdpica no Instituto de
Geociéncias da UFPA (Figura 12). No espectrémetro de massa sdo analisados repetidamente
os isotopos de Pb 204, 206, 207 e 208 para determinar as razdes “°Pb/?**Ph, *’Pb/?*Pb,
208ppy204ppy  207ppy 2%pp @ 209pK207ph - As analises foram realizadas com o multicoletor em

modo estético para assegurar a precisdo dos resultados.

Os resultados isotopicos correspondem a média ponderada de 10 “blocos” onde em
cada bloco, 10 ciclos de leitura das razées isotépicas sio realizados. As razdes 2*°Pb/*’Pb sdo
corrigidas por um fator de discriminacdo de massa de 0,12 + 0,03% por u.m.a. (unidade de
massa atdmica), determinado a partir de andlises repetidas do padrdo de Pb NBS-982 (Equal
atoms). A reprodutibilidade dos resultados analiticos foi garantida pela anélise de duplicata de
10 amostras para verificar a acuracia dos resultados isotdpicos. Os brancos de quimica
realizados durante o periodo de andlise para monitorar o nivel de contaminacao introduzida
durante os procedimentos analiticos para obtencdo dos dados isotdpicos situaram-se abaixo de
3 ng de Pb e que numericamente equivalem a 0,1% de contribuicéo do laboratério.

Figura 12- Espectrdmetro de massa Finnigan MAT 262 — TIMS, Laboratério de Geologia
Isotopica — Instituto de Geociéncias (UFPA)
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11 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

De acordo com o0s objetivos desse trabalho, os resultados serdo apresentados
primeiramente através da descricdo da variabilidade espacial dos parametros analisados na
porcdo superficial dos sedimentos de fundo da regido das ilhas da baia do Guajara e, em
seguida, através da descricdo da variabilidade historica (ao longo dos testemunhos) dos
parametros analisados.

Os parametros analisados estdo apresentados da seguinte forma: caracterizacdo dos
sedimentos (granulometria, mineralogia, quantificacdo da matéria orgénica), geoquimica dos

metais pesados e assinatura isotopica de Pb (razao “®Pb e 2’Pb).

11.1 CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS

11.1.1 Granulometria dos sedimentos.

Para todas as fatias dos testemunhos, foram determinados valores percentuais médios
de 43,1 + 14,8 de areia, 50,6 £ 11,9 de silte e 5,9 = 5,2 de argila. A tabela 4 apresenta 0s
valores encontrados para as fracdes granulométricas areia, silte e argila e a percentagem de
silte e argila na frag&o fina (silte e argila), nos testemunhos de sedimentos de fundo. Por sua
vez a Figural3 mostra as radiografias de raios-X, as quais evidenciam que os sedimentos néo
foram perturbados ou misturados e representam de fato a coluna sedimentar original.

A partir das radiografias o que se observa é que nos testemunhos das ilhas mais a norte
(Paqueta-Acgu e Jararaquinha) as estruturas sedimentares sdao melhor visualisadas, com
camadas sedimentares regulares e bem definidas. Diferentemente das imagens das
radiografias dos testemunhos da ilha das Oncas, que ndo mostram estruturas bem definidas e

percebe-se ainda bioturbacdes, presenca de restos de vegetais, bem evidentes (Figura 13).
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Tabela 4 - (1) Percentagens de fraces granulométricas das amostras na fragdo total dos testemunhos
de sedimentos e (2) Percentagens de silte e argila na fracdo fina (silte + argila) dos testemunhos de
sedimentos de fundo na regido das ilhas da baia do Guajara.

. Fracéao Total Fracdo Fina
Amostras e Profundidade (o) » i 0ot sie 06 Argila (06 | Silte 96 Argila (36
Ilha Paqueta-Acu (IPA)
(0-10) 62,97 33,88 3,15 91,49 8,51
(11-20) 59,02 37,84 3,14 92,09 7,66
(21-30) 46,56 49,84 4,20 92,14 7,86
(31-43) 33,42 61,97 4,61 93,08 6,92
Ilha Jararaca (1J)
(0-10) 68,73 28,51 2,76 91,17 8,83
(11-20) 53,97 43,43 2,60 94,35 5,65
(21-30) 43,27 53,28 3,45 93,92 6,08
(31-45) 45,05 51,77 3,18 94,21 579
Ilha Jararaquinha (1JQ)
(0-10) 61,43 34,44 4,13 89,29 10,71
(11-20) 57,92 38,82 3,26 92,25 7,75
(21-30) 31,19 62,90 5,91 91,41 8,59
(31-38,5) 23,86 71,45 4,70 93,83 6,17
IIha das Ongas (1dO-01)
(0-10) 43,60 42,30 4,10 83,87 16,13
(11-20) 39,50 57,30 3,20 95,01 4,99
(21-30) 52,10 42,48 5,42 88,68 11,32
(31-40) 48,31 42,22 9,47 81,68 18,32
(41-49,5) 29,91 56,47 13,62 80,57 19,43
IIha das Ongas (1dO-02)
(0-10) 71,46 27,39 1,15 95,97 4,03
(11-20) 45,02 51,50 3,48 93,67 6,33
(21-30) 49,52 46,71 3,77 92,53 7.47
(31-40) 43,28 52,52 4,20 92,60 7,40
(41-48) 37,85 49,78 12,37 80,10 19,90
Ilha das Ongas (1dO-03)
(0-10) 44,58 53,92 1,50 97,29 2,71
(11-20) 41,76 55,99 2,25 96,14 3,86
(21-30) 41,28 51,87 6,85 88,33 11,67
(31-42) 34,53 60,14 5,33 94,75 5,25
Ilha das Oncas (1dO-04)
(0-10) 48,54 47,84 3,62 92,97 7,03
(11-20) 18,30 70,68 11,02 86,51 13,49
(21-30) 15,02 75,23 9,75 88,53 11,47
(31-40) 29,57 55,35 15,08 78,59 21,41
(41-50) 12,10 62,15 25,75 70,71 29,29
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Na porcdo superficial dos sedimentos de fundo, os valores mostraram que o baixo teor
de argila é uma caracteristica da maioria das amostras. Por outro lado, ndo hd um gradiente
granulométrico em funcéo da distribuicdo espacial, apesar das amostras das ilhas mais a norte
possuirem aparentemente maior quantidade de areia do que as amostras da ilha das Ongas,
excetuando-se a amostra 1dO-02 (Ilha das Ongas), que apresentou a percentagem mais elevada
de areia em todas as amostras estudadas (Figura 14).

100

m Argila (%)
Silte (%)
m Areia (%)

Figura 14 - Distribui¢cdo granulométrica na por¢do superficial dos sedimentos das ilhas da baia do
Guajara

Ao longo dos testemunhos, que representam o registro histérico da area de estudo foi
observada uma significativa diminuicdo da fracdo areia com a profundidade, como por
exemplo, o testemunho 1JQ cuja percentagem de areia diminuiu de 61,43% no topo para
23,9% na base (Figura 15). Ao contréario, a fracdo silte aumenta também de forma
significativa com a profundidade. O testemunho 1JQ, cuja percentagem de silte variou de
34,44% (topo) a 71,5% (base), € representativo deste aumento. Ha também uma tendéncia ao
aumento da fracdo argila com a profundidade, de forma mais significativa, nos testemunhos
localizados nas Ilhas das Oncas, enquanto que naqueles mais a norte esse aumento é menos
significativo. As variacOes das fragdes granulométricas ao longo dos testemunhos podem,
aumentar ou diminuir de forma regular com a profundidade, como pode ser observado nas
fracOes areia e silte do testemunho IPA (llha Paqueta-Agu), enquanto que, nos testemunhos da

Ilha das Ongas, variagdes irregulares ndo obedecem a nenhum padrdo de aumento ou
diminuigéo (Figura 15).
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Figura 15 - Gréficos das variacdes de quantidades

(%) das fragGes granulométricas Areia, Silte e

Argila nos testemunhos coletados na regido das

ilhas da baia do Guajara

No diagrama de classificacdo textural (Figura 16) as amostras da por¢do superficial
dos sedimentos de fundo da baia do Guajara inserem-se no campo de sedimentos arenosos a
areno-siltosos. A maioria das amostras da llha das Oncas tem textura de sedimento arenoso,
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enquanto que as amostras das Ilhas Paqueta-Acu, Jararaca e Jararaquinha na por¢do norte da
baia do Guajarg, junto com a amostra 1dO-02 (llha das Ongas), mostraram uma textura areno-
siltosa.

Ao longo dos testemunhos, percebe-se que todas as fatias podem também ser
classificadas como sedimentos arenosos a areno-siltosos. No entanto, ha uma nitida tendéncia
evolutiva no sentido base/topo de uma textura areno-siltosa para arenosa nas amostras das

ilhas da porc¢éo norte da baia do Guajara e na amostra 1dO-02.
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Figuras de 16 - Diagramas texturais ao longo dos testemunhos amostrados (diagramas de A a G) e da porcao
superficial (diagrama H) dos sedimentos de fundo na regido das ilhas na baia do Guajara
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11.1.2 Composigao dos argilominerais

As amostras coletadas apresentam semelhancas quanto a natureza mineraldgica. Em
todas elas, os argilominerais predominantes foram caulinita, illita e esmectita, tanto na
distribuicdo espacial quanto na distribuicdo historica. Os difratogramas das fatias do
testemunho 1J (figura 17) ilustram os resultados obtidos com a anélise por difracdo de raios-X
e evidenciam os picos caracteristicos dos argilominerais presentes na amostra acima citada da
esmectita (Sm), illita (1) e caulinita (KIn).

As laminas de minerais argilosos foram secas a temperatura ambiente e apresentaram
um padrdo de difracdo de raios-X com reflexdes a 10 A, 5 A e 3,38 A, confirmando a
presenca de illita. As reflexdes a 7,1 A e 3,58 A, indicam a presenca de caulinita. As reflexdes
das laminas submetidas ao etilenoglicol confirmam a presenca de esmectita a partir do
deslocamento do pico 14 A para 17,1 A. Nos difratogramas das amostras submetidas a uma
temperatura de 550°C o desaparecimento das reflexdes a 17 A, 7,1 A e o aumento da
intensidade das reflexdes a 10 A e a 5 A, o que confirmam a destruicdo do reticulado
cristalino da caulinita, intensificando os picos de illita e deslocando o pico da esmectita de 17
A para 10,08 A.



48

Sm

A | i Kin
| Qtz
1J (0-10 cm) QR

1J (0-10 cm) gL,
1 (010 em) 5 )

TN 4 ke s

\/\‘ o W

|
10 n 30

'
IJ {21-30 em) OR
M» o
— e u@seemaa

" 20 3

i
win
' Que
- (L — L) (31-45 cm) OR
N\, I (3145 cm) GL
\‘/\ DO~ ol _ =5 1J (31-48 om) AQ

Figura 17 - Difratogramas de Raios-X do testemunho 1J (llha Jararaca), representativo das amostras
estudadas: (A) amostra da profundidade de 0-10 cm, (B) amostra da profundidade de 11-20 cm,

(C) amostra da profundidade de 21-30 cm e (D) amostra da profundidade de 31-45 cm. Legenda: Orientada-
Normal (OR), Saturada em Etilenoglicol (GL), e Aquecida (AQ). Sm: Esmectita, I: Illita e KIn: Caulinita
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11.1.3 Matéria organica

As percentagens de matéria organica obtidas atraveés da determinagdo do carbono
organico apresentaram variagdes nos sedimentos de fundo da porcgéo superficial entre 1,84
para a amostra 1dO-02 e 5,20 para a amostra 1J (Tabela 5). N&o foi observado um padrdo de
distribuicdo espacial dos percentuais de matéria organica na porcao superficial dos sedimentos
da area de estudo. Os maiores percentuais foram observados nas amostras das ilhas Jararaca
(), llha das Oncas (1dO-01) e Ilha das Ongas (IdO-03) enquanto que a amostra 1dO-02
novamente se destacou das outras amostras da llha das Ongas como no caso da granulometria,
apresentando desta vez o menor percentual de matéria organica. A figura 18 ilustra a
distribuicdo espacial da matéria organica na porcdo superficial dos sedimentos de fundo da
area estudada.

Tabela 5 - Percentuais de M.O obtidos na fragéo fina da porgéo superficial dos sedimentos de fundo da
baia de Guajara (regido das ilhas)

Amostras e Profundidade (cm) M.O (%)
Ilha Paqueta-Acu (IPA)
(0-10) 3,03
(11-20) 4,68
(21-30) 2,64
(31-43) 2,71
Ilha Jararaca (1J)
(0-10) 5,20
(11-20) 4,27
(21-30) 4,92
(31-45) 3,12
Ilha Jararaquinha (1JQ)
(0-10) 2,34
(11-20) 2,44
(21-30) 4,77
(31-38,5) 1,81
Ilha das Ongas (1dO-01)
(0-10) 5,03
(11-20) 3,05
(21-30) 3,57
(31-40) 2,59
(41-49,5) 4,70
Ilha das Ongas (1dO-02)
(0-10) 1,84
(11-20) 3,38
(21-30) 4,49
(31-40) 3,17
(41-48) 342
Ilha das Ongcas (1dO-03)
(0-10) 5,08
(11-20) 5,13
(21-30) 5,05
(31-42) 4,74
Ilha das Ongas (1dO-04)
(0-10) 4,51
(11-20) 3,63
(21-30) 5,19
(31-40) 6,74

(41-50) 5,52
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Figura 18 - Distribuicdo espacial de M.O (%) na porcédo superficial dos sedimentos de fundo da baia
de Guajara (regido das ilhas)

Os valores de matéria organica ao longo dos testemunhos de sedimentos de fundo, em
geral, ndo apresentaram uma evolucdo linear aumentando e diminuindo ao longo de um
mesmo testemunho (Figura 19). Pode-se observar muitas variagbes nos valores de M.O em
quase todos os testemunhos como, por exemplo, no caso do testemunho 1dO-04 cuja
percentagem de matéria organica varia entre 3,63 a 6,74 ou 1JQ que varia entre 1,81 a 4,77.
Apenas o testemunho 1dO-03 praticamente manteve constante os valores de M.O ao longo do
testemunho.
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Figura 19 - Gréfico mostrando as variacOes dos teores (%) de matéria organica em funcdo da
profundidade (cm) nos sete testemunhos de sedimento de fundo da area estudada.

11.2 CONCENTRACOES QUIMICAS DE METAIS PESADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das concentragdes dos metais pesados,
obtidos na fracdo fina da porcéo superficial dos sedimentos de fundo da baia do Guajard e em

seguida o registro historico.

11.2.1 Distribuicao espacial

As concentracbes dos metais na fracdo fina das amostras de sedimentos de fundo estao

apresentadas na tabela 6 e ilustradas pela figura 20.
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Tabela 6 - Concentracdes dos metais pesados (mg.Kg™), do Fe (%), do Al (%) encontradas na fragéo fina
dos testemunhos de sedimentos de fundo na reaido das ilhas da baia do Guaiara
ILHA PAQUETA-ACU (IPA)

Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 4,96 3,65 82 54 273 24,2 221 127
(11-20) 6,10 424 95 70 296 31,1 26,4 148
(21-30) 518 3,20 73 54 23,0 215 20,0 118
(31-43) 5,66 325 80 57 26,7 259 227 13,0
ILHA JARARACA (1J)
Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%)  (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 443 323 67 53 256 19,3 186 112
(11-20) 4,96 378 76 60 26,8 219 217 129
(21-30) 4,89 3,02 68 52 228 20,4 202 11,1
(31-45) 4,99 357 79 61 279 209 21,1 131
ILHA JARARAQUINHA (1JQ)
Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%)  (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 3,58 211 52 39 191 141 12,9 81
(11-20) 429 2,56 60 45 204 17,2 17,2 105
(21-30) 4,70 2,81 66 50 208 19,2 19,2 112
(31-385) 447 237 59 43 20,0 175 160 10,3
ILHA DAS ONCAS (1dO-01)
Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%)  (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 7,00 338 79 73 294 247 262 131
(11-20) 7,63 3,46 78 83 275 29,3 30,0 143
(21-30) 7,86 335 71 64 234 223 273 126
(31-40) 6,52 3,15 65 61 21,9 19,9 259 12,6
(41-495) 6,64 352 62 58 217 220 254 128
ILHA DAS ONCAS (1dO-02)
Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 478 352 72 61 262 24,9 204 115
(11-20) 6,33 4,40 86 75 31,0 31,1 271 137
(21-30) 6,31 421 86 68 296 31,0 26,0 14,2
(31-40) 6,10 445 83 68 30,1 325 24,6 131
(41-48) 5,90 446 84 68 28,0 284 254 16,7
ILHA DAS ONCAS (1dO-03)
Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%)  (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 6,83 3,96 87 79 324 31,0 284 168
(11-20) 713 418 9% 82 333 356 305 163
(21-30) 751 4,28 100 85 33,0 354 328 17,3
(31-42) 8,12 433 101 89 373 36,3 32,3 185
ILHA DAS ONCAS (1dO-04)
Profundidade (cm) Al Fe Zn Cr Pb Cu Ni Co
(%) (%)  (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
(0-10) 2,93 1,73 46 30 171 18,3 10,2 64
(11-20) 732 424 % 86 317 33,0 288 159
(21-30) 7,28 4,38 88 84 316 318 32,0 158
(31-40) 6,86 434 84 74 290 30,0 26,7 146

(41-50) 8,57 5,07 111 97 37,6 38,6 37,8 185
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Figura 20 - Gréfico de concentragdo (mg.kg™) de metais pesados na porcao superficial dos sedimentos
de fundo da regido das ilhas da baia do Guajara

As concentracdes de Al (%) variaram de 2,93 a 7. As maiores concentracdes deste
elemento foram identificadas na Ilha das Oncas. Por sua vez, as concentracGes de Fe (%)
variaram de 1,73 a 3,96. Em geral, as maiores concentracdes também foram encontradas na
Ilha das Ongas.

As concentracdes dos metais pesados (mg.Kg™) apresentaram valores variados sendo
gue 0s maiores teores sao em ordem decrescente, respectivamente do Zn > Cr > Pb > Cu > Ni
> Co para quase todas as amostras, excetuando-se a amostra (1dO-04) para a qual o teor de Cu
é superior ao do Pb. Portanto, observa-se um comportamento similar para todos os metais.

O zinco (46 < [Zn]mg_Kg'1< 87) apresentou as concentracGes mais elevadas nas ilhas
Paqueta-Acu e llha das Ongas (1dO-01, 1dO-02 e 1dO-03). O cromo (30 < [Cr]mg,Kg'1 <79eo0
niquel (10,2 < [Ni]mg,Kg'l < 28,4) apresentaram um padréo de distribuigéo espacial semelhante
para a Ilha das Ongas, amostras 1dO-01 e 1dO-03 (maiores concentracdes). Os metais Pb (17,1
< [Pb]mgkg” < 32,4), Cu (14,1 < [CU]mgig ™ < 31), C0 (6,4 < [CO]mgkg " < 16,8), apresentaram
um padréo de distribuicdo espacial semelhante, com concentracGes mais elevadas sempre nas
amostras das ilhas Paqueta-Acu e llha das Oncgas (IdO-01 e 1dO-03) e as amostras das ilhas
Jararaca, Jararaquinha e da Ilha das Oncas (IdO-02 e 1dO-04) apresentaram as menores
concentragdes. A amostra 1dO-04 apresentou as menores concentragdes para todos 0s metais.

O coeficiente de correlacdo de Pearson € um método, entre outros, capaz de avaliar a
existéncia de correlagdo linear entre duas varidveis X e Y. A partir desses dados séo
construidas as matrizes de correlacdo, que fornecem o grau de relacdo entre as variaveis
dependentes e independentes da populagdo abordada. Desta forma, os valores intermediarios

podem indicar fortes correlagdes (0,8 < R < 1), correlagdes medianas (0,6 < R < 0,8),
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correlagdes relativamente fracas (0,3 <R < 0,6) e muito fracas ((0 < R < 0,3). Portanto, para
se verificar as associagdes entre as variaveis, foi utilizado o tratamento estatistico envolvendo
a analise de correlacao linear.

Desta forma, foi elaborada uma matriz de correlacdo no Statistica 7.0 com todos 0s
metais avaliados neste estudo (Figura 21). As correlacGes entre os metais variaram de 0,87 a
0,99 demonstrando assim uma excelente correlagdo dos metais entre eles e com o Fe e 0 Al.
Observa-se ainda que os menores valores desta correlacdo (0,87-0,90) envolvem o Cu. Por

outro lado nao ha nenhuma correlagdo com a matéria organica e com a fracao fina.

Pb Cu Ni Cr Zn Co Al Fe F.fina M.O

Pb 1,00
Cu 0,89 1,00
Ni 0,99 0,89 1,00

Cr 0,99 0,87 0,98 1,00

Zn 0,97 0,88 097 091 1,00

Co 098 09 097 095 096 1,00

Al 0,93 082 0,97 097 0,88 091 1,00

Fe 0,9 085 092 089 097 094 0,81 1,00

F.fina 0,10 031 0,17 0,16 0,05 0,18 0,30 -0,13 1,00

MO 033 0,28 033 030 0,22 0,32 040 0,12 0,57 1,00

Figura 21 - Matriz de correlacdo entre Metais pesados (mg.Kg™) e os elementos Al , Fe, M.O e a
fracdo argila (%) da fracdo fina dos sedimentos de fundo da por¢éo superficial

Na matriz de correlacdo acima, nota-se que o Zn, Cu, Pb e o Co melhor se
correlacionaram com o ferro. Por sua vez, o Ni e Cr apresentaram uma melhor correlagéo,
ambos com excelente correlacdo com o Al. Todos 0s metais apresentaram de boa a excelente
correlagdo com o Fe e 0 Al

Nos mapas de distribuicdo espacial dos metais pesados ao longo da margem oeste da
baia do Guajaré (figura 22), as maiores concentracdes na por¢do sul da baia (amostras da ilha

das Oncas) foram evidenciadas.
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Figura 22 - Distribuic&o espacial da concentragdo (mg.Kg™) dos metais ao longo da margem oeste

da baia do Guajara
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11.2.2 Distribuic&o histérica

A figura 23 e a tabela 6 mostram a evolucdo temporal dos metais pesados da fracao
fina dos testemunhos de sedimentos de fundo da margem oeste da baia do Guajara.

Ao longo dos testemunhos, observa-se, em geral, que h&d uma tendéncia de diminuicao
das concentracGes dos metais, principalmente, quando comparamos o0 topo e a base do
testemunho. Nas Ilhas Jararaquinha (1JQ) e Ilha das Oncas (IdO-03) as concentracfes dos
metais apresentaram pequena variacdo, principalmente para os metais Pb, Ni, Co e Cu. No
testemunho 1dO-04 todos os metais apresentaram variacbes de concentragdes bastante
marcadas, porém sempre tendendo para uma diminuicdo destas concentragcdes. OscilacGes de
concentracdes ao longo dos testemunhos com aumento ou diminuicdes significativas também
sd&o comum nos testemunhos IPA, 1J e 1dO-04.

Como no caso das fatias superficiais, foram realizadas ao longo de cada testemunho
matrizes de correlacdo dos metais pesados com os elementos Al e Fe, com a fracdo argila e
com a M.O. Essas matrizes foram geradas pelo software Statistica 7.0 da Statsoft, onde as
correlacfes mais significativas estdo destacadas em vermelho (figura 23).

Nas correlacbes ao longo dos testemunhos foi observado que, em geral, ha um
comportamento similar a distribuicdo geografica da camada superficial, apresentando boa
correlagéo entre os diversos metais e boa correlagdo entre os metais e Al e Fe, com algumas
diferencas em relacdo ao Co e Ni. H4 também auséncia de correlacdo com a M.O e com a
fracdo argila. Entretanto alguns testemunhos apresentam um comportamento um pouco
diferenciado. Por exemplo, o testemunho 1dO-01 apresentou auséncia de correlagcéo de todos
0s metais com o Fe e Al. Por sua vez o testemunho 1dO-04 apresentou uma correlagdo média
dos metais com a fracdo argila, enquanto que os metais no testemunho IPA apresentaram uma

forte correlacdo com a matéria organica.
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Figura 23 - Evolucéo temporal das concentragdes (mg.kg™) dos metais pesados na fragéo fina
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PA Pb Cu N C Zn Co A Fe F.Ag. MO 1 Pb Cu N Cr zZn Co A Fe FAg MO
Pb 1,00 Pb 1,00

Cu 091 1,00 Cu 039 1,00

Ni 093 1,00 1,00 Ni 042 098 1,00

cr 0,76 094 094 1,00 cr 089 075 079 1,00

Zn 094 097 098 092 1,00 Zn 082 076 083 098 1,00

Co 092 100 100 095 0098 1,00 Co 08 078 08 100 099 1,00

Al 062 08 084 091 074 085 1,00 Al 021 086 093 063 074 067 1,00

Fe 085 086 089 08 095 089 058 1,00 Fe 085 076 072 093 084 092 046 1,00

F.Arg. -004 028 -021 -025 -0,03 -021 -0,63 0,24 1,00 F.Arg. 0,16 -0,87 -0,94 -059 -0,69 -0,63 -1,00 -0,44 1,00
MO 080 090 092 096 095 093 074 097 005 1,00 MO  -0,75 -0,57 -070 -088 -095 -088 -070 -064 064 1,00
JQ Pb Cu N C Zn Co A Fe F.Ag. MO IdO0L Pb Cu N C Zn Co A Fe F.Ag. MO
Pb 1,00 Pb 1,00

Cu 0,96 1,00 Cu 0,76 1,00

Ni 1,00 0,97 1,00 Ni 048 0,85 1,00

Cr 09 0094 098 1,00 cr 0,85 094 085 1,00

Zn 098 0098 099 099 1,00 Zn 09 0,78 064 090 1,00

Co 09 09 097 092 096 1,00 Co 064 096 086 091 065 1,00

Al 093 099 093 088 095 098 1,00 Al 036 056 075 054 058 041 1,00

Fe 098 093 099 099 098 093 088 1,00 Fe 025 055 025 027 016 046 027 1,00

F.Arg. 052 -062 -048 -0,34 -047 -0,68 -0,72 -0,36 1,00 F.Arg. 049 -0,82 -099 -0,82 -0,67 -0,78 -0,85 -0,26 1,00
MO 064 061 070 081 073 052 050 077 024 1,00 MO 032 003 -044 -011 012 -015 0,16 059 0,239 1,00
1d0-02 Pb Cu Ni Cr Zn Co Al Fe F.Arg. M.O [d0-03 Pb  Cu Ni Cr Zn Co Al Fe F. Arg. M.O
Pb 1,00 Pb 1,00

Cu 0,94 1,00 Cu 061 1,00

Ni 086 0,79 1,00 Ni 052 087 1,00

cr 089 073 092 1,00 cr 0,87 08 087 1,00

Zn 085 0,84 098 085 1,00 n 063 095 097 091 1,00

Co 020 025 063 041 066 1,00 Co 08 041 060 08 058 1,00

Al 0,92 092 09 0,85 0,98 0,53 1,00 Al 090 077 083 1,00 086 090 1,00

Fe 0,77 082 087 0,78 0090 0,71 0,88 1,00 Fe 068 095 096 093 1,00 063 089 1,00

F.Arg. 011 -001 032 013 036 093 0,22 -053 1,00 F.Ag. -005 045 079 044 0,63 025 038 060 1,00

MO 065 071 083 058 090 060 088 068 029 1,00 MO 085 -044 -049 -084 -054 -097 -0,89 -0,59 -0,03 1,00
1d004 Pb__Cu N Cr__7Zn__Co Al Fe F.Ag MO Figura 24 - Matrizes de correlagdo entre
cP:B 188 1,00 metais pesados (mg.Kg™) e os elementos
n 833 833 égg 1,00 Al e Fe, fracdo argila e a M.O (%) ao
Zn 0,99 1,00 0,97 0,99 1,00 .

Co 099 099 099 1.00 099 1,00 longo dos testemunho de sedimentos de
Al 0,99 0,99 0,99 1,00 0,99 1,00 1,00 3 L

Fe 0,98 0,97 0,98 0,98 097 099 0,99 1,00 fundo da baia do Guajara

F.Arg. 0,75 0,77 0,73 0,68 0,76 0,72 0,73 0,75 1,00

MO 020 0,18 025 0,16 0,15 0022 0724 034 056 1,00
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11.3 COMPOSICAO ISOTOPICA DO Pb

11.3.1 Distribuicgéo espacial

A determinacdo da composi¢éo isotopica de Pb na porgdo superficial dos sedimentos
de fundo baia do Guajard (regido das ilhas) foi realizada com o objetivo de identificar
variagbes da razdo isotopica 2°Pb/?%’Pb buscando evidenciar possiveis contribuicdes
antropogénicas deste metal. Os valores da composi¢cdo isotopica para as amostras 1dO-01
(1,193) e 1dO-03 (1,196) foram as que mais se aproximaram do valor de referéncia de 1,196 -
1,20 para a assinatura do Pb geogénico regional, sugerido por Moura et al., (2004) e
Nascimento et al., (submetido), mesmo apresentando as mais altas concentracdes de chumbo
(Tabela 7).

Por outro lado, as amostras IPA, 1J, 1dO-02, 1JQ e principalmente a amostra 1dO-04
apresentaram valores significativamente mais baixos para a composicao isotdpica associados
a baixos valores de concentracdo de Pb (Tabela 7).

O mapa (figura 25) apresenta os valores da razdo isotépica (*°°Pb/*’Pb) distribuidos
espacialmente na porc¢do superficial dos sedimentos de fundo da regido das ilhas da baia do
Guajara. E importante ressaltar que neste mapa foram invertidos os tamanhos das esferas que
representam os valores, assim, as maiores circulos fazem referéncia aos menores valores da
composicdo isotopica para destacar os valores que indicam contribuicdo antropogénica

(menores valores de composicao isotdpica).
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Tabela 7 - Concentragdo (mg.kg™) de Pb e resultados obtidos nas analises isotépicas de Pb na fracdo
fina (TIMS) das amostras de sedimentos de fundo da baia do Guajaré (regido das ilhas)

ILHA PAQUETA -ACU (IPA)

Profundidade (cm) Pb mg.kg'l 206Pb/204Pb lo 207Pb/204pb lo 208Pb/204pb lo 207Pb/206Pb lo ZOSPb/207Pb 1o
(0-10) 273 186069 00149 156539 00188 385670 00615 0841377 0,000337 1,189  0,000475
(11-20) 296 187151 00150 156759 00188 387575 00618 0837667 0,000335 1,194  0,000478
(21-30) 230 187358 00152 156625 00189 387636 00622 0836063 0,000334 1,196  0,000478
(31-43) 267 186757 00150 156705 00188 387212 00618 0839062 0000336 1,192  0,000477

ILHA JARARACA (1))

Profundidade (cm) ~ Pbmgkg® “Pb/™Pb 1o pp/ph 1o pp/pb 1o PppMph 1o pp/ph o
(0-10) 256 185151 00149 156837 00188 385002 00614 0847079 0,000339 1,181  0,000472
(11-20) 268 185690 00148 156510 00187 385100 00614 0842877 0000337 1,186  0,000475
(21-30) 2,8 186041 00155 156723  0,0191 38,5937 0,0622 0,842440 0,000337 1,187  0,000475
(31-45) 279 186128 00150 156533 00188 385846 00617 0,840993 0,000336 1,189  0,000476

ILHA JARARAQUINHA (1)Q)

Profundidade (cm)  Pbmgkg’ *®Pb/™Pb 1o pph/ph 1o pp/ph 1o pp/fph 1o ph/ph 1o
(0-10) 191 186492 00152 156737 00189 386925 00621 0,840379 0000336 1,190  0,000476
(11-20) 204 187325 00155 156807 00191 388301 00623 0837086 0,000335 1,195  0,000478
(21-30) 208 186660 00150 156687 00188 387232 00618 0839406 0,000336 1,191  0,000477

(31-38,5) 200 186016 00159 156618 00194 386424 00634 0841956 0,000337 1,188  0,000475
ILHA DAS ONGAS (1d0-01)

Profundidade (cm) Pb mg.kg'l 206Pb/204pb lo 207Pb/204pb lo 208Pb/204pb lo 207Pb/206Pb lo ZOSPb/207Pb 1o
(0-10) 294 187275 00152 156945 00190 388316 00631 0838107 0,000335 1,193  0,000477
(11-20) 275 18812 00155 157519 00193 391156 00635 0833747 0,000333 1,199  0,000480
(21-30) 34 188072 00162 157342 00203 389888 00673 0836739 0,000335 1,195  0,000478
(31-40) 21,9 187612 00158 157145 00198 38,8859 00649 0837665 0,000335 1,194  0,000478

(41-49,5) 21,7 187733 00150 156944 00188 388572 00620 0,836002 0,000334 1,196  0,000478
ILHA DAS ONGAS (1d0-02)

Profundidade (cm)  Pbmgkg’ *®Pb/™Pb 1o ph/pb 1o pp/Yph 1o pp/fph 1o Fph/Ph 1o
(0-10) 262 186528 00155 156845 00191 38695 00621 0840905 0,000336 1,189  0,000476
(11-20) 31,0 186686 0,015 156833 00193 387058 00628 0,840123 0,000336 1,190  0,000476
(21-30) 296 186657 00151 156701 00189 387162 00621 0839529 0,000336 1,191  0,000476
(31-40) 301 187098 00151 157069 0,0189 388128 00619 0839462 0,000336 1,191  0,000476
(41-48) 280 187758 00150 156901 00188 388496 00621 0835625 0,000334 1,197  0,000479

ILHA DAS ONGAS (1d0-03)

Profundidade (cm) Pb mg'kg»l zospb/zo4pb 1o 207Pb/2°4Pb 16 zospb/zoapb 1o 2°7Pb/2°6Pb 1o zost/szb 1o
(0-10) 324 18849 00157 157519 00193 39,0925 00635 0836380 0,000335 1,196  0,000478
(11-20) 333 18818 00154 157438 00191 39,0609 00627 0835983 0,000334 1,196  0,000478
(21-30) 330 187877 00151 157121 00189 389243 00622 0836300 0000335 1,196  0,000478
(31-42) 373 18860 00151 157198 00189 39,0000 00622 0834559 0,000334 1,198  0,000479

ILHA DAS ONGAS (1d0-04)

Profundidade (cm) Pb mg.kg'l 206Pb/204pb 1o 207Pb/204pb 1o ZOSPb/204Pb 1o 207Pb/206Pb 1o 206Pb/207pb 1o
(0-10) 171 184648 00148 156538 00188 384794 00615 0,847718 0,000339 1,180  0,000472
(11-20) 31,7 18709 00152 156814 00189 387929 00621 0838114 0000335 1,193  0,000477
(21-30) 316 187762 00151 157274 00189 389680 00623 0837611 0,000335 1,194  0,000478
(31-40) 290 188460 00157 157608 0,0192 39,1094 00633 0836291 0,000335 1,196  0,000478
(41-50) 376 187222 00153 157069 00190 388567 00623 0838976 0,000336 1,192  0,000477
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No diagrama que relaciona a concentracdo (mg.kg™) de Pb com a composicdo

isotépica (**°Pb/*’Pb) na porgdo superficial dos sedimentos de fundo da baia do Guajara

(figura 26), a maioria dos pontos analiticos aparenta definir uma correla¢do positiva, ja que

para as concentragcdes mais baixas foram encontrados também os valores mais baixos da razdo

206pp/207ph  excetuando-se as duas amostras localizadas atrés das ilhas (1JQ e 1J) que sugerem

uma correcéo negativa entre teor de Pb e a razdo “®Pb/?’Pb. Entretanto, devido ao niimero

pequeno de amostras, essas tendéncias podem ser apenas aparentes.
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Figura 26 - Gréfico da relacdo entre a concentracdo e composicdo isotopica de Pb em sedimentos
- superficiais de fundo dos 7 testemunhos amostrados
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A avaliacdo das variagdes isotOpicas nos testemunhos de sedimentos de fundo da baia

do Guajard (regido das ilhas) indica que, na maioria dos testemunhos, ocorre uma leve

tendéncia de diminuicdo (exceto 1JQ) da razdo isotépica *°°Pb/*’Pb no sentido base-topo

(tabela 7, figura 27). As variacbes mais significativas foram observadas ao longo dos
testemunhos 1J e 1dO-04.

1.175 1.180 1.185 1.190 1.195 1.200 1.205
(0-10)- 1 -\ IPA
i)
(11-20)- “-1JQ
~-1d0-01
(21-30)4 “-1d0-02
Id0-03
Sk g -1d0-04
(41-50)- g \

Figura 27 - Gréfico da evolucdo temporal da razdo isotopica 2°Pb/*’’Pb ao longo dos testemunhos

Quando se compara 0 comportamento representativo da evolucdo temporal das

concentracfes e das composicOes isotopicas de Pb ao longo dos testemunhos da baia do

Guajara (figura 28), pode-se observar que, em geral, as concentracbes de Pb tendem a

diminuir no sentido em direcdo ao topo assim como a razao 2*°Pb/*’Pb também diminuem no

mesmo sentido. Tanto as concentracBes quanto as composi¢fes isotdpicas apresentaram

variacOes aleatorias.
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Figura 28 - (1) Variagdo da concentracéo de Pb (mg.Kg™) e (2) variacéo da razdo **°Pb/*’Pb
ao longo dos testemunhos das ilhas a norte e ao sul da baia do Guajara
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12 DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Seguindo a mesma sequencia que na apresentacdo dos resultados, 0s mesmos serao
discutidos primeiramente para a por¢édo superficial dos sedimentos de fundo da margem oeste
da baia do Guajard, a qual estd informando sobre as condi¢fes atuais do sistema
hidrodindmico da baia do Guajara e sobre uma possivel contribuicdo antropogénica de metais
pesados, inclusive de chumbo, nestes sedimentos. No segundo momento, serd discutida a
variabilidade e evolucao temporal natural e, eventualmente antropogénica, das concentracdes
de metais e das variacGes de composicao isotdpica de chumbo com base nos testemunhos de
sedimentos de fundo da margem oeste da baia do Guajara.

Serdo também discutidas as diferencas de background em Pb entre a baia do Guajara e
o0 rio Guama, assim como as variacdes de assinatura isotopica do Pb geogénico no sistema

hidrolégico de Belém.

12.1 CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos superficiais coletados proximos a margem das ilhas estudadas variam
de arenosos a areno-siltosos. Essas caracteristicas dos sedimentos refletem as condicdes
hidrodinamicas fortes e indicam que estes sedimentos sofrem a acdo direta das correntes de
maré e das correntes fluviais, o que possibilita a atuacdo de processos erosivos. As
percentagens maiores de areia nas amostras da porcao norte da baia mostram que as condicoes
hidrodindmicas ndo sdo homogéneas em toda a baia. De qualquer forma a baia do Guajara
apresenta um regime hidrodinamico forte, evidenciado pelos baixos teores de argila presentes
na porcdo superficial dos sedimentos de fundo, dado este que é concordante com os resultados
de Gregério e Mendes (2009). Os resultados sdo concordantes também com os dados
granulométricos encontrados por Saraiva (2007) para a porcao superficial dos sedimentos de
fundo também na margem oeste da baia do Guajara, o qual identificou a predominancia de
silte arenoso. Segundo este autor, esta granulometria predominante é em fungéo da quebra de
fluxo de energia das correntes ao encontrar as ilhas como obstéculos.

A partir das imagens das radiografias de Raios-X (Figural3) foi observado que as
estruturas sedimentares dos testemunhos da baia sdo formadas essencialmente por lama

arenosa com laminacdo plano-paralela (llhas Paqueta-Acu e Jararaquinha) e lama arenosa
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com laminacdo cruzada com agédo de bioturbacdo evidente (Ilha das Oncas). Esse resultado
esta de acordo com o resultado obtido por Saraiva (2007).

Em relacdo aos argilominerais, a presenca de esmectita, illita e caulinita tanto na
porcdo superficial quanto ao longo do testemunho foi confirmada nos sedimentos de fundo da
baia do Guajard o que é coerente com 0s resultados anteriores de anélise mineraldgica dos
sedimentos de fundo nas duas margens da baia do Guajara e do rio Guamé (Pereira, 2001;
Nascimento, 2007 e Saraiva 2007).

Ao longo dos testemunhos, em geral, foi observada variacdo sistematica das
caracteristicas dos sedimentos, 0s quais evoluiram de silte-arenosos para arenosos ao longo
dos dltimos 70 anos, o que nos possibilita inferir que o regime hidrodindmico da baia evoluiu
ao longo desse periodo para condigdes mais energéticas. Essa evolugédo é observada para toda
a baia, inclusive para os testemunhos localizados atras das ilhas, com exce¢do do testemunho
IdO-01 que se comporta um pouco diferente, 0 que pode retratar apenas uma perturbacao
local.

12.2 COMPORTAMENTO ESPACIAL E EVOLUCAO HISTORICA DOS METAIS
PESADOS NOS SEDIMENTOS DE FUNDO DA BAIA DO GUAJARA

12.2.1 Porgéo Superficial

Na porcao superficial dos testemunhos, nao foi possivel estabelecer correlacédo entre a
granulometria e os teores dos metais. Da mesma forma que, em geral, as amostras de
sedimentos ndo apresentaram nenhuma relacdo da matéria organica com os metais pesados.
Por sua vez, as amostras 1dO-01e 1dO-03 apresentaram os valores mais elevados de fracdo
fina com os mais altos teores de metais e matéria organica. No entanto, a amostra 1dO-04
apresentou valores elevados de fragdo fina e matéria orgénica e baixos teores de metais.

A auséncia de correlacdo entre matéria organica e os metais pode ser explicada pelo
fato de que a eficiéncia da matéria organica em adsorver compostos quimicos depende
basicamente de suas propriedades complexantes (Lima et al., 2004) e, possivelmente, a
matéria organica existente na maioria dos sedimentos da porcéo superficial da margem oeste

da baia do Guajara ndo possui propriedades complexantes satisfatorias de modo a fixar os
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metais. Compostos orgéanicos sdo extremamente complexos, podendo apresentar grande
variedade e quantidade de grupos funcionais de superficie (Warren & Haack, 1994). Portanto,
o grupo funcional hidroxila contido na matéria organica proporciona uma capacidade efetiva
de absorcdo, influenciando na capacidade de atrair metais. No entanto, na matéria organica
quantificada nas amostras, € possivel haja deficiéncia desses grupos funcionais complexantes
podendo ser originada apenas por restos de vegetacdo e detritos de animais, a qual pode
apresentar baixa capacidade de absorcdo dos metais o que poderia justificar a auséncia de
correlagdo. Na margem oeste do rio Guaméa, Nascimento (2007), também n&o encontrou
correlacdo entre os teores de metais pesados e a percentagem de matéria orgéanica.

A partir dos resultados observados nas matrizes de correlagdo (figura 24) percebe-se a
alta e significativa correlacdo entre a maioria dos metais e os elementos Al e Fe na porcao
superficial dos sedimentos de fundo o que possibilita sugerir que estes metais estdo associados
aos argilominerais e aos 6xidos e hidréxidos de ferro. Nestes sedimentos, os metais Co, Zn,
Cu e Pb estdo preferencialmente associados aos 6xidos hidroxidos de Fe em funcdo da sua
excelente correlacdo com o Fe. Por sua vez os metais Ni e Cr devem estar associados
preferencialmente aos argilominerais conforme a sua excelente correlacdo com o Al.

As excelentes correlagdes entre os diversos metais na porgdo superficial dos
sedimentos indicam que os metais contidos nos sedimentos devem provavelmente ser
oriundos de uma mesma fonte e que eles estejam sendo “transportados” juntos, tendo como
fonte principal os sedimentos da Formacéo Barreiras,

No caso especifico do Pb, as diferencas observadas quando comparados os teores de
Pb deste estudo com os estudos previamente realizados por Saraiva (2007) e Holanda (2010),
podem ser explicadas pelo fato das amostragens terem sido realizadas de forma diferente, ou
seja, as amostras deste estudo foram coletadas com auxilio de testemunhador que nos
possibilitou coletar um testemunho de sedimentos de fundo de aproximadamente 50 cm, que
posteriormente foi seccionado em fatias de 10 cm, sendo os 10 primeiros centimetros do topo
do testemunho representativos da mistura dos sedimentos dos ultimos 14 anos. Por sua vez, as
amostras de Saraiva (2007) e Holanda (2010) foram coletadas com o auxilio da draga de
Petersen que permite coletar amostras dos 5 primeiros centimetros de sedimentos,
correspondendo, no caso da baia do Guajara, aos ultimos 7 anos. Levando em consideragdo
que os resultados de Saraiva (2007) e Holanda (2010) apresentaram concentracdes mais
elevadas para os sedimentos das mesmas areas da baia do Guajara que aqueles do presente

estudo, sugere-se, portanto, que a contribui¢do por metais foi maior nos ultimos 7 anos.
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12.2.2 Testemunhos

Ao longo da maioria dos testemunhos também nédo foi observado nenhuma relacao
clara entre a matéria organica e os metais. Portanto podemos concluir que, assim como na
porcdo superficial, nos testemunhos a matéria orgénica ndo teve grande influéncia sobre o
enriquecimento destes metais.

Os argilominerais, devido as suas caracteristicas Unicas tais como estruturas lamelares
ou fibrosas, capacidade de troca ibnica, variabilidade em composi¢cdo quimica e na carga
elétrica das lamelas, entre outros, apresentam comportamento fisico-quimico especial que
determina as propriedades de suas superficies e, consequentemente, suas interacdes com
substancias organicas e inorganicas (Grim, 1968). A capacidade de troca catibnica nos
argilominerais varia de 3 a 15 meg/100 g na caulinita e de 80 a 150 meq /100g para esmectita
(Gomes, 1988).

A intensidade dos picos nos difratogramas fornece uma base para estimativa da
concentracdo dos minerais presentes na amostra (Sallun, 2010). Assim, a abundancia dos
argilominerais identificados nos testemunhos é nitidamente observada quando comparadas as
diferencas na altura dos picos, ou seja, quanto maior a intensidade dos picos dos
argilominerais nos difratogramas, maior sua ocorréncia. Estas intensidades de pico foram
observadas nos difratogramas obtidos através das analises na fragéo argila dos sedimentos por
Difracdo de Raios-X ao longo dos testemunhos IPA (llha Paqueta-Acu) e 1J (llha Jararaca).

Assim, apesar das abundancias de argilominerais obtidos neste estudo nédo terem sido
quantificadas, é possivel sugerir através dessas intensidades que, no geral, a caulinita é o
argilomineral mais abundante em todas as fatias com excecdo das fatias (11-20 cm) e (0-10
cm) dos testemunhos IPA e 1J, respectivamente (Figura 29).

A analise dos difratogramas das amostras evidencia variacdes da intensidade dos picos
dos argilominerais encontrados, provocando variagdes importantes da razdo Ig/lc (lg:
intensidade do pico de esmectita; Ic: intensidade do pico da caulinita) em funcdo da
profundidade (Tabela 8).
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Figura 29 - Representagdo das intensidades dos picos dos argilominerais (Esmectita e Caulinita) com seus
respectivos valores (cps) de intensidade ao longo do testemunho da ilha Paqueta-Agu (IPA).

Tabela 8 - Relagéo entre a intensidade dos picos dos argilominerais esmectita (Ig) e Caulinita (Ic)

I/l
Profundidade (cm) IPA 1J
0-10 0,91 0,85
11-20 1,52 1,7
21-30 0,49 0,67
31-45 0,58 0,69

A utilizacdo da intensidade dos picos nos permitiu, portanto, sugerir que a maioria dos
metais pesados analisados estd associada a determinados aluminosilicatos com alta
capacidade de troca (Figura 30). Portanto, esses resultados reconciliam o fato de termos uma
excelente correlagdo com Al sem nenhuma correlagdo com a fracdo argila, confirmando que o

é importante ndo é a argila e sim o tipo de argila.
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IPA e 1J, respectivamente

Pode-se observar que, em geral, ha uma leve tendéncia de diminuicdo das

concentracdes dos metais da base para o topo na maioria dos testemunhos de sedimentos de
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fundo da baia do Guajard. Uma das explicacdes para este comportamento das concentracdes
nos testemunhos poderia ser a mudanga do regime hidrodindmico ao longo do tempo,
evidenciada pelo aumento da fracéo areia no sentido base-topo, levando em consideracao, que
a mudanca de regime se traduz por uma diminuicdo da proporcdo de fracdo fina e da
capacidade dos sedimentos reterem metais pesados. Esse comportamento € praticamente
homogéneo em toda baia. Entretanto, a diminui¢cdo de teor na direcdo da superficie ndo
descarta a possibilidade de existir uma contribuicdo antropogénica maior dos metais na
porcéo mais superficial. No caso especifico do Pb, os teores de aproximadamente 25 mg.kg™,
encontrados nesse estudo, sdo significativamente menores do que os valores de até quase 50
mg.kg™ obtidos em amostras analisadas por Saraiva (2007) para a mesma area. Como
comentado anteriormente, o fato da amostragem de Saraiva (2007) representar os 5 cm mais
superficiais em lugar dos 10 cm da fatia superficial dos testemunhos analisados neste trabalho
sugere que a contribuicdo antropogénica responsavel pelo aumento de teor de Pb tenha

ocorrida nos altimos 7 anos (Tabela 9).

Tabela 9 - Média (+ desvio padrdo) das concentragdes (mg.Kg™) dos metais ao longo dos testemunhos
para (cada nivel do topo até a base) e os resultados de Saraiva (2007) para 0s cinco primeiros
centimetros da coluna de sedimentos, correspondendo a 7 anos.

Variacao hist. (anos) _ Meédias [Pb] _ Meédias [Cu] _ Medias [Ni] __ Medias [Cr] _ Meédias [Zn] _ Médias [CO]

0-7W 34,3+6,5 17,4429 18,7+4,6 58,248,3  71,4+152 10,7423
0-14 25,3+5,4 22,4455 19,8+6,6 56,0+17,0  69,0+15,0 11,4434
14-28 28,6+4,3 28,5+6,5 26,0+14,7 72,0+15,0  84,0+13,0 14,1+2,0
28-42 26,3+4,9 25,9+6,6 25,4+14.6 65,0+150  79,0+13,0 13,442.4
42-56 27,645,7 26,1+7,1 24,2414 4 65,0+14,0  79,0+14,0 13,6+2,5
56-70 29,1+8,0 29,7484 29,5+7,2 74,0+20,3  86,0+24,5 16,0+2,9

(1) Saraiva (2007)

Levando em consideracdo a taxa de sedimentagdo para baia do Guajara de 0,7 cm/ano
(Lafon et al. 2008, Dias et al.,, 2010), um testemunho com aproximadamente 50 cm
corresponde ao registro historico de aproximadamente 70 anos. Assim, tentou-se tracar um
paralelo entre a evolucdo dos teores de chumbo e outros metais pesados e 0 crescimento
populacional da cidade de Belém (Tabela 10). Ao longo dos ultimos 70 anos a populacéo da
regido metropolitana de Belém decuplicou enquanto que ndo houve aumento das
concentragdes de metais pesados ao longo dos testemunhos de sedimentos de fundo, néo
havendo nenhuma evidéncia de relacdo entre crescimento populacional e concentracdo de
metais, inclusive chumbo. Ao contrério, constatou-se uma leve tendéncia a diminuicdo das

concentragdes totais de metais.
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Tabela 10 - Crescimento populacional no decorrer dos anos da cidade de Belém

Ano Populacéo
1950 242000
1955 303000
1960 378000
1965 477000
1970 601000
1975 726000
1980 827000
1985 966000
1990 1129000
1995 1393000
2000 1178000
2010 2335000
Fonte: IBGE 2010

Para distinguir os contaminantes antropogénicos das fontes geogénicas de elementos
quimicos nos estuarios, é necessario que se estabelecam niveis de bases naturais ou de
background para esses elementos (Loring e Rentala, 1992). Como os niveis de background
variam de acordo com a geologia e a geoquimica da bacia que engloba o estuério, estes devem
ser determinados para cada estuario individualmente (Ridgway e Shimmield, 2002).

Para o estuario Guajarino, o valor médio de Pb em torno de 18 mg.kg™ encontrado em
sedimentos da margem esquerda do rio Guama foi interpretado como valor de background
para esse elemento (Nascimento, 2007; Nascimento et al., no prelo). Neste estudo, foi obtido
um valor médio de aproximadamente 25 mg.kg™ para os sedimentos da margem oeste da bafa,
0 qual é superior ao valor médio de Pb considerado como background.

Duas interpretacfes distintas podem ser apontadas em relagdo a essa diferenca de
teores. A primeira é que esta diferenca corresponda a introducdo de Pb antropogénico nos
sedimentos da margem oeste da baia. A outra explicacdo € a de que os teores distintos
refletem a diferenca de background natural de Pb entre o rio e a baia.

Apesar da contribuicdo antropogénica nos sedimentos da margem oeste da baia ter
sido claramente estabelecida por Nascimento (2007), a interpretacdo dos dados geoquimicos
obtidos ao longo dos testemunhos sugere que a segunda hipdtese seja a mais provavel. Com
efeito, o fato de ndo haver variagéo significativa de teor de Pb da base para o topo sugere que
os valores sejam representativos de teores naturais.

Na baia, o valor representativo de background de chumbo seria de aproximadamente

25 mg.kg™, enquanto que o valor desse background para o rio Guama seria aquele de 18
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mg.kg™, estabelecido por Nascimento (2007). Tal resultado demonstra que as condicdes
ambientais devem ser levadas em consideracdo para estabelecer valores de background,
independentemente das contribuicdes antropogénicas, principalmente, em sistemas téo
complexos quanto estuarios. Ainda para reforcar essa argumentacao, € importante ressaltar
que no estuério do rio Maracand, a 150 quilémetros de distancia de Belém na dire¢do da costa
ocedanica, valores medios de concentracdo de Pb de 45 mg.Kg? foram encontrados por
Delfino (2006), os quais sao superiores aos valores de concentracdo deste metal obtidos neste
estudo. Por ser um local isento de acdo antropica, Delfino (2006) considerou este valor como
sendo o background para o estuério do rio Maracana. Essas diferengas importantes de teor
médio de Pb natural em pequena escala demonstram os riscos de se considerar um valor de
background regional em regides estuarinas e costeiras como referéncia para quantificar o teor

de Pb natural, ou de outro metal pesado.

12.3 ASSINATURA ISOTOPICA DO Pb

12.3.1 Situacédo atual e distribuicdo geografica

No presente estudo, os valores das razées isotopicas (*>°Pb/*’Pb) de Pb da porcio
superficial dos sedimentos de fundo, estdo distribuidos de forma aleatéria com variacbes de
1,196 até 1,180. A partir desses resultados o que se observa é que ndo existe um padréo de
variacdo das composi¢des isotdpicas e que estes valores indicam pontos ndo afetados por
contribuicdo antropogénica até valores bem mais baixos com contribuicdo antropogénica
significativa, desde que se assuma um valor de 1,196-1,20 para a razdo de chumbo geogénico
(Moura et al., 2004, Nascimento et al. no prelo). Portanto, globalmente, esses valores
sugerem um efeito antrépico em escala da baia, ja que valores antropogénicos estdo presentes
do lado oposto a orla de Belém, tanto nas ilhas mais a norte, inclusive por trés das ilhas,
quanto na ilha das Oncas.

A partir dos dados isotopicos deste estudo, foi observado ainda que as assinaturas
isotopicas variaram geograficamente de forma similar aquelas das amostras previamente
analisadas por Nascimento (2007), o que parece confirmar que os valores mais baixos se
encontram na ilha das Ongas, por¢do sul da baia, em uma &rea pontual proximo da

confluéncia com o rio Guama onde as concentragcfes de Pb sdo mais elevadas. No entanto,
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existem também valores representativos de contribuicdo antropogénica em amostras
localizadas atras das ilhas Jararaca e Jararaquinha (ilhas a norte da baia), em areas que
poderiam ser consideradas como protegidas da acdo antrépica mas que apresentaram 0 mesmo
padrdo hidrodindmico que as outras amostras da margem oeste baia do Guajara.

No diagrama da razo isotépica (“°°Pb/?’Pb) versus concentracio de Pb (figura 31), as
amostras da porgéo superficial dos sedimentos de fundo foram comparadas com as amostras
de Nascimento (2007). Neste diagrama, as amostras deste estudo ocupam uma posi¢do
intermediaria entre os sedimentos do rio Guama e as amostras da baia previamente analisadas.
N&o ficou clara a tendéncia de diminuicdo da composicdo isotdépica com o aumento da
concentracdo de Pb e ndo foram observados também as assinaturas isotopicas tdo baixas
(<1,179) detectadas por Nascimento et al., (no prelo).

Levando em considerago, o valor médio em torno de 25 mg.kg™ estimado para o teor
natural de Pb nos sedimentos da Bafa, as variacdes de razdo 2°°Pb/**’Pb poderiam representar
variacOes da assinatura isotdpica do Pb geogénico em funcdo de fontes geogénicas variadas.
No caso da baia do Guajara os valores geogénicos seriam, portanto, mais variaveis e com
valores podendo ser mais baixos (1,189 < “°Pb/*’Pb < 1,20), diferentemente do valor
geogénico mais constante de 1,196 + 0,002 para o rio Guama. O fato da amostra de
sedimentos coletada por Nascimento (2007) em um furo no interior da ilha das ongas, em um
local, portanto, mais isolado e preservado em relacdo as amostras da margem da baia, mostrar
uma razéo 2°°Pb/*’Pb de 1,188 para uma concentracdo de 28,3 mg.kg™ de Pb contribui para
essa interpretagdo.

Para as duas amostras 1J e 1dO-04, os valores mais baixos da “®Pb/*’Pb ja
representaria os efeitos de contribuicdo antropogénica apesar de ndo mostrar concentracao
maior de Pb em relacdo as outras amostras. Uma situacao similar foi observado em amostras
da margem direita do rio Guaméa, com baixo *®Pb/?°’Pb associada a baixa concentracéo de Pb
(Nascimento, 2007) . Nessas amostras, esse comportamento foi explicado pela influéncia do
aterro sanitario do Aura que provoca uma mudanca de composicdo fisico-quimica da agua
provocando uma menor deposicao de Pb nos sedimentos a proximidade da desembocadura do
rio Aurd no rio Guamd, sendo porém esse Pb com contribuicdo antropogénica maior
(Nascimento, 2007). No caso da amostras 1J e 1d-04, uma explicacdo similar ndo pode ser
avancada, porém a amostra 1d-04, que mostra a menor razdo isotopica das amostras analisadas
nesse estudo, reforca a existéncia de uma area na porcdo sul da baia do Guajard com maior

impacto antropico, ligado a cidade de Belém.



73

1,205 1 @ Margem esquerda rio Guama
Nascimento, 2007
1,200 - V" 4 ( )
B Margem direita rio Guama
1,195 - . (Nascimento, 2007)
o ] o . .
,Q. 1190 - . A Baia do Guajara (Nascimento,
B \ 2007)
O
o 1185 - - @ Este trabalho
o
1180 o 0,4 4
1,175 - A A
1,170 . : : A . .
0 10 20 30 40 50

Conc. Pb (mg.Kg?)

Figura 31- Diagrama da razdo isotopica (**Pb/*’Pb) versus a concentracdo de Pb (mg. Kg™) dos
sedimentos de fundo das margens leste e oeste do rio Guama e da margem oeste baia do Guajara

Como para os teores de metais pesados, as diferencas de assinatura isotdpica entre as
amostras deste estudo e aquelas da margem oeste da baia analisadas por Nascimento (2007)
podem ser explicadas pela diferenca na técnica de amostragem, representando intervalos de
tempo distintos (14 anos e 7 anos, respectivamente). Novamente essas diferengas, tanto de
concentracdes de Pb, quanto de composicao isotdpica para a baia do Guajard, deixam claro
gue a contribuicdo antropogénica evidenciada pela composicdo isotopica € um fenémeno
recente na historia da baia do Guajara, pelo menos na sua margem oeste, mais afastada da
cidade.

Deste modo, apesar dos valores da composicdo isotopica de Pb serem mais
antropogénicos em sedimentos da orla da cidade, os resultados do estudo de Nascimento
(2007) e deste estudo ja retratam a influéncia do Pb antropogénico nos sedimentos de fundo
da margem oeste da baia, os quais sdo possivelmente oriundos do material em suspensdo
resultante dos despejos de efluentes domésticos e industriais, bem como dos aerossois de
origem antropogénica (figura 32).

Alguns autores admitem que a acumulacdo de Pb de origem antropogénica encontrada
em ambientes naturais como lago, turfeiras, geleira, aguas oceanicas esta predominantemente
ligada a fontes atmosfeéricas industriais do que as fontes oriundas das descargas de esgoto

domeésticos e industriais. Por sua vez, em ambientes estuarinos, o transporte e acumulagdo do
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Pb natural e antropogénico é principalmente em fungdo da matéria em suspensdo (Callender,
2011).

N

A

45°350°W

Figura 32 - ilustragdo da possivel influéncia dos ventos e da descarga hidrica do rio Guamé sobre 0s
valores da composicao isotopica na margem oeste da baia

A contribuicdo de Pb através de transporte atmosférico de material particulado
(aerossois) oriundo, por exemplo, do Distrito Industrial de Icoaraci, no setor norte de Belém,
poderia ser utilizada como explicagdo, ja que esta area foi interpretada como sendo uma
possivel fonte de contribuicdo de chumbo antropogénico, levando em consideragdo que
Bollhofer e Rosman (2000) determinaram um valor de 1,15 para a razdo “®*Pb/’Pb em
material particulado coletados neste Distrito. No entanto, se 0s aerosséis fossem a principal
fonte de contribuicdo do Pb antropogénico, os valores da composicdo isotopica ao longo da
baia seriam mais homogéneos e, provavelmente, essa contribuicdo também estaria registrada
na assinatura isotopica de Pb dos sedimentos de fundo do rio Guama. Os outros metais
mostram um comportamento similar, sendo enriquecidos nas mesmas amostras, 0 que sugere
processos similares de transporte e acumulacdo. Além disso, neste estudo e no estudo
realizado por Nascimento (2007) as amostras mais a norte da baia, as quais sdo mais préximas
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do Distrito de Icoaraci, em geral, apresentaram assinaturas isotopicas menos antropicas que as
amostras da ilha das Ongas, mais afastadas.

Assim, levando em consideracdo a eficiéncia do transporte de poluentes através de
materiais em suspensdo, a distribuicdo das assinaturas isotopicas aponta a area sul da baia, na
margem da ilha das Oncas, &rea mais estreita da baia, como o setor mais influenciado por
contribuicdo antropica. Segundo Gregoério e Mendes (2009) existe a possibilidade do
transporte dos efluentes ser facilitado pelo ciclo das marés. Desta forma, os materiais em
suspensdo seriam transportados da margem leste para a margem oeste durante o periodo de
vazante e enchente e a descarga hidrica do rio Guama facilitaria este transporte nessa direcdo
(Figura 33).

Portanto, os resultados sugerem que a baia esta recebendo influéncia antropica em
toda sua extensdo e ndo apenas na margem leste (orla de Belém) e que a principal fonte de
contribuicéo é o transporte por material particulado em suspenséao seguido pelo possivel efeito
dos aerossois transportados pelos ventos.

\
\

Figura 33 - Regime hidrodindmico da baia do Guajara
Fonte - Modificado Gregério e Mendes (2009)



76

12.3.2 Variagao historica

As composicdes isotdpicas do Pb ao longo dos testemunhos estdo distribuidas de
forma aleatoria sendo que, apesar de terem sido observadas significativas variacdes verticais,
na maioria dos testemunhos, nenhum padrdo de variacdo desta razéo foi observado. Esse
comportamento sugere que as Vvariaches da assinatura isotOpica sejam relacionadas a
heterogeneidade de fontes geogénicas de Pb. Essas fontes podem representar uma mistura de
material das formacGes geoldgicas erodidas no proprio estuario e de material em suspensédo
provenientes de locais diferentes e muito mais afastados. Esse ponto de vista é reforcado a
partir do diagrama da figura 34, onde existe uma correlacdo entre variacdo de concentracdo
total de Pb e composicéo isotopica ao longo de cada testemunho, a qual ndo pode ser atribuida
a introducdo de Pb antropogénico. Ademais, o fato de ndo haver nenhuma relacédo entre o
crescimento populacional nos ultimos 70 anos e as variagfes de assinatura isotopica também
argumenta a favor de uma origem natural para as variagdes dessas assinaturas isotdpicas ao
longo dos perfis.

Excetuando-se a fatia superficial dos sedimentos, as composicGes isotdpicas
206p/27phy a0 longo dos testemunhos variaram entre 1,186 a 1,199 e esse intervalo pode
representar, portanto, as variagdes naturais de composi¢do isotdpica que ndo teria sido
homogeneizada na escala da baia. Deste modo, os valores da assinatura isotopica geogénica
podem variar significativamente de um local para outro. Varios exemplos ilustram essas
variagdes. Kylander et al., (2010), encontraram um baixo valor de 1,17 da razdo 2°°Pb/**’Pb
em secOes de turfa depositada ha milhares de anos, bem antes da agdo antrdpica ter provocado
contaminacdo na Australia e no sul do Chile, sendo portanto interpretado como a assinatura
isotopica do Pb natural provenientes de emissdes vulcénicas. Ip et al., (2004) também
determinaram valores de razdo isotépica 2°°Pb/*’Pb variando entre 1,201 e 1,279 para o
background natural de Pb em sedimentos de fundo no porto de Hong Kong.

No diagrama da razdo (*°Pb/?°’Pb) vs. concentracdo de Pb (mg. Kg™) com todos as
fatias dos testemunhos de sedimentos de fundo (figura 34), os pontos analiticos deste trabalho
formam um grupo com valores de teor de Pb que se sobrep6em parcialmente aos sedimentos
da margem direita do rio Guama e das amostras da margem esquerda da baia do Guajara
previamente analisadas (Nascimento 2007). Também se sobrepem a maioria das amostras
das fatias superficiais dos testemunhos, excetuando a amostra 1dO-04. Os valores definam um
intervalo de 20,4 a 37,6 mg.Kg'. Em composicdo isotopica, os pontos analiticos deste

trabalho também se sobrepdem parcialmente aos valores dos sedimentos do rio Guama,
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porém, sdo mais elevados que os valores obtidos por Nascimento (2007) na margem oeste da
baia do Guajara, excetuando-se a amostra 10-04 do furo no interior da ilha das oncas.

Esse comportamento reforca a proposta de existir variacdes naturais dos teores e
assinaturas isotopicas de Pb dos sedimentos da margem esquerda da baia do Guajara, o que
torna mais dificil a determinagdo de um valor de “background isotopico” para essa parte do
sistema hidrografico da regido metropolitana de Belém. A partir dos valores dos testemunhos,
sem incluir a porcéo superficial (1,186 < 2°°Pb/*’Pb < 1,199), uma assinatura isotépica media
de 1,193 + 0,0035 pode ser alocada ao background da baia, e um valor médio de teor de Pb de
27,7 +5,12 mg.Kg™.

1,205 # Margem esquerda rio Guama
1.200 (Nascimento, 2007)
' B Margem direita rio Guama
O 1195 - « (Nascimento, 2007)
,g' . - A Baia do Guajara (Nascimento,
Q 1190 1 ® 2007)
B 1.185 - - @ Porcdo superficial (este
a v estudo)
§ 1,180 - . . A A A Ao longo dos testemunhos
A (este estudo)
1,175 - A A
1,170 T T T A T )
0 10 20 30 40 50

Conc. Pb (mg.kg?)

Figura 34 - Diagrama da razo isotopica (***Pb/*’Pb) em funcéo da concentracéo de Pb (mg.kg™) para
as diversas fatias dos testemunhos de sedimentos de fundo das margens leste e oeste do rio Guama e
da margem oeste baia do Guajara

Para avaliar, 0 comportamento das assinaturas isotopicas de Pb na escala de toda a
margem oeste da bafa, foram calculadas as médias das razdes “°Pb/*°’Pb para cada nivel de
fatiamento dos testemunhos assim como para as amostras de Nascimento (2007) que
representam o periodo de tempo mais recente de acumulacdo dos sedimentos, junto com as
médias de concentracdo de Pb ja apresentadas na tabela 11. Se a tendéncia de diminuicdo das
concentracdes de Pb (e dos outros metais), observada nas fatias dos testemunhos é real, essa
diminuicdo é de qualquer forma muito tenue e relacionada a evolugdo natural do regime
hidrodindmico da baia durante os ultimos 70 anos. Entretanto, a diminuicdo da razéo
208pp/207ph média nos primeiros 10 cm (0-14 anos) dos testemunhos da margem esquerda da

baia ja pode estar refletindo os primeiros tracos de uma contribui¢cdo antropogénica. Essa
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contribuicdo antropogénica pode ser apenas localizada ja que somente as amostras IJ e 1dO-04
apresentam razes isotopicas significativamente mais baixas. Sem as razées “°Pb/*°’Pb dessas
duas amostras (1,181 e 1,180, respectivamente) a média de assinatura isotdpica da fatia 0-14
anos passa a ser de 1,191 + 0,003, praticamente indistinguivel das fatias mais profundas. Para
0s primeiros 5 cm dos sedimentos (Nascimento, 2007), a média de teor de Pb aumenta
sensivelmente para um valor de 34,33 + 6,46 mg. Kg™, assim como a assinatura isotopica
média diminui para 1,181 £ 0,010, demonstrando assim nitidamente uma contribuicdo
antropogénica de Pb em toda a margem esquerda da baia. Dessa forma, apesar do crescimento
populacional acelerado das Ultimas décadas, uma acdo antropica relevante em relacdo aos
metais pesados somente pode ser evidenciada de forma inequivocada na escala de toda a baia

nos ultimos 7 anos.

Tabela 11 - Média das concentracdes (mg.Kg™) e da composicdo isotdpica de Pb ao longo dos
testemunhos para (cada nivel do topo até a base), incluindo os resultados de Nascimento (2007) para
0s cinco primeiros centimetros da coluna de sedimentos, correspondendo a 7 anos.

Variacao histdrica (anos) Média das conc. de Pb  Média das Comp. Isotépicas

0-7 (0-5cm) 34,33+6,46 1,181+0,0100
0-14 (0-10 cm) 253 +5,44 1,188 + 0,0060
14-28 (10-20 cm) 28,6 £4,28 1,193 + 0,0042
28-42 (20-30 cm) 26,3+4,93 1,193 + 0,0033
42-56 (30-40 cm) 27,6 £5,68 1,193 + 0,0037

56-70 (40-50 cm) 29,1 +8,01 1,195 + 0,0026
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13 CONCLUSOES

O estudo granulométrico dos testemunhos de sedimentos de fundo da margem
esquerda da baia do Guajara permitiu caracterizar os sedimentos como predominantemente
areia e silte, Dessa maneira, foi possivel caracterizar a textura dos sedimentos que variou de
arenosa a areno-siltosa, com uma diminui¢édo da fracdo areia com aumento da profundidade, o
que evidencia que houve uma evolucdo do regime hidrodinamico, tornando-se mais
energético, mesmo nos sedimentos localizados atras das ilhas. O estudo mineralégico mostrou
que os argilominerais predominantes séo a caulinita, a illita e a esmectita e que, tanto na
porcdo superficial quanto ao longo dos testemunhos, ndo ha mudanga de composicdo
mineraldgica das argilas.

As andlises quimicas indicam que os metais Cu, Pb, Ni, Cr, Zn e Co apresentaram
excelentes correlagbes com o Fe e com o Al. N&o foi observada nenhuma correlagdo dos
metais com as propor¢des de matéria organica e argila. No entanto, existe uma correlacdo
clara entre os teores de metais e a razdo esmectita/caulinita ao longo de dos testemunhos,
indicando que sdo as quantidades de esmectitas na fracdo argila que controlam a concentragédo
dos metais.

Ao longo do tempo, os teores de metais variam muito pouco, porém, estes
apresentaram uma leve tendéncia a diminuir nos tempos mais recente. Essa diminuicdo deve
ser relacionada as mudancas do regime hidrodindmico da baia. Por outro lado, ndao ha
evidéncia nos testemunhos de um aumento significativo das concentracGes de metais com o
aumento populacional ao longo dos dltimos 70 anos. Entretanto, as concentra¢des medias de
Pb nos diversos intervalos dos testemunhos de sedimentos da margem oeste da baia sdo mais
elevadas (25,3 mg.Kg™) que as concentracdes médias de Pb dos sedimentos do rio Guama (18
mg.Kg™), o que indica que o background de Pb na baia € significativamente mais elevado que
no rio Guama.

As composicdes isotopicas “°Pb/**’Pb ao longo dos testemunhos variam entre 1,186 a
1,199 e representam variacdes de assinatura isotdpica de Pb em funcdo das diversas fontes
naturais. Uma assinatura isotopica media de 1,193 + 0,0035 pode ser alocada como valor do
background para a baia do Guajard, a qual é mais baixa que o valor medio de 1.196-1,20
previamente apontado para a razao isotépica “°Pb/*°’Pb do Pb geogénico na regido de Belém,
ampliando assim a faixa de assinatura isotopica do Pb natural no sistema hidrografico de

Belém.
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Na porgdo superficial dos testemunhos, algumas assinaturas isotopicas mais baixas
foram encontradas (*°°Pb/*’Pb = 1,180-1,181) indicando as primeiras contribuicdes
antropogénicas localizadas na margem oeste da baia. As diferencas de teor e composi¢édo
isotopica de Pb deste estudo com aqueles previamente determinados na margem oeste da baia
(Saraiva 2007; Nascimento 2007) foram explicadas pela diferenca de técnica de coleta
utilizada. Essa diferencga indica que, apesar do crescimento populacional acelerado das dltimas
décadas a contribuicdo da acéo antrépica no processo de acumulacdo de metais pesados na escala
de toda a baia é recente e se intensificou nos ultimos 7 anos.

A comparagédo dos resultados deste estudo com os dados anteriores de Nascimento
(2007) e Saraiva (2007) também confirmam que o mecanismo principal de transporte dos
metais para a margem oeste da baia € por material em suspensdo a partir dos efluentes
domeésticos da cidade de Belém, com maior acumulacdo na parte sul, local de maior

estreitamento da baia, devido ao efeito das marés na confluéncia com o rio Guama.
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