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RESUMO

A contaminacdo dos ambientes estuarinos por metais € um problema ambiental
grave, que atinge regides costeiras em todo o mundo, principalmente aquelas
proximas a metropoles, portos e distritos industriais. Quando presentes em altas
concentragbes em solos, sedimentos e aguas, 0s metais sdo considerados uma
Séria ameaca para 0 ecossistema aquatico devido a sua ecotoxicidade, persisténcia
e a capacidade de bioacumular e biomagnificar na cadeia alimentar, através da qual
podem atingir os seres humanos. Na area estuarina do Paraguacu ha uma extensa
area de manguezal conservado e diversas comunidades onde a populacdo
sobrevive da pesca extrativa e a mariscagem, recursos facilmente atingidos pelo
excesso de metais no ambiente. Com a chegada da industria naval e petrolifera
através da construcdo de um novo estaleiro nesse estuario fica evidente a
necessidade de estudos para auxiliar o gerenciamento ambiental da regido. Com
isto, o0 objetivo deste trabalho € avaliar o estado em que se encontram O0s
sedimentos superficiais desse estuario em relacdo ao acumulo de metais, alertando
para uma possivel contaminacdo do local e dos possiveis riscos ecotoxicolégicos.
Foram coletadas 18 amostras de sedimento superficial na zona intermareal em seis
estacdes ao longo do estuario. Apos a determinacao da concentracdo dos metais Al,
Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn e do semi-metal As no
sedimento, através do ICP-OES, uma correlacdo com dados geoquimicos (matéria
organica, nitrogénio e fésforo) e sedimentologico (granulometria) foi feita, além da
comparacao com valores de referéncia (TEL e PEL da NOAA e nivel 1 e 2 da
Resolugcdo CONAMA) e aplicagdo de indices de contaminacdo (EF, lgeo € MCy).
Resultados estatisticos apontam correlagéo entre a biodisponibilidade de metais, o
teor de matéria organica presente no sedimento e as fragfes granulométricas mais
finas, confirmando dados da literatura, sendo que areia muito fina determinou a
distribuicdo da maioria dos metais neste ambiente. Sugere-se que a regido estuarina
do Paraguacu mostra-se um ambiente que ja apresenta enriquecimento de origem
antropica em relacédo ao nivel de background da area de acordo com os resultados
dos indices de contaminacao, porém os niveis de metais ainda encontram-se abaixo
dos valores de referéncia utilizados para comparacdo, com excecdo do Hg, que
exibiu concentracdo acima do TEL em Salinas da Margarida.

Palavras-chave: Biodisponibilidade, metais, sedimentos, estuério.



ABSTRACT

The contamination of estuarine systems by metals is a seriously environmental
problem in many coastal regions all over the world, especially those near developed
centers, harbors and industrial districts. High levels of metals in soil, sediments and
water are big threats to aquatic ecosystems due to some characteristics of metals
e.g. ecotoxicity, persistence and the ability to bioaccumulate and biomagnificate
through the food chain, eventually reaching humans. There is an extensive mangrove
in the estuarine area of Paraguacu where the population of many existing villages
survive of artisanal fishing and shellfish catching. These resources are easily affected
by exciding metals in the environment. The arrival of naval and oil industry caused by
the construction of a new shipyard on the estuary makes clear the need of studies to
assist environmental managers in the region. Therefore, the aim of this study is to
evaluate the level of contamination of surface sediments on this estuary relative to
the accumulation of metals, warn possible contamination events on the site and
evaluate ecotoxic risks. Eighteen sediment samples were gathered at six stations
through the estuarine intertidal zone. After determination of the metal concentration
of Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Zn and semi-metal
concentration of As in sediment using ICP-OES, a correlation between geochemical
(organic matter, nitrogen and phosphorus) and sedimentological (grain size) data
was made. Also the reference values (TEL and PEL of NOAA and level 1 and 2 of
Resolution CONAMA) were compared with the data and contamination indexes (EF,
Igeo and mCd) were applied. Statistical results show positive correlation between
the bioavailability of metals, the content of organic matter present in the sediment
and the finer size fractions, agreeing with data from previous studies, and the very
fine sand determined the distribution of most metals in the environment. The
estuarine region of Paraguacu shows an environment that already has enrichment of
anthropogenic origin relative to the background level according to the results of
contamination levels, but those ones are still below the reference values used for
comparison, with the exception of Hg, which showed concentrations above the TEL
in Salinas da Margarida.

Keywords: Bioavailability, metals, sediments, estuaries.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo dos ambientes estuarinos € um problema ambiental grave, que atinge
regides costeiras em todo o mundo, principalmente aquelas proximas a minas, depositos de
lixo, pilhas de rejeito, regides urbanizadas, portos e distritos industriais. Dentre os inUmeros
compostos provenientes das atividades antrOpicas, 0os metais tém se destacado como
poluentes e vem preocupando a comunidade cientifica. A pressdo pelo desenvolvimento
leva a civilizacdo moderna a se industrializar cada vez mais e buscar novas tecnologias.
Como consequéncia desse processo ocorre 0 aumento da concentracdo de elementos
metalicos no meio ambiente (JOHN; LEVENTHAL, 1995; HATJE et al., 2009).

Os metais sdo elementos quimicos bons condutores de eletricidade, com alta densidade
e componentes naturais dos ecossistemas onde suas concentracdes ideais sdo essenciais
para atividades de véarios organismos. Quando presentes em altas concentragdes em solos,
sedimentos e &agua, sdo considerados uma séria ameaga para 0 ecossistema aquatico
devido a sua ecotoxicidade, onipresenga, persisténcia, ndo biodegradabilidade e a
capacidade de biomagnificacdo e bioacumulacdo na cadeia alimentar, através da qual

podem atingir os seres humanos (MILAZZO, 2011; GAO et al., 2014; ZAHRA et al., 2014).

Uma das formas de determinar o grau de contaminacdo metalica de uma regiao e
estimar os efeitos e 0s riscos potenciais associados a esse problema é estudando a
biodisponibilidade dos metais nos sedimentos de uma &rea. Esses compartimentos servem
como reservatério de metais no ambiente aquético, pois mais de 90% dos metais nesses
ambientes sdo encontrados associados aos sedimentos ou as particulas em suspensao que

eventualmente decantardo (JOHN; LEVENTHAL, 1995; ZAHRA et al., 2014).

A Baia de Todos os Santos (BTS) é uma regido rodeada por municipios nos quais ha
inimeras atividades industriais, como o Centro Industrial de Aratu (CIA), a Refinaria
Landulpho Alves (RLAM), o Estaleiro do Paraguagu e mais recentemente o Estaleiro
Enseada do Paraguacu. Essas atividades vém contribuindo para a degradacdo do meio
ambiente na baia, inclusive nos estuarios que ali aportam (HATJE et al., 2009; MILAZZO,
2011).

O estuario do rio Paraguacu, localizado a oeste na BTS, é bastante influenciado pelas
correntes de marés oriundas da baia, pois a barragem de Pedra do Cavalo, construida a
aproximadamente 40 km da foz do rio, restringe o aporte de 4gua doce para o0 seu baixo
curso. Logo, os impactos ambientais da Baia de Todos os Santos, séo transferidos com
maior intensidade para essa regido. Além disso, a constru¢do do novo estaleiro nesse canal

aumentara o fluxo de embarcacdes e a probabilidade de contaminacdo quimica por metais,

11



advindos inclusive dos eventuais derramamentos de petréleo (MARINHO, 1998; MOREIRA,
2011).

Na area estuarina do Paraguacu hd uma extensa area de manguezal em bom estado de
conservacdo, o que favorece uma alta produtividade pesqueira e a presenca de diversos
povoados onde a pesca extrativa e a mariscagem estdo entre as principais atividades
econdmicas de subsisténcia. Esses recursos séo facilmente atingidos pelo excesso de
metais no ambiente tornando-se um risco para a populacdo que 0s consomem e
evidenciando a necessidade de estudos ecolégicos para auxiliar o gerenciamento ambiental
da regido (GENZ, 2008; RIMA, 2009).

12



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A organizagdo dessa revisdo foi feita através de um levantamento bibliografico com
base em livros, artigos cientificos, monografias, dissertacfes e teses sobre a caracterizacao,
biodisponibilidade e distribuicdo de metais, assim como os efeitos adversos do excesso

desses contaminantes nos organismos Vivos.
2.1. METAIS

Os metais fazem parte da constituicdo das rochas e estao naturalmente presentes
no meio ambiente, distribuidos nos mais diversos compartimentos, como solo, agua, ar,
sedimento e organismos vivos. Sao encontrados em pequenas concentra¢des, na ordem de
partes por milhdo (ppm) e partes por bilhdo (ppb) e nas mais variadas formas quimicas
(QUINAGLIA, 2006; RODRIGUES, 2012).

Alguns metais sdo importantes fisiologicamente para as plantas e animais. Sao os
chamados “essenciais” e possuem essa classificagdo porque sé&o fundamentais para o bom
funcionamento dos organismos vivos, participando de processos como a catalise enzimatica
de hidrdlise, reacdes de oxidagao e/ou reducao e transporte e armazenamento de moléculas
menores, tais como oxigénio (MESTRINHO, 1998; QUINAGLIA, 2006).

Os metais que ndo possuem funcdo biolégica conhecida sdo considerados nao
essenciais e podem causar efeitos téxicos mesmo quando ingeridos em baixas
concentracdes. Em altas concentracbes sdo poluentes significativos dos ecossistemas,
interferindo no metabolismo, na acdo de enzimas e de outros agentes bioquimicos de seres
aquaticos e humanos. Ha ainda os metais indiferentes, que ndo possuem funcédo
caracteristica e sua presenca em micro-organismos pode refletir as especificidades
geoldgicas do local (MILAZZO, 2011).

A toxicidade dos metais é uma questdo de concentracao, do tempo de exposicao,
da forma fisica e quimica do elemento e da via de administragdo/adsor¢édo. Assim, 0s metais

essenciais também podem apresentar toxicidade e causar danos a biota (LEMES, 2001).

Ao contrario dos poluentes organicos, 0os metais ndo sao susceptiveis a degradacao
microbiana ou quimica, possuindo alto tempo de residéncia no ambiente apds sua
introdugdo. Devido a esse fato, sdo considerados poluentes conservativos (BOLAN et al.,
2014).

2.2. FONTES DE METAIS

Os metais encontrados nos sedimentos tém origem natural e antrépica (pontual e
difusa) e essa combinacao dificulta a determinagéo exata da fonte dos metais em amostras

ambientais. Aqueles de origem natural ocorrem como componentes de minerais detriticos,

13



derivados do intemperismo de rochas e solos e provenientes de emissdes vulcanicas e
poeira atmosférica (MESTRINHO, 1998; QUITERIO et al., 2006).

Sao inumeras as fontes antropogénicas de metais. Certas atividades, entretanto,
merecem destaque como a queima de combustiveis fosseis e de lixo, o langamento de
efluentes urbanos e industriais (principalmente das industrias de base), descarte de rejeito e
escoria da mineracéo e a disposicao de residuos sélidos em lixdes. Uma vez que alcancam
aguas superficiais, 0os metais associam-se ao material particulado (complexos argilo-
metalico-organicos) ou sdo transportados na forma dissolvida e, eventualmente, coloidal
(BAYEN, 2012).

2.3. BIODISPONIBILIDADE X BIOCONCENTRACAO X BIOMAGNIFICACAO X
BIOACUMULACAO

Esses séo termos utilizados no estudo da relagédo entre poluentes e organismos e
por serem frequentemente confundidos séo utilizados de forma incorreta. Portanto, faz-se

necessario suas definicbes para uma melhor compreensao.

Biodisponibilidade é a medida do potencial que uma substancia apresenta para ser
absorvida pelos seres vivos, estando diretamente relacionada com a especiagdo deste
composto no ambiente. Esta medida é determinada pela fracdo da concentragéo total de
metais e contaminantes organicos em cada reservatorio abiotico que pode ser captada pelos
organismos vivos (MILAZZO, 2011; BAYEN, 2012).

Bioconcentracdo é um processo que provoca o aumento da concentracdo de uma
substancia em um organismo causado pela absorcao através da superficie respiratoria e/ou
pele, no caso dos animais, e das raizes, no caso das plantas. Assim, a concentracdo da
substancia no organismo torna-se maior que a concentracdo da mesma no ambiente.
Alguns animais absorvem metais em concentracdes diretamente proporcionais as
encontradas no ambiente, o que os torna reguladores parciais das concentragfes de cations
em seus corpos. A bioconcentracdo é fungdo da concentragdo do contaminante no ambiente
e também do espacgo de tempo que o0 organismo fica exposto a esse contaminante. Sendo
assim, um longo tempo de exposi¢cdo a uma baixa concentragédo disponivel de um elemento
guimico pode resultar em uma elevada bioconcentragdo desse elemento no animal
(VOUTSAS et al., 2002).

Biomagnificagdo é o processo em que contaminantes sdo absorvidos pelos animais
através da incorporacdo na dieta. Uma consequéncia desse processo € o incremento da
concentracdo de uma substancia na biota ao longo da cadeia alimentar, podendo atingir o
homem (VOUTSAS et al., 2002).
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Bioacumulacdo é o processo pelo qual um organismo adquire uma determinada
concentracdo de um composto quimico através de todas as vias possiveis de exposicao
(absorcdo pela dieta, transporte através da superficie respiratoria, absor¢cdo dérmica e
inalacdo). A bioacumulacdo de metais envolve mecanismos especificos de absorgao
fisiolégica e depende da forma quimica do metal (sua especiacao) e das propriedades do
ambiente ao redor. Os organismos no ambiente aquatico acumulam metais por difusédo
simples da agua para o tecido ou por difusdo facilitada, por exemplo, por meio de bombas
de ions, as quais também transportam ions essenciais como calcio (VOUTSAS et al., 2002;
MANSOURI, et al., 2012; REGOLI et al., 2012).

2.3.1. Biodisponibilidade de metais

Os metais no ambiente sdo considerados biodisponiveis quando encontram-se
dissolvidos (seja na agua intersticial ou na coluna d’agua), incorporados aos sedimentos
através de ligacdes quimicas de natureza fraca (compondo as fragbes geoquimicas
potencialmente labeis) ou adsorvidos no material particulado coloidal (MPC), podendo este
ser organico (a matéria organica dissolvida - MOD) ou inorganico (carbonatos, hidroxilas,
sulfetos, etc). Em todas essas situacdes, os metais podem ser incorporados pela biota
através de ingestéo, inalacdo ou absorcao, a qual ocorre por meio da reacao entre os metais
e macromoléculas e ligantes presentes nas membranas e mucosas desses animais
(LEMES, 2001; FARIAS, 2006; MILAZZO, 2011; OLIVEIRA; MARINS, 2011).

O grau de toxicidade dos metais depende da espécie quimica em que eles se
encontram. Um mesmo metal pode apresentar espécies distintas que causam efeitos
diferentes nos organismos. Essa especiacdo € regida por processos biogeoquimicos,
hidrolégicos e climaticos e talvez seja o fator mais importante no comportamento dos metais
no ambiente. A biodisponibilidade também depende da forma quimica dos metais, por
exemplo, o cobre e o cadmio sé estdo disponiveis para a absor¢do pelos organismos se
estiverem presentes como ions. Sendo assim, a especiacdo quimica é um procedimento
analitico eficiente para a avaliacdo do potencial de biodisponibilidade (BUBB; LESTER,
1991; MESTRINHO, 1998; QUINAGLIA, 2006; BAYEN, 2012).

2.4. ESTUARIOS

O comportamento dos metais é influenciado também pelo ambiente onde se
encontram. Sendo assim, é importante conhecer as caracteristicas do local de estudo. No

caso deste trabalho, os estuéarios.

Um estuario € um corpo de agua parcialmente rodeado por terra onde a agua
oceanica € constantemente misturada e diluida pela agua de um rio. Esse sistema

deposicional costeiro é caracteristico de desembocaduras de rios durante a transgressao
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marinha. Ha inimeras classificacdes de estuarios com base em parametros tais como:
topografia, salinidade, padrédo de estratificacdo e circulagdo (RAMOS, 1993; GARRISON,
2010).

Os estuérios sdo areas de extraordinaria produtividade e diversidade biolégica
unidas a um complexo ambiente abiotico. Representam ambientes em continua evolugao,
constituindo o meio de interagdo entre o mar, rio e atividades antropicas. Estes locais
desempenham um importante papel no desenvolvimento urbano, social e econdbmico das
regides costeiras (MESTRINHO, 1998; GARRISON, 2010; SALLES, 2010).

Quanto as especificidades desses ambientes, vale destacar: a grande capacidade
retentora dos materiais carreados do continente para o mar, que faz do estuario uma zona
de deposicdo de diferentes compostos quimicos; a peculiaridade das caracteristicas
hidrogeoquimicas; as altas taxas de sedimentacdo e os elevados teores de matéria organica
(MO) devido a intensa produtividade. Todos esses fatores favorecem a acumulacdo de
metais, elevando os niveis de concentragdo desses contaminantes mesmo em estuarios
onde ndo existem fontes pontuais significativas de poluicdo. Esses niveis, alias, sdo
desiguais dentro de um mesmo estuario e variam de acordo com modificacdes fisico-
quimicas, causadas pela mistura da agua doce e salgada (variacdo na salinidade), e
processos hidrodinamicos do local, os quais estéo relacionados a distancia da costa, ao tipo
de vegetacdo e as variacdes litoldgicas, topograficas, pluviométricas, da vazéao fluvial e do
regime das marés (TORRES, 2009; BAYEN, 2012).

Nos sistemas aquéaticos, os sedimentos funcionam como reservatorio ou fonte de
metais e por esse fato, normalmente, os sedimentos estuarinos sdo o destino final dos
efluentes metdlicos antrépicos e naturais que chegam através da drenagem fluvial
(MESTRINHO, 1998; MILAZZO, 2011).

2.4.1. Ecossistema Manguezal

O manguezal constitui um dos ecossistemas transicionais costeiros que
ocorrem na regido estuarina, geralmente confinados as regides tropicais e subtropicais. Sua
distribuicdo geogréfica estd geralmente associada as planicies costeiras de baixa
declividade ou vales fluviais alagados limitados por baixios, estuarios e deltas. Esses locais
favorecem a deposicdo de sedimentos, principalmente aqueles de granulometria fina
(BAYEN, 2012).

A penetragdo da agua salgada nos manguezais causada pelo regime de maré
impbe variacbes de pH e potencial redox, resultando em condicbes permanentemente
redutoras para os sedimentos e aguas intersticiais. Logo, as espécies vegetais dos

manguezais precisam ser adaptadas a grande variacdo de salinidade e possuir a
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capacidade de colonizar o substrato predominantemente lodoso com condi¢cdes anoxicas.
Os vegetais lenhosos preenchem esses requisitos e juntamente com as micro e macro algas
séo responsaveis pela produtividade desses locais (QUEIROZ; CELINO, 2008).

Por apresentar condi¢cfes propicias para a alimentacdo, protecéo e reproducao,
o manguezal € habitado por répteis, mamiferos, anfibios, peixes, crustaceos, aves,
moluscos e insetos, constituindo assim uma fauna riquissima, com animais de origem
marinha, terrestre ou de agua doce que podem viver no substrato, nas copas das arvores ou

na agua, como residentes fixos ou visitantes (QUEIROZ; CELINO, 2008).
2.5. METAIS EM SEDIMENTOS

As caracteristicas do sedimento que interferem no grau de enriquecimento em
metais sdo o tamanho da particula e o conteldo de matéria organica. As particulas de
granulometrias mais finas, do tamanho silte ou argila e sedimentos ricos em matéria
orgéanica, tendem a favorecer uma maior adsorcdo de contaminantes metalicos (OLIVEIRA
et al., 2009).

Segundo Snodgrass (1980) os processos fisico-quimicos que adicionam metais ao
sedimento sdo: (i) adsorcdo direta em particulas inorganicas (argilas); (i)
adsorcao/dessor¢cdo em o6xidos de Fe/Mn hidratados; (iii) adsor¢do/complexacdo com
particulados organicos (detritos ou bactérias); (iv) associacdo com &cidos humicos e
fulvicos; (v) troca ibnica com argilas coloidais; e, (vi) precipitacdo. Uma vez no sedimento, 0s
metais podem acabar voltando para a interface sedimento-agua por difusédo, resuspenséo
do sedimento ou atividade bioldgica.

Os metais biodisponiveis estdo retidos nos sedimentos através de ligacbes
guimicas fracas. Essas ligacbes correspondem as fracfes labeis. A fracao ndo biodisponivel
€ aquela ligada mais fortemente ao reticulo cristalino dos minerais (fase residual do
sedimento). Os metais dessa fase ndo sdo solubilizaveis por processos fisico-quimicos
comuns, logo ndo podem ser assimilados e repassados a cadeia tréfica. Portanto, os
trabalhos que reportam a concentracdo total de metais nos sedimentos (incluindo a fase
residual) ndo conseguem estimar com seguranga a biodisponibilidade e o potencial de
toxicidade do ambiente (MESTRINHO, 1998; FARIAS, 2006; AGUIAR et al, 2007).

O ecossistema de manguezal é bastante complexo e possui aspectos especificos
gue propiciam o enriguecimento de metais em seus sedimentos, como a quantidade elevada
de matéria organica e a acumulacdo preferencial por sedimentos de granulometria fina.
Além disso, processos como o regime das marés, variacdes na acidificacao, nas condi¢des

redox e na salinidade, afetam a especiagcdo, e, consequentemente, a biodisponibilidade
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desses contaminantes (OLIVEIRA et al. 2009; MILAZZO, 2011; BAYEN, 2012). Esses
aspectos serao discutidos nos tdpicos seguintes.

2.5.1. Influéncia da matéria organica

O carbono orgéanico (CO) é o principal fator a se considerar no entendimento da
mobilidade e biodisponibilidade dos metais nos ecossistemas de manguezal, porém, ndo
determina sozinho o destino desses contaminantes. O CO € o constituinte maior da matéria
organica (MO) e representa aproximadamente 58% da matéria organica oxidavel. Sua
analise pode corresponder a concentracdo de matéria organica no ambiente de estudo
(TRINDADE, 2011; BAYEN, 2012).

A matéria organica apresenta uma alta afinidade com os céations de metais.
Seus grupos carboxilicos, provenientes dos acidos humicos e fllvicos, fixam os ions
metalicos formando complexos. Essa reagdo ocorre tanto com a MO que reveste as
particulas sedimentares como com a matéria organica coloidal. Esta ultima, ao decantar,
transporta os metais da coluna d’agua para o sedimento. Logo, ambientes ricos em matéria
organica tendem a ser mais propicios a acumulagdo de contaminantes metalicos (BUBB,;
LESTER, 1991; QUINAGLIA, 2006).

2.5.2. Influéncia da granulometria

A caracteristica granulométrica que determina a adsor¢cdo dos metais nas
particulas de sedimento é a area superficial especifica. Ela é definida como a razdo entre a
area superficial da particula e sua massa e depende do tipo mineralégico e do tamanho do
grédo. Quanto maior esse valor, maior ser4 a adsorcao e fixacdo dos ions metalicos nos
sedimentos (CARTER et al., 1986; SONG, et al., 2014).

Por apresentarem grandes areas superficiais especificas, os gréos de silte e
argila (< 63um) possuem alta capacidade de troca catibnica permitindo uma maior
acumulacdo dos metais nesses sedimentos. Estas s@o as principais faixas de tamanho de
grao em gue 0s metais estdo incorporados. Além disso, a matéria organica tende a
acumular-se preferencialmente nessas particulas, o que eleva ainda mais a area superficial
especifica, aumentando o contetido de metais (BUBB; LESTER, 1991; QUINAGLIA, 2006;
BAYEN, 2012).

2.5.3. Influéncia da salinidade

A salinidade (quantidade total de sais dissolvidos em agua) tem papel
importante no comportamento de muitas substéncias, principalmente nas aguas dos
oceanos e estuarios. Ao longo do ambiente estuarino, esse parametro sofre frequentes

flutuacBes devido a mistura da agua doce oriunda do rio com a agua salgada da cunha
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salina, que entra no estudrio em consequéncia da variagcdo da maré. Essa dinamica é,

obviamente, vélida também para os manguezais (QUINAGLIA, 2006).

Os gradientes verticais e horizontais de salinidade causados pelos processos
de transporte e mistura no manguezal afetam a distribuicdo de metais entre as diferentes
fases, ou seja, dissolvido, associado ao MPC em suspensé&o ou depositado no sedimento. O
aumento da salinidade (cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos) aumenta a
competicdo por sitios de complexacdo entre esses cations e os ions metélicos adsorvidos
nas particulas solidas, podendo remobilizar os metais dos sedimentos para a fase
dissolvida. No entanto, certos metais que se encontram na forma dissolvida podem
precipitar com 0 aumento da salinidade (OLIVEIRA; MARINS, 2011).

Existem também aqueles metais que ndo sofrem alteracées durante o processo
de mistura de aguas doces e marinhas, ou seja, aqueles elementos que néo precipitam ou
nao dissolvem. A esse comportamento é dado o nome de conservativo (OLIVEIRA;
MARINS, 2011).

2.5.4. Influéncia das propriedades redox

O potencial redox € uma medida quantitativa da tendéncia do ambiente para
reduzir e oxidar substancias, sendo também, juntamente com o pH, um importante fator
controlador da retencao e liberacdo das espécies quimicas metalicas do sedimento para o
meio aquoso. Alguns valores de Eh em diferentes zonas de condi¢cdes redox em aguas
naturais sdo mostrados na figura 01 (ANJOS, 2003; FARIAS, 2006; QUINAGLIA, 2006).

A medida que o ambiente se torna mais redutor (diminuicdo do Eh), reacées
como a precipitagdo de sulfetos e a dissolugéo parcial ou completa de oxidos e hidréxidos
de ferro e manganés podem ser observadas nos manguezais. Estas sdo de fundamental
importancia para estudos de especiacdo de metais nesses ecossistemas. Enquanto que a
precipitacdo de sulfetos imobiliza metais no sedimento, tornando-os néo biodisponiveis, a
dissolugcéo de oxidos e hidréxidos de Fe/Mn libera metais incorporados ou adsorvidos nos
sedimentos para a fase dissolvida, aumentando a concentragdo metélica biodisponivel.
Contudo, inimeros problemas estéo associados a exatidao e interpretacdo das medidas de
Eh. Sendo assim, uma consideravel atencdo deve ser observada no uso desse parametro
(QUINAGLIA, 2006; OLIVEIRA et al. 2009; OLIVEIRA; MARINS, 2011; OLIVEIRA, 2012).

2.5.5. Influéncia do pH

O potencial hidrogenidnico (pH) exerce forte influéncia na dindmica dos metais
no ambiente pela interferéncia na capacidade de adsorcdo destes sobre as argilas, os

oxidos e a matéria organica. Na regido estuarina, os valores de pH variam constantemente
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induzidos pela agdo das marés, atividade fotossintética e respiracdo dos organismos
(TORRES, 2009).

Figura 01 — Potencial redox de algumas reac8es importantes em pH variando de 7 (setas
escuras) a 8 (setas claras) (SIGG, 2000).
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A diminui¢do do pH (aumento da acidez) pode promover maior mobilidade dos

metais devido a dissolugdo de carbonatos e hidroxidos e a dessorcdo de cations metalicos
complexados pela matéria orgéanica, a qual é causada pela competicdo desses cations com
os ions H* por sitios de ligacdo. O aumento do pH (elevacido da alcalinidade) geralmente
diminui a solubilidade dos metais na agua, favorecendo o processo de retencdo destes nos
sedimentos (QUINAGLIA, 2006; ZAHRA et al. 2014).

2.6. METAIS E METALOIDES EM ESTUDO

Cada metal existente possui suas caracteristicas proprias referentes as
propriedades fisico-quimicas, a abundancia na crosta terrestre, a forma que se apresentam
na natureza, aos efeitos adversos que causam nos organismos, entre outras

particularidades. A seguir, sdo exibidas essas caracteristicas para cada metal em estudo.
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2.6.1. Aluminio

O aluminio (Al) ndo é um metal essencial. E comum sua utilizagdo em
utensilios domésticos. O metal ndo é magnético, possui densidade de 2,70 g/cm?
resisténcia a corrosdo por varios acidos e, com a ajuda de inibidores, por algumas bases,
possui alta condutibilidade térmica e elétrica e infinita reciclagem. Seu uUnico isétopo na
natureza é o Al (QUINAGLIA, 2006; ABAL, 2007).

Considerado o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, o Al
apresenta concentracdo média de 82 g/Kg ou 82.000 mg/Kg (ppm). Devido a sua
reatividade, ndo ocorre naturalmente no estado fundamental (AIO), no entanto, é
amplamente distribuido na crosta na forma de silicatos, como a andaluzita, a cianita e a
silimanita (todos com composicdo Al,SiOs), éxidos, como o corindon (Al,O3) e a bauxita e
hidréxidos, como a gibbsita (Al(OH)3) (SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006; CETESB,
2012; KLEIN; DUTROW, 2012).

O excesso de aluminio no ambiente prejudica todo um ecossistema. Esse
problema é agravado com a ocorréncia de chuvas &cidas, pois estas solubilizam os
aluminossilicatos presentes nos sedimentos ao reduzir o pH. Ao competir com o calcio, o
aluminio causa deficiéncia desse metal em arvores, como observado em florestas de alta
altitude do nordeste dos EUA e norte da Europa. Prejudica as bactérias presentes no solo,
principalmente aquelas associadas as raizes de leguminosas. No ambiente aquético,
acumula-se na mucosa das branquias de peixes, coagulando o muco e sufocando o animal
(FLIS et al., 1993; WALTON, 2011).

As principais vias de exposicdo humana ao aluminio sdo a oral e a inalatéria. E
comum trabalhadores da producdo de Al apresentarem casos de céncer de pulmdo e
bexiga, além de doencas respiratdrias e neurolégicas como esclerose lateral amiotréfica e
doenca de Parkinson. Alguns estudos epidemiologicos apontam uma possivel associagéo
entre o Mal de Alzheimer e a presenca de aluminio na 4gua, entretanto outros estudos n&o
confirmam esta associagédo (WALTON, 2011; CETESB, 2012).

2.6.2. Arsénio

O arsénio (As) € um semimetal (metaloide) toxico e carcinogénico. Apresenta
cor branca prateada, brilho metalico e € muito quebradico. Possui densidade de 5,73 g/cm?®
e somente um is6topo natural conhecido: As” (QUINAGLIA, 2006; RIBEIRO, 2006).

O As é um elemento vestigial da crosta terrestre. Apresenta concentracao
média de 1,8 mg/Kg. Encontra-se na natureza tanto na forma elementar (menos abundante)
como nas formas de sulfetos, sulfoarsenetos, Oxidos e arsenatos. Existem mais de 200

espécies minerais que possuem este semimetal como componente principal, por exemplo, a
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arsenopirita (FeAsS), o realgar (AsS), a eritrita (Co3(AsO,),-8H,0) e a nicolita (NiAs)
(SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006; RIBEIRO, 2006; KLEIN; DUTROW, 2012).

Nos animais, 0 envenenamento por arsénio em concentracdes elevadas
provoca a morte. Em menores concentracdes, ocasiona a inflamacdo de membranas das
mucosas do trato respiratério superior, diarréia, eczema e falta de coordenagdo motora. Em
humanos, o arsénio é bastante téxico e historicamente associado a casos de
envenenamento. Tem a capacidade de se acumular no figado, rins, ossos e pele. Seus
compostos causam diarreia, perda de cabelos, faringite, alteram a pigmentacdo sanguinea
entre outras enfermidades. E eliminado aos poucos do organismo pelo suor, urina e trato
digestivo (ASSIS, 2006; QUINAGLIA, 2006).

2.6.3. Bério

O bario (Ba) € um metal alcalino-terroso macio, de aspecto branco-prateado,
com brilho semelhante ao do chumbo, altamente eletropositivo e muito reativo com agua,

alcool e o ar. Possui densidade de 3,59 g/cm®. N&o é considerado um metal essencial para
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0s seres vivos. Seus is6topos naturais sdo: Ba™°, Ba'®, Ba'**, Ba'®, Ba™®, Ba'* e Ba

(ATKINS; JONES, 1997; QUINAGLIA, 2006; MERLINO, 2010).

Esse elemento € o 142 mais abundante da crosta terrestre, com concentragéo
média de 425 ppm. Na natureza apresenta-se somente na forma combinada, associado com
o enxofre e o célcio, em sulfatos (p. ex. barita (BaSO,)) e carbonatos (p. ex. “witherita”
(BaCOg3)). Ele também esta presente em pequenas quantidades em rochas igneas
semelhantes a feldspatos e micas (SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006).

Denoyelle et al. (2010) considera o Ba um metal relativamente inerte e nédo
toéxico para ambientes marinhos, entretanto, Lira et al. (2011) afirma que concentracdes
elevadas de bario sdo prejudiciais a organismos bentbnicos, como nematddeos, sendo
responsavel pela diminuicdo da abundancia da populacdo desses organismos, além de

retardar o desenvolvimento dos juvenis e causar a morte.

O bario provoca muitos efeitos maléficos no ser humano, como perda de
memoria, retardo mental em criangas, predisposicdo a aneurismas, fibrilagdo (tremor)
muscular, amigdalites, envelhecimento precoce, degeneracdo das artérias, arritmia
cardiaca, crises convulsivas e derrames. A ingestdo de aproximadamente 0,5 g de
compostos de bério € letal (QUINAGLIA, 2006; MERLINO, 2010).

2.6.4. Célcio

O calcio (Ca) € um metal essencial para a maioria dos organismos, sendo um

dos principais micronutrientes. Ndo é um elemento toxico. Pertence a familia dos alcalino-
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terrosos, possui cor branca prateada e é relativamente leve (densidade: 1,55 g/cm®). S&o
seis 0s seus isOtopos naturais: Ca’, Ca*, ca®, ca*, Ca' e Ca® (RIBEIRO, 2006;
TOGNON; 2012).

Quinto elemento mais abundante da crosta terrestre, com concentragdo média
de 41.000 ppm, o célcio apresenta-se associado ao enxofre, flior e principalmente ao
carbono, formando minerais como a calcita (CaCO3), a dolomita (CaMg(COs),), a gipsita
(CaS0,4-2H,0) e a fluorita (CaF,) (SULLIVAN et al., 2005; RIBEIRO, 2006).

Concentracbes elevadas de Ca em ambientes aquaticos foi relacionada com a
diminuicdo da concentracdo de calcio em conchas de duas espécies de bivalves de agua
doce canadenses da familia Sphaeriidae. Em humanos, uma ingestao muito alta de célcio
(2000 mg ou mais por dia), sobretudo em pessoas com altos niveis de vitamina D, é uma
causa potencial de hipercalcemia, responsavel pela calcificacdo excessiva em tecidos
moles, especialmente os rins. Além disso, altas ingestdes de calcio na forma catidnica (Ca*?)
interfere na absorcdo de outros cations bivalentes, como ferro (Fe*?), zinco (Zn*?) e
manganés (Mn*?) (McMAHON; BOGAN, 2001; TOGNON, 2012).

2.6.5. Chumbo

O chumbo (Pb) € um metal cinzento, azulado brilhante, razoavel condutor de
calor e eletricidade, maleavel, trabalh&avel a frio, ndo elastico, mole, ddctil, de densidade de
11,35 g/cm?® e 0 seu p6 é pirofdrico. Apresenta resisténcia & corrosdo atmosférica e possui a
propriedade singular de absorver radiagcbes de ondas curtas, como as produzidas pelos
raios-X. N&o possui funcéio essencial nos organismos. Seus is6topos naturais sdo: Pb®%,
Pb®®, Pb®" e Pb™® (SILVA, 2001; ANJOS, 2003; QUINAGLIA, 2006).

O Pb é encontrado em pequenas quantidades na crosta terrestre, em uma
variedade de depdsitos, geralmente associado ao zinco, cadmio e cobre. Sua concentracao
média na crosta é 12,5 ppm e varia entre 10 e 40 mg/Kg, dependendo do tipo de rocha. Os
minerais galena (PbS), anglesita (PbSO,) e cerussita (PbCOs) sédo as formas mais comuns
de chumbo na natureza (ANJOS, 2003; SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006).

Concentracdes elevadas de Pb depreciam os ecossistemas marinhos, pois
interferem no metabolismo dos bivalves, reduz o crescimento e a fecundidade das espécies,
inibe a respiracdo e a fotossintese, ocasiona destruicdo celular e alteracdo no
desenvolvimento de sexual de jovens, comprometendo a estabilidade do ecossistema
(TORRES, 2009; MILAZZO, 2011).

Os efeitos do chumbo no homem dependem da intensidade e da durag&o da
exposicao. Esse metal pode afetar quase todos os 6rgaos, sendo o sistema nervoso central

0 mais sensivel. Evidéncias sugerem que criangas sdo mais suscetiveis aos efeitos do
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chumbo do que os adultos, sendo que a intoxica¢cdo manifesta-se de varias maneiras como
convulsdes, nauseas, vomitos, paralisia, psicose, anemia, distirbios no sistema nervoso
central, além de afetar a medula 6ssea e 0 esqueleto e inibir a producéo de hemoglobina. A
doenca associada a acumulacdo desse metal no organismo chama-se saturnismo (ANJOS,
2003; QUINAGLIA, 2006; CETESB, 2012).

2.6.6. Cobalto

O cobalto (Co) é um metal essencial para numerosos organismos, incluindo os
humanos. E um metal de transicéo, de cor azul prateada, com caracteristicas magnéticas,
muito resistente a corrosao, de densidade 8,90 g/cm3. O Unico is6topo natural do cobalto é o
Co*° (CORREA, 2006; QUINAGLIA, 2006; RIBEIRO, 2006).

O metal ndo é encontrado no estado fundamental (Co®) e ndo possui minerais
muito comuns, sendo apenas o trigésimo elemento mais abundante da crosta com
concentracdo média de 25 ppm. E encontrado em diversos minerais como a cobaltita
(CoAsS), a esmaltita (CoAs,) e a lineita (CosS,;), que sdo 0s mais importantes
economicamente (SULLIVAN et al., 2005; CORREA, 2006; QUINAGLIA, 2006; KLEIN;
DUTROW, 2012).

O cobalto, em altos niveis, é téxico para varios organismos. Inibe o crescimento
da populacdo de microalgas e dependendo de sua concentragdo na rizosfera, afeta o
metabolismo e o crescimento das plantas. E suposto também, que interfira na absor¢éo de
macro e microelementos pelas plantas (Li et al., 2007).

Ha fortes indicios de que as poeiras cobalticas sejam cancerigenas. Elas
também causam efeitos respiratérios, como diminuicdo da funcdo ventilatéria, congestéao,
edema e hemorragia dos pulmdes, inclusive a doenca pneumoconiose, uma forma
progressiva de fibrose intersticial pulmonar. O Co é toxico nos humanos em doses
superiores a 25 mg/dia e sua acumulagéo pode causar dores abdominais, vOmitos, nauseas,
irritacbes cutdneas e nas mucosas nasais, lesfes cardiacas, disturbios circulatorios e
alteracdes na tireoide e no pancreas (QUINAGLIA, 2006; RIBEIRO, 2006).

2.6.7. Cobre

O cobre (Cu) € um metal nobre como o ouro e a prata, de cor marrom
avermelhada, ductil e maleavel, bom condutor de eletricidade e de calor, com densidade de
8,96 g/cm® e essencial para todos 0s organismos vivos. Seus is6topos naturais sdo: Cu® e
Cu®® (ANJOS, 2003; QUINAGLIA, 2006; TORRES, 2009).

Na crosta terrestre, 0o cobre é o vigésimo sexto elemento em abundancia,

apresentando concentracdo média natural 55 ppm. Esta presente no ambiente na forma
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elementar (Cuo) e vinculado a outros elementos como enxofre, arsénio, cloro, carbono e
oxigénio. O intemperismo de rochas ricas em cuprita (Cu,0), malaquita (CuCO3.Cu(OH),),
calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeS,), calcocita (Cu,S), enargita (CusAsS,;) e azurita
(Cus(CO3),(OH), € uma fonte natural de cobre (SULLIVAN et al., 2005; CORREA, 2006;
QUINAGLIA, 2006; KLEIN; DUTROW, 2012; SHERMAN, 2013).

Na biota aquética, os efeitos do cobre variam conforme a espécie e a
concentracdo a que 0S organismos sao expostos. Quando em niveis elevados, pode
eliminar animais como dafnias, anfipodas e moluscos, importantes fontes de alimento para
peixes, além de promover alteracdes histopatolégicas em peixes e crustdceos comprometer
o desenvolvimento larval em bivalves (GROBLER, 1999; TORRES, 2009).

As vias de exposicdo humana ao cobre sdo através da inalacdo, ingestdo e
absor¢cdo cutédnea. A intoxicacdo por cobre pode provocar hipertensdo, convulsoes,
depressao, esquizofrenia, hemdlise, dores epigastricas, vbmitos, febre e aumento de
colesterol. Na doenca de Wilson, uma alteracdo genética que interfere no metabolismo do
cobre, o excesso desse metal causa necrose do figado (QUINAGLIA, 2006; TORRES,
2009).

2.6.8. Cromo

O cromo (Cr) é um metal essencial para alguns organismos, de cor cinza-aco,
duro, quebradico, muito resistente a corrosdo, com forma cristalina cubica e sem odor.
Apresenta densidade de 7,19 g/cm®. Seus is6topos naturais sdo: Cr*°, Cr*, cr*® e Cr*
(QUINAGLIA, 2006; RIBEIRO, 2006).

Vigésimo primeiro elemento mais abundante da crosta terrestre, com
concentracdo de 100 ppm, o Cr ndo é encontrado livre na natureza, apresentando-se na
maioria das vezes como Oxidos minerais, como a crocoita (PbCrO,) e a cromita (FeCr,0,)
sendo este Ultimo o principal deles, comum em rochas ultramaficas (SULLIVAN et al., 2005;
CORREA, 2006; QUINAGLIA, 2006; RIBEIRO, 2006; KLEIN; DUTROW, 2012).

Concentracdes altas de cromo sdo prejudiciais as plantas e animais. A
toxicidade em plantas manifesta-se como inibigcdo do crescimento, clorose em folhas jovens,
folhas pequenas de coloragdo vermelho-amarronzada ou puarpura, lesbes necroéticas e
injurias nas raizes. A espécie Cr'® é neurotdxica para larvas de peixes, interferindo na
atividade metabdlica celular e no equilibrio, além de causar malformagdo na coluna
vertebral, cabeca, nadadeiras, saco vitelino e no coracdo. Em peixes adultos afeta a
integridade do DNA (DOMINGUES et al. 2010; MERLINO, 2010).

O cromo, quando se apresenta como Cr'®, é um carcindgeno humano.

Concentracdes elevadas dessa espécie acarretam em ulceracdes na pele, perfuragdes no
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trato respiratorio, irritacdo no trato gastrointestinal e faléncia renal aguda caracterizada por
perda de proteinas e sangue na urina. Na forma de cromato, € um importante agente
causador de dermatites de contato em trabalhadores. (QUINAGLIA, 2006; CETESB, 2012;
OLIVEIRA, 2012).

2.6.9. Ferro

O ferro (Fe) € um micronutriente indispenséavel para o metabolismo dos seres
vivos. Tem propriedades magnéticas, € maleavel, ductil, com densidade de 7,874 g/cms. Na
forma elementar apresenta cor prateada e quando exposto as condicGes atmosféricas
mostrar-se ha cor castanho avermelhada devido a formacao de éxidos e oxi-hidréoxidos. S&ao
conhecidos quatro is6topos naturais desse elemento: Fe**, Fe*®, Fe*’ e Fe® (QUINAGLIA,
2006; RIBEIRO, 2006; OLIVEIRA, 2012).

O Fe é o quarto elemento quimico mais abundante da crosta terrestre, depois
do oxigénio, silicio e aluminio. Apresenta concentracdo média de 56.000 ppm. Raramente
esse metal ocorre na forma elementar (Fe°) e a maior parte aparece associada ao oxigénio,
silicio e enxofre. Quase todas as rochas e solos contém ao menos tracos de ferro. Seus
principais minerais na litosfera sdo: a hematita (Fe,O3), conhecida como minério de ferro
vermelho, a pirita (FeS,), a magnetita (Fe;O,4) ou minério de ferro magnético e a siderita
(FeCOs3) ou minério de ferro espatico (SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006).

O excesso de ferro no ambiente na forma de Material Solido Particulado de
Ferro (MSPFe), comum em areas proximas a minas, afeta diretamente as plantas quando
deposita-se sobre as folhas, bloqueando os estbmatos e diminuindo a area fotossintética
disponivel. Na forma de hidroxidos insoliveis € nocivo para 0s organismos aquaticos,
causando mortalidade de peixes, invertebrados de fundo, plantas e ovos de peixes em
incubagédo. Altos niveis de Fe podem também danificar diversas estruturas, como o DNA, as
proteinas e lipideos (SAMPAIO, 2003; ALEXANDRE et al., 2012).

O ferro, mesmo sendo um elemento essencial, quando em concentracfes
muito altas, pode provocar doengas hepaticas e cardiacas, diabetes, fibrose pancreatica,
disfungdes hormonais e do sistema imunoldgico, palidez ou cianose e alteragbes na
pigmentacéo da pele (QUINAGLIA, 2006; MILAZZO, 2011).

2.6.10. Magnésio

O magnésio (Mg) é um metal alcalino-terroso, solido a temperatura ambiente,
bastante resistente e leve (densidade: 1,74 g/cm®). Possui coloracdo prateada e ao reagir
com o ar, perde seu brilho por formar éxido de magnésio. Existem trés is6topos naturais
desse elemento: Mg?*, Mg® e Mg®® (ATKINS; JONES, 1997; MONTEIRO; VANNUCCHI,
2010; TOGNON, 2012).

26



Sétimo elemento mais abundante da crosta terrestre, o Mg apresenta
concentracdo média de 23.000 ppm. N&o surge livre na natureza, mas encontra-se na
composi¢ao de mais de 60 minerais rochosos, entre eles a magnesita (MgCQO3), dolomita
(CaMg(CO03),), biotita (K(Mg,Fe);(AlSiz040)(OH),) e olivina ((Mg,Fe),SiO4) (SULLIVAN et al.,
2005; CORREA, 2006; CALDEIRA, 2011; KLEIN; DUTROW, 2012).

A producdo de magnésio é uma atividade bastante impactante para o meio
ambiente. Somente a China detém entre 40 e 50% de toda a producdo mundial e utiliza o
processo menos sustentavel de obtencdo do magnésio: o Pidgeon. Este processo consome
muita matéria-prima e energia, possuindo pouca eficiéncia energética, o que o leva a
contribuir significativamente para o aquecimento global e para a acidificacdo dos oceanos
(RAMAKRISHNAN; KOLTUN, 2004; CHERUBINI et al., 2008; GAO et al., 2008).

O excesso de magnésio no organismo humano (hipermagnesemia) pode ter
causa em outras situagfes patolégicas, como a insuficiéncia renal aguda. Os sintomas da
hipermagnesemia incluem sonoléncia, rubor facial, hipotensdo, bradicardia, fragqueza
muscular, dupla visdo, nauseas, vomitos, insuficiéncia respiratéria, boca seca, sede crobnica,
arritmias cardiacas, inibicdo da calcificacdo 0ssea e depressao do sistema nervoso central.
Em doses muito altas, pode ocasionar diminuicdo da respiracdo, fraqueza muscular
marcante e parada cardiaca (MONTEIRO; VANNUCCHI, 2010).

2.6.11. Manganés

O manganés (Mn) € um metal essencial para a nutricdo, tanto de animais,
como de seres humanos. Apresenta-se como um solido fragil, quebradico, lustroso de
coloracéo cinza claro ou como um pé branco-acinzentado. Possui densidade de 7,47 g/cm?®
e apenas um is6topo natural: Mn>®> (ATKINS; JONES, 1997; MARTINS; LIMA, 2001;
SAMPAIO, 2003; QUINAGLIA, 2006; CETESB, 2012).

Este elemento é o 122 mais abundante da crosta terrestre, apresenta
concentracdo média de 950 ppm, ndo ocorre na forma pura (elementar) e sim naturalmente
em varios tipos de rochas na forma de silicatos, como a spessartita (Mn3;Al,Si;01,), 6xidos,
como a pirolusita (MnO,) e a hausmannita (Mns;O,), carbonatos, como a rodocrosita
(MnCOs) e hidréxidos, como a manganita (MNnO(OH)), mas principalmente, em minerais
silicaticos formadores de rochas (SULLIVAN et al., 2005; CORREA, 2006; QUINAGLIA,
2006; CETESB, 2012; KLEIN; DUTROW, 2012).

O excesso de Mn em vegetais interfere diretamente no funcionamento do
aparato fotossintético, diminui o0 crescimento da planta e propicia estresse oxidativo pela
formacao de radicais livres. No ambiente aquatico, € responsavel por inibir o crescimento do
fitoplancton, interferindo na producéo de biomassa (Li et al., 2007; CAMPANELI, 2008).
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Em humanos, a intoxicacdo por Mn pode provocar distlrbios neuroldgicos,
comprometendo também a coordenacdo motora. Existe rela¢@o positiva entre o excesso de
manganés no organismo e o mal de Parkinson. Além disso, o p6 de manganés causa
inflamacdes pulmonares, doenca que atinge os trabalhadores na mineragédo (QUINAGLIA,
2006; SANTOS, 2009; JESUS, 2011).

2.6.12. Mercurio

O mercurio (Hg) é um metal toxico, mal condutor de calor, de cor prateada,
com elevada densidade (13,55 g/cm®) que conduz razoavelmente a eletricidade. Na forma
elementar (Hg®) é o Gnico metal liquido na CNTP (Condicées Normais de Temperatura e
Pressdo). Seus is6topos naturais sdo: Hg'®, Hg'®®, Hg'°, Hg*, Hg** e Hg*** (ATKINS;
JONES, 1997; QUINAGLIA, 2006).

Raramente encontrado na natureza na forma elementar, o mercirio possui
concentracdo média na crosta terrestre de 0,08 ppm. O cinabrio (HgS) é o minério mais
importante de mercurio. Ocorre naturalmente em formas orgénicas e inorgéanicas, podendo
apresentar-se no estado solido, gasoso ou dissolvido na agua (SULLIVAN et al., 2005;
QUINAGLIA, 2006; TINOCO, 2008; KLEIN; DUTROW, 2012).

Quando em excesso em ambientes aquéticos o elemento pode ser metilado
por bactérias, transformando-se na sua forma organica, o metilmercurio (CHsHg"). Esta é
considerada a forma mais toxica pois difunde-se rapidamente e liga-se fortemente a
proteinas celulares, atingindo sua concentracdo maxima em tecidos de peixes de topo da
cadeia alimentar, devido a biomagnificacdo. Nos peixes, niveis subclinicos podem alterar o
crescimento, o comportamento e 0 sucesso reprodutivo. Em mamiferos, prejudica os
sistemas nervoso, cardiovascular e reprodutivo (TOMAZELLI, 2003; VIEIRA, 2004;
BERGMAN; BUMP, 2014).

Nos seres humanos, os sais de mercurio tém efeito acumulativo e a intoxicagéo
decorrente desse fato causa doencgas hepéticas, tremores, deméncia, perda de visdo e
audicdo, incoordenacdo motora progressiva, alteracdes renais e psiquicas, sindrome
asténica vegetativa, mutagdes e canceres (SANTANA, 2004; QUINAGLIA, 2006).

2.6.13. Molibdénio

O molibdénio (Mo) € um metal essencial para 0s organismos vivos. Apresenta
cor cinza brilhante e densidade de 10,22 g/cm®. Seus is6topos naturais sdo: Mo*?, Mo%,
Mo, Mo®, Mo®’, Mo®® e Mo'® (QUINAGLIA, 2006; TURNLUND; FRIBERG, 2007).

O Mo é um elemento vestigial da crosta terrestre, com concentracdo média de

1,5 ppm. Porém €& o metal de transicdo mais abundante na agua do mar. Ocorre
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principalmente como o mineral molibdenita (MoS;) e em menor quantidade como wulfenita
(PbMoO,) e powellita (CaMoO,4) (SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006; CRICHTON,
2008; KLEIN; DUTROW, 2012).

A concentragdo alta de molibdénio interfere no metabolismo do cobre em
animais e seres humanos, causando a sua mobilidade e eliminagcdo do organismo
originando a hipocupremia. Em animais ruminantes pode acarretar em desidratagéo, perda
de peso, crescimento deprimido, diarreia, irregularidade cardiaca e perda da funcéo renal.
Em peixes, provoca perda de equilibrio e elevacdo da mortalidade (REID, 2002; SHUQAIR,
2002)

A intoxicacao do corpo humano por molibdénio causa fraqueza generalizada,
perda de apetite, hipotireoidismo, dores nas articulacbes e musculos, perda de peso e
favorece o desenvolvimento de tumores na pele. Além disso, pode provocar o aumento da
atividade da enzima xantino - oxidase, aumentando a sintese de &cido Urico, provocando a
sindrome da gota (SHUQAIR, 2002; QUINAGLIA, 2006; OLIVEIRA, 2012).

2.6.14. Niquel

O niquel (Ni) € um metal essencial, de cor prateada com um leve brilho
amarelado. Possui relativa dureza, € maleavel, ductil, resistente a corrosdo, com
propriedades magnéticas e boa condutividade térmica e elétrica. Apresenta densidade de
8,902 g/cm® e cinco is6topos naturais: Ni*®, Ni®, Ni°, Ni®® e Ni* (RIBEIRO, 2006;
QUINAGLIA, 2006).

Vigésimo terceiro elemento mais abundante da crosta, o niquel raramente
ocorre na forma elementar (Ni°) na natureza por ser bastante reativo nesse estado.
Apresenta concentracdo média de 75 ppm na crosta terrestre. E mais comum encontrarmos
esse metal em minerais como a milerita (NiS), a pentlandita ((Fe,Ni)sSg), a nicolita (NiAs) e a
garnierita (silicato hidratado de niquel e magnésio) (SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA,
2006; KLEIN; DUTROW, 2012).

Valores elevados de Ni em plantas inibem a elongagédo da raiz e provocam
clorose internerval. Em animais pode levar ao estresse oxidativo e a apoptose, além de
desregular a homeostase de Ca™. No organismo humano pode provocar hipertermia,
tonturas, vomitos, mal-estar generalizado e colapso. Casos mais graves levam ao cancer de
pulmdo, de mama e da face, além de dermatites, asma, rinite hipertréfica cronica e infarto no
miocardio. Pacientes que exibem pneumonite intersticial difusa e edema cerebral
geralmente chegam a Obito. Via de regra, a intoxicagdo por niquel é ocupacional
(SANTANA, 2004; QUINAGLIA, 2006; CAMPANELLI, 2008; JESUS, 2011; NIYOGI et al.,
2014; ZHENG, et al. 2014).
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2.6.15. Potassio

O potéssio (K) € um metal mole, esbranquicado, com brilho metélico prateado,
bom condutor de calor e eletricidade. Possui densidade de 0,862 g/cm?® (depois do litio, 0
potassio € o metal de menor densidade) e é um elemento essencial ndo s6 para a vida
vegetal como para a animal. O elemento possui trés isétopos naturais: K*°, K* e K*.
(PEIXOTO, 2004; TOGNON, 2012)

Oitavo elemento mais abundante na crosta, com concentracdo média de
21.000 ppm, o potéssio esta largamente distribuido, mas devido a sua alta reatividade e
afinidade com outros elementos nunca ocorre em sua forma elementar (K°). Os principais
minerais que contém esse elemento pertencem aos grupos feldspatos potassicos e micas,
como a moscovita (KAIy(AISisO4)(OH),) e a biotita (K(Mg,Fe)s(AlSisO4)(OH),. Nas aguas
naturais o K é encontrado em baixas concentracdes visto que 0s minerais que o contém sdo
relativamente resistentes as acdes do intemperismo fisico e quimico (OLIVEIRA; SOUZA,
2001; SHUQAIR, 2002; SULLIVAN, 2005; CORREA, 2006; KLEIN; DUTROW, 2012;
OLIVEIRA, 2012).

Os fons de potassio, mesmo em baixas concentragdes (>4-7 mg K'/litro),
podem ser letais aos bivalves de 4gua doce. Plantas podem tolerar relativamente o excesso
de potassio sem apresentar distarbios, porém isto pode induzir a deficiéncia de outros
nutrientes, como calcio e magnésio (McMAHON; BOGAN, 2001; FLORA et al., 2010).

A alta concentracdo de potassio no organismo humano pode levar a
hipercalemia, edema pulmonar, bronquite e morte. A exposi¢cdo ocupacional por inalacéo de
poeiras ou névoas desse elemento pode irritar os olhos, nariz, garganta e pulmao. O contato
com a pele e olhos pode queima-los levando a lesbes permanentes (SHUQAIR, 2002;
CETESB, 2012).

2.6.16. Sodio

O sabdio (Na) é um metal mole, branco-prateado, muito reativo (sofre corrosao
rapida quando exposto ao ar Umido) e essencial aos seres vivos. Possui densidade de 0,97
g/cm?® e seu Unico is6topo natural é o Na?® (ATKINS; JONES, 1997; TOGNON, 2012).

O Na é o sexto elemento mais abundante da crosta terrestre, com
concentracdo média de 24.000 ppm. Os principais minerais fontes desse elemento em
rochas igneas sé@o essencialmente os feldspatos plagioclasios, como a albita (Na(AlSi;Og)) e
a nefelina (Na(AlSiO,)), anfibolios, como o glaucofano (Na,MgsAl,SigO2,(OH),) e piroxénios,
como a jadeita (NaAlSi,Og). Nas &guas naturais, o Na é encontrado na forma iénica Na* pelo
fato de seus sais serem altamente sollveis em agua (SHUQAIR, 2002; SULLIVAN, 2005;
KLEIN; DUTROW, 2012; OLIVEIRA, 2012).
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Elevada concentracdo de sédio nas plantas pode causar queimaduras ou
necrose nas folhas. No organismo humano, provoca cancer de estdmago, osteoporose,
devido a perda de célcio através da urina, edema e hipertensdo, que tem como
consequéncias o risco de doencas no coracéo, rins e apoplexia (derrame vascular cerebral).
Alguns estudos correlacionam a ingestdo demasiada de sédio com a hipertrofia do
ventriculo esquerdo, um anormal espessamento do coracdo (DIAS; BLANCO, 2010;
SHUQAIR, 2002; TOGNON, 2012).

2.6.17. Vanadio

O vanéadio (V) é um metal essencial em alguns organismos. Com coloracdo
cinza brilhante, € um metal ddctil, maleavel, resistente a corrosao por acidos, bases e aguas
salinas, existindo geralmente na forma de cristais. Possui densidade de 6,11 g/cm3 e dois
isétopos naturais: V¥ e Vot (ATKINS; JONES, 1997; QUINAGLIA, 2006; SILVA, 2008).

Décimo nono elemento mais abundante na crosta, com concentracdo média de
135 ppm, o vanadio ndo ocorre livre na natureza, mas combinado com outros elementos em
mais de 50 tipos de minerais, inclusive nos combustiveis fosseis. Os minerais mais comuns
do vanadio sdo a carnotita (K,(UO,),(VO,),-3H,0), a roscoelita (KV,(AlSiz010)(OH),), a
vanadinita (Pbs(VO,4)sCl) e a patronita (VS,;) (SHUQAIR, 2002; SULLIVAN et al.,, 2005;
CETESB, 2012; KLEIN; DUTROW, 2012).

Quando em altas concentragfes nos animais, o V pode causar problemas ao
sistema reprodutivo dos machos, desidratacdo, perda de peso, reducdo do crescimento,
diarreia, apatia, irregularidades cardiacas e perda da funcdo renal. O metal facilmente
bioacumula em seres como algas, plantas, invertebrados (mexilh8es, ostras e caranguejos)
e peixes (SHUQAIR, 2002; QUINAGLIA, 2006).

Na saude humana, a intoxicagdo por vanadio inicialmente causa
lacrimejamento intenso, sensagdo de queimagdo na conjuntiva dos olhos e nas cavidades
nasais, rinite com secrecdo hemorragica, irritagdo na garganta, bronquite, lesdes na pele,
lingua verde e dor toracica. Quando mais severa, pode resultar em lesfes no sistema
nervoso central, doengas cardiovasculares, inflamacdo no estbmago e nos intestinos,
pneumonia, asma, bronquite crénica e enfisema, podendo chegar até a morte (SHUQAIR,
2002; QUINAGLIA, 2006).

2.6.18. Zinco

O zinco (Zn) é um metal essencial a vida das plantas e animais, de coloragao
branco-azulada, brilhante, dictil, maleavel quando aquecido e estavel ao ar seco. Possui
densidade de 7,14 g/cm?® e cinco is6topos naturais: Zn®*, Zn®, zZn®, Zn®® e Zn (ANJOS,
2003; QUINAGLIA, 2006).
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Vigésimo quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, com
concentracdo média de 70 ppm, o zinco pode ser encontrado na forma de varios minerais
como a esfalerita (ZnS), a zincita (ZnO), a smithsonita (ZnCO3;) e hemimorfita
(Zn4(Si07)(OH),'H,0). Nas aguas superficiais, esse metal ocorre como ions divalentes
(Zn*?) formando hidretos idnicos, carbonatos e complexos com organicos (ANJOS, 2003;
SULLIVAN et al., 2005; QUINAGLIA, 2006; KLEIN; DUTROW, 2012).

Os organismos aquaticos sdo os mais afetados pela toxicidade do zinco.
Quando em excesso, esse metal provoca mudancas adversas na morfologia e fisiologia
desses animais, além de retardar o crescimento e maturacdo. Em peixes causa obstrucéo
das guelras, levando a morte. Em plantas, prejudica o metabolismo de acglcares, ATP e
acidos fiticos (SAMPAIO, 2003; CAMPANELI, 2008).

Mesmo sendo um metal com toxicidade relativamente baixa, seu excesso no
organismo humano ocasiona Ulceras, anemias, fibrose pulmonar, problemas pancreaticos,
neutropenia e desmineralizacdo dos ossos. Além disso, por contribuir na formagédo da
proteina B-amildide, o excesso desse elemento pode provocar um agregamento dessa
proteina o que resulta na formacédo de placas que se acumulam no cérebro. Este processo é
responsavel pelo desenvolvimento do mal de Alzheimer (SHUQAIR, 2002; QUINAGLIA,
2006).
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3. OBJETIVOS
3.1. GERAL

Avaliar a biodisponibilidade dos metais Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn e do semi-metal As nos sedimentos superficiais das margens do
estuario do rio Paraguacu, Baia de Todos os Santos, Bahia.

3.2. ESPECIFICOS

o Realizar um estudo integrado das concentracbes dos metais biodisponiveis com
dados geoquimicos (Matéria Organica, Nitrogénio, Fosforo) e sedimentoldgicos

(Granulometria);

e Comparar os dados obtidos com os dados oferecidos por 6rgdos de referéncia
(NOAA, CONAMA);

e Aplicar indices de poluicdo metalica com o intuito de analisar a toxicidade dos

sedimentos da regiéo;

e Contribuir com informagfes para bancos de dados para o monitoramento ambiental
do rio Paraguacu.
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4. AREA DE ESTUDO
4.1. LOCALIZACAO

A area de estudo escolhida é a parte a jusante da Barragem de Pedra do Cavalo,
situada entre as latitudes 12° 35" S e 12° 52’ S e as longitudes 38° 45 O e 38° 60’ O, no
extremo oeste da BTS. Esta regido corresponde ao estuario do rio e abrange uma area de
aproximadamente 80 km? (figura 02).

O complexo estuarino lagunar é formado por dois segmentos: o baixo curso com 16
km de comprimento e profundidade média de 1 m, entre Pedra do Cavalo e a Falha de
Maragogipe e a Baia de Iguape (Bl), com 28 km2 dos 76,1 km2 totais constituidos por
manguezais em bom estado de conservacdo. Esse complexo comunica-se com a BTS
através do Canal do Paraguagu, que possui 18 km de comprimento, contados da
desembocadura na baia até a Ilha do Francés, e profundidade média de 10 m (RAMOS,
1993; GENZ et al., 2008; TRINDADE, 2011).

A regido dista cerca de 120 km da capital do estado, Salvador. Engloba os
municipios de Cachoeira, Sdo Félix, Maragogipe, Saubara e Salinas da Margarida. Em
Maragogipe vale destacar o distrito de Sdo Roque e o povoado de Coqueiros. O acesso a
area pode-se fazer tanto por via terrestre como por via maritima, cujo percurso a partir do
porto de Salvador, atravessando a Baia de Todos os Santos em direcao oeste até a entrada
do Canal do Paraguacu faz parte da tradicdo dos saveiros do Recéncavo (RAMOS, 1993;
TRINDADE, 2011).

4.2. CARACTERIZACAO
4.2.1. Tempo e clima

O clima da regido da bacia hidrogréafica do médio e baixo Paraguagu, segundo
a classificacao climatica de Kdppen é Tropical chuvoso. Particularmente na regido estuarina,
o clima é do tipo Tropical chuvoso de floresta, com estacdo chuvosa no periodo de outono-
inverno. Os indices pluviométricos variam de 1200 a 1600 mm anuais. Esse gradiente é
observado entre a Barragem Pedra do Cavalo e a saida do Canal do Paraguagu
respectivamente (MESTRINHO, 1998; GENZ, 2006).

A bacia do rio Paraguacu esta em uma regido de transicdo entre Vvarios
sistemas meteoroldgicos. Devido a isso, o regime de chuvas é variavel ao longo do rio. No
alto e médio curso a pluviosidade € maior entre os meses de novembro e janeiro,
caracteristico do clima Tropical chuvoso com inverno seco que predomina nessas regioes.
As chuvas nesse clima sao causadas pelas Frentes Frias e pelos Ciclones na Média e alta

Troposfera (VCAS). No baixo curso até a BTS, as chuvas concentram-se entre maio e julho
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e estdo associadas a Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT), aos Distlrbios de Leste e
as Brisas (MESTRINHO, 1998; GENZ, 2006).

Figura 02 — Mapa de localizacédo da area de estudo (adaptado BARROS, 2008).
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As principais cheias séo registradas entre novembro e fevereiro, exatamente no
periodo de pouca precipitagdo nessa area, sugerindo que sdo consequéncias das chuvas

acumuladas oriundas do alto e médio curso do Paraguagu (MESTRINHO, 1998).

A temperatura média anual na regido estuarina é de 24° C, com baixa
amplitude térmica anual de 5°C, devido ao fator regulador da maritimidade. Os meses de
novembro a margo apresentam as maiores temperaturas médias mensais, enquanto que 0s

meses de julho a agosto apresentam as menores (EIA, 2009; TRINDADE, 2011).
4.2.2. Solo

Ao longo do estuério do rio, os solos ocorrem de maneira diversificada (figura
03). Da Barragem de Pedra do Cavalo até os povoados de Najé e Coqueiros, em ambas as

margens, o solo é do tipo Chernossolo Haplico, constituido por material mineral com
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Figura 03 — Mapa de solos da regido (adaptado INEMA, 2014).
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horizonte A chernozémico, argila de atividade alta e valores elevados de bases trocaveis
(MESTRINHO, 1998; EMBRAPA, 2006).

Em um pequeno trecho do baixo curso, na parte oriental da Bl e na margem sul
do Canal do Paraguagu ha a ocorréncia de Argissolo Vermelho — Amarelo que é constituido
por material mineral com horizonte B textural imediatamente abaixo do A ou E. Apresenta
argila de atividade baixa ou alta conjugada com saturagéo por bases baixa ou caréter alitico
(EMBRAPA, 2006).

Nas regides ao Norte, Oeste e Sul da Baia de Iguape e no municipio de Salinas
da Margarida ha a presenca de terrenos antigamente classificados como Solos
Indiscriminados de Mangues. Estes sao mal drenados, com acumulo de matéria organica e
alto teor de sais oriundos da 4gua do mar e de compostos de enxofre. Formam-se em areas

sedimentares baixas, geralmente préximos a desembocaduras de rios (MESTRINHO, 1998).

No extremo Norte da Bl, em um pequeno trecho, h4 a presenca de Vertissolos.
Estes sdo constituidos por material mineral com horizonte vértico dentro de 1 m de
profundidade e relacdo textural insuficiente para caracterizar um B textural. Apresentam
pronunciadas mudancas de volume em funcdo do seu contetddo de umidade, contraem-se
formando fendas profundas na época seca e expandem-se quando bastante Umidos
(EMBRAPA, 2006; MOREIRA, 2006).

No Canal do Paraguacu, em ambas as margens, 0s solos sdo do tipo Neossolo
Quartzarénico. Estes ndo possuem contato litico nos primeiros 50 cm de profundidade e
apresentam sequéncia de horizontes A-C, porém com textura areia ou areia franca em todos
os horizontes. Sao solos essencialmente quartzosos, tendo nas fracdes areia grossa e areia

fina 95% ou mais de quartzo, calcedobnia e opala (EMBRAPA, 2006).
4.2.3. Vegetacéao

Ao longo do estuario do rio Paraguacu, observa-se que grande parte da
vegetacgdo original foi substituida por atividades antropicas (figura 04), como 0 extrativismo
vegetal, a preparacdo da terra para a agricultura de subsisténcia, a implantacdo de
pastagens e a agropecuaria, que utiliza agrotoxicos, fonte potencial de metais
(MESTRINHO, 1993).

Bordejando alguns trechos da Baia de Iguape, do Canal do Paraguacu e do
litoral de Salinas da Margarida, ha a presenca de vegetacdo do tipo Manguezal, registrada
nas areas de influéncia fluviomarinha. Esta comunidade microfanerdfitica de ambiente
salobro possui algumas particularidades adaptativas, como a capacidade de se expandir

fixando-se nos solos limosos, além de suportar elevado grau de salinidade proporcionado
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Figura 04 — Mapa de vegetacgao da regido (adaptado INEMA, 2014).
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pelo fluxo das marés. Nesse tipo de vegetacdo é comum a existéncia de pneumatoforos, os
quais realizam a aeracdo das raizes fora do substrato. Este fato acontece devido as
condi¢bes de pouca aeracdo do solo causadas pela decomposicdo da matéria organica
oriunda da prépria vegetacao ai existente (QUEIROZ, 1989; IBGE, 2012).

Em pequenas regides proximas a desembocadura do rio na Baia de Todos os
Santos, encontra-se a comunidade vegetal de Restinga, caracteristica de regides com
influéncia marinha. Essa vegetacdo, que floresce em depdsitos costeiros, acumulados
devido a progradacdo da linha de costa (dunas e corddes litordneos) é constituida por
gramineas, arbustos e arvores de pegueno porte, 0s quais possuem adaptacfes para solos
praticamente desprovidos de nutrientes. Exibem também caracteristicas xeromorficas que
Ihes permitem sobreviver neste substrato arenoso relativamente seco. A maresia é a sua
fonte de nutrientes mais importante (LEAO; DOMINGUEZ, 2000).

No decurso do Canal do Paraguagu e na parte oriental da Bl, h4 a ocorréncia
de Florestas Ombrofilas em estagios inicial e médio/avangado de regeneracao. Isso significa
gue sdo vegetacgOes resultantes de processos naturais de sucessdo, apds supresséo total
ou parcial de vegetacdo primaria por acbes antropicas ou causas naturais. As Florestas
Ombrdfilas presentes nessa regido sdo do tipo floresta ombrofila densa, constituida de
arvores perenefoliadas. Formadas predominantemente por farendfitas, possuem folhagem
ampla e sempre verde, com alturas que variam de 20 a 30 m (MESTRINHO, 1998).

4.2.4. Geomorfologia

Na regido do médio e baixo Paraguagu, se destacam as unidades
geomorfoldgicas de: Pediplano sertanejo, que corresponde a uma superficie deprimida com
altitudes variando de 200 a 600 m, cercada por relevos planalticos; Tabuleiros interioranos,
com planos inclinados de altitudes em torno de 200 m, e Baixada Colinosa Pré-Litoranea,
uma unidade de topografia rebaixada, de relevo uniforme e com altitudes que variam entre
100 e 200 m, localizada préxima a faixa litoranea (MESTRINHO, 1998).

Podemos observar também, uma estreita Planicie Fluvial na margem do rio, na
regido do municipio de Sé&o Félix, uma Planicie Flavio-marinha, bordejando a baia de
Iguape, e a escarpa da Falha de Maragogipe, localizada no municipio de Maragogipe, que
constitui a dorsal ocidental da Fossa do Recéncavo e com grande influéncia no relevo local
(MESTRINHO, 1998).

4.2.5. Geologia

A area de estudo encontra-se inserida na feicdo NE do Craton do Séo
Francisco, uma parte no escudo oriental da Bahia (regido a oeste da Falha de Maragogipe)
e outra parte na Bacia Sedimentar do Recéncavo (RAMOS, 1993; MOREIRA, 2006).
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Entre a Barragem de Pedra do Cavalo e a Falha de Maragogipe, 0 rio
Paraguacu percorre um trecho sobre rochas igneas, como rochas calcissilicatadas e corpos
graniticos intrusivos, e metamorficas, como charnockitos e enderbitos, pertencentes ao
embasamento cristalino formado durante o Eon Arqueano. A Leste da falha ocorrem as
rochas sedimentares da Bacia mesozéica do Recéncavo, um ambiente deposicional do tipo
grabem, onde foram depositados espessos pacotes de sedimentos oriundos do continente
(folhelhos e arenitos) (MESTRINHO, 1998; CARVALHO, 2000; GENZ, 2006).

Na parte Sul e Leste da Bl e ao longo do Canal do Paraguagu, ocorrem
sedimentos do grupo Brotas (figura 05), depositados antes do evento de formag&o da Bacia
do Recbncavo (pré-rift). Esse grupo constitui a unidade inferior dos sedimentos que
compdem a bacia e é composto de folhelhos, lamitos e siltitos, da Formacdo Alianga, e
arenitos quartzosos, arenitos com seixos espar¢gos e conglomerados finos a médios, da
Formacédo Sergi. J& ao Norte da Baia de Iguape, ocorre afloramentos do grupo Santo
Amaro, formado durante o processo de rifteamento (sin-rift) e constituido por folhelhos,
siltitos e arenitos, da Formacgéo Itaparica, e folhelhos e siltitos com intercala¢des finas de
calcarios e arenitos macicos, da Formacdo Candeias (MESTRINHO, 1998; CARVALHO,
2000).

Figura 05 — Esboco geolégico da regido (RAMOS, 1993).
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As rochas do embasamento e da Bacia do Recbncavo sdo capeadas
discordantemente pelos sedimentos da Formagéo Barreiras, depositados durante o Mioceno
Médio-Inferior, compostos de argilas de coloracdo variada, areias fina a grossa, e de
arenitos mal selecionados, grossos a conglomeraticos (CARVALHO, 2000; ROSSETTI,
2013).

Nas margens da Baia de Iguape existem depdsitos aluvionares holocénicos,
representados na area por depdsitos de mangue. Estes se localizam na zona de influéncia
das marés e sdo constituidos predominantemente de materiais argilo-siltosos ricos em
matéria organica. Ha4 também a ocorréncia de depdsitos coluvionares, formados por
fragmentos de rochas metamorficas, de quartzo e de feldspato ou de areia quartzosa média
a grossa, recobrindo os depdsitos de mangue. Depdsitos fluviais sdo encontrados nas ilhas
do Meméu e das Garcas (figura 06) (RAMOS, 1993; CARVALHO, 2000).

Figura 06 — Mapa geoldgico da regido da Baia de Iguape (adaptado CARVALHO, 2000).
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Os depdsitos quaternarios sdo encontrados ao longo do rio Paraguacu e da costa
do estado da Bahia representados por sedimentos arenosos distribuidos na forma de

aluvides. No Canal do Paraguacu e em Salinas da Margarida ha a presenca desses
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depésitos, do tipo litordneo, constituidos de sedimentos fluvio-marinhos condicionados pela
baixa energia do mar no interior da BTS (RAMOS, 1993; MESTRINHO, 1998).

4.2.6. Bacia Hidrografica

O rio Paraguagu apresenta bacia hidrografica com area de drenagem de
55.317 km2 (figura 07), que corresponde a cerca de 10% do territorio baiano, abrangendo 84
municipios. E considerada como o mais importante sistema fluvial de dominio inteiramente
estadual. Sua nascente localiza-se na Serra do Sincora, Chapada Diamantina. Ao longo de
seus 540 km de extensdo, o Paraguacu recebe tributacdo principalmente dos rios
Paraguacuzinho, Santo Antdnio, Una, Capivari, Peixe e Jacuipe (MESTRINHO, 1998;
GENZ, 2006; PEREIRA, 2008).

Figura 07 — Bacia hidrografica do rio Paraguacgu (adaptado GENZ, 2006).
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O regime hidrolégico é do tipo torrencial e mostra forte sazonalidade. As
vazOes altas ocorrem durante os meses de dezembro a abril, com as enchentes
acontecendo principalmente de dezembro a fevereiro, periodo que corresponde a época de
chuvas nas regides de seu trecho superior e médio. A vazdo média anual do rio Paraguacgu
€ de 83 m3/s (1947 a 2003) (MESTRINHO, 1998; GENZ, 2006).

A barragem de Pedra do Cavalo forma um lago com um volume de 4.066
bilhdes de m3 de agua, que ocupa uma area de 147 km2. Apds a sua construcao, o regime
hidrolégico do estuario do Paraguacu foi quase totalmente controlado pela operacao das

comportas. A jusante da barragem a contribuicdo de agua doce é pequena e a cunha salina
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da BTS influencia toda a regido estuarina-lagunar, sendo perceptivel até as cidades de
Cachoeira e Séo Félix, principalmente na época de estiagem (MESTRINHO, 1998; GENZ,
2006).

4.2.7. Condicdes de uso e ocupacao

4.2.7.1. Populacdo

A regido estuarina do Paraguacu abrange cinco municipios. S&o eles:
Cachoeira, Sao Félix, Maragogipe, Saubara e Salinas da Margarida. Segundo o censo 2010,
122.003 pessoas habitavam esses municipios, 0 que representava 0,8% da populacéo
baiana. Essa regido apresenta atividades econémicas bastante dindmicas, sendo que a
populacdo economicamente ativa (PEA) equivale a aproximadamente 27% da populacéo
total (PEREIRA, 2008; IBGE, 2010).

O indice de escolaridade da populacdo local esta situado entre o
fundamental completo e o ensino médio incompleto. Os municipios integrantes da regido
sao atendidos por estabelecimentos escolares de ensino do pré-escolar, ensino fundamental
e médio. O ensino superior esta presente na cidade de Cachoeira através da unidade da
Universidade Federal do Recéncavo da Bahia (UFRB) (PEREIRA, 2008; RIMA, 2009).

De forma geral, os segmentos mais carentes da populacdo estdo situados
nas periferias e areas mais afastadas dos centros urbanos de Maragogipe, Saubara e
Salinas, a exemplo das comunidades de Passagem, Samambaia e Angola. Existem ainda
14 comunidades quilombolas presentes na area de estudo, como por exemplo: Salaminas,
Enseada do Paraguacu, Zumbi e Quizanga (RIMA, 2009; CASAL; SOUTO, 2011).

4.2.7.2. Atividades produtivas

Atualmente as atividades econdmicas que se destacam na regido sdo a
pesca artesanal, a extracdo de mariscos, a agropecudria, 0 turismo, 0 comércio e a
indastria. A pesca artesanal e a extragdo de mariscos (moluscos e crustaceos) estao
bastante disseminadas em todas as comunidades da regido e sao a principal fonte de
proteina e renda para a populacdo local de baixa renda (MESTRINHO, 1998; BARROS,
2008; RIMA, 2009).

Grande parte do produto da pesca tradicional e da mariscagem €
comercializada nas barracas de praia, restaurantes, hotéis e pousadas, principalmente nos
municipios de Saubara e Salinas da Margarida onde as atividades turisticas e de veraneio
sdo destaque. A atividade industrial da regido concentra-se nos municipios de Maragogipe,
Sao Félix e Cachoeira, onde h4 a industria do fumo e da extracdo de minerais ndo

metdlicos. No distrito de Sdo Roque do Paraguacu esta sendo construido o Estaleiro
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Enseada do Paraguagu, que dard suporte a indastria naval e petrolifera (MESTRINHO,
1998; RIMA, 2009).

A area ocupada pelas atividades agropecudrias tem crescido bastante nas
dltimas décadas, em detrimento das atividades puramente agricolas. H4 um grande numero
de lavouras destinadas a producédo de mandioca e também o cultivo de coco e banana nos
quintais ou nas proximidades das casas, basicamente voltados para a subsisténcia ou para

0 pequeno comércio local (RIMA, 2009).

4.2.7.3. Principais atividades poluentes e os impactos sobre o0 meio ambiente

4.2.7.3.1. Disposicao de esgotos urbanos

A principal fonte de comprometimento dos mananciais da bacia
hidrogréfica do Paraguacu e seus afluentes € o lancamento de dejetos organicos (esgotos
domésticos). Na maioria dos municipios integrantes da regido, os servicos de coleta e
tratamento dos esgotos sanitarios sdo ausentes e em algumas residéncias ndo ha sequer
banheiro. Esse cenario ocasiona impacto ambiental e violagbes dos padrdes legais para
varios indicadores sanitarios (MESTRINHO, 1998; PEREIRA, 2008; RIMA, 2009).

4.2.7.3.2. Disposi¢ao de residuos solidos

Segundo Mestrinho (1998), a disposicdo de lixo na década de 90 era
feita em terrenos baldios, nas ruas, nas estradas, nas margens dos corpos d’agua, nos
manguezais ou diretamente nos mananciais. Mais recentemente, o RIMA do Estaleiro do
Paraguacu (2009) mostra que as circunstancias ndo mudaram. Esta situagdo resulta na
erosdo das margens e entupimento das tubulacbes de escoamento (quando existentes),

além de alterar a qualidade da agua.
4.2.7.3.3. Agropecuéaria

A atividade da agropecudria € exercida na regido sem 0 necessario
controle, com préaticas como o desmatamento da vegetacao original para a implantagdo de
pastagens e cultivos agricolas, a limpeza do solo através de queimadas e a utilizagdo de
fertilizantes e agrotoxicos que contribuem para a aceleragdo dos processos de erosédo do
solo, assoreamento dos mananciais e degradagéo da qualidade das aguas (MESTRINHO,
1998).

4.2.7.3.4. Atividades industriais

O Centro Industrial do Subaé, principal parque industrial & montante
da barragem de Pedra do Cavalo, considerado o segundo maior distrito da inddstria baiana,
contribui para a poluicdo das aguas do Paraguacgu, pois langa seus efluentes no rio Jacuipe,

um dos afluentes do reservatério de Pedra do Cavalo. Nos municipios de Cachoeira, Sao
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Félix e Maragogipe, a industria do fumo e da extragdo de minerais ndo metdlicos sédo as
atividades industriais que se destacam (MESTRINHO, 1998; PEREIRA, 2008).

4.2.7.3.5. Atividades de Mineragéo

A PETROBRAS explora a regido proxima a foz do rio Paraguagu, com
estudos de prospeccao para Oleo e gas. Ha também a ocorréncia de lavras de argilas,
areias e pedras para construcao exploradas de forma descontrolada nos municipios de
Maragogipe e Cachoeira (MESTRINHO, 1998).
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1. TRABALHO DE CAMPO

A saida de campo foi realizada no dia 18 de Julho de 2013, durante o periodo
chuvoso no estuario do rio. Os seis pontos de coleta foram escolhidos previamente através
da andlise de imagens de satélite e mapas da regido. As estacBes de amostragem estao
localizadas em: Cachoeira/Sdo Felix, Coqueiros, Maragogipe, S&8o Roque e Salinas da

Margarida. Nesta Ultima, foram feitos dois pontos (figura 08).

Os parametros fisico-quimicos da agua do rio (pH, EH, temperatura, salinidade e
oxigénio dissolvido) foram medidos in situ, proximo ao local da coleta, utilizando sonda
multipardmetro Horiba modelo D-54. As coordenadas de cada ponto foram
georreferénciadas pelo datum SIRGAS 2000, utilizando-se de um aparelho Global Position

System (GPS) Garmin modelo Etrex Vista H e encontram-se disponiveis na tabela 01.

Tabela 01 — Coordenadas geograficas dos pontos amostrais.

Pontos Amostrais Coordenadas

P 01 — Cachoeira/S&o Félix | 12°35'36.465” S/ 38°59'10.416” O

P 02 — Coqueiros 12°42’'38.575” S / 38°56'11.729” O
P 03 — Maragogipe 12°46'48.205” S / 38°54'32.360” O
P 04 — S&o Roque 12°51’7.517” S/ 38°50'33.020” O

P 05 — Salinas da Margarida | 12°52’10.845” S/ 38°45’44.511” O

P 06 — Salinas da Margarida | 12°51'52.795” S / 38°45°28.170” O

5.1.1. Coleta e acondicionamento

A amostragem realizada foi do tipo composta com triplicatas para cada ponto.
Os sedimentos foram coletados superficialmente, até 10 cm de profundidade, com colheres
de aco inox e homogeneizados em uma travessa de vidro. Todos o0s recipientes de

amostragem foram previamente descontaminados e etiquetados.

Para as analises de metais, arsénio, matéria organica, nitrogénio e fésforo as
amostras foram acondicionadas em recipientes de vidro, enquanto que para analise
granulométrica as amostras foram armazenadas em sacos plasticos. Logo apoés a coleta, as
amostras foram mantidas refrigeradas em isopor com gelo para manter suas propriedades

até a chegada ao laboratorio, onde elas passaram a ser conservadas em freezers.
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Figura 08 — Localizacédo dos pontos de coleta (adaptado BARRQOS, 2008).
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5.2. TRABALHO DE LABORATORIO
5.2.1. Pré-Tratamento

Primeiramente os sedimentos congelados foram secados em liofilizador modelo
Liotop L108, depois desagregados e peneirados com peneira de abertura de 0,5 e 2,0 mm.
Os sedimentos que passaram pela peneira de 0,5 mm foram usados para determinar
metais, nitrogénio total, matéria organica e fésforo. Ao passo que os sedimentos passados

pela malha de 2,0 mm foram utilizados para a anélise granulométrica.
5.2.2. Andlises Quimicas

Os métodos analiticos utilizados para determinar as caracteristicas

geoquimicas dos sedimentos foram:
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5.2.2.1. Metais e Arsénio

Apos passar pelo pré-tratamento, o sedimento foi decomposto através da
técnica de digestdo parcial, em sistema fechado com forno micro-ondas segundo a
metodologia da EPA 3051A, cujo fluxograma é mostrado na figura 09. A determinacdo da
concentracdo dos metais foi feita utilizando-se a técnica de Espectrometria de Emisséo
Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Apenas a concentracio
do metal Hg foi determinada pela técnica de Espectrometria de Absorcdo Atbmica com
Geracdo de Vapor Frio (CV-AAS). Para controle de qualidade, foram realizados testes

brancos.

5.2.2.2. Carbono Organico Total (COT)

Saber a concentrac@o de carbono organico € necessario para se conhecer
a quantidade de matéria orgénica que esta presente no sedimento. O carbono organico é o
constituinte maior da matéria orgéanica, representando aproximadamente 58% da matéria
organica oxidavel. Sua analise pode corresponder & concentragdo de Matéria Organica no
ambiente estudado. O método utilizado para a determinagdo do COT é descrito por Walkey
(1947) e conhecido como método do dicromato de potassio, cujo fluxograma é mostrado na
figura 10. Para controle de qualidade, foram realizados testes brancos.

5.2.2.3. Andlise Granulométrica

Para esta andlise foi utilizado o método descrito por Garcia et al. (no prelo)
cujo fluxograma de pré-tratamento das amostras estd demonstrado na figura 10. A leitura
das amostras foi realizada através de um analisador de particulas com difragdo a LASER
Modelo CILAS 1064. A classificacdo das fracBes granulométricas foi feita com software
GRADISTAT V 5.0®.

5.2.2.4. Nitrogénio Total

A determinacao de nitrogénio total em sedimento foi realizada pelo método
Kjeldahl por via imida (EMBRAPA, 1999), cujo fluxograma esta mostrado na figura 09. Para

controle de qualidade, foram realizados testes brancos.

5.2.2.5. Fosforo Assimilavel e inorganico

O método descrito por Aspila et al. (1976) consiste na determinacdo de
ortofosfatos (PO4'3, HPO,?2, H,PO4, H;PO,), utilizando a Espectrofotometria de Absorcéo
Molecular na regido do visivel. O método de pré-tratamento € descrito no fluxograma da

figura 10. Para controle de qualidade, foram realizados testes brancos.

Para o fosforo inorganico foi utilizada a mesma metodologia empregada na

determinacado de metais.
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Figura 09 — Fluxograma para determinacdo de metais e nitrogénio total em sedimento.
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Digestao da Amostra

’ Vaso de teflon | Tubo de Kjeldhal

< 1,0 g de amostra 4—| 0,7 g de amostra
. 1,0 g de mistura
10 mL HNO; conc. |—> digasiora ——

Homogeneizar

Agitar ._{ 3,0 mL de H.SO, conc.

Agitar
Repouso por 30 min. I

Levar ac bloco digestor por

10 mL H,0 MilliQ |—> 4ha350°C

Deixar esfriar

Fechar e levar ao
forno de micro-ondas

| Destilagao por arrasto a vapor

Aplicar a programagéo Agitar a amostra digerida
ao micro-ondas I

’ Conectar ao destiladcr
de Kje dhal

Retirar do micro-ondas e

deixar esfriar na capela 15 m_de NaOH 15 % +
10 m- de H;Q destilada

‘ Conectar um erlenmeyer de 250 mL
Filtrar com filtros de contendo 40 mL de HBO 4% ac destilader

abertura 0,8 um para tubos l
Falcon de 50 mL : p
Cbservar o término da reagéo
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Ponto final vioeta

5.2.3. Avaliacéo da poluicdo nos sedimentos

Para avaliar o grau de contaminacéo dos sedimentos foi aplicado os indices

descritos a seguir.

5.2.3.1. Fator de Enriguecimento (EF)

O Fator de Enriquecimento € um indice aplicado com o intuito de
diferenciar as fontes de metais naturais das antropogénicas. Serve também como
ferramenta para reduzir a variabilidade dos metais associada a granulometria e mineralogia
dos sedimentos. Esse indice é calculado pela equacéo (1) desenvolvida por Gresens (1967)
e funciona ao normalizar os valores de metal encontrados nas amostras com valores de
elementos de referéncia, como o Al e o Fe, no background considerado da regido. Os
valores do EF séo classificados em seis grupos, apresentados na tabela 02 (ABRAHIM,;
PARKER, 2008; ZAHRA et al., 2014).
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Figura 10 — Fluxogramas para determinacédo de carbono orgénico total, fésforo assimilavel e granulometria no sedimento.
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E’F — b oSt (1)

(fo cﬂ.—)

onde C, é a concentracdo do metal analisado e Cgy € a concentracdo do

bockground

elemento normalizador.

O elemento de referéncia escolhido para o estudo foi o aluminio. Esse é
constantemente usado para normalizagdes geoquimicas devido ao fato de manter
concentracdes e proporcdes constantes com a maioria dos metais durante os processos de
erosao, transporte e sedimentagcéo, de ser o terceiro elemento mais abundante da crosta
terrestre, de ndo sofrer aporte antropogénico significativo e de ser componente dos argilo-
minerais (CARICCHIO, 2010).

5.2.3.2. Indice de Geoacumulac&o (lgeo)

O indice de Geoacumulacdo é calculado através da equacgio (2), que foi
desenvolvida por Muller (1979), para estimar o enriguecimento dos metais encontrados nas
amostras tomando como base o nivel de background do proprio metal. Para isso, classifica
0s ambientes amostrados em sete grupos, apresentados na tabela 02 (ABRAHIM; PARKER,
2008).

I = lo Cx amostra (2:]
gec B2\15 ¢

Thackground

onde C, € a concentragdo do metal analisado. O fator 1,5 é utilizado para minimizar os
efeitos de possiveis variacdes nos valores de background associadas as variacdes
litolégicas do sedimento (ZAHRA et al., 2014).

5.2.3.3. Grau de Contaminacéo Modificado (mCy)

O Grau de Contaminacdo Modificado calcula a contaminagéo total de um ponto
amostral baseando-se na média da concentracdo do poluente na amostra (ou simplesmente
a concentracdo do poluente) com a concentracdo do mesmo no background. E calculado
pela equacao (3) desenvolvida por Abrahim e Parker (2008) e fundamenta sua classificagédo
em sete grupos apresentados na tabela 02 (ABRAHIM; PARKER, 2008).

i=n

mC, = ZC; (3)

i=1
n

onde n é 0 numero de contaminantes analisados e C; € o fator de contaminacéo, calculado

por:

51



Cf:

M

X gmostra

X back grotnd

onde M, é a média da concentragdo do metal analisado.

Tabela 02 — Grupos de classificacdo para Fator de Enriquecimento (EF), indice de
Geoacumulagéo (l4e0) € Grau de Contaminagéo Modificado (mCy).

Classes EF  Qualidade do lgeo Classes g, Qualidade do  Classes mCy Qualidade do
sedimento sedimento sedimento
EF<1 Sem 0 0 N&o poluido mCy<1,5 N&o poluido a um
enriquecimento grau muito baixo
de contaminacao
EF <3 Pouco 0-1 1 N&o poluidoa 1,5=mCy<2 Baixo grau de
enriquecido poluigéo contaminacgéo
moderada
EF 3-5 Enriguecimento  1-2 2 Poluicao 2=<mCy4<4  Grau moderado de
moderado moderada contaminacao
EF 5-10 Enriquecimento 2-3 3 Poluigcéo 4<mCy4<8 Altograude
moderadamente moderada a contaminacédo
severo alta
EF 10-25 Enriquecimento 3-4 4 Poluicéo alta 8<mCy<16 Grau muito alto de
severo contaminacdo
EF 25-50 Enriguecimento 4-5 5 Poluicdo altaa 16<mCy<32 Grau
extremamente extremamente extremamente alto
severo alta de contaminacéo
>5 6 Poluicdo muito mCq = 32 Altissimo grau de

alta

contaminacéo

5.2.4. Andlises Estatisticas

As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o programa Statistica for

Windows, verséo 7.0 da Statsoft Inc., com o intuito de obter-se o grau de associagcao entre

as variaveis, avaliar a influéncia de parametros como matéria organica, granulometria,

nitrogénio e fésforo na acumulacdo de metais e identificar algum padréo significativo na

presenga dos metais nos sedimentos. Para isso, utilizou-se a matriz de Correlagédo de

Pearson e a Analise de Componentes Principais (PCA).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os valores dos paréametros fisico-quimicos da agua do rio para cada estagédo séo
mostrados na figura 11. Na estacdo 06 — Salinas da Margarida os parametros ndo puderam

ser medidos devido ao nivel da maré estar muito baixo.

O pH variou entre 7,56 e 8,25 e esse intervalo encaixa-se nos valores tipicamente
encontrados em manguezais inseridos em ambientes com influéncia fluvio-marinha. A
temperatura variou de 24,0 a 28,4 °C e fatores relacionados com este parametro, como
salinidade e oxigénio dissolvido, variaram de 0 a 35 e 5,44 a 8,00 mg/L, respectivamente
(SILVA, 2011).

Em todas as estagfes observou-se um ambiente redutor, com valores de Eh
variando entre -77,6 e -38,3 mV. Esse fato resulta em uma maior preservagdo da matéria
organica presente nos sedimentos (SILVA, 2011). Segundo Bourg e Loch (1995), a regido

de estudo encontra-se na zona de reducéo de Fe*®, onde ocorre a respiracéo anaerébica

facultativa.
Figura 11 — Parametros fisico-quimicos da 4gua do rio medidos in-situ.
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6.2. GRANULOMETRIA

A distribuicdo das fragbes sedimentares, exposta na figura 12, demonstra um
predominio da fracdo areia na area amostrada. As esta¢des P03, P04, PO5 e P06 obedecem
a resultados anteriores, os quais afirmam que as fracdes mais grossas que ocorrem no
Canal do Paraguacu estdo associadas as suas margens. Além disso, a presenca de facies
arenosas nos pontos amostrais evidencia a elevada hidrodinamica do local dificultando a
deposicéo de particulas finas (LESSA; DIAS, 2009; SALLES, 2010).

Sedimentos arenosos geralmente ndo propiciam tdo bem acumulagédo de metais e
matéria organica. Em teoria, essa capacidade € exercida melhor pelos sedimentos mais
finos (silte e argila), que apresentam maior capacidade adsortiva. Este é um fato importante,

pois em caso de contaminacao, a técnica de imobilizagdo de metais como remediag&o pode
nao ter sucesso (BOLAN, 2014).

Figura 12 — Valores médios da distribuicdo das fracGes granulométrica em amostras de
sedimentos superficiais do estuéario do rio Paraguacu.
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6.3. CARBONO ORGANICO TOTAL

O calculo do COT é utilizado para determinagéo indireta do contetdo de MO. Esse
procedimento é obtido através da multiplicacdo da concentragdo do carbono orgénico total
pelo fator de conversdo de Van Bemmelem (relativo ao percentual médio de carbono
organico na MO), conforme férmula abaixo (SILVA, 2011).

% MO =% C,,, X 1,724

Os teores de carbono orgéanico total e matéria organica sdo apresentados na tabela
03 e variaram de 0,22 a 1,74 % e 0,38 a 3,00 % respectivamente. Esses valores sdo
considerados baixos para ambientes enriquecidos, como 0s manguezais, € podem estar
associados a caracteristica da elevada hidrodinamica da area. Os maiores valores foram
registrados no ponto P 05 — Salinas da Margarida, o qual esta localizado na parte mais
interna da praia, voltado para o rio, proximo a um atracadouro de barcos, uma possivel fonte
de contaminacdo por material organico derivado do petréleo. Os menores valores foram
encontrados no ponto P 04 — Sdo Roque, proximo as instalacées da Petrobras. Nesse
ponto, as interacdes proporcionadas pela granulometria do sedimento (ver topico 6.2)
induzem os teores de COT e MO reduzidos (EIA, 2009).

6.4. NITROGENIO TOTAL

Os teores de nitrogénio total (Nt) sdo apresentados na tabela 03 e de maneira geral
os resultados foram relativamente baixos, variando entre menor que o limite de deteccdo do
método (< LDM) a 0,22 %. A presencga desse elemento depende principalmente do estado
de decomposi¢do da matéria organica presente no substrato, oriunda das raizes e folhas do
manguezal, da agua do mar e de contribuigbes antropicas, como efluentes do esgotamento
sanitario. O maior valor de Nt foi encontrado no ponto P 05 — Salinas da Margarida,

indicando uma maior degradacdo da matéria organica ali existente (SANTOS, 2013).
6.5. FOSFORO

Os teores de fésforo assimilavel (P ass.) e inorgéanico (P inor.) sdo apresentados na
tabela 03. Houve variacdo entre 40,93 e 230,56 mg/Kg para P ass. e entre 58,32 e 364,50
mg/Kg para P inor.. O ponto com maior teor de fésforo (P ass. + P inor.) foi o P 03 —
Maragogipe e com menor, o P 04 — S&o0 Roque. Esses valores estdo de acordo com
resultados anteriores, 0s quais indicam que a regido estuarina do Paraguacu € pobre em
nutrientes (EIA, 2009).

A legislagéo brasileira carece de valores de referéncia para nutrientes em regides
naturalmente enriquecidas, como os manguezais. A Resolucdo Conama n° 454/2012, que

recomenda valores de alerta para nutrientes em sedimentos, exclui regides desse tipo.
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Tabela 03 — Valores médios dos conteudos de carbono orgénico total, matéria orgéanica,
nitrogénio total e fésforo nos sedimentos do estuério do rio Paraguacu.

Pontos | COT (%) | MO (%) | Nt (%) | P ass. (mg/Kg) | P inor. (mg/Kg)
P 01 1,64 2,82 0,17 207,75 381,39
P 02 0,36 0,62 <LDM 217,86 252,81
P 03 1,55 2,68 0,10 230,56 364,50
P 04 0,22 0,38 <LDM 40,93 58,32
P 05 1,74 3,00 0,22 169,58 350,98
P 06 0,60 1,04 <LDM 119,09 115,08

6.6. METAIS E ARSENIO

As tabelas 04 e 05 apresentam as concentragdes, em mg/Kg, dos metais e do
arsénio na fragao biodisponivel para os seis pontos estudados no estuario do rio Paraguacu,

bem como dados da literatura.

Para efeito de comparagéo, utilizou-se os critérios de qualidade para sedimentos
estabelecidos na literatura: TEL (Threshold effect level) e PEL (Probable effect level),
oferecidos pela National Oceanic and Atmosferic and Administration (NOAA), e os dois

niveis de classificagdo para sedimentos estabelecidos pela Resolugcdo CONAMA n° 454/12.

O ponto P 01 — Cachoeira/Sdo Félix, por conta da sua salinidade, é o Unico que
comparamos com valores de TEL, PEL e niveis do CONAMA para agua doce. Inclusive
nesse ponto, para o metal Na, o mais afetado pela variagdo da salinidade, foi adotado um

valor de background diferente dos demais pontos.

O TEL representa a concentracdo abaixo da qual ndo ha risco potencial de efeitos
toéxicos a biota, o PEL corresponde ao valor acima do qual os efeitos adversos sao
frequentemente esperados. O nivel 1 do CONAMA corresponde ao limiar abaixo do qual ha
menor probabilidade de efeitos adversos a biota, o nivel 2 representa o limiar acima do qual

ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.

Dentre os elementos estudados, o arsénio e o molibdénio foram os Unicos que
apresentaram valores abaixo do limite de detec¢cdo do método em todas as amostras. O
aluminio apresentou teor médio mais elevado no ponto P 05 (8935,02 mg/Kg) e mais baixo
no ponto P 04 (686,68 mg/Kg). Ambos valores estdo acima dos valores naturais do

elemento para a regido (558,63 mg/Kg).

Os valores médios para as concentragbes de bério encontradas neste estudo
variaram de 11,77 mg/Kg no ponto P 03 a 93,58 mg/Kg no ponto P 01. Para esse metal,

todos os pontos apresentaram valores acima do background da regido, entretanto essas

56



concentracdes estdo abaixo do valor de TEL estabelecido pela NOAA. Os niveis médios de
calcio encontrados variaram entre 552,49 mg/Kg no ponto p 04 e 2111,39 mg/Kg no ponto P
06. Esse elemento também possui valores superiores ao valor natural para a regido em

todos os pontos.

Tabela 04 — Concentracdes dos metais e arsénio (média + desvio) em mg/Kg nos sedimentos
do ponto P 01 — Cachoeira/Séo Félix comparadas com dados da literatura.

Metais P o1 B | G | CONRWA ] e g d
nivel 1 nivel 2

Al 5005,21 + 542,89 | 558,63° * * * *
As <LDM 0,05° 5,90 17,00 590 | 17,00
Ba 93,58 + 18,44 9,497 * * * *
Ca | 1719,51 +323,42 | 448,56° * * * *
Pb <LDM 10,21* 35,00 91,30 35,00 | 91,30
Co 3,09 + 0,82 2,20* * * * *
Cu 7,75+ 1,43 5,04* 35,70 197,00 | 35,70 | 197,00
Cr 25,40 + 3,40 6,07* 37,30 90,00 37,30 | 90,00
Fe | 7561,09 + 830,37 | 8885,00* * * * *
Mg 873,31 +89,96 | 378,44° * * * *
Mn 388,51 + 118,76 | 41,00" * * * *
Hg 0,02 + 0,00 0,03° 0,17 0,486 0,174 | 0,486
MO < LDM * * * * *
Ni 5,09 + 0,65 1,95* 18,00 35,90 18,00 | 36,00
K 290,64 + 32,66 | 216,40° * * * *
Na 240,73 + 43,75 | 204,06° * * * *
V 15,42 + 2,06 1,867 * * * *
Zn 23,23 + 3,59 2,76 123,00 315,00 | 123,00 | 315,00

Legenda: BG = Background; * - Valores ndo disponiveis; 1 — Valores de referéncia para dgua doce;
2 — Este estudo; 3 — EIA do Estaleiro Enseada do Paraguacu (2009); 4 — QUEIROZ; CELINO (2008).

Nos sedimentos da regido em estudo, a concentragdo média de chumbo
apresentou-se abaixo do limite de deteccdo do método nos primeiros quatro pontos do
estudo. No ponto P 05 ocorreu seu maior valor (4,56 mg/Kg), sendo esse inferior aos valores

de background da regido e de referéncia estabelecidos pela NOAA e pelo CONAMA.

Com relacdo a avaliacdo da concentragdo média de cobalto no sedimento, essa
manteve-se abaixo do LDM nos pontos P 02, P 03 e P 06. O teor médio mais elevado (3,09
mg/Kg) foi encontrado no ponto P 01, e encontra-se acima do valor natural de Co para a
regido. O cobre também apresentou um ponto com concentracéo abaixo do LDM, o ponto P
02. Sua maior concentracdo (7,96 mg/Kg) foi observada no ponto P 05 e apresenta-se
acima do valor de background porém, muito abaixo nos valores orientadores da NOAA e do
CONAMA.
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Tabela 05 — Concentragcdes dos metais e arsénio (média + desvio) em mg/Kg nos sedimentos dos pontos P 02 a P 06, comparadas com dados da
literatura. Em destaque valores acima dos niveis de referéncia.

CONAMA

CONAMA

Metais P 02 P 03 P 04 P 05 P 06 BG e ] 2 TEL" PEL'
Al 2565,54 + 204,67 | 4012,38 + 405,41 | 686,68 + 138,94 8935,02 + 378,57 | 3346,50 + 311,11 | 558,63° * * * *
As <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,05 19,00 70,00 7,24 41,60
Ba 19,79 + 5,84 11,77 +1,97 68,76 £ 7,47 19,08 + 0,54 42,83 £ 5,53 9,49 * * 130,1 *
Ca 1415,02 +£ 102,84 | 1854,21 *+ 325,39 552,49 + 99,99 2019,06 = 107,00 2111,39+ 90,23 | 448,56 * * * *
Pb <LDM <LDM <LDM 4,56 + 0,71 0,32 +0,55 10,21° 46,70 218,00 30,24 | 112,00
Co <LDM <LDM 2,15+0,80 1,06 £ 0,21 < LDM 2,20* * * * *
Cu <LDM 2,60 + 0,67 1,25+1,87 7,96 + 0,35 0,94 + 0,86 5,04* 34,00 270,00 18,70 | 108,00
Cr 5,30+ 0,71 7,51 +1,00 0,07 + 0,07 23,07 +1,16 9,01 +1,05 6,07* 81,00 370,00 52,30 | 160,00
Fe 3819,66 + 267,93 | 5111,38 + 610,88 | 1781,43 + 257,42 | 12184,67 + 520,05 | 5936,15 + 748,74 | 8885,00* * * * *
Mg 1027,37 £ 74,87 | 1517,35 + 212,39 441,95 + 56,06 3040,30 + 80,28 1039,69 + 108,82 | 378,44 * * * *
Mn 38,78 £4,72 25,52 + 3,33 1197,30 £ 118,42 67,61 + 2,62 21,03 +2,74 41,00* * * * *
Hg 0,05+ 0,00 <LDM <LDM 0,04 £0,01 0,25+ 0,00 0,03 0,30 1,00 0,13 0,70
Mo <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM * * * * *

Ni 0,81+0,29 1,60+ 0,62 0,24 +£0,42 8,02 + 0,66 0,20+ 0,34 1,95 20,90 51,60 15,90 | 42,80
K 811,98 + 45,65 1286,18 + 154,02 268,10 + 51,29 3293,24 + 133,95 914,66 + 136,27 | 216,40 * * * *
Na 3784,56 + 308,80 | 6590,56 + 781,35 | 2606,30 + 279,32 | 12194,11 + 270,56 | 5015,96 + 454,37 | 2287,61° * * * *
V 5,94 + 0,48 8,23+1,12 2,13+0,42 12,26 + 0,50 11,25+1,82 1,86 * * * *
Zn 14,46 £ 1,95 19,62 £ 4,92 11,81 +2,38 40,10 £ 1,96 29,58 + 20,48 2,76* 150,00 410,00 124,00 | 271,00

Legenda: BG = Background; * - Valores nao disponiveis; 1 — Valores de referéncia para agua salgada; 2 — Este estudo; 3 — EIA do Estaleiro Enseada do
Paraguacu (2009); 4 — QUEIROZ; CELINO (2008).
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Os valores para as concentragdes médias de cromo encontradas neste estudo
variaram de 0,07 a 25,40 mg/Kg, nos pontos P 04 e P 01 respectivamente. Os valores dos
pontos P 01, P 03, P 05 e P 06 estdo acima do background da regido, mas abaixo dos
valores de referéncia do CONAMA e da NOAA.

Os sedimentos apresentaram valores de concentragdo média de ferro que variaram
de 1781,43 mg/Kg no ponto P 04 a 12184,67 mg/Kg no ponto P 05, sendo este, alids, o
Unico ponto onde observou-se um valor acima do background da regido. Para o magnésio,
os dados obtidos no ponto P 04 apontaram concentracdo média minima (441,95 mg/Kg) e
no ponto P 05, a maxima (3040,30 mg/Kg). Assim como Al, Ba e Ca, o Mg apresentou

valores acima dos naturais para a regido em todos 0s pontos.

Nos sedimentos estudados, a concentracdo média de manganés variou de 21,03
mg/Kg no ponto P 06 a 1197,30 mg/Kg no ponto P 04. Para esse metal, os pontos P 01, P
04 e P 05 estdo acima do background da regido, sendo que no ponto P 04 as concentragfes
alcancam quase 30 vezes os valores naturais. O fato desse ponto esta localizado em uma
area intensamente antropizada, ao lado do Estaleiro do Paraguacu, sugere que este seja

sua principal fonte de contaminagao pontual (WALKER et al., 2005).

A concentragdo média de mercurio no sedimento esteve abaixo do LDM nos pontos
P 02 e P 03. O teor médio mais elevado foi encontrado no ponto P 06 (0,25 mg/Kg). Os
pontos P 02, P 05 e P 06 encontram-se acima do background da regido, no entanto, apenas
o ponto P 06 apresenta valores acima do TEL. Os resultados apresentados pelo EIA do
Estaleiro Enseada do Paraguacu (2009) também indicaram um ponto de contaminac¢ao por
mercurio acima do valor de referéncia no estuério do rio. Logo, a concentracdo do mercurio

vem sofrendo um certo enriqguecimento na regido.

Em relacdo a concentracdo de niquel no sedimento, o teor médio mais elevado foi
encontrado no ponto P 05 (8,02 mg/Kg), enquanto que o ponto P 06 apresentou o menor
valor médio (0,20 mg/Kg). Nos pontos P 01 e P 05, observou-se niveis de concentracéo de
niquel acima do valor basal da regido, mas esses nao ultrapassam os limites indicados pela
NOAA e pelo CONAMA.

Os valores para as concentracdes de potassio encontradas neste estudo variam de
268,10 a 3293,24 mg/Kg nos pontos P 04 e P 05 respectivamente. Todos 0s pontos
apresentaram valores acima do background para esse metal. Para o sodio, os dados obtidos
no ponto P 01 apontaram concentracdo média minima (240,73 mg/Kg) enquanto que a
concentracdo média mais elevada (12194,11 mg/Kg) foi observada no ponto P 05. Também
para esse metal todos 0s pontos apresentaram valores acima dos valores de referéncia de

background.
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A concentracdo média de vanadio nos sedimentos da regido em estudo variou de
2,13 mg/Kg no ponto P 04 a 15,42 mg/Kg no ponto P 01. Todos os pontos apresentaram
valores acima dos naturais para esse elemento. A concentragdo de zinco no estudo variou
de 11,81 a 40,10 mg/Kg nos pontos P 04 e P 05 respectivamente. Em todos os pontos a
concentracdo de zinco esteve muito acima do background da regido, porém inferior aos

valores de referéncia estabelecidos pela NOAA e pelo CONAMA.

De maneira geral, a maioria dos metais apresentou certo enriquecimento em
relacdo ao nivel de background da regido. Entretanto, com excec¢dao do Hg, que mostrou
concentracdo acima do TEL para o ponto P 06, os metais analisados no presente trabalho
apresentaram concentracdes médias inferiores aos valores de referéncia, quando
disponiveis, estabelecidos pela NOAA e pela Resolucdo CONAMA n° 454/12.

O ponto P 04 — S&o Roque apresentou as menores concentragdes da maioria dos
metais estudados, com exce¢do do Mn. A caracteristica textural mais grossa encontrada
nesse ponto pode ter contribuido para esses baixos valores, uma vez que 0s metais se

associam preferencialmente as fra¢des finas do sedimento.

O ponto P 05 — Salinas da Margarida exibiu as maiores concentragbes da maioria
dos metais estudados. Esse ponto localiza-se na praia da cidade de Salinas da Margarida,
muito préximo a um atracadouro de barcos, local propicio a vazamentos de 6leos
combustiveis. Como os elementos metélicos estdo presentes na composi¢cdo de derivados
do petréleo, o trafego de embarcacbes pode ter contribuido para elevar os valores das

concentragdes de metais nesse ponto.
6.7. AVALIACAO DA POLUICAO NOS SEDIMENTOS
6.7.1. Fator de Enriquecimento (EF)

Os valores do Fator de Enriqguecimento foram calculados de acordo com a
equacao (1) apenas para os metais que apresentaram alguma concentragdo acima do LDM.

Esses dados sao apresentados na tabela 06.

A maioria dos metais exibiu valores de EF<1 (sem enriquecimento) em todos
os pontos. O ponto P 01, mostrou pouco enriguecimento (EF<3) para Ba e Mn. O ponto P 02
mostrou pouco enriguecimento (EF<3) apenas para o Zn. Os pontos P 03 e P 05 nédo
apresentaram metais enriquecidos. O ponto P 06 exibiu pouco enriquecimento (EF<3) para
Hg, V e Zn.

O ponto P 04 — S&o0 Roque mostrou maior enriquecimento antrépico para
alguns metais. Como j& visto nos tépicos 6.3 e 6.6, esse ponto esta localizado ao lado do

Estaleiro do Paraguacu, em uma area possivelmente impactada por escoamentos de fluidos
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e residuos. Esse fato explica o pouco enriquecimento (EF<3) mostrado para Ca e K, o
enriquecimento moderado (EF 3-5) mostrado para o Zn, o enriquecimento moderadamente
severo (EF 5-10) exibido pelo Ba e o enriquecimento extremamente severo (EF 25-50)
exibido pelo Mn nesse ponto.

Hatje et al. (2009) encontrou valores semelhantes para os metais Cu, Pb, Hg,
Cr, Ni e Zn na regido da baia de Todos os Santos. Fernandez-Cadena et al. (2014) também
encontrou resultados semelhantes nos manguezais de Estero Salado para os metais V, Cr e

Zn, porém mais altos para Co, Ni, Cu e Pb.

Tabela 06 — Fatores de Enriquecimento para metais em sedimentos do estuario do rio
Paraguacu.

Metais | P 01 P 02 P 03 P 04 P 05 P 06
Ba 1,10 0,45 0,17 5,89 0,13 0,75
Ca 0,43 0,69 0,58 1,00 0,28 0,79

Pb * * * * 0,03 0,01
Co 0,16 * * 0,79 0,03 *
Cu 0,17 * 0,07 0,20 0,10 0,03

Cr 0,47 0,19 0,17 0,01 0,24 0,25
Fe 0,09 0,09 0,08 0,16 0,09 0,11
Mg 0,26 0,59 0,56 0,95 0,50 0,46
Mn 1,06 0,21 0,09 | 23,76 | 0,10 0,09
Hg 0,08 0,44 * * 0,11 1,65
Ni 0,29 0,09 0,11 0,10 0,26 0,02
K 0,15 0,82 0,83 1,01 0,95 0,71
Na 0,13 0,36 0,40 0,93 0,33 0,37
\ 0,92 0,69 0,61 0,93 0,41 1,01

Zn 0,94 1,14 0,99 3,48 0,91 1,79
Legenda: * - Pontos de concentragdes metalicas <LDM.

6.7.2. indice de Geoacumulagao (lgeo)

Os valores do indice de Geoacumulacdo foram calculados de acordo com a
equacdo (2) apenas para os metais que apresentaram alguma concentracéo acima do LDM.

Esses dados sdo apresentados na tabela 07.

Em geral, o indice de Geoacumula¢do mostrou um ambiente mais enriquecido
que o Fator de Enriqguecimento. A maioria dos metais exibiu valores de Iy, <1 em quase
todos os pontos. O ponto P 01, mostrou poluicdo moderada (classe 2) para Ca e Cr e
poluicdo moderada a alta (classe 3) para Al, Ba, Mn, V e Zn. O ponto P 02 mostrou poluicédo

moderada (classe 2) para Al, Ca, K, V e Zn.

O ponto P 03 mostrou poluicdo moderada (classe 2) para Ca, Mg, K e V e

poluicdo moderada a alta (classe 3) para Al e Zn. O ponto P 04 mostrou poluicdo moderada
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(classe 2) para o Zn, poluicdo moderada a alta (classe 3) para o Ba e novamente poluigdo

alta a extremamente alta (classe 5) para o Mn.

O ponto P 05 apresentou poluicdo moderada (classe 2) para Ca, Cr, Ni e Na,
poluicdo moderada a alta (classe 3) para Mg e V e poluicdo alta (classe 4) para Al, K e Zn.
Como visto no topico 6.6, esse ponto exibiu as maiores concentracbes da maioria dos
metais estudados, fato corroborado pelos indices de Geoacumulacdo. O ponto P 06 exibiu
poluicdo moderada (classe 2) para Al, Ba, Ca e K e poluicdo moderada a alta (classe 3) para
Hg, V e Zn.

Boaventura (2011) encontrou indices de geoacumulacdo semelhantes para 0s
metais Cr, Mn e Fe, mais baixos para o metal Zn e mais altos para o metal Cu em
manguezais da llha de Madre de Deus. Silva (2010) também encontrou resultados
semelhantes para os metais Cu e Pb e valores mais baixos para Zn nos manguezais da baia
de Vitoria.

Tabela 07 — indices de Geoacumulag&o para metais em sedimentos do estuério do rio
Paraguacu.

Metais | P01 P 02 P 03 P 04 P 05 P 06
Al 2,58 1,61 2,26 -0,29 341 2,00
Ba 2,72 0,47 -0,27 2,27 0,42 1,59
Ca 1,35 1,07 1,46 -0,28 1,59 1,65

Pb * * * * 1,75 | 5,58
Co | -0,09 * * 20,62 | -1,64 *
Cu | 004 * 154 | 2,60 | 0,07 | -3,01

Cr 1,48 -0,78 | -0,28 | -7,12 1,34 -0,02
Fe -082 | -180 | -1,38 | -2,90 | -0,13 | -1,17
Mg 0,62 0,86 1,42 -0,36 2,42 0,87
Mn 2,66 -0,67 | -1,27 4,28 0,14 -1,55

Hg | 099 | 0,43 * * 022 | 2,72
Ni | 080 | -1,86 | 0,87 | 359 | 1,45 | -3,89
K | -012 | 1,32 | 1,99 | -028 | 3,34 | 1,49

Na -0,35 | 0,14 0,94 | -0,40 1,83 0,55
vV 2,46 1,09 1,56 -0,39 2,13 2,01
Zn 2,49 1,80 2,24 1,51 3,28 2,84
Legenda: * - Pontos de concentragdes metalicas <LDM.

6.7.3. Grau de Contaminacdo Modificado (mCy)

Os valores do Grau de Contaminacdo Modificado foram calculados de acordo
com a equacao (3) utilizando apenas 0s metais que apresentaram alguma concentracao

acima do LDM. Esses dados séo apresentados na tabela 08.
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Tabela 08 — Grau de Contaminac&o Modificado para metais em sedimentos do estuario do rio
Paraguacu.

P 01 P 02 P 03 P 04 P 05 P 06
mCqy | 4,34 2,39 3,13 3,53 5,46 3,60

De acordo com a classificagdo do mCq4, 0s pontos P 02, P 03, P 04 e P 06
apresentaram um grau moderado de contaminacdo (2< mCd <4) e os pontos P 01 e P 05

apresentaram alto grau de contaminacgéo (4< mCd <8).

Diferentemente do EF e do lg, que sdo indices simples, ou seja, avaliam a
influéncia de cada contaminante separadamente, 0 mCqy € um indice integrado, que leva em
consideracdo o grau de contaminacdo de todos 0s contaminantes para um mesmo ponto
amostral. Ao analisarmos os resultados de um indice simples, podemos ter a impressao de
preservacdo do local, no entanto, quando integramos o0s dados dos contaminantes,
percebemos que o0 ambiente ndo se encontra to preservado (QINGJIE et al., 2008).

Os resultados do mCy revelam que, o ponto P 05 — Salinas da Margarida
apresentou 0 maior grau de contaminacdo em relacdo ao background da regiéo,
corroborando com os resultados encontrados nesse estudo. O ponto P 02 — Coqueiros

mostrou o menor grau de enriguecimento em relagcdo aos valores naturais.
6.8. RESULTADOS ESTATISTICOS

Para avaliar de forma integrada como os nutrientes e o tamanho da particula dos
sedimentos influenciam na distribuicdo dos metais biodisponiveis, a correlacdo de Pearson
foi utilizada, com o objetivo de obter uma indicacdo da forca da relagéo linear entre as
variaveis. Para se identificar grupos de elementos com comportamento similar e o
comportamento geral dos dados, foi utilizada a Analise de Componentes Principais (PCA). O
arsénio e o molibdénio ndo foram inclusos como variaveis nas técnicas estatisticas por
apresentarem valores abaixo do LDM em todas as amostras. A tabela 09 mostra a matriz de

correlagdo (r) de Pearson. A classificacao dos valores de ‘r’ foi proposta por Santos (2010).

O padrado de distribuicdo semelhante do COT, MO e Nt na &rea de estudo, como
visto na tabela 02, foi corroborado pela forte correlacdo positiva entre essas variaveis. Esse
comportamento ja era esperado uma vez que o COT e o Nt sdo compostos constituintes
importantes da matéria organica. As trés também apresentaram alto grau de correlacdo com
fésforo inorganico. Todas as variaveis de nutrientes, COT, MO, Nt, Pas € Pinor,
apresentaram correlagcdo positiva com as trés fracdes granulométricas mais finas,

preferencialmente pela areia muito fina (FERNANDES et al., 2011).
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Tabela 09 — Coeficiente de correlagdo (r) de Person entre as variaveis ambientais. Fortes correlagdes positivas destacadas em azul e negativas
destacadas em vermelho.

MO | coT| Nt |Pass|pinor| am | aF |ame| st | AR | A1 | Ba | ca | b | co| cu| o | Fe [ Mg | mMn| Hg | Ni| k | Na| v | zn |

Mo | 1,00

cor| 1,00 1.00

"Nt | 0,93 0,93 1,00

‘Pass| 0.58 059 043 1.00
pinor| 0,88 0,88 0,80 0,87 1,00
AM |-0.74 -0.74 0,70 -0.79 0,91
AF |-0.38 -0.38 -0,16 0,87 -0.65
AME| 0,83 0,83 0,82 070 0,85
sT | 027 027 024 070 055
AR | 047 047 056 047 054
“Al | 0,83 0,83 0,90 043 070
“Ba |-0.07 -0.07 0,03 -0.37 -0.19
“ca | 0,63 063 047 058 055
“Pb | 049 049 068 001 031
Co | 021 021 039 -026 0,08
cu | 0,85 0,85 0,96 028 0.69
cr | 0,82 0,82 0,89 043 072
Fe | 078 078 0,87 034 0,62
Mg | 0,66 066 072 033 055
Mn | 0,42 0,42 025 0,75 -0.55
Hg |-0.28 0,28 0,36 -0,22 0.43
0,80 0,80 0,96 032 0.69
054 054 0,63 021 041
Na | 041 040 044 011 026
v | 075 075 071 048 0,63
Zn | 0,62 062 067 013 036

Legenda: MO = Matéria organica;

1,00

0.73
-0.61
-0.28
-0.25
-0.64

0.46
-0.36
-0.41

0.09
-0.52
-0.47
-0.51
-0.65

0.48

0.59
-0.62
-0.55
-0.46
-0.30
-0.25

1,00
-0.36
-0.34
-0.07
-0.28

0.74
-0.54
-0.02

0.66

0.07
-0.05
0,17
-0.38

0,80

0.11
-0.06
-0.32
-0.35
-0.15
-0.07

1,00

0.71 1,00

0,87 0,83 1.00
0,81 0,22 0.60
0.05 022 0.28
0.72 040 0,55
042 -0,18 0.30
0.21 0,14 0,31
0,80 0238 0,64
0,94 054 0,85
0,81 0.24 066
0.54 -0.07 029
-0.59 -0.49 -0.44
-0,03 0,07 0,18
0.79 024 063
0.41-019 0.19
0.20 -0.37 -0.04
0,92 0,62 0,84
0.63 0,06 052

1,00

-0.26 1.00
0,70 -0.37
0,85 -0,36
0,03 0,88
0,82 0,28
0,84 024
0,99 -0.17
0,91 -0,58
-0.53 0.63
-0,02 -0,08
0,92 0,02
0,85 -0,62
0,71 -0,74
0,72 0,21
0,89 -0,22

1,00
0.38
-0.40
0.38
0.59
0.71
0.59
0,89
0,49
0.42
0.53
0.47
0.79
0,77

1.00
-0.02
0.61
0.54
0,85
0,93
-0.26
-0.02
0,80
0,94
0,86
0.33
0,83

1,00
0.58
0,44
0.08
-0.25
0.66
-0.44
0.38
-0.30
-0.47
0.23
-0.09

1,00
0,93
0,83
0.58
-0.10
-0.30
0,94
0.48
0.28
0.75
0.64

1,00
0,87

1,00

0,55 0,87 1,00
-0.35 -0,51 -0,53 1,00
0,09 -0,04

-0.05
0,89
0.44
0.22
0,91
0.71

0,91
0,81
0.66
0.78
0,93

0.78
0,99
0,93
0.41
0,82

-0,40 1,00
-0.23 -0.28
-0.48 0,01
-0.46 0,07
-0.54 0,26
-0.52 0,39

1.00

0,70 1,00

0,51 0,97 1,00

0,66 030 0,12 1,00
0,73 0,81 0,72 0,71 1,00

COT = Carbono organico total; Nt = Nitrogénio total; P,ss = Fdsforo assimilavel; P;,,, = Fésforo inorganico; AG = areia
grossa; AM = areia média; AF = Areia fina; AMF = Areia muito fina; ST = Silte; AR = Argila.
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Os metais, em sua maioria, apresentaram correlagdes positivas com 0s nutrientes,
Evidenciando possivel controle fa matéria organica sobre a biodisponibilidade e toxicidade
dos metais em ambientes aquaticos. Al, Cu, Cr, Fe e Ni mostraram as correlagfes positivas
mais fortes, uma possivel indicacdo de que esses metais estdo sendo fixados neste

ecossistema por processos geoquimicos relacionados a complexacdo organo-metalica
(MWANAMOKI et al., 2014).

Apenas Ba, Co, Mn e Hg apresentaram alguma correlagcdo negativa com o0s
nutrientes, sugerindo que a deposicdo desses metais ndo é controlada primariamente pelos
nutrientes no estuario do rio Paraguacu. Entretanto nenhuma destas correla¢cdes mostrou-se
forte (ZAHRA, 2014).

As trés fracBes granulométricas mais finas obtiveram o maior nimero de
correlagbes positivas com os metais, do mesmo modo que ocorreu com 0s nutrientes,
corroborando a tendéncia dos metais ficarem adsorvidos nas fracdes mais finas do
sedimento (FERNANDES et al., 2011). No entanto, a areia muito fina mostrou-se mais
dominante que o silte e a argila, na retengcéo de metais e nutrientes, demonstrado pela maior
forca das suas correlacfes positivas. Esse fato ajuda a explicar a baixa concentracdo de
metais no ponto P 04, o qual obteve o menor percentual de areia muito fina (1,07%).

Observou-se que os teores de Al e Fe apresentaram uma significante correlacao
com a maioria dos outros metais (Pb, Cu, Cr Mg, Ni, K e Zn), condicdo essa, de acordo com
Aloupi e Angelidis (2001), necessaria para que um elemento seja usado como elemento
normalizador, indicando que esses elementos fazem parte da constituicdo natural dos
sedimentos da regido. De fato, minerais do grupo caolinita (Al,Si,Os(OH),;) e goethita
(FeO(OH)) sdo abundantes no local estudado (RAMOS, 1993).

As elevadas correlacdes positivas entre Pb, Na, Mg e K mostram uma maior
relagdo do Pb com a dgua marinha, rica em Na, Mg e K. O mesmo ocorre com o Cu, Cr e Ni
sugerindo que esses metais estejam sendo influenciados pelos mesmos processos de

transporte e fixagédo (LIU et al., 2014).

Outras correlagdes positivas fortes como entre o Mg, Fe, K e Zn podem indicar que
0 Zn e o K estejam relacionados a presenca de minerais ferromagnesianos. Uma elevada
correlagdo positiva também foi observada entre Pb e Zn (0,83). Em geral esses elementos
ocorrem no mesmo tipo de rocha mde (MESTRINHO, 1998; KLEIN; DUTROW, 2012;
SILVA, 2013).

A Unica correlacdo forte (-0,89) negativa entre metais foi apresentada entre Ca e
Mn, indicando que esses metais possuem fontes distintas e processos completamente

diferentes de transporte, deposicdo e adsorcdo (SURESH et al., 2012).
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A Analise de Componentes Principais (figura 13) permitiu a definicdo das principais
variaveis desse estudo, as quais foram a areia muito fina, os metais Al, Ba, Co, Cu, Cr, Fe,
Mg, Ni e o nitrogénio total, além de agrupar os pontos amostrais de acordo com a
similaridade entre as variaveis ambientais associadas a estes. A soma dos dois fatores
explicou 72,50% da variabilidade dos dados. E possivel identificar a formagdo de quatro
grupos, bem como avaliar os componentes que influenciaram a formacéo dessas relacoes

espaciais:

Grupo 1: Constituido pelo ponto P 01. Formado em funcdo dos metais Ba e Co,
sendo o bario o parametro melhor representado. De fato, esses metais apresentaram
elevada correlacao positiva entre si (0,88) de acordo com a correlacdo de Pearson e ambos
possuem suas maiores concentracdes nesse ponto, além de estarem acima do nivel de
background da regido nesse local. Esse resultado pode estar relacionado a geologia da
estacdo de amostragem, que é bordejada por rochas igneas, principalmente do tipo granito,
as quais ja foram relacionadas a presenca de bario. Além disso, ambos os metais desse

grupo associam-se a minerais de enxofre.

Grupo 2: Formado pelos pontos P 03 e P 05, agrupados com base nos nutrientes
(MO, COT, Nt, Pss € Pinor), nas fragcdes granulométricas areia muito fina, silte e argila e na
maioria dos metais (Al, Ca, Pb, Cu, Cr, Fe, Mg, Ni, K, Na, V e Zn). As associa¢bes desse
grupo confirmam resultados anteriores de que a biodisponibilidade dos metais em
sedimentos é influenciada principalmente pelo conteddo de matéria orgénica e pela
granulometria mais fina (FERNANDES et al., 2011; FAN, et al.,, 2014; MOREIRA, 2014;
MWANAMOKI, et al., 2014; ZAHRA et al, 2014).

Grupo 3: Formado pelos pontos P 02 e P 06, sendo que o fator que os isolaram dos
demais foi o Hg, que ndo obteve boa representacdo no PCA e se manteve distante dos
demais parametros analisados. Nestas duas estagbfes de amostragem ocorreram as

maiores concentracdes de mercurio, cujos niveis estdo acima do background da érea.

Grupo 4: Formado apenas pelo ponto P 04, em fungéo da areia média, areia fina e
do Mn. De acordo com a correlagdo de Pearson esse metal apresenta seu maior coeficiente
de correlacdo positiva (0,80) com a areia fina e aproxima-se desse parametro no gréafico da
PCA, sugerindo que sua biodisponibilidade no local seja influenciada por essa fragédo
granulométrica. Além disso, o resultado da PCA evidencia a presenca diferenciada de input
desse metal na regido, ja sinalizada pelos indices de poluicdo aplicados (FERNANDES,;
NAYAK, 2014).
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Figura 13 — PCA para integracao dos dados obtidos a partir das amostras de sedimento do
estuario do Paraguacu.
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7. CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado o estudo de sedimentos provenientes do estuario do rio
Paraguacu, tentando avaliar possiveis relacdes existentes entre os teores de metais
biodisponiveis, a caracteristica granulométrica e quantidade de nutrientes incorporada aos
sedimentos. Na avaliacdo da contribuicdo antrOpica para a concentracdo metalica foram
aplicados indices de contaminacdo. Podem ser destacados 0s seguintes aspectos, ja

discutidos ao longo do trabalho:

- As analises estatisticas mostraram que a fracdo granulométrica areia muito fina
determinou a distribuicdo da maioria dos metais neste ambiente. Além disso, comprovaram
a correlacdo existente entre a biodisponibilidade de metais e o teor de matéria organica

presente no sedimento.

- A maioria dos metais mostrou enriqguecimento em relacdo ao nivel de background da

area.

- Os indices Igeo e mCd mostraram maior sensibilidade para o estudo da polui¢cdo da
area do que o EF, indicando um ambiente mais enriquecido por metais. Os resultados do
mCd, que compara a contaminacdo total entre pontos, apresentaram graus variando de
moderada a alta contaminacdo, enquanto que o EF apontou pouco ou nenhum

enriquecimento para os metais estudados.

- Em relacdo aos valores de referéncia, 0os metais analisados apresentaram
concentracbes meédias abaixo dos valores de TEL e PEL estabelecidos pela NOAA e dos
niveis propostos pela Resolucdo CONAMA n° 454/12, com excecdo do Hg, que exibiu
concentracdo acima do TEL para o ponto P 06 — Salinas da Margarida.

- O ponto P 04 — Sdo Roque apresentou as menores concentracfes da maioria dos
metais estudados, com excecdo do Mn. Para esse metal, os indices simples, EF e Igeo,
indicaram a classificacdo com enriquecimento extremamente severo, e poluicdo alta a
extremamente alta, respectivamente. Esse fato pode ter ocorrido pela proximidade do ponto
com o Estaleiro do Paraguacu, area de intensa atividade petrolifera. Em relagdo aos demais
metais, a baixa porcentagem de areia muito fina apresentada por esse ponto pode ter
contribuido para seus baixos valores, uma vez que 0S metais se associaram
preferencialmente a essa fracdo granulométrica. A correlacdo de Pearson e a PCA

corroboraram essas informacoes.

- O ponto P 05 — Salinas da Margarida exibiu as maiores concentragdes da maioria dos
metais estudados. Esse ponto apresentou maior valor do mCd, sendo classificado como alto
grau de contaminacgdo. Sua localizacdo, muito proxima a um atracadouro de barcos na praia

da cidade de Salinas da Margarida, pode ter contribuido para o enriquecimento metalico,
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pois € um local propicio a deposi¢éo sedimentar na BTS e também a vazamentos de 6leos
combustiveis destas embarcacdes, que podem ser enriquecidos com metais. As analises

estatisticas integradas também foram relevantes para a confirmacao destas informagdes.

Deve-se levar em consideracdo o fato de que, apesar de extracdes parciais serem
largamente utilizadas para avaliar a biodisponibilidade de metais em sedimento, essas
ferramentas ndo sado 100% eficazes para determinar com exatiddo a fracdo biodisponivel
dos metais, principalmente, em funcdo da ndo especificidade dos extratores. Assim, é
importante, se possivel, utilizar outras diferentes técnicas para avaliar o possivel
enriguecimento de metais no ambiente. Desse modo, os resultados do presente trabalho
servem para dar uma no¢ao do grau de disponibilidade dos metais na area estuarina do
Paraguacu, além de contribuir com informacdes para o banco de dados para o

monitoramento ambiental desse rio.

Para a continuidade e complementagéo da linha desta pesquisa sugere-se para futuros
trabalhos: um monitoramento com maior nimero de amostras e com variabilidade sazonal,
estudos mineralégicos dos sedimentos, estudos de isétopos para tentar determinar a origem
dos metais e estudos dos organismos bentbnicos quanto a bioacumulacdo dos metais

avaliados.
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