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Somos feitos da mesma matéria dos Nnossos sonhos.
William Shakespeare

Tu e apedrando sois sendo um so.

A diferenca esta no ritmo das pul sagdes do coragéo.
Teu coragéo bate um pouco mais rapidamente.
Khalil Gibran



AGRADECIMENTOS

O autor apresenta seus agradecimentos as pessoas e instituicdes abaixo discriminadas,
cuja colaboracdo foi decisiva para tornar possivel a pesquisa que conduziu a tecedura desta
tese de doutorado:

Ao Prof. Dr. Eldemar de Albuquerque Menor, orientador da tese, cujos ensinamentos
propiciaram o enfogue académico na conducdo da linha de pesguisa, bem como pela
persistente ajuda na busca da qualidade interpretativa dos resultados.

A Profa Dra. Maria Teresa Taboada Castro, co-orientadora da Universidad La
Corufia, Galicia, Espanha, pelas sugestdes e correcdes do texto da tese.

Ao Prof. Dr. Valdir do Amaral Vaz Manso, pela cessdo do laboratorio LGGM para os
trabalhos de preparacdo preliminar das amostras de sedimentos de fundo e de perfis
testemunhados para andlises quimicas.

Ao Prof. Dr. Virginio Henrigue Neumann, Coordenador do Curso de Pos-Gradugéo
em Geociéncias, pela postura diligente no equacionamento de questdes relativas as atividades
discentes e pela cessdo de dados estratigraficos e mapa estrutural regional atualizado
incluindo a area de estudo.

Aos Professores Doutores Geilson Demétrio, Lucia Mafra, Alcides Sial e Valderez
Ferreira, ex-Coordenadores do Curso de Pos-Graduacdo em Geociéncias, pelas eficientes
atuacoes na administracdo de assuntos discentes.

As Professoras Doutoras Déborah Favaro e Sandra Damatto, do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN/CNEN, S&o Paulo, pela gentileza da realizacgo de datacfes
geocronol 6gicas e andlises quimicas em amostras de perfil sedimentar testemunhado.

Ao Prof. Dr. Kevin Telmer, pela viabilizagdo das andlises de isotopos estaveis de
carbono e nitrogénio nos laboratdrios da Universidade de Victoria, British Columbia, Canada
e pelas sugestdes sobre alguns temas da tese.

Ao Prof. Dr. Manfred Shwartz, da Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE, pela presteza nas determinaces dos componentes elementares
organicos dos sedimentos.

Ao Prof. Dr. Mauricio Alves da Motta Sobrinho, do Departamento de Engenharia
Quimica da UFPE, pela gentileza da cesséo de hibliografia especializada em mercurio e das

corregdes do texto do Seminario de Qualificacéo.



Aos Professores Doutores: Eldemar de Albuquerque Menor, Maria Teresa Taboada
Castro (Universidad La Corufia), Edmilson Santos de Lima, Valdinete Lins da Silva,
(Departamento de Engenharia Quimica) e George Satander Sa Freire, (Universidade Federal
do Ceard), componentes da banca examinadora, pela analise critica e corregoes.

Aos Professores Doutores da Pos-Graduacdo em Geociéncias da UFPE e visitantes:
Eldemar Menor, Valdir Manso, Virginio Neumann, Lucia Mafra, Margareth Alheiros, Jodo
Adauto Neto, Alcina Barretto, Paulo Leite, Maria Helena Hessel, Eugénia Pereira, Nicassio
Silva, Germano de Melo Jr. (UFRN), Elirio Toldo Jr. (UFRS), Leonardo Borghi (UFRJ) e
Jorge Dinis (Universidade de Coimbra), pelos ensinamentos transmitidos em sala de aula e no
campo.

A todos os Professores Doutores e pesguisadores da antiga Escola de Geologia do
Recife, do estofo de: Karl Beurlen, Jacques Cassedane, Bhaskara Rao, Helmo Rand, J. M.
Mabesoone, Ardo Horowitz, Ivan Tinoco, Jaime Gusméo, Mé&rio Lacerda, Gilberto Osorio,
Mota Barbosa, Sérgio Tavares, Moacyr Vasconcellos, F. das Chagas Coelho, Aldo Rebougas,
Benjamin Bley, Luiz Peixoto, Waldir Duarte, Carlos Alberto, Adalberto Canha, Paulo Duarte,
Pedro Gomes, Romildo Pessoa, Aroldo Melo, José Seixas, entre outros de igual jaez, ndo
somente pela mestria com que transmitiam seus ensinamentos, mas, sobretudo, por formarem
escola da visdo académica naturalista que possuiam, condicdo basilar para um melhor
entendimento dos fendmenos naturais relacionados as geociéncias.

A Diretoria Executiva da CPRM — Servico Geoldgico do Brasil, em especial ao
Diretor Presidente gedlogo Agamenon Sérgio Lucas Dantas, pela autorizacdo concedida em
realizar e financiar o programa do curso doutorado.

Ao amigo gedlogo Reginaldo Ledo Neto, Chefe de Gabinete da Presidéncia da CPRM,
pelo apoio que tornou possivel a concretizacdo de um velho ideal académico.

Aos amigos, gedlogo José Carlos Gongalves, ex-Superintendente Regiona de
Salvador e ao engenheiro de minas Marcelo Soares Bezerra, ex-Superintendente Regiona de
Recife, pela gjuda solidaria nos momentos de reivindicacéo do pleito académico.

Ao amigo gedlogo Cassio Roberto da Silva, chefe do Departamento de Gestdo
Territorial da CPRM, pela colaboragéo na viabilizagdo de recursos para custear as etapas de
campo e as analises quimicas.

Ao engenheiro de minas José Wilson de Castro Temoteo, Superintendente Regional de
Recife da CPRM, ao engenheiro de minas José Carlos da Silva, Gerente de Hidrologia e
Gestdo Territorial, ao gedlogo Adeilson Alves Wanderley, Gerente de Geologia e Recursos

Minerais, pelo apoio administrativo e logistico.



Ao gedlogo Carlos Alberto Lins, Coordenador Nacional de Geoguimica da CPRM,
pela colaboragéo prestada quanto a viabilizac&o das remessas de analises quimicas realizadas
no Canada.

Ao geografo Rogério Vaenca Ferreira, pela colaboracdo no mapeamento e
geoprocessamento de areas de manguezais através de imagens LANDSAT, ao gedlogo Pedro
Augusto Pfaltzgraff, pela cesséo de recentes imagens LANDSAT, e ao engenheiro cartografo
Alison Galdino de Oliveira Silva no auxilio da cartografia digital dos resultados de krigagem
dos teores de mercurio e arsénio sobre imagens LANDSAT.

Aos amigos, 0 quimico Alex Souza Moraes pelo companheirismo e colaboracédo
solidaria em trabalhos de campo e laboratério e a gedloga Marta Maria do Rego Barros
Fernandes de Lima, na dial ética interpretativa de trabal hos académicos.

Ao amigo Prof. Dr. Fernando Mota, pela da cessao de bibliografia sobre contaminacéo
ambiental.

Aos amigos, gedloga Wanessa Marques, gedlogo Migud Arrais e ao antigo
funcionério da UFPE Luiz Gomes, pela cordialidade no convivio dos trabalhos de |aboratorio
no LGGM.

Aos ex-secretarios da Secretaria de Pos-Graduagdo em Geociéncias, Wamisa Marques
e Moisés Silva (in memorian) e a secretéria Elizabeth Galdino do Nascimento, pelos bons
servicos e atencéo dispensada.

Ao barqueiro Laércio Silva pela guda solicita e proativa na coleta de amostras de
sedimentos superficiais de fundo e de perfis testemunhados, no canal de Santa Cruz e no rio
Botafogo.

Aos colegas da CPRM e da UFPE que de alguma forma, colaboraram para a
concretizacao deste trabal ho.

Finalmente, mas ndo menos importante, a minha familia, pelo apoio e compreensao
face a escassa oferta de tempo disponivel, quase sempre dirigido as atividades relacionadas ao

programa académico.



AGRADECIMENTOS ESPECIAIS

Para mim, nasceram a primavera junto com todas as flores, perfumando como
sandalos a minha existéncia e dourando os meus olhos como os ipés e as acacias dao um
colorido rutilante a paisagem. Pensaram alguns que 0s jovens pais tornaram-nas dependentes
do avl. Ao contrario, as pequeninas em sua inocéncia talvez ja tivessem a percepcao
inconsciente que a relacdo de dependéncia era inversa e de tal ordem que pouco a pouco,
vingou um sentimento crescente que a minha vida sem elas tornar-se-ia sensaborona.

Aprendi com avida, que as coisas que brotam do coragéo sdo melhores guias do que a
razdo. A percepcao dos valores infantis aliado ao avanco da idade e ao sentimento teldrico
desenvolvido no exercicio da profissdo de gedlogo, proporcionou-me sensibilidade para
perscrutar 0s rumores da natureza vicejante e sentir como se pudesse ouvir 0 capim crescer, 0
farfalhar das asas da coruja ou 0 lamento de uma pequenina abelha diante de uma flor que
murchou. A forga dos sentidos e 0 emocional se superpuseram ao racional.

Ao vé-las incansaveis em suas atividades ludicas penso que a energia imanente dessas
criancas impulsionou-me a materializar velhos sonhos, emprestando-me confianca e
determinagéo.

Imaginava-me enganosamente, que a altura da maturidade, lapidado por imaginaveis
cinzéis dos tempos e ja com a mente reduzida a sua propria esséncia, tal como pétalas que
viram perfume, teria uma consistente compreensdo da vida, mas elas mostraram
espontaneamente, com a dogura dos seus Sorrisos e a ternura dos seus abragos, que melhor
seria descer do pedestal, clivar velhos paradigmas e expandir a mente para entendé-las,
vivendo com elas 0 seu melhor mundo de fantasia. Fizeram-me aperceber a pequenez
comportamental, a aridez e as superficialidades do plano existencial dos adultos.

Agradeco a vocés pegueninas, que mesmo sem perceber o bem que fizeram,
proporcionaram-me um valioso estimulo para poder completar mais uma etapa da vida e um
dia servir de exemplo para quando ficarem adultas, que ndo ha idade limite para se aprimorar
intel ectivamente e de cultivar uma crescente afeicdo a natureza e a ciéncia, entendendo como

Nossos irmaos todas as plantas e animais que tanto me empenho em fazé-las admirar.

As minhas netas Fernanda, Sophia e Alice.



RESUMO

A contaminacdo em metais pesados (MP) no estuario do rio Botafogo, Estado de
Pernambuco, Nordeste do Brasil, é avaliada a partir de sedimentos de fundo e testemunhos de
sondagens. Determinacdes geocronol égicas ?°Pb permitiram estudar a evolucdo do nivel de
contaminacdo sobre um intervalo de aproximadamente 150 anos. Mercurio e arsénio séo
enfatizados em razdo de industria de soda-cloro e cultivos extensivos de cana-de-acUcar,
existentes nesta bacia hidrogréfica. Andlises quimicas (51 elementos), determinagdes C-N-H-
S e isotopicas (°C e & °N) sobre matéria organica, e andlises estatisticas (matrizes de
correlagdo, ACP), permitiram caracterizar a distribuicdo espacia e temporal de alguns MP
desses sedimentos. O background de Hg (126 ppb) em sedimentos totais peliticos (STP) foi
determinado a partir de intervalos sedimentares anteriores a 1910. A producéo de soda-cloro
(desde 1963) coincide com um dréastico aumento das concentragdes de mercurio até valores
contemporaneos em torno de 6.000 ppb, sem indicagdes que permitam inferir interrupcdo no
processo contaminante. A fixacdo de Hg est4 fortemente relacionada aos argilominerais
(caulinita), cujas concentracbes diminuem gradualmente para jusante do foco industrial
contaminante. A dessorcdo foi observada em compartimento restrito do estuario, sob
condicbes mais acalinas, em presenca de ions CI". Outros MP mostram-se levemente
enriquecidos nos sedimentos, porém sem previsdo de maiores efeitos toxicos. Uma andlise
critica dos fundamentos e critérios para avaliacdo do status de contaminacdo em sedimentos
de ambientes aquaticos é feita com base no estudo do estuério investigado. Novos critérios de
avaliagcdo sdo propostos, utilizando-se STP e redefini¢bes para estabelecimento de padroes
background de MP.

Palavras-Chave: Avaliacdo da Qualidade dos Sedimentos;, Contaminacdo de mercurio em
sedimentos; Estuario do rio Botafogo (Brasil).



ABSTRACT

Heavy metals (HM) contamination in heavy metalsin the Botafogo river estuary, State
of Pernambuco, Northeast of Brazil, is evaluated starting from analyses of bottom sediments
and cores survey samples. Geochronologic determinations of %°Pb alowed to study the
evolution of the level of contamination on an approximately 150 year-old interval. Mercury
and Arsenic are emphasized in reason of industry of soda-chlorine and extensive cultivation
of sugarcane existent in this watershed. Chemical analyses (51 elements), C-N-H-S and

isotopic (**C and & **N) determinations on organic matter and statistical analyses (correlation

matrix, PCA), alowed to characterize the spatial and temporal distribution of some HM of
those sediments. Hg background in pelitic total sediments (PTS) was certain established
considering the Hg content (126 ppb) in sedimentary intervals previous to 1910. The
production of soda-chlorine (since 1963) coincides with a drastic increase of Hg
concentrations to contemporary values around 6.000 ppb, without interruption evidence in the
polluting process. The fixation of Hg is strongly related to clay minerals (kaolinite), by
adsorption, with concentrations decreasing gradually downstream from the polluting
industrial focus. The dessorption was characterized in restricted compartment of the estuary,
under more akaline conditions, in presence Cl ions. Other HM are shown dlightly enriched in
the sediments, however without forecast of larger toxic effects. A critical analysis of the basis
and criteria for evaluation of the status of contamination in sediments of aguatic environment
are made, with base in the study of the investigated estuary. New evaluation criteria are
proposed, including PTS and redefinitions for establishment of patterns background of HM.

Keyword: Sediments Quality Assessment; Contamination of Hg in Sediments; Botafogo river
estuary (Brazil).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 — OBJETIVOS E HIPOTESE

A pesquisa teve como objetivo investigar a geoquimica ambiental holocénica mais
contemporanea do ambiente estuarino do rio Botafogo e parte do canal de Santa Cruz, com
base em sedimentos de fundo do leito fluvial. Em particular, enfoca-se como vem
historicamente reagindo esse meio ambiente face ao assédio antropico. Pretende-se destacar
como ficaram os registros, nos processos sedimentar ¢ geoquimico, através do periodo de
tempo considerado, face aos vetores de cultivo de cana-de-agucar, industrializagdo e
adensamento urbano, que afetam a bacia hidrografica do rio Botafogo. Como hipdtese de
trabalho, objetiva-se evidenciar as assinaturas geoquimicas correspondentes a esses diferentes
impactos antropicos regionais, em sedimentos de fundo do leito estuarino, em um periodo que
cobre aproximadamente os ultimos 150 anos.

Do ponto de vista pratico, tais informacdes caracterizam o estdgio evolutivo da
qualidade dos sedimentos superficiais de fundo de canal e indicam se nivel atual pode
representar perigo para a biota local. Nesse sentido, o diagnostico geoquimico ambiental
incluiu:

- O estudo da distribuicdo e comportamento das espécies quimicas que podem causar
toxicidade no ambiente natural;

- A avaliacdo da qualidade dos sedimentos no ecossistema estuarino e o seu possivel nivel de
toxicidade, compondo um quadro evolutivo dos contaminantes através de um periodo de
tempo superior a um século, possibilitando desta forma, configurar predicdes ambientais para

curto prazo.

1.2 - CONSIDERACOES GERAIS

1.2.1 - ASSOCIACOES GEOQUIMICAS

As associagOes dos elementos, sob condi¢des naturais, agrupam-se segundo regras de
comportamento ¢ de afinidade que possibilitam predizer a presen¢a de um ou mais elementos
quando ¢ constatada a presenga de outro. No entanto, tal conceituagdo sofre restricdes quando
0s processos geoquimicos sofrem interferéncia humana. Desta forma, podem ocorrer

associacoes de elementos, totalmente improvaveis e imprevisiveis, a luz das regras



geoquimicas estabelecidas, em areas poluidas, quer seja pela atividade agricola, industrial, ou
mesmo pelas modificacdes das condi¢des naturais, impostas pela agdo antrdpica, ai incluida a
aglomeragdo urbana, com despejo de dejetos, aguas servidas e disposi¢ao de residuos sélidos
com geracdo de chorume (Licht, 2001).

Estas associacdes geoquimicas aparentemente absurdas ficam registradas nos
sedimentos mais modernos e podem tipificar que tipo de atividade gerou tais poluentes. A
verificagdo dessas assinaturas geoquimicas em perfis caracteriza a evolugdo do impacto
sofrido pelo ecossistema, permitindo avaliar a tendéncia da degradagdo ambiental, gerando
informagdes consistentes para gestdo de dareas impactadas. Obtendo-se a taxa de
sedimentacdo, ou adotando a estabelecida pela bibliografia vigente, ¢ possivel reconstruir a
época histdrica em que foi iniciada a polui¢gdo bem como identificar seus episdédios de maior
intensidade de agressdo ambiental, possibilitando ainda inferir se ¢ possivel ter havido a

atuacdo de uma acdo sinérgica exterior que potencializou um maior impacto ao ecossistema.

1.2.2 - ABUNDANCIA DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Segundo Mason (1971) e Krauskopf (1972), das rochas crustais, 95% sao igneas e 5%
sedimentares, sendo que destas ultimas, 80% sao folhelhos, 15% sao arenitos e 5% calcarios.
Naturalmente, como composi¢cdo mineraldgica de cada litotipo ¢ variavel, a abundancia dos
elementos estara condicionada a tal variagao.

Tanto em condi¢des superficiais ou em ambiente profundo da crosta, a distribui¢do das
espécies quimicas estd condicionada aos processos geoquimicos de migragdo, dispersao e
redistribuicdo dos elementos. Assim, dados de abundancia média foram elaborados,
inicialmente propostos por Fersman (1883-1945), definindo a unidade Clarke de
concentragio. Fortescue em 1985 apud Licht (2001), apresentou o indice -1 Clarke, baseado
nos dados de abundancia crustal de Ronov e Yaroshevsky (1972) e Bowen (1979), (Tabela 1).

1.2.3 — GEODISPONIBILIDADE E BIODISPONIBILIDADE
Geodisponibilidade ou disponibilidade geologica ¢ entendida como um conteudo total

ou parcial de uma espécie quimica integrante de um material geologico que € passivel de ser

liberada na superficie terrestre por processos fisicos, quimicos ou bioldgicos.



Tabela 1 — Valores do Indice -1 Clarke.

ELEMENTO SIMBOLO CLARKE | ELEMENTO SIMBOLO CLARKE | ELEMENTO SIMBOLO CLARKE
Aluminio Al 83600 Fluor F 544 Platina Pt 0,0005
Antimonio Sb 0,2 Fosforo P 1120 Potassio K 18400
Arsénio As 1,8 Gadolinio Gd 6,14 Praseodimio Pr 9,1
Bario Ba 390 Galio Ga 19 Prata Ag 0,08
Berilio Be 2 Germanio Ge 1,5 Rénio Rh 0,0007
Bismuto Bi 0,0082 Héafnio Hf 2,8 Rédio Ro 0,0002
Boro B 9 Holmio Ho 1,26 Rubidio Rb 78
Bromo Br 2.5 indio In 0,24 Ruténio Ru 0,001
Cadmio Cd 0,16 Todo 1 0,46 Samario Sm 7,02
Calcio Ca 46600 Iridio Ir 0,000002 Selénio Se 0,05
Carbono C 180 ftrio Y 31 Silicio Si 27,30%
Cério Ce 66,4 Lantanio La 34,6 Sodio Na 22700
Césio Cs 2,6 Litio Li 18 Tantalo Ta 1,7
Chumbo Pb 13 Lutécio Lu 0,54 Talio Tl 0,72
Cloro Cl 126 Magnésio Mg 27640 Telrio Te 0,004
Cobalto Co 29 Manganés Mn 1060 Térbio Tb 1,18
Cobre Cu 68 Mercurio Hg 0,086 Titanio Ti 6320
Cromo Cr 122 Molibdénio Mo 1,2 Torio Th 8,1
Disprosio Dy 5 Neodimio Nd 39,6 Tulio Tm 0,5
Enxofre S 340 Niobio Nb 20 Uranio U 2.3
Erbio Er 3,46 Niquel Ni 99 Vanadio \ 136
Escéandio Sc 25 Nitrogénio N 19 Wolframio \Y 1,2
Estanho Sn 2,1 Osmio Os 0,00002 Ytérbio Yb 3,1
Estroncio Sr 384 Ouro Au 0,004 Zinco Zn 76
Eurdpio Eu 2,14 Oxigénio (0] 45,60% Zirconio Zr 162
Ferro Fe 62200 Paladio Pd 0,015

Fonte: Ronov e Yaroshevsky (1972), Bowen (1979), Fortescue (1985) apud Licht (2001)
Teores em ppm, exceto quando indicado.

Assim, o nivel de geodisponibilidade de uma espécie quimica depende da
susceptibilidade do material litologico a acdo intempérica, além de outros fatores relacionados
as condicdes geoquimicas ambientais, topografia, clima e estrutura geoldgica. Dependendo da
geodisponibilidade os elementos quimicos também se dispersam na superficie terrestre
através dos agentes fisicos de transporte, mecanismo conhecido como difusibilidade dos
elementos quimicos (Cortecci, 2000). Por outro lado, a mobilidade de uma espécie quimica €
a sua capacidade de permanecer em solucdo aquosa apds a sua liberag@o por dissolucdo, que ¢
controlada por fatores quimicos, fisicos e bioquimicos (Mahan & Myers, 1994).

Do ponto de vista biogeoquimico, a biodisponibildade de uma espécie quimica ¢
entendida como a por¢ao elementar que esta disponivel para ingestdo, inalacdo ou assimilagao

por um organismo vivo (Cortecci, 2000; Figura 1). O termo biodisponibilidade ainda suscita



controvérsias para uma correta avaliacdo de riscos ambientais em areas contaminadas. Para
Peijnenburg et al. (1997) o termo deve ser entendido como um processo composto por uma
fase de dessor¢do e outra de adsor¢do, bioquimicamente controladas. De certa forma, porém, a
adsor¢do de metais costuma ocorrer em superficies de argilominerais e 6xidos de ferro, sendo
um fenomeno que desempenha um importante papel no controle da geodisponibilidade,
mobilidade e biodisponibilidade no ambiente aquatico. Diante dessas alternativas, Soares
(2004) considera como vago o conceito de biodisponibilidade, destacando a complexidade de
identificacdo das rotas de absorcdo/exposicdo pelos diversos organismos, sugerindo como
mais adequado o termo “biodisponibilidade toxicoldgica”, relacionado a assimilacdo de um

contaminante por organismos vivos e seus conseqiientes efeitos toxicologicos.
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Figura 1 - Relagdes entre geodisponibilidade, biodisponibilidade e efeitos toxicos
(Cortecci, 2000).

Basilio et al. (2005) verificaram sob que condigdes os metais estdo associados no meio
ambiente, através de fracionamento por extracdo seqiiencial e posterior interpretacdo das
isotermas de adsor¢do (que permitem avaliar a for¢ga com as quais os metais sdo ligados aos
adsorventes) além da adsor¢ao de metais seguida de extracdo dos sedimentos. Desta forma,
avaliaram a propor¢do em que os metais adsorvidos nos sedimentos podem ser remobilizados

ou biodisponibilizados para o meio aquatico.



1.2.4 - CICLO GEOQUIMICO

Sob o aspecto fisico-quimico, a Terra pode ser considerada um sistema fechado,
mesmo levando-se em conta as continuas perdas de gases para o espago cosmico, ¢ a chegada
de meteoritos e poeira cosmica, consideradas por Mason (1971) como insignificantes quando
comparadas com o sistema como um todo. Assim, os constituintes geoquimicos dos materiais
de natureza pétrea, através dos processos de disponibilidade e mobilidade migrariam de um
ambiente para outro sob a forma de um ciclo.

Forstecue (1992; apud Licht, 2001) amplia a concep¢do do ciclo, incluindo os
componentes biolodgicos e antropicos como capazes de interferir na mobilizagado, distribui¢do
e fixacdo dos elementos na superficie terrestre. Assim, o entendimento da interacdo dos
processos geogénicos com os biogénicos e antropogénicos fundamentaram o estabelecimento
das atuais diretrizes que regem a geoquimica ambiental. Sendo a Terra concebida como um
conjunto ou agregado de elementos quimicos, o ciclo geoquimico pode ser compreendido
como as interagdes existentes entre as diversas esferas geoquimicas do planeta, ou seja, como
um movimento migratorio de espécies quimicas, devido aos processos geologicos, tomando-
se como ponto de partida o interior da Terra, suas camadas intermedidrias até a superficie

crustal, e retorno ao ponto de partida.

1.2.5 — CICLO BIOGEOQUIMICO

A Biogeoquimica ¢ uma ciéncia que estuda a troca de materiais entre 0os componentes
bidticos e abidticos da biosfera. A producdo organica (nutrientes, carbono, etc.), a atividade
antropica (poluentes), os sedimentos, seu transporte e transformagdo, estdo intimamente
relacionados com a interagdo entre a Terra, oceano e¢ atmosfera, mantendo uma constante
troca de matéria, formando um ciclo. Por envolverem os seres vivos, considera-se que os
componentes geoldgicos ¢ as substdncias quimicas dos ecossistemas formam ciclos
biogeoquimicos (Pinto-Coelho, 2000). Atividades humanas geralmente interferem nesses
ciclos, tornando-os imperfeitos ou aciclicos. Por exemplo, os fosfatos soluveis (fertilizantes),
aplicados nos solos, podem ser transportados por lixiviagdo para os corpos d’agua
circunvizinhos, eutrofizando-os, e carreando conjuntamente para estes sitios outras espécies
quimicas associadas.

Braga et al. (2002) assinalam que gragas aos ciclos biogeoquimicos é possivel a

reciclagem de espécies quimicas, inclusive por organismos, permitindo a continuidade da



vida. Assim, esses elementos circulam através do ar, solos, aguas e dos seres vivos. O término
de um ciclo biogeoquimico se deriva do movimento ciclico dessas espécies quimicas, que
integram os organismos biologicos e o ambiente geologico, através de trocas quimicas, sendo
possivel individualizar trés tipos de ciclos, interconectados:

1 — Os gasosos: como os do carbono, oxigénio e nitrogénio, onde os nutrientes circulam
principalmente na atmosfera e nos seres vivos, sendo secundaria a componente geologica.

2 — Os sedimentares: dentre eles o do enxofre ¢ do fosforo, onde os nutrientes circulam
principalmente no solo, rochas e sedimentos, na hidrosfera, e nos seres vivos.

3 — Os hidroloégicos: cujos elementos circulam na 4gua dos oceanos, nos rios, no ar € nos seres

vivos, e tal ciclagem permite distribuir o calor solar sobre a superficie do planeta.

1.2.6 - CICLO DO MERCURIO

O ciclo biogeoquimico do mercurio (Figura 2) se caracteriza pelas diversas rotas que o
elemento e seus compostos podem migrar no meio ambiente. Apds a precipitagdo do metal da
atmosfera para os solos, sedimentos e 0 meio aquatico pode ocorrer a sor¢do do mercurio na
forma insoluvel, seguindo-se a metilagdo ¢ a desmetilagdo. O ciclo é completado pela
bioconversdo em compostos soltveis ou volateis, reintegrando-o na atmosfera ou sendo
acumulado na cadeia alimentar aquatica e terrestre (Azevedo, 2003).

O merctrio ¢ um dos elementos mais perigosos a saide humana (WHO, 1991), com
caracteristicas toxicologicas capazes de proporcionar doengas neuroldgicas, mutagénese e
teratogénese. Por essas razoes, tem induzido pesquisadores a se aprofundar na investigagao do
seu ciclo biogeoquimico, verificando-se a resisténcia e as transformacdes sofridas pelos
organismos em varios ambientes, tais como as areas de contaminagdo industrial ou local com
atividades geotérmicas, que contém altas concentragdes naturais desse metal.

Assim, a biogeoquimica do merctrio tem recebido consideravel atencdo devido a
elevada toxicidade de algumas de suas formas, principalmente a de metilmerctrio na biota e
sua biomagnificagdo na cadeia alimentar dos sistemas aquaticos. O conhecimento da
concentragdo, transporte ¢ dinamica do Hg, em suas diversas formas, se faz necessario para
predizer seu impacto potencial para os seres humanos. (Harrison & De Mora, 1996).

O interesse pelo ciclo do mercurio advém do incidente de Minamata - Japao, ocorrido
entre 1953 a 1968, onde 48 pessoas morreram e geragdes posteriores sofreram graves
conseqiiéncias, causadas pela elevada toxicidade do metilmercurio, em conseqiiéncia da

ingestdo de peixes contendo entre 5 a 20 ppm de Hg (Cossa et al., 1996).
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Figura 2 - Ciclo biogequimico do mercurio (Barkay & Wagner-Dobler, 2005)

Outro incidente grave ocorreu também no Iraque em 1997, onde 6.530 pessoas foram
internadas com intoxicagdo e, destas, 459 morreram em decorréncia do consumo de pao
preparado com sementes de trigo tratadas com fungicidas metil-mercuriais.

Além das contaminagdes geogénicas de Hg, suas principais fontes de contaminagao
sdo as antropogénicas, sobretudo aquelas decorrentes de atividades industriais. A producdo de
lampadas fluorescentes, biocidas, monitores de microcomputadores, aparelhos de TV, e,
sobretudo, as unidades fabris de soda-cloro, constituem os principais consumidores do metal e
fontes de polui¢do, ao lado das atividades de refinarias de petroleo e da queima de
combustiveis fosseis (Rosa et al., 2003).

Estima-se que as atividades antropicas proporcionem a liberagdo de 4.000 t/ano de Hg
para o meio ambiente, enquanto as geogénicas atingem cerca de 40.000 t/ano (Cossa et al,
1994). Dentro desses parametros, como o consumo médio em garimpos brasileiros ¢ de 2 Kg
Hg:Kg Au, estima-se que sejam langados anualmente no meio ambiente cerca de 50 a 70 t de
Hg metalico (Azevedo & Chasin, 2003).

O Hg ¢ um elemento pesado muito volatil, com uma baixa pressao de vapor (0,16 Pa).
Sob a forma de vapor tem um tempo de residéncia na atmosfera que varia de poucos dias a
anos. A oxidacdo do metal de HgO para Hg+2, por diversos processos, o torna altamente
soluvel, o que facilita sua migracdo e posterior deposi¢do pela gravidade ou pelas chuvas. O
mercurio inorgénico liberado no ambiente sob forma metalica ou gasosa pode ser sintetizado

por microorganismos, formando compostos organometalicos como o ion metilmercurio



(CH3Hg") e o dimetilmerctirio (CH3),Hg, que sdo as formas mais danosas de contaminagio
ambiental (Rosa et al., 2003).

Do ponto de vista da preservacdo da saude, a World Health Organization -WHO
(1991), recomenda um consumo inferior a 0,5 pg de Hg/g (0,5 ppb) de peixe/dia ¢ uma
exposicdo a vapores de mercurio inferior a 0,05 mg de Hg/m’ (0,05 ppb), valores também
adotados pela legislacdo brasileira vigente. Para a United States Environmental Protection
Agency -USEPA (1999), o padrao para agua potavel ¢ de 2 ug Hg/L (2 ppb Hg), e para solos e
sedimentos, o padrdo limiar de qualidade ¢ 0,15 ppm (150 ppb) de Hg. No Brasil, segundo a
Portaria MS 518 de 25.03.2004, o Valor Maximo Permitido (VMP) de Hg nas 4guas para
consumo humano ¢ de 0,001 mg Hg/L ou 1 ppb Hg (MS, 2005).

Os sedimentos de rios, estudrios, lagos e oceanos poluidos com merclrio sdo
perigosos porque o metal confinado permanece disponivel para metilagio, mesmo quando a
fonte ¢ eliminada. Sua reparti¢cdo nos sedimentos ¢ frequentemente associada ao conteudo de
carbono organico, argilas, fosforo, ferro, enxofre e outros. Humatos e fulvatos podem
complexar ou quelar o mercurio no meio aquético armazenando-os nos sedimentos (Bisinoti
& Jardim, 2004).

O ciclo das especiagoes de Hg nos compartimentos atmosférico e aquatico, assim
como nos sedimentos (Figura 3), resulta basicamente de dois mecanismos de metilagao:

1 — através de processos bioldgicos, por microorganismos e fungos;

2 — pela reacdo com acidos huimico e fulvico, doadores do grupo metila ou por transmetilagao,
ou seja, pela doacdo do grupo metila por outros compostos organometalicos caso estejam
presentes no meio aquatico (Azevedo & Chasin, 2003).

O mercario emitido para o meio ambiente, quer seja de forma natural ou
antropogénica, encontra-se sob a forma inorgéanica, principalmente como vapor metélico,

embora exista outros compostos inorganicos ou organicos como o metilmerclirio e

dimetilmercurio.
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Figura 3 — Diagrama do ciclo biogeoquimico do mercurio (Bisinoti & Jardim, 2004)



O ciclo de transporte e distribuicdo do mercurio envolve uma parte global, que
compreende a circulagdo atmosférica de seus vapores e sua precipitacdo na superficie da
Terra, e um ciclo local, que varia em funcdo da emissdo de fontes antropogénicas e depende
da metilacdo do Hg inorganico. Assim, os niveis ambientais do mercirio dependem do
balanco entre a metilacao e a desmetilagdo bacterianas (Azevedo, 2003).

O mercurio contido na atmosfera pode se incorporar as particulas de aerossol (solugdo
coloidal em que a fase dispersora ¢ gasosa e a fase dispersa € sélida ou liquida), apresentando-
se sob a forma de HgO, HgS, HgCl,, HgSO4 e Hg(NOs), sendo que os compostos oxidados
como o HgO e HgCl, sdo mais soluveis, ndo volateis, e tém maior velocidade de deposi¢ao
(Azevedo, 2003). As concentragdes de mercurio nos rios € lagos sao bastante variaveis, de 0,1
ng/L a 100 ng/L, e no fundo dos sedimentos ¢ relativamente baixa, em torno de 0,02 ppm.
Nas aguas oceanicas situa-se por volta de 0,2 ng/L (0,2 ppb) a 2,4 ng/L (2,4 ppb), (Azevedo,
2003). Este autor salienta ainda que o solo ¢ o maior acumulador de merctrio na superficie
terrestre, e ¢ nele onde se encontra a maior quantidade de merctrio antropogénico (90% a
95%), quer seja na forma elementar ou como compostos organometalicos, mas s6 se tornam
volateis quando na forma metalica ou metilado. Atualmente se considera que o runoff dos
solos para os rios € de 220 t/ano e em épocas anteriores a intervengdo humana era de 60 t/ano.

Em sedimentos recentes de lagos eutrofizados em Alberta, Canada, foi observado que
o carbono organico total (COT) nos sedimentos representa a soma de varios compostos € tem
um processo de acumulacdo bem diferente do mercurio, em face de sua alta labilidade,
embora se verifique habitualmente uma forte correlacdo entre ambos. A matéria orgéanica
soluvel (MOS) preservada nos sedimentos ¢ comumente capturada das paredes celulares do
fitoplancton e aparece como uma pelicula envolvendo particulas de sedimentos. A forte
afinidade do Hg com a MOS ndo ¢ s6 devido a sua alta reatividade, mas também pelas suas
caracteristicas fisicas. A MOS da ao substrato uma enorme area superficial junto as finas
particulas dos sedimentos, funcionando potencialmente como um concentrador de Hg e outras
substancias organicas associadas a diversos elementos. Desta forma, a MOS ¢ a por¢do da
matéria organica (MO) identificada como um concentrador elementar importante na
distribuicdo de Hg nos sedimentos (Sanei & Goodarzi, 2006).

Hissler & Probst (2006), realizaram pesquisa envolvendo um balango de massa do Hg
total dissolvido e Hg total particulado na bacia do rio Thur, Franca, poluido por uma planta
industrial de cloro-soda (PCS). Em termos mundiais, a contamina¢do de mercurio, por esse
tipo de atividade antrdpica, ¢ extremamente impactante, porque permanece por longo tempo

no ecossistema, estocado nos sedimentos. No alto vale do rio Thur, na primavera, a parti¢ao



do Hg entre as fases dissolvida e particulada foi principalmente controlada pela fragdo
dissolvida e carreada pelas 4dguas egressas do derretimento da neve. Em contraposi¢do, no
verdo, o Hg carreado foi adsorvido em particulas. No baixo curso, a particio mostrou-se
controlada pela concentragdo de ligantes organicos e inorganicos e pelos sedimentos em
suspensdo. Contudo, o fluxo de particulados revelou-se maior do que a fragdo dissolvida. A
jusante da PCS, os sedimentos de fundo compdem-se principalmente de material grosso e MO
depletada, com uma fraca capacidade de reter o Hg no canal do rio. Desta forma, o estoque de
Hg nos sedimentos ¢ baixo e, consequentemente, seu tempo de residéncia € curto.

Segundo Tomiyasu et al. (2006), sedimentos contaminados da Baia de Minamata (25
ppm Hg) foram dragados em 1977, e colocados em uma outra area (Baia de Fukuro), para
estudos comparativos. Em 2002 foi realizada uma avaliacdo vertical e horizontal da
distribuicdo desse metal, através da amostragem de sedimentos superficiais e em perfis de
sedimentos de fundo. As concentracdes de Hg total em sedimentos superficiais foram
semelhantes (1.4 a 4,8 mg.Kg"') em ambos os casos, decrescendo com a profundidade, até
atingir um background de 0,068 mg.Kg"' (68 ppb). Entretanto, as concentragdes de
metilmercurio apresentaram-se mais altas nos sedimentos da Baia de Fukuro. Como a
concentragdo de mercurio na Baia de Minamata ndo mudou significativamente na parte mais
superior dos sedimentos, conclui-se que houve mistura e redeposi¢ao durante a operacdo de
dragagem uniformizando as concentragdes e, como o sedimento foi remobilizado na operagao

de dragagem, o metilmercurio foi mais disseminado na coluna da agua.

1.2.7 - MATERIA ORGANICA

1.2.7.1 — CONSTITUICAO E PROPRIEDADES

O termo matéria organica (MO) ¢ usado para se referir coletivamente a todo e
qualquer composto organico. Geralmente tem grande estrutura e peso molecular e contém
primariamente os elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, fésforo e enxofre.

Em ambiente marinho, a MO ¢ identificada como a mais importante substincia
doadora de elétrons, proporcionando a energia necessaria para mediar a maioria das reacdes
bioldgicas (Libes, 1992).

Em dareas estuarinas, a MO desempenha um importante papel, quer seja em
compartimento aquatico ou sedimentar. Ela apresenta propriedades singulares como a

complexacdo ou adsorcao de ions trago, resultando na imobilizagdo e redugdo de seus estados
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de valéncia, com mudancas nas suas propriedades quimicas. Compostos organometalicos ai
tém uma consideravel importancia na geoquimica ambiental, pois geralmente se associam aos
argilominerais e atuam como registros dos niveis de polui¢ao (Licht, 2001).

Kruskopf (1972) assinala que existem trés posi¢des que podem ser ocupadas por ions
metalicos numa molécula organica: 1 — substituindo o hidrogénio de um grupo carboxila,
formando um sal. Sdo geralmente soliveis, formando cétions metalicos e anions organicos. 2
— ligando-se diretamente a um atomo de carbono, formando um composto organo-metélico. 3
- complexa estrutura anelar, ligando-se aos atomos de carbono do anel através de elementos
intermediarios N, O ou S, sendo denominados quelatos, os quais os exemplos mais tipicos sao
a clorofila e a hemoglobina.

A MO dos solos, de aguas e sedimentos, ¢ constituida basicamente por substincias
humicas (SH), que sao formadas pela degradacdo quimica e enzimdtica de restos de plantas e
animais e pela acdo sintética dos microorganismos. Dividem-se em trés grupos: acidos
htimicos, acidos fulvicos e humina (Schnitzer & Khuan, 1972).

As SH formam misturas complexas de compostos, cujas propriedades fisico-quimicas
sdo aquelas da mistura, ao invés daquelas de um simples composto. A quantidade dos radicais
COOH' e OH’, dissolvidos na agua, da aos compostos humicos e fulvicos suas caracteristicas
acidas e a capacidade de adsorver, complexar e quelar os metais (Rose et al., 1979 apud Licht
2001).

A MO sofre um processo de decomposicao até chegar ao estado de humus estavel,
passando pelo estagio de himus jovem, em que o produto recente, em vias de humifica¢io ou
de mineralizagdo, ainda nao esta fixado ou ligado as particulas de sedimento. O hiimus estavel
constitui a MO ligada ao sedimento, ou fixada aos agregados sedimentares argilosos de cor
escura (Lopez et al., 1999).

As maiores quantidades de compostos organicos situam-se logo abaixo da superficie
dos sedimentos, provavelmente relacionadas com o metabolismo microbiano mais intenso da
interface dgua/sedimento e com os fendmenos de adsor¢do dependentes do potencial redox.
As variagdes paleoambientais sofridas pelo ecossistema, dentre elas o influxo de aguas
marinhas, salobras ou dulcicolas, sdo registradas pelo conteudo da MO preservada nos
sedimentos, cuja composi¢ao se inicia por uma mistura complexa de lipidios, carboidratos,
proteinas e outros compostos bioquimicos contidos nos tecidos de organismos bentonicos

(Meyers & Eadie, 1993).
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1.2.7.2 - PARAMETROS DE RECONSTITUICAO AMBIENTAL

Os elementos orgénicos contidos nos sedimentos marinhos, estuarinos e de aguas
doces, sdo capazes de fornecer informagdes sobre a reconstrugdo historica das mudangas que
se verificaram ao longo da sedimentacdo, e tém sido muito usados na interpretagdo da
evolugdo dos paleoambientes por diversos autores entre os quais Berner (1969), Meyers &
Ishiwatari (1993), Tornton & McManus (1994), Meyers (1997), Andrews et al. (1998), Dean
(1999), Menor et al. (2001), Meyers & Teranes (2001), Vandecasteele et al. (2002) e Meyers
& Eadie (2003), entre outros.

Jonsson et al. (2005) destacam que a assinatura geoquimica representada pela MO
preservada nos sedimentos ¢ um registro capaz de proporcionar modelos de evolucao
ambiental de sistemas sedimentares. A deposi¢do do carbono organico (Core) nos sedimentos
estuarinos e costeiros tem grande importidncia geoquimica quanto a visualizagdo dessas
condigdes evolutivas. A quantidade, tipologia, composi¢ao elementar, isotopica e molecular
da MO contida nos sedimentos, fornece evidéncias sob quais condigdes ambientais viveu a
biota e quais os impactos sofridos pelo ecossistema em diferentes épocas de sedimentacdo.
Para essa reconstituicdo, € preciso considerar se a MO ¢é autdcne ou aldctone, se 0s processos
de degradagdo ocorreram durante e apds a sedimentagdo, e ponderar que as condigdes de
preservacao variam temporalmente no interior do sedimento. Muitos dos compostos organicos
iniciais ndo sdo estaveis e tendem a sofrer degradag@o enzimatica ou quimica, resultando em
um registro final que corresponde apenas a uma parcela da composicdo da MO original
(Engel & Macko, 1993).

Sdo utilizadas para se avaliar a evolugdo das condi¢cdes ambientais pretéritas nos
sedimentos com constituintes organicos preservados, as razdes: Cor/N total (C/N), Core/S

(C/S) € Corg/P (C/P).

1.2.7.2.1 - RAZAO C/N

A razdo C/N ¢ utilizada na avalia¢do da influéncia relativa da MO de origem marinha
ou terrestre, contida nos sedimentos de ecossistemas aquaticos (Bordovski, 1965). Entretanto,
diversos autores tém indicado valores relativamente diferentes quanto a origem da MO,
havendo flexibilidade na interpretacdo desses parametros. Para Lerman (1979), a razdo C/N >
30 corresponderia a ambientes de dguas doces, podendo alcancar at¢é C/N = 100, caso haja

uma baixa concentracdo de sais dissolvidos ou um acentuado aporte de MO de vegetais
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superiores. De fato, Saito et al. (1989) interpretam razdes C/N>20 como resultado da
degrada¢dao da MO de vegetais superiores (de origem terrestre) e C/N< 7 para os de origem
marinha. Stein (1991) estende valores de C/N<I0 para MO de vegetais marinhos,
considerando os de C/N>10 como de mistura de fontes de MO. Concordantemente, diversos
autores, entre os quais Meyers & Ishiwatary (1993), Meyers (1997), Kendall et al. (2001),
Usui et al. (2006), Hu et al. (2006), registraram pelitos marinhos com valores de C/N < 10.
Entretanto, esta razdo pode apresentar valores maiores, acima de 20, caso ocorram fortes
influxos de MO continental em mares restritos (Tolun et al. 2002).

Meyers & Ishiwatari (1993) indicam que a MO de vegetais superiores terrestres
alcangam valor de C/N >100, enquanto que para vegetais lacustrinos esta razao exibe valores
entre 4 a 10. Efetivamente, a razao C/N de sedimentos lacustres pode ser usada para distinguir
MO originaria de algas e fitoplancton (sem estrutura celulosica), com padrdes entre 4 a 10,
daquela proveniente de vegetais terrestres superiores (estruturas celuldsicas), com padrdes
C/N>20 (Meyers & Ishiwatari, 1993; Meyers, 2003).

Gupta (2001) assinala que a razdo C/N ¢ capaz de avaliar o status fisico-quimico da
MO preservada nos sedimentos e Usui et al. (2006) a utilizam para verificagdo das variagdes
da ingressdo da MO ao longo da histdria de sedimentagdo. Nesse sentido, Menor et al. (2001)
assinalaram que os valores elevados da razdo C/N em sedimentos correspondem a periodos de
maior influxo de MO continental, enquanto valores mais baixos estariam relacionados a uma
maior contribui¢do de MO de origem marinha, ou mesmo devido a melhores condi¢des de
preservagdo do nitrogénio. Precedentemente, Meyers (1997) e Andrews et al. (1998) ja
haviam indicado C/N=15 como padrdo médio de ambientes estuarinos e, quando um tanto
mais elevado, seria resultante de um uma maior ingressao de MO de origem continental. Na
realidade, em ambientes estuarinos, a variagao desta razao esta condicionada a distancia em
relacdo a foz, a morfologia do estuario, a amplitude das marés, e a extensdo da area estuarina
no canal de drenagem.

Ocorrem, no entanto, valores que nem sempre seguem os padrdes acima estabelecidos,
pois Kemp (1971) registra o valor de C/N - 8 a 14 em ambiéncia de aguas doces e Silva et al.
(1999) assinalaram C/N = 15 em sedimentos da Lagoa de Cima — RJ, onde nenhuma
influéncia marinha é reconhecida, mas onde se registrou fontes antropogénicas de MO,
difusas ou pontuais. Neste sentido, Bordovskiy (1965) argumenta que a entrada de material de
esgoto doméstico rico em nitrogénio, perto das fozes de rios, mascara com valores bastante
altos a razao C/N, sugerindo a inexisténcia de uma boa diluicdo da MO apesar da alteragao

das condi¢des fisico-quimicas nestes ecossistemas. Por essas possibilidades, dentre outros
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autores, Menor et al. (2001) ponderam que deve ser observada a combinagdo dos diversos
fatores geoquimicos que intervém em um ecossistema, influenciando os padrdes C/N naturais

e afetando as interpretagdes, de modo que devem ser consideradas suas variagdes relativas.

1.2.7.2.2 —=RAZAO C/P

Vandecasteele et al. (2002) assinalam que as razdes C/N e C/P refletem a composic¢ao
quimica do substrato organico, o tipo de MO decomposta e a regeneracdo dos nutrientes.
Assim, consideram que para valores maximos de C/P e C/N (respectivamente 200 e 19,7)
ocorre difusdo do Cy, (em CO;) e um bom nivel de nutrientes (C/P <200 e C/N < 20). Em
areas impactadas pelo uso de fertilizantes ocorrem baixos valores de C/P, enquanto que as
concentragdes de N permanecem idénticas, inclusive em areas onde ndo ha aplicacdo de
fertilizantes. Tal fato explica-se pela maior persisténcia do P em solos e sedimentos do que o
N. Em amostras provenientes de solos cultivados, estudados pelos autores, foram registrados
altos valores de P, S e C e baixos valores nas razdes C/P e C/S, diferenciando-se bastante de
sedimentos aluviais ndo impactados.

As quantidades de C-P-S na MO vegetal (algas e plantas macroéfitas) sdo tracadores
para visualizagdo do aumento da produtividade bioldgica. Estes organismos apresentam
geralmente as proporc¢des P:N:C = 1:7:40 por 100 g de peso seco ou 500 g em peso imido,
indicando-se que, teoricamente, essa propor¢cdo se mantém, se ocorrer aumento de
concentragdo para um dos nutrientes (Wetzel, 1993). Em condigdes naturais, a difusdo do CO,
atmosférico ¢ adequada para sustentar em carbono inorganico o desenvolvimento normal
requerido pelo fitoplancton Grobbelaar & House (1995).

Desde o inicio de século passado, a eutrofizagdo antropogénica tem sido identificada
como o principal fator afetando os ecossistemas aquaticos, e tanto o P quanto o N estdo
ligados ao processo (Grobbelaar & House, 1995). Nesse sentido, as propor¢des P:N:C tém
servido de base para varios modelos de predi¢do da eutrofizacdo, onde os mais simples sdo
aqueles mostrando a relagdo P:clorofila em um corpo aquatico. Experimentos em lagos
indicaram o papel chave do P na eutrofiza¢do, porquanto nos ambientes onde ocorreram
influxos com P-N-C ocorreu a eutrofizagao, com um rapido crescimento algalico, enquanto na
area onde os aportes foram apenas de C-N, apareceram apenas indicios de condigdes de pré-
fertilizacdo. Assim, o controle da concentracdo do P em sistemas aquaticos tem sido a melhor

maneira de monitorar a eutrofizagdo, porque o N ndo tem um controle apropriado, uma vez
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que se fixa tanto as algas quanto as bactérias. Consequentemente, o carbono seria mais
importante para a aceleracao da fixacdo do P na eutrofizagdo.

Os ciclos biogeoquimicos do C, N e P sdo interligados devido as suas caracteristicas
dinamicas interativas nos reservatorios bioldgicos intermediarios de producdo primaria, nos
dominios terrestres, nas costas € nos oceanos, assim como nos solos e nos sedimentos

organicos (Lerman et al., 2004).

1.2.7.2.3 —RAZAO H/C ou C/H

A decomposicao da MO gera as SH e os ambientes marinhos e continentais
apresentam condi¢des adequadas sob as quais a MO pode ser incorporada aos sedimentos.
Sob condi¢des unicamente marinhas, a fonte desta MO seria o plancton, que forneceria
principalmente proteinas, carboidratos e lipidios. Tais compostos sdo caracterizados por altas
razoes H/C e sdo mais parafinicos. Sob condi¢des puramente continentais, a MO, ¢ resultante
da decomposicdo de plantas superiores, compostas principalmente por lignina, celulose e
proteinas onde a razdo H/C diminui devido a uma maior abundincia de componentes
aromaticos em relagdo as plantas marinhas (Fritz & Fontes, 1980, apud Costa, 2006).

Gomes & Azevedo (2003) registraram alta razdo de C/H em sedimentos recentes de
lagoas, devido a uma elevada percentagem de hidrocarbonetos aromaticos, embora a razao
C/N tenha variado de padrdes entre 4 e 10 (maior aporte de plantas ndo-vasculares) a padrdes
em torno de 20 (aporte predominante de plantas superiores), ¢ inclusive padrdes entre 13 ¢ 14
nos sedimentos superficiais, devido a uma mistura de contribuigdes vegetais nao vasculares e
vasculares, estas ultimas esperadas para a maioria das lagoas. Em outro local estudado, foram
encontrados valores de C/N = 4, creditado como devido & a¢do microbiana na degradacdo da

MO (imobilizag¢ao do nitrogénio e difusdo carbono).

1.2.7.2.4 —RAZAO C/S

Diversos autores usaram a razdo C/S como indicativa de condigdes deposicionais
anoxicas ou oxidantes, em ambientes marinhos. Loventhal (1983) e Berner (1989; apud
Costa, 2006) estabeleceram que valores C/S = 2,8 + 0,8 sdo indicativos de sedimentagdo com
tendéncia andxica. Sob condic¢des redutoras, a disponibilidade de MO metabolizével controla
a fixacdo de S nos sedimentos € um aumento na concentragdo dessa espécie quimica ¢

atribuida a uma maior a¢ao das bactérias redutoras de sulfato, comuns nesses ambientes nao
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oxigenados. Burone et al. (2003) indicam que valores C/S entre 4,35 a 18,8 sdo indicativos de
sedimentacdo sob condi¢des predominantemente oxidantes, podendo abrigar oscilacdes com
padrdes redutores.

Morse & Berner (1995) apresentaram um modelo para explicar a razdo carbono organico por
enxofre reduzido depositados em ambientes marinhos normais, no qual o ferro proporciona a
formag¢do de pirita. A principal utilidade seria o entendimento do processo de trocas
biogeoquimicas onde a razdo C/S no modelo, depende de trés fatores que controlam a

deposicdo do CO e do S reduzido, conforme a equagao:

B 2
R.fcs. fsp+2

Onde,
fM = fragdo de C,, contido no sedimento que foi metabolizado;
fes = fracdo de Cor 0xidada via reducdo de sulfato;
fsp = fragdo de H,S produzida via redugdo do sulfato, e depositada como enxofre na
pirita.
R =razdo molar C/S de deposi¢do, que objetiva calcular a fragdo de MO que sofreu

metabolismo heterotrofico.
1.2.7.2.5—- ARAZAO Si/ Al

A razao Si/Al ¢ descrita como um bom indice de afericdo da silica presente nos
sedimentos, pois fornece indicagdes quanto ao conteudo e dimensdo dos graos (Pettijohn,
1957). Essa consideragdo indica que um sedimento com maior quantidade de argila (baixa
razdo Si/Al) tem maior capacidade de reter espécies quimicas, e, inversamente, com maior
conteudo de silica a capacidade de retencao ¢ substancialmente reduzida (alta razao Si/Al).

A razdo Si/Al, que ndo envolve necessariamente componentes organicos, relaciona-se
com a fixacdo do C organico e com contaminantes abrigados nos sedimentos peliticos.
Quando comparadas as razdes Si/Al com razdes de metais/Al, coloca-se em evidéncia as
concentragdes ou dilui¢des de espécies quimicas metalicas de ambientes sedimentares com as
variagoes das condigdes hidrodindmicas e, consequentemente, de suas associagdes com
particulas argilosas. Assim, em perfis de fundo do rio Guadiana (Portugal), Ferreira et al.

(2003) observaram um decréscimo das razdes Cu/Al e Pb/Al relacionadas as altas razdes de
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Si/Al, ou seja, correspondendo aos sedimentos mais grosseiros. Em perfis de fundo, na zona
estuarina desse mesmo rio, Martins et al. (2005) verificaram varia¢cdes pronunciadas da
relacdo Si/Al e Corg, refletindo laminas alternadas de sedimentos finos e grossos. Baixos
contetudos de C coincidem com aumentos da razao Si/Al, indicando incompatibilidade da MO
com sedimentos mais grosseiros. Em condi¢des de estabilidade ou valores baixos do padrao
Si/Al, ocorrem elevagdes nas concentragdes de Corg e nas razdes dos contaminantes
organicos (PCB, PC hexaclorados e PC triclorados).

A concentragdo de silicio biogénico em sedimentos lacustres pode ser calculada
através da normalizacdo da concentragao de Si total pela concentragdo de Al (Peinerud, 2000).
Este procedimento ¢ baseado na premissa que o Al esteja relacionado predominantemente
com argilominerais e o silicio basicamente com frastulas de diatomaceas. Os processos de
controle das concentracdes detriticas e biogénicas precisam, nesse caso, serem previamente

avaliados através de estudos sedimentologicos e mineraldgicos.
1.2.7.2.6 — ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO E NITROGENIO

Para reconstru¢do das condi¢des paleoambientais a partir da MO contida em
sedimentos, ¢ fundamental se verificar o registro de alteracao do sinal isotdpico primario do
carbono e nitrogénio, através da degradacdo bacteriana na coluna de agua e posterior
preservagdo nos sedimentos (Hu et al., 2006).

As MO contida nos sedimentos provém geralmente de organismos aquaticos ou de
restos de vegetais que se desenvolviam nas adjacéncias da bacia ou no meio aquatico
propriamente dito. Em ambientes lacustres ¢ possivel existir mais do que 90% de degradagao
da MO entre a superficie do lago e a interface d4gua/sedimento. Em contraposi¢ado, a razao C/N
e os valores de 8°C da MO pristina ai se mantém relativamente invariaveis, de forma
independente da idade (Meyers & Ishiwatari, 1993 e Meyers, 1997). As variacdes isotOpicas
de N também podem auxiliar a identificar essas fontes de MO, principalmente em associagao
com os valores de C/N e 8'°C (Saia et al., 2005).

O uso de isotopos estaveis de carbono para fins ecoldgicos foi intensificado a partir de
1980, baseando-se na determinagio da relagio “C/"*C do material em estudo. Na Natureza,
aproximadamente 98,89% de todo carbono ¢ 2Ce 1,11% ¢ 13C, sendo que a taxa destes dois
is6topos pode variar com o fracionamento durante processos fisicos, quimicos e biologicos.
Como resultado de processos de fracionamento cinético bem como de equilibrio, a sua razao

isotOpica mostra uma varia¢ao natural em torno de 100%o (Boutton, 1991)
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As modificagdes e os efeitos da mudanca do uso da terra no ciclo do C e N podem ser
estudados com a utilizagdo de isotopos estaveis como o °C ¢ °N. O "*C tem sido empregado
para caracterizar areas que continham florestas naturais e foram convertidas em pastagens ou
plantio de cana-de-agucar. Com a implementagdo de cultivos, ocorre uma mudanca da
vegetacao original (floresta = C-3) para C-4 (cana-de-agucar), ou seja, de valores médios de
8'°C = -26%o de C-3 para -12%o de C-4. Assim, a origem da vegetacdo pode ser identificada
utilizando o "*C como tragador. Por outro lado, a abundancia natural do '°N também pode ser
usada para indica¢do de modifica¢des de ocupacdo dos solos. Tais modificagdes resultam em
diferentes fontes e fracionamentos durante as reagdes do ciclo do N (mineralizacdo,
nitrificagcdo, desnitrificacdo, etc.). Devido ao fato que os niveis de concentragao de >N serem
diferentes na MO dos solos e na atmosfera, as plantas que retiram o N derivado da
decomposigio da MO do solo tém uma abundéncia maior em "N que as plantas que o retiram
da atmosfera. Assim, os valores de '’N podem ser usados como indicadores da importancia da
fixacdo de N no solo. No material vegetal natural, o valor de °N ¢ variavel, ¢ as plantas
fixadoras de N geralmente apresentam valores de 8'°N mais baixos que as plantas ndo
fixadoras sobre um mesmo solo (Cerri et al., 2001)

O carbono dos vegetais tem menos °C que o carbono da atmosfera, a partir do qual se
originou. O fracionamento isotdpico depende do tipo fotossintético da planta, das condig¢des
climaticas e ecoldgicas, e diferentes tipos de ciclos apresentam grandes diferencas no grau de
fracionamento. O ciclo de plantas tipo C-4 (gramineas: capim, cana-de-agucar, milho) resulta
em um 8"°C de -10 a -15%o, enquanto as plantas superiores C-3 produzem valores na faixa de
-26%o0 (Mook & Vries, 2001).

Em pesquisas limnologicas para petroleo, Gongalves (2001) assinalou sedimentos com
valores de 8'"°C situados entre -30%o ¢ -22%o, correspondentes a plantas superiores, e aqueles
valores marcadamente mais negativos (-29%o, - 30%0) foram imputados a incorporacao de
bactérias autotroficas e metanotréficas, que consomem o metano depletado em &"C
produzido por organismos metanogénicos. A alta produtividade primaria ¢ apontada como
responsavel por valores positivos de 8'°C, encontrados em sedimentos marinhos e lacustres,
uma vez que o aumento no consumo de carbono diminui a concentragdo de CO, contido nas
aguas e o grau de fracionamento isotdpico, resultando em uma biomassa progressivamente

enriquecida em “C.
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1.2.8 - ARGILOMINERAIS

Argilomineral ¢ um termo mineraldgico que se refere aos filossilicatos secundarios,
geralmente resultantes da hidrolise de aluminosilicatos primarios, através de processos
hidrotérmicos de baixa temperatura (Krauskopf, 1972). Difere do termo sedimentologico
“argila”, referente a granulometria (<0,004 mm) de materiais sedimentares.

Argilominerais possuem capacidade sortiva ou capacidade de troca catiodnica,
conforme a constituicdo de suas camadas cristalograficas. Assim, as caulinitas, que possuem
estrutura 1:1, apresentam uma capacidade sortiva menor, pois s6 uma camada carregada
eletricamente esta exposta aos processos de sor¢do e as posi¢gdes de troca ja estdo ocupadas
por ions de hidrogénio. Por outro lado, esmectitas (estruturas do tipo 2:1), t€ém maior
capacidade de troca catidnica, ja que tem duas camadas disponiveis e maior deficiéncia de
carga elétrica (Licht, 2001).

As SH (4cidos fulvicos, acidos htimicos e humina) representam mais de > 50% da MO
presente nos solos e sedimentos, integrando a fragdo argila sob a forma de complexos argilo-
organicos. As SH sdo quimicamente complexas, heterogéneas, polidispersas, coloidais,
poliméricas, formam micelas em solugdo e, enfim, isoladamente ou em associagdo com
argilominerais, sao altamente reativas, podendo complexar compostos organicos € nao-ionicos
(Theng, 2006).

Arnarson & Keil (2001) registram que o dominio fisico da maior parte da MO se
apresenta como agregados argilo-organicos, contendo ndo somente componentes com
capacidade sortiva, como também MO amorfa. Sugerem que a MO atua como “uma cola”,
envolvendo agregados minerais. Desta forma, tais agregados constituem a forma fisica

preliminar da MO em sistemas sedimentares.

1.2.9 - OXIDOS E HIDROXIDOS

Incluem essencialmente os sesquidxidos de ferro, manganés e aluminio, geralmente
derivados do intemperismo quimico dos minerais ou de residuos de atividades antrépicas.
Quantidades importantes de metais podem ser co-precipitadas, oclusas ou adsorvidas, e o
metal complexado sob estas formas pode ser residual, ou adquirido a partir da lixiviacdo dos
solos (Licht, 2001). Tais oxidos hidratados podem ainda incorporar por co-precipitacao,

outros ions que ndo seriam afetados por modificagdes do potencial hidrogenionico (pH) e
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potencial de oxirredugdo (Eh). Uma vez formados, tém a tendéncia de capturar ou adsorver
espécies quimicas com as quais entrem em contato.

Os o6xidos de Fe e Mn tém capacidade de sor¢do mais elevadas que os de Al e Si, pois
se dissolvem a medida que o potencial redox decresce e reprecipitam quando o sistema se
torna mais oxidante. Jenne (1968; apud Licht, 2001), concluiu que os 6xidos hidratados de Fe
e Mn em solos, sedimentos e 4gua, sdo os principais controladores da fixacdo de metais

pesados em sistemas geoquimicos.

1.2.10 - ASPECTOS GEOQUIMICOS DO ARSENIO

O As ¢ um elemento calcofilo, cuja concentragdo média na crosta ¢ de 1,5 ppm e de
6,23 ppm para sedimentos estuarinos (Davis et al., 2003). A estreita relagdo entre o As e Fe
em solos e sedimentos ¢ habitualmente evidenciada por forte correlagdo entre si.

Alguns estudos mostraram um comportamento conservativo para o As em ambientes
estuarinos, observando-se aumento de seus teores com a elevacao da salinidade. Outros
estudos, indicam que a floculagdo de 6xidos de ferro e manganés na interface de misturas de
aguas no estuario, resultado de um aumento no pH e salinidade, inibe o fluxo de As para os
oceanos. A adsor¢do de As por oxidos e argilominerais € habitualmente importante na
diminui¢do de sua solubilidade no ambiente aquatico. As espécies inorgénicas sdo mais
fortemente sorvidas por minerais que as espécies organicas. Hidroxidos de ferro e manganés
finamente granulados tém alta capacidade de adsor¢do, em razdo da grande superficie

especifica nesses casos, mas pode haver dessor¢io para o As™ em pH > 8 (Davis et al., 2003).

1.2.11 - OS METAIS E A CONTAMINACAO DOS SEDIMENTOS

1.2.11.1 - ASPECTOS GEOQUIMICOS

A deterioragdo ambiental e a rapida deple¢do dos produtos naturais ndo renovaveis
despertaram no mundo civilizado acentuadas preocupagdes com a qualidade ambiental
(Bohrer, 1995). Os contaminantes podem ser de origem natural ou antrdpica, entretanto,
independente da fonte, sdo capazes de gerar danos ambientais (Forstner & Wittmann, 1981).
De fato, esgotos domésticos, a aplicacdo de biocidas e fertilizantes nos solos, além dos
efluentes industriais, t€ém causado importantes danos a biota e aos seres humanos, além de

afetar severamente a qualidade da 4gua para consumo doméstico. Tais influxos e insumos
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antropicos trazem consigo consideraveis concentragdes de espécies quimicas patogénicas,
sobretudo metais pesados (MP), que sdo acrescentadas as concentragdes geogénicas, ja
contidas no meio ambiente.

As principais fontes naturais de MP s3o: o intemperismo sobre o material crustal, que
os liberam nas formas dissolvida e/ou particulada e a atividade vulcénica (80% das
concentragdes naturais), além da queima de florestas e a atividade biogénica (com 10%, cada
uma).

As emissdes antropogénicas para o meio ambiente sdo multiplas, mas decorrem
principalmente da mineragdo e da atividade industrial (Davis et al., 2003). Essas atividades
antropicas proporcionam influxos de um grande numero de metais contaminantes nos
ambientes naturais, em adicdo as liberacdes geogénicas (litogénicas, pedogenéticas e
vulcanogénicas), podendo provocar danos a saude humana. Jackson (1991) destaca que tais
atividades resultam na deposi¢do de elevadas concentragdes de Pb, Cd, Hg, Zn, Ni e Cr e
outros elementos, que seriam transportados para os corpos d’agua e posteriormente
acumulados nos sedimentos. Nessas condicdes, os ions metalicos podem ser adsorvidos ou
complexados com ligantes organicos e inorganicos e ser assimilados pela biota (Forstner &
Wittmann, 1981).

As espécies quimicas comumente classificadas como MP: Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, Cr,
constituem um extenso grupo de elementos traco que ocorrem em baixas concentragdes
(<0,5%) na crosta terrestre. O termo MP também continua a ser usado para designar qualquer
metal com nimero atomico superior a 20, mas ainda ndo hd uma definicdo precisa e
consensual a respeito. Sao também chamados metais de transicdo por possuirem a propriedade
de se ligarem a compostos organicos e inorganicos (Phipps, 1991). De acordo com Forstner &
Wittmann (1981), cerca de 65 dos elementos até entdo conhecidos, a excecdo da série trans-
uranio, apresentam caracteristicas metalicas, tais como: bom condutor de eletricidade, alta
condutividade térmica, alta densidade, maleabilidade e ductibilidade. Modernamente, os MP
sdo conceituados como elementos com densidade superior a 5, o que amplia
significativamente o numero dessas espécies quimicas. Os termos metais pesados, metais
toxicos, metais traco, elementos traco ou constituintes traco, sdo costumeiramente usados na
literatura internacional com referencia aos metais nos sistemas aquaticos (Ward, 1989;
Hawkes, 1997; Darnley, et al.,1995).

As espécies metalicas consideradas contaminantes, compreendem metais e metaldides

(B, Si, Ge, As, Sb, Te, At) encontrados em concentracdes que excedem valores acima
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daqueles estabelecidos ou adotados por organismos de protegdo ambiental de diversos paises
(Forstner & Wittmann, op. Cit)

A abundancia normal de um elemento sem influéncia antropica ¢ denominada
background, enquanto o limiar (threshold) ¢ o valor superior da sua oscilagdo. Ja o nivel de
base (baseline) ¢ a menor concentracdo de um determinado elemento em determinada area,
tendo ou ndo influéncia de atividades antropogénicas (Rohde, 2004). E considerado
contaminante um elemento ou substancia que apresente concentragdes acima dos valores de
background, podendo ser potencialmente nocivas a biota (Gough, 1993).

Para obtengdo dos valores de background se faz necessario encontrar sedimentos
isentos ou com poluicdo negligenciavel, devendo-se obter amostras mais profundas nos perfis
de fundo, preferencialmente alcancando pelo menos o periodo pré-industrial. Nas areas
estuarinas, um cuidado adicional deve ser tomado, devido a dindmica promovida pela acao
das marés e o fluxo dos rios, onde os sedimentos estdo sempre submetidos aos processos de
ressuspensao ¢ deposicdo (Néf et al., 1996).

As concentragdes de MP em nivel de background nos sistemas aquaticos continentais
sdo controladas pelas caracteristicas geologicas da bacia de drenagem. Alguns desses MP sdo
naturalmente abundantes e podem ter seus valores de base bem elevados tais como o Al e o
Fe. Outros, tais como o Hg, Cd, Ag e Se, apresentam baixos valores de background. As
concentragdes de alguns destes elementos no corpo humano sdo essenciais a vida
(micronutrientes), entretanto, muitos metais ou metaldides podem ser toxicos mesmo em
baixas concentragdes ¢ ainda ndo foram identificadas fungdes bioldgicas para alguns deles,
tais como o Hg, As ¢ Pb. (Ward, 1989; Hawkes, 1997; Darnley, et al.,1995).

Nos sistemas aquaticos, os metais podem se apresentar na fase soltivel, ou associados
com sedimentos particulados em suspensdo ou de fundo, ou ainda podem ser assimilados pela
biota. As formas como se associam ¢ migram nesses ambientes incluem a adsorcao,
complexacdo, precipitacdo e assimilagao biologica. Como a adsorcdo € o processo
predominante, seja com hidroxidos de Fe e Mn, com a MO particulada, ou com
argilominerais, eles tendem a se acumular nos sedimentos de fundo. A fase solavel representa
a principal fonte de metais biodisponiveis, sendo a fracdo dissolvida favorecida em condicdes
de baixo pH, e baixa carga de particulados. Condi¢cdes mais acidas de pH aumentam a
solubilidade dos metais complexados nos hidroxidos, fazem decrescer a capacidade de
adsor¢do das superficies solidas, e os ions H' passam a competir com os MP na MO. Por
outro lado, a solubilidade desses MP aumenta com a dureza das aguas (Ca>" e Mg*"), embora

o aumento da salinidade possa reduzir suas concentragdes porque a MO particulada flocula,
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aumentando a velocidade de precipitacdo. Assim, valores altos de pH e¢ Eh, com MO
particulada associada, favorecem a particdo de MP, seja por precipitacio no fundo dos
sedimentos ou sob a forma de particulados em suspensdo, caso a energia hidraulica seja
suficiente para carrear a MO (Chenall et al., 1992; Carroll et al., 2002).

A biodisponibilidade dos metais esta associada ao seu comportamento de partigdo com
a MO nos sistemas aquaticos, além da adsorcdo desses metais a particulas de sedimentos
finos. Metais com fraca ligacdo quimica com o material sedimentar podem ser liberados e
assimilados pelos organismos circunstantes (Forstner & Wittmann, 1981; Wetzel, 1983).

Para avaliacio do nivel de contaminagdo s3o utilizadas as aguas, materiais
particulados e organismos aquaticos, mas os sedimentos tém sido preferidos por constituirem
um compartimento de acumulagdo ou repositorio de espécies poluentes, em carater
permanente, onde as concentragdes apresentam ordens de grandeza que os tornam bons
indicadores de poluicdo ambiental, atual ou pretérita, possibilitando ainda se reconhecer as
fontes poluidoras (Forstner & Wittmann, 1981; Bevilacqua, 1996). Entretanto, Leite (2002)
assinalou que a contaminacdo metalica em sedimentos € potencialmente vulneravel,
considerando-se que sua imobilizacdo ¢ relativamente instavel, podendo ocorrer sua
remobilizacdo para o sistema (4gua e biota), sob determinadas modificagdes nas condigdes
ambientais. Destaca-se ainda que diversos processos bidticos e abioticos podem ser
responsdveis por esse fendmeno, tornando biodisponiveis os metais e possibilitando sua
bioacumulagdo e transferéncias na trama trofica (Jesus et al., 2004). Estes autores salientam
que em ambientes redutores com altas taxas de sedimentacdo, tais como os de sedimentos de
manguezais, os metais costumam estar fortemente ligados as particulas argilo-organicas
tornando-os, nessas condi¢des, ndo disponiveis para incorporacdo biologica.

Reconhece-se que os metais t€ém grande afinidade com sedimentos finos e suas
concentragdes sdo controladas por processos que regem o transporte e deposicdo dos
sedimentos. Ambientes influenciados por marés, como deltas e estudrios, sdo favoraveis a
sedimentacdo desses particulados finos. Modificacdes nas condi¢cdes quimicas, distirbios e
ameagas a integridade desses ecossistemas, podem remobilizar os metais dos sedimentos para
a coluna d’agua (Lee & Cundy, 2001).

Um dos mais importantes fatores que influenciam a capacidade de adsorcdo dos
metais contaminantes nas particulas inorganicas ¢ a dimensdo da particula, pois a fragdo fina
(< 63 pm) ¢ eletricamente ativa e possui uma grande superficie especifica para adsorver os
metais. Nas fragcdes > 63 pum (a partir da fragdo areia), constata-se que o contetido de metais

decresce drasticamente (Forstner & Wittmann, 1981; Liu et al., 1999). Contaminantes como

23



os MP, hidrocarbonetos, pesticidas, organofosfatos, solventes, organoclorados, organotins
(TBT), bifenilas policlorinadas (PCB’s) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH’s),
tendem a se associar com as particulas finas devido a grande area superficial para ligagdes
geoquimicas (McLaren & Bowles, 1985). Assim sendo, Macknight (1994) propde que os
pontos de amostragem em sedimentos, para avaliacdo ambiental, devem ser localizados em
areas de sedimentacdo fina, pois nelas geralmente ocorrem as contaminagdes metalicas e
organicas.

Como os sedimentos sdo capazes de acumular poluentes organicos e inorganicos,
considera-se que estdo contaminados quando seus niveis de concentragdo ultrapassam valores
que podem causar danos a biota (Burton, 2002; USEPA, 1997). Por essa via, a ingestao de
sedimentos contaminados ¢ possivelmente uma rota de exposicdo aos poluentes pelos
organismos bentdnicos (Chapman et al., 2002) como, por exemplo, os moluscos.

Novotny (1995) registra que varias agéncias ambientais tém destacado treze
contaminantes potencialmente perigosos a qualidade ambiental, listados em uma Black List,
denominada Priority Pollutants List, que inclui: Zn, Tl, Ag, Se, Ni, Sb, As, Be, Cd, Cr, Cu,
Pb e Hg, sendo que tais espécies seriam principalmente provenientes de fontes pontuais de
poluigdo. Pequenas fontes pontuais de efluentes e esgotos domésticos contém elevados niveis
de Cu, Pb, Zn e Cd (Forstner & Wittimann, 1981).

Efluentes industriais constituem fontes pontuais de contaminagdo, sendo mais féceis
de identificar nos sedimentos que os provocados por descartes domésticos, porque estes
ultimos costumam se apresentar como fontes difusas. Despejos de esgotos nos ecossistemas
podem causar toxicidade aguda (curto prazo de exposi¢do) ou cronica (longo prazo de
exposicdo), conforme tipo, intensidade e freqiiéncia das cargas de contaminantes organicos e
inorganicos (Gagné et al., 2002; Riba et al., 2004).

Naf et al. (1996) assinalam que, na atualidade, ¢ virtualmente impossivel haver
alguma area no mundo com sedimentos de fundo totalmente livres de contaminantes, mesmo
considerando-se 4reas rurais de baixos padrdes de contaminagdo. Pesquisas envolvendo
métodos de descontaminagdo ou remogdo de sedimentos poluidos, objetivando a restauragao
de ecossistemas, estdo sendo empreendidas por alguns paises industrializados. Existem
diversos processos de remediacdo, inclusive quimicos e biologicos, entretanto, processos
mecanicos sao mais usuais e a cobertura dos sedimentos contaminados por sedimentos limpos
¢ um dos mais expressivos (Mccauley et al., 2000). A dragagem dos sedimentos poluidos,

incluindo a posterior incineragdo desse material, seguida da cobertura com materiais
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despoluidos e impermeaveis da area dragada, tem sido considerada um procedimento oneroso

(Birch & Taylor, 2002; Vandecasteele et al., 2002).

1.2.11.2 — ASPECTOS TOXICOLOGICOS

Toxicidade ¢ definida como a propriedade dos agentes toxicos de promoverem efeitos
nocivos a biota, através de interagdes fisico-quimicas, e naturalmente, depende da quantidade
assimilada e do tempo de exposicdo (Azevedo & Chasin, 2003). Foi por intermédio de
Paracelsus (1493-1541) que surgiu o primeiro esbogo de conhecimento da atual Toxicologia,
quando observou que a toxicidade de qualquer substancia estava relacionada a dose.

As industrias estdo cada vez mais utilizando um grande niimero de novos compostos,
assim como aumentando a concentracdo de certos metais e substancias inorganicas no meio
ambiente. Uma das conseqiiéncias ¢ que alguns contaminantes se acumulam em niveis
toxicos, ampliando os efeitos toxicoldgicos nos ecossistemas (Lemes, 2001).

Forstner & Wittimann (1981), assinalam que a abundancia relativa das espécies
quimicas se restringe aquelas de nimeros atdmicos <40, algumas das quais quase nao
ocorrem na Natureza devido a baixa solubilidade de seus hidroxidos. Em termos ambientais,
tais poluentes estao classificados como:

1 - ndo téxicos: Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, Cl, Br, F, Li, Rb, Sr, AL, Si;

2 - toxicos, muito insoluveis, ou muito raros: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, La, Os, Rh, YT,
Ru, Ba;

3 - muito toxicos e relativamente acessiveis: Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd,
Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Sb, Bi.

A concentracdo em MP ¢ balizadora da toxicidade, ou seja, as substancias em excesso
se tornam perigosas. Por outro lado, algumas espécies quimicas sdo altamente toxicas para a
biota, mesmo em baixas concentragdes, como: As, Hg e Pb (Forstner & Wittmann, 1981).

A associacdo quimica de espécies metalicas em sedimentos fornece indicagdes acerca
da possibilidade de liberagdo dos MP por processos metabolicos, com efeitos toxicos sob
determinadas condi¢cdes ambientais. O conhecimento das formas de suas ligagdes quimicas,
nos sedimentos, serve para reconhecer as fontes especificas de polui¢ao no sistema aquatico
(Forstner, 1977).

De acordo com Forstner & Wittmann (1981) a especiacdo ou estado de valéncia de um
metal no meio ambiente e as reacdes envolvidas nas transformagdes das espécies quimicas,

sdo importantes fatores que afetam os ecossistemas aquaticos. Ross & Vermette (1995)
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registram que o termo especiagdo identifica a forma especifica como um metal ¢ encontrado
em um meio amostrado A especiacdo dos metais tem significado importante quanto a sua
biodisponibilidade e toxicidade, pois diferentes espécies quimicas de um mesmo elemento
podem ter efeitos bioldgicos diferentes (Jackson, 1991).

Os processos que norteiam a especiacdo dos metais sdo: a adsor¢ao, as reacdes de oxi-
reducdo, a dilui¢do e o equilibrio precipitagcdo/dissolucdo. Em geral, com valores de pH
baixos os metais tendem a ficar solubilizados e poucos sdo adsorvidos, enquanto com pH alto
a maioria dos cations ¢ adsorvida. Com a MO dissolvida, complexos organo-metalicos podem
ser formados, aumentando a fragdo dissolvida do metal (Novotny, 1995). Nessas condigoes,
as SH sao consideradas o principal fator responsavel pela essa especiacdo nos sistemas
aquaticos (Raspor et al., 1984)

Como os efluentes industriais constituem fontes pontuais de contaminacao, eles sdo
mais faceis de identificar nos sedimentos que os provocados por despejos domésticos, que por
vezes se comportam como fontes difusas de contaminacdo. O descarte de esgotos nos
ecossistemas pode causar toxicidade aguda (curto prazo de exposicao) e cronica (longo prazo
de exposi¢do) devido a sua carga de contaminantes organicos e inorganicos (Gagné et al.,
2002; Riba et al., 2004).

As concentracdes de metais nos sedimentos referem-se apenas aos niveis de
estocagem, sendo necessario determinar suas especiagdes, ou seja, suas formas de ligacdo a
compostos ou tipos de particula, para ser possivel identificar se essas concentragdes siao
passiveis de ser removidas por processos bioldgicos ou abidticos, tornando-se biodisponiveis.
Dessa forma, em sedimentos contaminados, pode ocorrer que apenas uma fragdo do contetido
metalico total esteja biodisponivel, de modo que a toxicidade dos sedimentos varia ndo em
funcdo da concentragdo dos metais, mas da forma como eles estdo fixados no sedimento.
Como conseqiiéncia, um metal pode apresentar a mesma concentracdo em diferentes
sedimentos e exibir toxicidade em apenas um deles, porquanto a toxicidade depende da
biodisponibilidade do contaminante. (Bevilacqua, 1996).

A toxicidade dos metais depende principalmente de suas concentragdes e especiagoes,
no entanto, sdo as condigdes fisico-quimicas da dgua que irdo condicionar o nivel de absor¢ao
pelos organismos. Assim, o Cd € mais toxico para algas em aguas moles (20 mg/L de CaCOs3)
do que em aguas duras (330 mg/L de CaCO3) em face da competi¢do antagonica entre o Ca e
Mg com o Cd. Os efeitos toxicologicos sao refletidos no tamanho e composicao das espécies

algalicas, na reprodutibilidade e fisiologia (Jackson, 1991).
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Salomons & Forstner (1984), com base em estudo de sedimentos de rios contaminados
de diferentes regides do mundo, verificaram que mesmo nos rios com excesso de metais
contaminantes, ¢ pouca a liberacdo dos mesmos para o sistema aquatico e, com excecao do Cd
e Mn, a quantidade de metais em posigdes trocaveis ¢ geralmente baixa, uma vez que as

associagdes desses metais sao relativamente estaveis.

1.2.12 AVALIACAO DA QUALIDADE DOS SEDIMENTOS

Em sistemas estuarinos, torna-se dificil distinguir fontes geogénicas das
antropogénicas, em relacdo aos metais traco contidos em sedimentos, devido a alta
variabilidade de suas concentragdes na coluna de dgua. Todavia, estudos tém demonstrado
que os sedimentos sdo tUteis para entender o tipo de contribuicdo dos metais nestes ambientes.
Assim, as concentragdes de espécies metalicas em perfis sedimentares, comparadas com 0s
teores de abundancia crustal (Wedepohl, 1971), sdo por vezes utilizadas para caracterizar o
aporte das espécies antropogénicas, possibilitando compor a histéria dos influxos desses
contaminantes (Powell & Alexander, 2003).

Contaminantes em sedimentos podem causar efeitos adversos diretamente em
organismos bentOnicos através de bioacumulagdo e transferéncia ao longo da cadeia
alimentar, atingindo finalmente seu topo: os seres humanos. Dados de campo indicam que
testes de toxicidade em sedimentos sdo capazes de prever prejuizos na comunidade bentonica.
Analises efetuadas em amostragem regional nos United States of América - USA indicaram
que a reducdo na sobrevivéncia de anfipodas possibilitou antever a degradacdo de toda
comunidade bentonica (Scott, 1998).

A avaliacdo da qualidade dos sedimentos ¢ melhor formulada utilizando-se as
evidéncias das concentragdes nos sedimentos e estudos de laboratorio sobre toxicidade ¢
bioacumulagdo nos organismos, bem como a avaliagdo de comunidades bentonicas nos
ambientes naturais, ou ainda estudos de residuos de espécies metdlicas em tecidos de peixes.
Tais linhas de evidencia compdem a estrutura para a avaliacdo de sedimentos através de guias
de qualidade (Long & Chapman, 1985).

Na ultima década se tem observado uma incessante busca do entendimento dos
contaminantes em sistemas aquaticos (Simpson et al., 2005). De fato, tém sido construidas
muitas aproximagdes de Guia de Qualidade de Sedimentos (GQS), na tentativa de se
estabelecer uma relagdo empirica entre a concentracao de um contaminante no sedimento ¢ as

conseqiiéncias sobre algum indicador biologico, ou seja, comparando-se valores das
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concentragdes contaminantes sobre uma comunidade bentonica do local avaliado (Stackelberg
& Menzie, 2002).

Os GQS ajudam a determinar se os contaminantes estdo presentes em concentracdes
que possam causar efeitos adversos a biota. Um guia baseado no equilibrio de parti¢do entre a
biodisponibilidade e niveis especificos de contaminantes foi elaborado por Di Toro et al.
(1991), onde sdo descritas as bases tedricas para se aplicar o equilibrio dessa particdo. Esses
autores destacam um equilibrio entre a concentracdo de contaminantes (ligada & MO ou
sulfetos) na dgua intersticial e a biota.

De uma forma geral, os GQS fazem uma ligagdo entre os efeitos adversos na biota,
especificamente através do indice de mortalidade de anfipodas, € o correspondente intervalo
de concentracdo de um determinado poluente, onde a toxicidade poderd ou ndo ocorrer,
dependendo da ordem de magnitude desse poluente. Dentro destes intervalos, os testes de
toxicidade podem ajudar a determinar se os efeitos adversos a biota estdo ocorrendo e se os
padrdes adotados estdo adequados. Assim sendo, esses testes nos sedimentos podem
relacionar diretamente os efeitos adversos a biodisponibilidade, e serem padronizados para
uso em outras regides.

Krantzberg et al. (1999) assinalam que os testes de toxidade empregados nos GQS
podem ndo ser representativos para todas as espécies dos ecossistemas, da mesma forma
como nao diferenciam as contaminagdes por causas antropicas daquelas naturais. De toda
forma, os dados quimicos dos sedimentos ndo demonstram o quanto os contaminantes estao
biodisponiveis. Testes toxicoldgicos laboratoriais podem indicar essa biodisponibilidade, mas
tais avaliagdes nao refletem necessariamente as condi¢cdes do campo. Além disso, os
organismos testados ndo refletem a sensibilidade de toda comunidade bentonica, de modo que
somente a aplicagdo in situ, pode ajudar a mitigar esta limitagao. Assim, a confianca de um
desses parametros, isoladamente para avaliar os efeitos adversos torna problematica a
caracterizacdo dos riscos ambientais. Ainda assim, o conjunto das informagdes além dos
testes na avaliagdo, fornece dados necessarios para boas conclusdes.

Na Europa, sdo utilizados os padrdes da institui¢do holandesa IADC/CEDA e o
Padrao Canadense de Qualidade - CCME (McLaren, 1993; Turner & Millward, 2002). Esses
padrdes sao baseados em efeitos biologicos sobre um leque de organismos em um
determinado tipo de sedimento, mas ¢ improvavel a extrapolagdo desses dados para diferentes
tipos de sedimento, por questdes de representatividade. A ressuspensdo e biodisponibilidade
de contaminantes, ligados aos sedimentos na coluna de agua, sdo importantes fatores

considerados pelas agéncias normatizadoras de guias de qualidade.
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O método da United States Environment Protection Agency - USEPA inclui testes de
longa e curta duracdo de exposicdo para avaliagdo de sobrevivéncia, desenvolvimento e
reproducdo de anfipodas, os bioindicadores adotados, melhorando a acuracia e precisdo da
avaliacdo, através da comparacdo entre as concentragdes dos metais e os resultados
observados nos testes bioldgicos. Essa instituicdo vem incentivando o uso de testes biologicos
em sedimentos para interpretar também os padroes de contaminantes “ndo toxicos em
quantidades toxicas” (USEPA, 1998). Como conseqiiéncia, elevados niveis de contaminagao
no sedimento, derivados de testes in Situ ou no laboratoério, sdo provavelmente suficientes para
agir no sentido de prevenir a degradacdo da comunidade bentonica ndo analisada.

Através do Programa Nacional de Niveis e Tendéncias (NS&T) da norte-americana
National Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA foi desenvolvido um GQS
informal, devido as dificuldades para estimar a significancia toxicoldgica de concentragdes
quimicas em sedimentos. Desenvolvendo trabalhos regionais em toda América do Norte, a
NOAA tem utilizado seu GQS para comparar os graus de contaminacdo associados as
constatacdes de efeitos adversos sobre um bioindicador. Todavia, a NOAA destaca que seu
guia em vigéncia ndo ¢ usado como norma regulatéria ou padrdo, mas como indicagdo
informal para interpretar dados quimicos de andlises de sedimentos, para predi¢do de efeitos
toxicos (NOAA, 2006). No GQS da NOAA os dados foram ordenados em concentragdes
ascendentes de espécies metdlicas associadas aos efeitos adversos observados em
bioindicador escolhido e os niveis médios de 10% e 50% de casos de efeitos adversos foram
identificados para cada espécie quimica (Long & MacDonald, 1998). Na USEPA (1998), a
percentagem de casos denominada Effects Range-Low - ERL, (Intervalo de Efeito - Baixo),
corresponde as concentracdes metalicas abaixo das quais efeitos adversos raramente ocorrem.
A percentagem de 50% designa Effects Range—Median - ERM (Intervalo de Efeito — Médio)
correspondendo as concentragdes metalicas acima das quais efeitos adversos frequentemente
ocorrem. A NOAA usa a designacdo ERL para Efeitos Possiveis ¢ ERM como Efeitos
Provéaveis.

No GQS adotado no Canada, através Guia de Qualidade de Sedimentos Nacional ou
Provincial (Stackelberg & Menzie, 2002), ¢ estabelecido um limiar bioldgico referente a
organismos invertebrados, relativo as concentracdes dos contaminantes. Para sua validagdo
foram realizadas simulagdes objetivando demonstrar se a metodologia apresentava falhas na
amostragem ou nos métodos estatisticos empregados. Portanto, essa metodologia baseia-se
exclusivamente em relagdes estatisticas ¢ matematicas, interessando o comportamento de

organismos invertebrados em relagdo as concentragcdes dos contaminantes.
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Simpson et al. (2005) propuseram um GQS para Australia ¢ Nova Zelandia
(Handbook for Sediment Quality Assesment), que consideraram como Guia Interino,
argumentando que o detalhamento, interpretacdo, e aplicagdo de guias, sdo geralmente
inadequados.

Na Noruega, o“Marine Habitat Committee - ICES CM 2003/E:04 Ref. ACME — 2003,
Report of the Working Group on Marine Sediments in Relation to Pollution”, chama a atengdo
para as dificuldade de visualizacdo entre os dados quimicos e os efeitos biologicos. A Rede
Européia de Pesquisa em Sedimentos - SEDNET, que objetiva produzir um guia integrado
para gerenciamento de sedimentos em bases sustentdveis, apresenta uma revisao sobre os
principais pontos discutiveis relacionados as vantagens e desvantagens dos métodos e técnicas
até entdo utilizadas, baseadas principalmente nas observagdes de Ingerssoll et al. (1997) e
Burton (2002). Esses autores destacam que as diversas metodologias empregadas para compor
um GQS ndo permitem uma andlise critica definitiva dos principais guias e métodos
relacionados a confiabilidade, sendo necessario exibir quais as ferramentas e critérios que
foram usados para predizer a toxicidade e outros efeitos relacionados a concentracdo de

contaminantes, tais como:

1 — Dados quimicos de background

Essas avaliacdes baseiam-se na comparagdo de concentragdes de espécies quimicas
metalicas em sedimentos contaminados com uma referéncia padronizada de sedimentos
isentos de contaminacdo antropogénica. Dentre as vantagens podem ser consideradas a
existéncia e simplicidade das referéncias disponiveis, sem necessidade de testes de toxicidade.
Dentre as desvantagens contam-se a dificuldade de definir o sedimento de referéncia a ser
adotado e seu local especifico, a ndo inclusdo de dados sobre a biodisponibilidade na

avaliagdo, ¢ as dificuldades para definir o background dos sedimentos.

2 — Critérios de Qualidade de Agua

Estes critérios utilizam medidas de concentragdes de metais em aguas intersticiais de
sedimentos que sdo comparadas a padrdes de qualidade. Como vantagem ¢ indicada a
utilizacdo de dados toxicologicos localmente estabelecidos, € como desvantagens a
dificuldades envolvendo a amostragem e andlises de adguas intersticiais, € a suposi¢cdo de que

os organismos locais tenham a mesma sensibilidade dos padrdes comparados.

3 — Equilibrio de particdo sedimento/agua
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E recomendada a combinagio de dados USEPA de qualidade de aguas junto com
calculos de equilibrio de particdo, para se obter concentracdes de contaminantes nos
sedimentos que fornecam dados de concentragdo equivalente na agua. Apresenta como
vantagens o uso de dados toxicologicos estabelecidos, medigdo do Cor, utilizagdo de dados
conhecidos de equilibrio quimico, e a eficiéncia para determinar que contaminantes
contribuam para toxicidade. As desvantagens sdo muitas e se iniciam pela compreensido da
rota de contaminacdo da dgua intersticial, se por alimentacdo ou por via particulada. Alguns

coeficientes sdo considerados ndo bem definidos, e a presenga de misturas nao ¢ contemplada.

4 — Ensaios biologicos em sedimentos

Esses ensaios sdo feitos com animais bentdnicos, expostos em diferentes situacdes
desde sedimentos considerados ndo contaminados a fortemente contaminados. A resposta do
bioindicador ¢ relacionada a composicao do sedimento escolhido como padrio, e desta forma
¢ construida uma curva de dose-resposta. Essa metodologia tem como vantagem fundamental
o fato de ser tecnicamente aceitdvel e legalmente defenséavel, pois identifica os problemas dos
sedimentos e ndo requer prévio conhecimento dos mecanismos de sobrevivéncia dos
organismos bentonicos. As desvantagens incluem as dificuldades de relacionar causas com
efeitos e, dessa forma, testar efeitos cronicos, a dosagem dos sedimentos, € a grande
quantidade de trabalho para examinar misturas e dosagens que podem ocorrer no meio

ambiente.

5 — Faixas e niveis de efeito (ERL/ERM e PEL/TEL)

Andlises estatisticas, dados quimicos e bioldgicos tém sido usados para determinar a
concentragdo abaixo da qual os efeitos sdo raramente observados (ERL) e a concentragdo
acima da qual a incidéncia de efeitos ¢ elevada (ERM). A vantagem dessa metodologia é que
pode ser empregada com constituintes quimicos, dispondo-se de uma base de dados, sem
necessidade de conhecimentos prévios. As desvantagens incluem a necessidade de uma boa

quantidade de dados, e ndo se podem discriminar todos os efeitos contaminantes.

6 - Os Efeitos Limiares Aparentes (Apparent Effects Threshold —AET)

Este método usa dados de campo, concentracdes quimicas em sedimentos e um
bioindicador, relacionando estatisticamente a concentracdo de um particular contaminante
com um efeito biologico significativo. Por essa via, ¢ possivel desenvolver critérios para

contaminantes usando medidas de efeitos que podem ser estatisticamente avaliadas, uma vez
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que os efeitos bioldgicos sempre ocorrem acima do AET. As desvantagens incluem a
dificuldade de se dispor uma consistente base de dados, bem como o fato de que os resultados
podem ser fortemente influenciados por compostos toxicos ndo conhecidos, € os métodos de
ensaios biologicos podem nao refletir efeitos cronicos, impedindo o estabelecimento de niveis
de efeito bem definidos e seguros, até porque os mecanismos de contaminag¢do nao separam

efeitos individualizados sobre a biota.

7 — Triade da Qualidade dos Sedimentos

Esta metodologia ¢ baseada em correspondéncias entre as medidas dos contaminantes
nos sedimentos em ensaios biologicos, para determinar a toxicidade in situ e a altera¢do ou
efeitos sobre as comunidades residentes. A vantagem metodologica ¢ a utilizacdo de trés
diferentes medidas, ndo requerendo conhecimento prévio sobre o ambiente em investigacao,
podendo ser considerado qualquer contaminante, permitindo avaliar os efeitos agudos e
cronicos sobre a biota. Dentre as desvantagens ¢ indicada a necessidade de se dispor de uma
extensa base de dados, e o fato de que os critérios estatisticos e metodoldgicos ainda nao

foram bem desenvolvidos.

8 — M¢étodos ecotoxicologicos para estabelecimento de critérios de qualidade de sedimentos.

Ingerssoll et al. (1997) e Burton (2002) chegaram a conclusdo que esses métodos sdo
os mais adequados para avaliacdo da qualidade geoquimica de sedimentos e que, dentre eles,
a melhor aproximacdo de avaliagdo foi desenvolvida por Long et al. (1995) ¢ Long &
MacDonald (1998). Nesse caso, foram utilizados critérios quimicos e biologicos para
modelagem em laboratorio e estudos de campo, ndo s6 na América do Norte, mas em outros
paises. As concentragdes quimicas foram utilizadas para estabelecer o ERL e ERM. Os
calculos do Nivel de Efeitos Limiar (Threshold Effects Levels — TEL) e Nivel de Efeito
Provavel (Problable Effects Levels - PEL) incorporam valores de concentra¢do dos poluentes
associados a niveis de efeito adverso biota. Valores de ERL e ERM, que se referem a efeitos
adversos constatados sobre o bioindicador adotado, sdo usados para correlacionar com faixas
de concentragdes dos contaminantes, nos niveis: Raro (< 10%); Ocasionalmente (> 25%);
Frequentemente (> 70%).

Testes comprovaram que 40 — 60% das amostras com valores acima do ERM ou do
PEL revelaram-se muito tdxicas para a sobrevivéncia de anfipodas. A probabilidade de
sobrevivéncia de anfipodas revelou 74-88% de mortalidade, em amostras com valores >10

ERM ou >25 PEL. Onde concentragdes de contaminantes se situaram abaixo do ERL ou do
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TEL, a incidéncia de efeitos adversos ¢ geralmente <16% dos casos. Desta forma, Ingerssoll
et al. (1997) e Burton (2002) consideram os padrdes ERL/ERM e TEL/PEL, que sdo
assemelhados, eficientes e conservativos, mostrando-se confidveis para utilizagdo. O
ERL/ERM, sendo mais simples para ser operacionalizado, recebeu a melhor avaliagdo e foi
considerado o mais promissor de todos os métodos.

Simpson et al. (2005) reconheceram que com a utilizagdo de multiplas e consistentes
linhas de evidéncia, e com uma avaliagdo integrada e revisada, um GQS pode corresponder a
uma melhor aproximacdo na avaliacdo da qualidade dos sedimentos. Tal integragdo incluiria
dados de avaliagdo ecologica, dados geoquimicos (concentracdo de espécies quimicas,
contaminantes soluveis, concentracdo de contaminantes nas aguas intersticiais, determinagao
de substancias organicas poluentes, determinagdo de compostos volateis de enxofre), testes de
toxicidade, bioacumulag¢do, biomagnificacdo e estrutura da comunidade bentdnica.
Finalmente, Burton (2002) ¢ Chapman et al. (2002) enfatizam que um GQS deve ser usado
como parte de uma avaliagdo holistica. O balango de multiplas linhas de evidéncia
relacionadas a uma avaliagdo ecologica serve para ajudar o gerenciamento ambiental dos
ecossistemas através da andlise de qualidade de seus sedimentos.

No Brasil, Silvério et al. (2006), apds uma analise critica sobre padroes de GQS,
colocam em evidéncia que a aplicacdo dos Valores-Guia da Qualidade dos Sedimentos
(VGQS) apresenta limitacdes quanto a predi¢ao de toxicidade para a satide humana, e indicam
que esses valores servem como orientadores da toxicidade de sedimentos, devendo entretanto
ser empregados juntamente com outras linhas de evidéncia, em etapas integradas e
hierarquicas.

Para a avaliagdo das contaminag¢des antropogé€nicas em ecossistemas, Mozeto et al.
(2006) classificam os VGQS em dois tipos:
¢ Os que se apoiam no equilibrio de parti¢do de contaminantes;
e Os que estdo embasados, empiricamente, em dados de concentracdo quimica dos
contaminantes e dos efeitos bioldgicos observados. Nesse segundo tipo, os modelos sao
similares e envolvem valores limiares como: TEL (Nivel Limiar de Efeitos) e PEL (Nivel
Limiar de efeito provavel); ERL ¢ ERM; TEC (threshold effect concentration - concentragio
de efeito limiar) e PEC (probable efffect concentration - concentragdo de efeito provavel),
assinalados por diversos autores (Long & Morgan, 1991; Buchmann, 1999; MacDonald et al.,
2000; Burton, 2002; Wenning et al., 2004).

De uma forma geral, nos VGQS de limiar de efeitos, sdo feitas previsoes de toxicidade

para a fauna dos sedimentos, porém sem especificacdo sobre as variacdes de
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biodisponibilidade dos contaminantes. Dessa forma, Mozeto et al. (2006) avaliam que esses
VGQS, embora adequados para caracterizar o potencial toxico da carga de contaminantes nos
sedimentos, sofrem limitacdes se aplicados para avaliacdo de qualidade dos sedimentos
objetivando a saide humana e dos ecossistemas. Por essa razdo, esses autores propdem
abordagens integradas e hierarquizadas, combinando vérias linhas de evidéncia, para
avaliacdo da qualidade dos sedimentos, seguindo sistemas similares divulgados pela rede
européia European Sediment Research Network - SedNet, com base em proposi¢cdes
inicialmente fundamentadas por Chapmann et al. (1999), Calmano (2001), ¢ Ahlf et al.
(2002).

O modelo proposto Mozeto et al. (2006), faz uso das linhas de evidéncia fisicas,
quimicas, bioldgicas e ecotoxicoldgicas, sendo denominado Avaliacdo Integrada e
Hierarquica da Qualidade dos Sedimentos — AIHQS, (Projeto QualiSed), conforme
procedimentos hierarquizados, culminando no estabelecimento de classes de qualidade,
através da definicdo dos sedimentos em: 6timo, bom, regular, ruim e péssimo.

Em sintese, nos GQS usados para fins regulatorios ou de definicdo de qualidade de
sedimentos em reservatérios de dgua para consumo publico, os procedimentos metodologicos
devem ser realizados com todas as ferramentas de evidéncias de qualidade, por etapas
consecutivas e hierarquizadas. Os critérios propostos nesta pesquisa visam compor um GQS
particularizado, comparando-se as concentracdes de espécies quimicas inorgénicas, a partir de
amostras de assoalho sedimentar e de perfis sedimentares de fundo do rio Botafogo e Canal de
Santa Cruz. A metodologia, acompanhada de dados geocronoldgicos, permitird tragcar um
quadro evolutivo da carga de contaminantes, para predi¢ao de seu potencial toxico para o
ecossistema, fazendo-se uso de comparacdes com padrdes toxicoldgicos internacionais mais

recomendados e de referéncia de background local.

1.2.12.1 - PADROES GEOQUIMICOS DE QUALIDADE

1.2.12.1.1 - FATOR DE ENRIQUECIMENTO

O compartimento sedimentar representa o maior reservatorio de concentracao de MP
nos sistemas aquaticos sendo assim, o maior vetor natural de acumulacdo de contaminagdes
passivas. Este enriquecimento em contaminantes tem sido amplamente estudado, uma vez que
as espécies quimicas metalicas podem ser liberadas para as dguas por processos bioquimicos,

bioturbagdo, ou por dragagem, podendo resultar em efeitos adversos a saude ambiental
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(Daskalakis & O’Connor, 1995; Long et al., 1995). Nesse contexto, o enriquecimento de MP
em sedimentos constitui uma ameaca ambiental exigindo, para avaliagdes dos riscos para a
biota, o estabelecimento de padrdes comparativos em termos de concentracdes relativas.
Nesse sentido, Gresens (1967) apud Silva (2006) estabeleceu a relagdo entre os contaminantes
e o valores de background as concentra¢cdes médias de espécies quimicas nas se¢des mais
inferiores.

O conceito de Fator de Enriquecimento do Sedimento — FES foi introduzido por Kemp
& Thomas (1976), sendo considerado um exemplo de aproximag¢do na avaliacdo de
concentragdo de elementos quimicos em sedimentos, e é calculado pela expressao:

(Cz/ Alz—Cb/ Alb)
Ch/ Alb

FES =

onde:

Cz = concentragao do elemento na amostra;

Cb = concentragdo de background do elemento considerado (correspondente a época

pré-industrial);

Alz = concentra¢do do Al na amostra;

Alb = concentragdo de Al nas camadas mais inferiores de perfis (background).

Kehrig et al. (2003) realizaram pesquisas sobre os contaminantes Hg, Cr, Cu, Pb, Zn,
Cd em sedimentos utilizando o background local como referéncia comparativa, conforme a
expressao:

(Metal)i — (Metal)n
(Metal)n

FES =

Onde:

(Metal)i = concentragdo do metal na amostra;

(Metal)n = concentragdo de background do metal da referéncia, da area estuarina.

Dentro dessa tematica, entretanto, o Comité Moscovita para a Protecdo do Meio
Ambiente ¢ Recursos Naturais - MOSKONPRIRODA (Ilyinsky et al.,1998), considera
amostras de solos em seu monitoramento. Para determinacdo dos niveis de polui¢do, utilizam
o critério de concentragdo quimica (Kc), conforme a relagao:

Ke=C/Co

Onde:

C = teor da espécie quimica no solo

Co = valor de background regional dessa mesma espécie quimica.
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Os valores de Kc definem o Indice de Poluigdo (Zc). Para uma area considerada, o indice
geral de poluicdo ¢ obtido pela soma dos coeficientes de concentragdo dos elementos

quimicos, sumarizada pela equacao:

Onde:

N = numero de elementos quimicos considerados.

J =1, nimero inicial de elementos quimicos.

Cholakova (2004) estabeleceu um Coeficiente de Concentracdo (Kc) para avaliagdo
dos niveis de poluigdo nos sedimentos de fundo na bacia do rio Iskar (Bulgaria). O Kc
corresponde a razao entre o teor médio de um determinado elemento quimico e o background
deste mesmo elemento em outros rios da Bulgéria.

Hakanson (1980), de forma mais especifica, estabeleceu o Fator de Contaminacao —
CF para estimar o nivel da polui¢do antrépica causada por MP em sedimentos fluviais,
calculado através da razao entre as concentracdes do elemento considerado no sedimento em
relagdo aquelas deste mesmo elemento em seu nivel de base natural ou background, no

sentido do conceito de Gresens, segundo a expressao:

CF = Cmetal / Cbackground
Onde:

Cmetal = concentracdo do MP no sedimento analisado
Cbackground = concentragdo do MP em periodo pré-industrial
Este método permite visualizar se a concentracdo do metal excede ou ndo seu valor no padrao
de background, conforme as seguintes interpretacdes:
CF <1 = inexisténcia de poluicao
CF =(1-3) = contaminag¢ao moderada
CF = (3-6) = contaminagdo consideravel

CF > 6 = alta contaminagao

Na proposi¢do de Ray et al. (2006) o CF ¢ similar ao de Hakanson (op. cit), porém o
background adotado corresponde a concentragdo média dos metais em folhelhos, conforme
dados de Turekian & Wedepohl (1961), e o nivel de poluicdo (PLI) baseia-se no método de

Tomlinson et al. (2006), de acordo com a expressao:
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PLI = §/(CF,xCF,x.....CF)

Onde:
PLI (Pollution Load Index) = indice de Carga de Poluigéo;
N = niimero de metais considerados;
Cmetal = concentragdo do metal no sedimento;
Cbackground value = concentragdo do metal, conforme valor da referéncia.
CF = fator de contaminag¢ao = Cmetal/Cbackground
Por essa metodologia, conclui-se:
PLI < 1 = ambiente nao poluido

PLI >1 = ambiente contaminado.

As evidéncias de que os elementos-traco costumam estar associados aos
argilominerais, Fe ou MO, culminaram na necessidade de normalizacdo para equalizar a
influéncia dessas fragdes constituintes dos ST em relacao a concentragdo dos MP.

O Fe ¢ utilizado por muitos autores como normalizador geoquimico (Liu et al., 1999),
porque esta associado as particulas finas, tem comportamento geoquimicamente similar a
outros metais trago, e¢ sua concentracdo natural nos sedimentos tende a ser uniforme
(Daskalakis & O’Connor, 1995).

Birch (2003) adotou o Fe como normalizante na avaliagdo de ambientes sedimentares,
estabelecendo também um conceito de Fator de Enriquecimento (FE), através da seguinte
expressao:

B (Me/ Fe)amostra
(Me/ Fe)valores.médios. folhelho

Onde:
Me = concentra¢ao do metal
Fe = concentracao de Ferro

Valores médios, folhelno = padrdes de Krauskopf & Bird (1995)

O FE indica quando a concentracdo do metal contaminante estd ou ndo enriquecida em
relagdo aos valores considerados de background geoquimico da crosta. Por esse conceito,
foram indicados os seguintes intervalos de valores para avaliagdo do enriquecimento (FE) dos

contaminantes:
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<1 = nao enriquecimento

1 a3 = pouco enriquecimento

>3 a 5 = moderado enriquecimento

> 5 a 10 = enriquecimento moderadamente severo
> 10 a 25 = enriquecimento severo

> 25 a 50 = enriquecimento muito severo

> 50 = enriquecimento extremamente severo

Santos et al. (2004) aplicaram o conceito de Fator de Enriquecimento (FE) de Birch
(op. cit) para a avaliacdo da contaminacdo em sedimentos estuarinos da Laguna dos Patos,
utilizando como padrdo de background a concentracdo média crustal de espécies quimicas
como referenciadas em Wedepohl (1971). Empregam o Fe como normalizante, tal como
usado por Daskalakis & O’Connor (1995) e Liu et al., (2000).

Acevedo-Figueroa et al. (2006) também adotam o Fe como normalizador em estudos
sobre sedimentos de lagunas estuarinas de Porto Rico, considerando para avaliagdo da
contamina¢do o FE (Fator de Enriquecimento) formulado por Birch (2003), utilizando como
padrdo de background a média das concentragdes tipo shale indicadas por Krauskopf & Bird

(1995), através da equagdo:

W(amostra)
FE = Fe 7
'\F":(folhelho)

Silva et al. (2006), na avalia¢dao de sedimentos estuarinos do sistema Santos-Cubatao,
utilizam a mesma metodologia de Birch (op. cit), porém adotando o Li como elemento
normalizador, porque sua distribui¢do se mostrou uniforme na area estudada.

Thomas & Meybeck (1996) propuseram a normaliza¢do pelo Al, considerando a
importancia da fra¢do argila nos ST. O Al, habitualmente inerte nos sistemas aquaticos, esta
principalmente associado aos argilominerais, ainda que possa fazer parte, eventualmente, da
composi¢do de outros aluminosilicatos. Esses autores assinalaram que essa correcdo somente
¢ valida para elementos-trago que tenham forte correlagdo linear com o Al. No célculo do
Fator de Enriquecimento do Sedimento — FES ¢ utilizada a mesma expressdo de Kemp &
Thomas (1976), ou seja:

(Cz/ Alz—Ch/ Alb)
Cb/ Alb

FES =
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onde:

Cz = concentracao do elemento na amostra z

Alz = concentragdo do Al na amostra z

Cb e Alz = concentragdo do elemento ¢ do Al em sedimentos mais profundos,
correspondentes a idades pré-industriais.

Estes autores assinalam ainda que na impossibilidade da utilizagdo de valores de background
locais ou regionais, podem ser utilizados os padrdes de médias crustais.

Yau & Gray (2005) avaliaram um FES sem utilizacdo do Fe como normalizante, pois
este metal na area investigada era um poluente. Porém, os valores de background foram
determinados a partir de dados regionais, empregando como referéncia os valores germanicos
de qualidade de sedimentos (German Sediment Quality Target Values).

A USEPA, dentro do Monitoring and Assessment Program — MAP, apos significativa
e extensa pesquisa nos sedimentos dos estuarios do Golfo do México, escolheu como
normalizador o Al, com base na hipdtese, posteriormente confirmada, que a concentragao
deste metal é muito consistente e uniforme (Summers et al., 1996).

Favaro et al. (2006) utilizou o FE para verificar se sedimentos de uma lagoa ficaram
mais enriquecidos em metais do que as rochas fonte circundantes, obtendo os valores através
da razao da concentra¢ao do metal analisado nos sedimentos e o teor dos elementos na rocha,
sendo ambos normalizados pelo teor de Al. Estabeleceram intervalos onde se verificam para
cada elemento analisado, se houve perda ou ganho em relagdo ao conteido da rocha.
Justificam o uso do Al como normalizador por se tratar de um elemento praticamente imovel
durante o intemperismo.

Mil-Homens et al. (2006) fazendo um levantamento sobre a historia da polui¢do na
plataforma marinha portuguesa, provenientes de influxos industriais dos rios Ave-Douro, Lis
e Mira sobre a costa, utilizaram o FE como um indicador para refletir o grau de contaminagao
ambiental comparativamente aos valores de background considerados representativos para
sedimentos nao contaminados conforme critérios definidos em Feng et al. (2004) para um rio
chinés. A formula utilizada foi: FE = (Met/Al)amostra/(Met/Al)packeround destacando que o Al foi
empregado elemento como normalizador.

Silva et al., (2006) utilizaram o FE baseado na relagdo de Gresens, empregando o
valor de background geoquimico regional, calculado a partir dos valores médios das
concentragdes dos sedimentos das camadas mais inferiores de perfil testemunhado, como

sugerido por Thomas & Meybeck (1996), segundo a expressao:
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FE = (C1/Cr)amostra/ (C1/ CI')background
Onde:
Ci = concentracao do elemento de interesse na amostra

Cr = concentragdo de background do elemento normalizador (L1).

1.2.12.1.2 - INDICE DE GEOACUMULACAO

Silvério et al. (2006) destacam que a particdo dos elementos metalicos entre a agua
(fase dissolvida) e as particulas dos sedimentos favorece estas tltimas, sendo este efeito mais
conspicuo quanto mais fina a fracdo detritica, havendo assim acumula¢do de espécies
quimicas na superficie dessas particulas, fendmeno denominado de geoacumulagao.

Diversos autores, dentre os quais Cardoso (2000), Moreira (2002), Silva et al. (2002) e
Soares et al. (2004), utilizam o {ndice de Geoacumulagio - Igeo (definido por Muller, 1979
apud Soares et al., op cit), para avaliar a intensidade de contamina¢do em sedimentos. Este
indice estabelece uma razao entre as concentragcdoes dos metais contidos nos sedimentos locais
e um valor referencial de base tomado como padrio (Turekian & Wedephol, 1961),

equivalente a valores médios globais, sendo calculado pela expressao:

Igeo=1log, Cn/ (1,5 x Cb)

Onde:
Cn = concentracao do elemento na fracao < 0,062 mm do sedimento
Cb = concentragdo média padrdo de background da espécie quimica
1,5 = fator para suavizacao das flutuagdes do background causadas pelas variagoes

litogénicas.
Os valores sao classificados em 7 niveis ascendentes de contaminacdo em intervalos

que variam de 0 a 6 (Tabela 2), onde o nivel mais alto corresponde a um enriquecimento de

100x em relagdo ao valor padrao de background.
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Tabela 2 - Classificagdo dos Igeo de Miiller (1979) apud Soares et al. (2004).

INTENSIDADE DE POLUICAO lgeo CLASSE

Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido 4-5 5
Fortemente poluido 3-4 4
Moderado a fortemente poluido 2-3 3
Moderadamente poluido 1-2 2
Pouco a moderadamente poluido 0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

Marins et al. (2004) destacaram que o Igego conferiu maior comparabilidade aos
estudos de poluicao de sistemas aquaticos por metais pesados, onde a poluicao foi estimada
através da relagdo entre as concentragdes de espécies metalicas nesses ambientes em relacdo a
média de concentragcdo dessas mesmas espécies em periodo pré-industrial. Tal relagdo foi
denominada de Fator de Enriquecimento do Metal - FEM. Os padrdoes do periodo pré-
industrial correspondem ao background regional, ¢ sdo obtidos a partir de amostras
provenientes de perfis sedimentares testemunhados. Reformulando a conceituacao original do
Igeo, esses autores consideraram mais adequados a adog¢do de valores regionais de
background, que a de valores médios tipo Clark ou de “folhelho”. Os padroes pré-industriais
para espécies metalicas se referem ao periodo anterior a 1950, e devem ser estabelecidos a
partir de amostras de perfis sedimentares com profundidades entre 0,5 m a 1 m, considerando
a taxa de sedimentacdo média dos estudrios (0,11 a 0,98 cm/ano) da Costa Leste Brasileira —
CLB.

Marins et al. (2004) estabeleceram o Indice de Geoacumulagdo Regional (lgeoreg)
baseado em dados de background geoquimico regional de Hg da Costa Leste Brasileira,
destacando a inadequabilidade de dados de média mundial. Citam e utilizam como base a
férmula de Muller (1979), ou seja:

Log(Cn/Breg)/0,31
L5

Igeoreg =

Onde:
Cn = a concentragdo do espécie quimica (Hg) em ST ou na fragdo < 63 pm)

Breg = background geoquimico regional
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1,5 = fator de correcao para variacdo dos sedimentos
0,301 = fator de conversao do log base dois para log base x, como originalmente

proposto.

Esse indice estabelece sete classes, onde o valor unitario indica auséncia de enriquecimento e

o valor maximo (7), reflete um enriquecimento de 200x o background regional.

1.2.12.1.3 — PADROES DE TOXICIDADE

Faz algum tempo que sedimentos contaminados tem sido objeto de interesse mundial,
estando associados a efeitos agudos e cronicos na vida aquatica. Sedimentos sdo os mais
importantes hospedeiros de compostos quimicos toxicos persistentes e bioacumulativos, os
quais constituem uma ameaga a ecologia e a saude humana. J4 foram documentados efeitos
adversos na biota a partir de contaminantes acumulados em sedimentos de sistemas aquaticos,
que incluem desde o apodrecimento em barbatanas, lesdes na pele, aumento da freqiiéncia de
tumores, e alteragdo na reproducdo de peixes, decréscimo na biodiversidade dos ecossistemas,
além da bioacumulagao e transferéncias na trama trofica (Armitage,1997).

Neste estudo foram adotados padrdes de contaminacdo da USEPA (1998), definidos
por Long et al. (1995, 1998) ¢ referentes as nove principais espécies quimicas relacionadas a
polui¢do antropica, adotando-se os mesmos critérios de definicdo dos limiares ERL ¢ ERM
(Tabela 3). Dentro desse contexto, em relagdo a concentragdo especifica de um determinado
contaminante, os sedimentos sdo considerados: Bons = < ERL (todos os wvalores);
Intermedidrios = > ERL e < ERM (se alguns valores se enquadram nesse padrao); Pobres =

> ERM (se alguns valores excedem esse limiar).
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Tabela 3 - Valores limites de ERL e ERM (USEPA, 1998)

Contaminantes metalicos em sedimentos (ppm)

METAL ERL ERM
Arsénio (As) 8,2 70
Cédmio (Cd) 1,2 9,6

Cromo (Cr) 81 370
Cobre (Cu) 34 270
Chumbo (Pb) 47 220
Mercurio (Hg) 0,15 0,71
Niquel (Ni1) 21 52
Prata (Ag) 1 3,7
Zinco (Zn) 150 410

Este método de caracterizagdo toxicoldgica de sedimentos ndo avalia efeitos
sinérgicos e interativos de outros analitos ou misturas, bem como efeitos mitigantes de
complexagdo organica que possam diminuir a toxicidade dos sedimentos. Todavia,
acertadamente, a USEPA considera que ele prové uma perspectiva uniforme de avaliacao de
niveis de contaminantes.

Segundo a NOAA (2005), os GQS compdem um termo coletivo de valores
interessando diferentes concentragdes de contaminantes em sedimentos, sem especifica
predicdo de efeitos biologicos adversos. Assim, MacDonald et al. (2000) destacam o uso do
Quociente Médio ERM - ERMq, calculado pela divisdo de cada contaminante pelo respectivo
valor de ERM, somando-se os resultados de todos os contaminantes detectados e dividindo-se

pelo nimero de contaminantes, segundo a expressao:
Cn
ERMq = ENRMn

Onde:

ERMq = Quociente Médio ERM

Cn = concentra¢ao do contaminante (n)
ERMn = valor de ERM do contaminante (n)

N = ntimero de espécies quimicas (contaminantes)
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Assim, sdo estabelecidos os seguintes intervalos de qualidade e os respectivos efeitos
adversos para a biota:
e Baixo <0,1 = concentragdes < ERL =11 — 12% de efeitos adversos
e Médio-Baixo = ERMq=0,11-0,5 = 1-5x ERM = 30 - 32% de efeitos adversos
e Médio-Alto = ERMq=0,51-1,5 = 6-10x ERM = 46 - 52% de efeitos adversos
e Alto=ERMqg>1,5 = >10x ERM = 74 —85% de efeitos adversos

Vale registrar que os valores indicados no GQS Interino da Australia e Nova Zelandia
(Tabela 4) de Simpson et al. (2005), se comparados com os adotados pela USEPA (1998),

verifica-se que hé significativa similitude nos valores de cada contaminante.

Tabela 4 — GQS Interino (ANZECC/ARMCANZ) de Simpsom et al. (2005)

CONTAMINANTE | IGQS - BAIXO | IGQS - ALTO
METAIS (ppm)

Antimonio (Sb) 2 25
Céadmio (Cd) 1,5 10

Cromo (Cr) 80 370

Cobre (Cu) 65 270

Chumbo (Pb) 50 220
Merctrio (Hg) 0,15 1

Niquel (Ni) 21 52

Prata (Ag) 1 3,7

Zinco (Zn) 200 410

METALOIDE (ppm)
Arsénio (As) 20 70
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CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

2.1-LOCALIZACAO

A érea de pesquisa abrange a zona estuarina do rio Botafogo, incluindo parte do canal
de Santa Cruz e est4 inclusa na faixa limitrofe dos municipios de Itapissuma, Goiana e |lha de
I[tamaracd, no Estado de Pernambuco. Esse dominio ambiental circunscreve-se em um
poligono tendo por vértices as seguintes coordenadas UTM: a) 297.415.41 L — 9.142.319.75
N; b) 285.483.44 L — 9.142.319.75 N; c) 285.483.44 L — 9.149.768.19 N; d) 297.415. 41 —
9.149.768.19 N (Figura 4).

Esta area situa-se no extremo nordeste da Regido Metropolitana do Recife — RMR e
dista aproximadamente 53 km do Recife. O acesso é feito através da rodovia BR 101 no
sentido Recife-Jodo Pessoa (PB), tomando-se em seguida a PE 5, passando por |garassu até a
sede municipal de Itapissuma. O percurso restante, 7 km a norte, € realizado por barco pelo
Canal de Santa Cruz até a foz do rio Botafogo. Alternativamente, esse acesso pode ser feito
através de estradas vicinais ndo pavimentadas, a partir da cidade de Igarassu, que conduzem
aos viveiros de camardes da Maricultura Netuno (Figura 5), situados no flanco direito da foz
do rio Botafogo.
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Figura 4 — Localizac8o da érea de estudos.
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Figura5 - Imagem de satélite daregido dallha de Itamaraca adaptada do Google Earth.

2.2 - CONDICOES CLIMATICAS

A RMR estd sob um clima litoraneo Umido, influenciado por massas tropicais
maritimas do tipo Am’ segundo a classificagdo de Koppen, com transicdo para AS a medida
gue se distancia da costa para o continente (Andrade & Lins, 1971).

A temperatura média anual é de 25,5 °C, com média anual méxima de 29,1°C e média
anual minima de 21,9 °C (CPRM, 2003). A precipitagdo média anual varia de 2200 mm, nas

areas mais proximas ao litoral, até 1200 mm na parte mais a oeste do municipio de Séo
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Lourenco da Mata. As variagdes de ano para ano oscilam entre 1.200 a 2.500 mm no litoral e
entre 500 e 2.000 mm nas areas mais interiorizadas. O trimestre mais chuvoso vai de maio a
julho, concentrando 47% da precipitacéo, enquanto gque o trimestre mais seco vai de outubro a

dezembro, concentrando apenas 7% da mesma.

2.3 — ASPECTOS GEOLOGICOS E GEOMORFOLOGICOS

Do ponto de vista geotectdnico a RMR esta inserida entre os terrenos Rio Capibaribe a
norte e Pernambuco-Alagoas a sul, separados pelo Lineamento Pernambuco, extensa feicao
tectdnica que corta o estado em sentido |este-oeste (CPRM, 2003). Os leitos do estuério do rio
Botafogo e do Canal de Santa Cruz, estdo encaixados onde se inscreve a Bacia Paraiba, que
por suavez se assenta 0os dominios Rio Capibaribe.

A estratigrafia da area estudada (CPRM, 2003), da base para o topo, apresenta as
seguintes unidades. Formagdo Beberibe (Kb), Formagdo Gramame (Kg) e Formagdo Maria
Farinha (Emf). Os leitos sedimentares sdo homoclinais, com suave mergulho para leste,
incluindo estruturas tectdnicas de pequeno rejeito. Sobrepostos discordantemente a essas
unidades se encontram os sedimentos da Formacdo Barreiras (Enb) e as coberturas
sedimentares nedgenas.

A Formacao Beberibe é composta por uma seqiiéncia basal arenosa, neocretacea, de
origem continental (leques auviais costeiros), sendo composta por arenitos de granulacdo
variada, com poucas intercalacfes de siltitos e folhelhos. A parte superior é representada por
uma seguéncia arenosa com cimento carbondico de origem marinha, fossilifera. Sua
exposicao na RMR é relativamente restrita, ocorrendo como uma estreita e sinuosa faixa de
direcdo geral N-S, exibindo alguns afloramentos no médio curso do rio Botafogo e no rio
Arataca, ja proximo a confluéncia com o rio Botafogo (Figura 6). Sua se¢do inferior constitui
o maior e melhor aguifero da costa norte do estado de Pernambuco, e funciona como fonte de
abastecimento publico e extragdo de dgua mineral através de captacdo por pocgos tubulares
profundos (CPRM, 2003).

Sobreposta a Formacdo Beberibe, encontra-se a seguéncia carbondtica marinho-
transgressiva da Formacdo Gramame, de idade maastrichtiana. Sua litologia € composta de
calcarenitos, calcarios siliciclasticos e calcilutitos margosos, com afloramentos localizados na

Ilha de Itamaraca, e nafaixaleste da érea de trabal ho.
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Figura 6 - Mapa geoldgico (CPRM, 2003) incluindo a érea de estudo.

A Formagdo Maria Farinha, composta por sedimentos nedgenos (Pal eoceno-Eoceno),
sobrepde-se a Formacdo Gramame. Sua litologia inclui sedimentos carbonaticos marinhos,

regressivos, compostos por calcarios nodulares detriticos e calcilutitos, com intercalaces de



folhelhos escuros e margas. Ocorrem restritas e discretas exposi¢ies desta unidade no
extremo nordeste da Ilha de Itamaraca.

Os sedimentos da Formagdo Barreiras recobrem indistintamente terrenos do
embasamento cristalino e das unidades sedimentares cretéceas (Lima Filho, 1998), geralmente
com destagues topograficos em forma de colinas de topos aplainados com fortes declives. Sua
&rea de exposicdo abrange a faixa oeste da area de estudo, nos dominios do médio curso rio
Botafogo. Sua exposicdo € mais acentuada no sentido do alto vale desse rio, onde recobrem
discordantemente os lit6tipos do embasamento cristalino. Nesse trecho, sdo observadas areias
esbranquicadas com estratificagdo cruzada de grande porte e seixos de diversos calibres,
centimétricos e angulosos, caulinicos, indicando deposicdo continental a curta distancia,
provavelmente leques aluviais, em regime de forte energia.

Barbosa (2007) baseado nos estudos de Lima Filho (1998), Barbosa (2004), Barbosa &
Lima Filho (2005, 2006), assinala que a anterior conceituacdo da Bacia Pernambuco — Paraiba
- Rio Grande do Norte (Mabesoone & Alheiros, 1988, 1991, 1993) foi modificada, sendo
subdividida em trés bacias costeiras distintas: Bacia Pernambuco, Bacia Paraiba e Plataforma
de Natal (Figura 7). A Bacia Paraiba € limitada ao sul pela Zona de Cizalhamento
Pernambuco, a altura da cidade do Recife, e ao norte, pouco acima de Jodo Pessoa, pelafaha

de Mamanguape (ramificagdo da Zona de Cizal hamento Patos).
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Figura 7 — Divisdo das bacias costeiras entre 0 Al to de Maragogi e o Alto de
Touros (Barbosa & LimaFilho, 2006).
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Registra ainda Barbosa (2007) que a Bacia Paraiba é dividida em trés sub-bacias:
Olinda, Alhandra e Miriri, separadas por atos e baixos estruturais. Inclui nesta bacia as
formacOes. Beberibe, Itamaracd, Gramame e Maria Farinha.

Na faixa litorénea ocorrem sedimentos recentes do Nedgeno, Terracos Marinhos
Pleistocénicos, Terracos Marinhos Holocénicos, Sedimentos Fluvio-Lagunares, sedimentos
Aluvionares, sendo conspicuamente representados na area pelos Sedimentos de Planicie
Flivio-Marinhas, incluindo argilas escuras, siltes, areias finas, carapacas de diatomaceas,
espiculas de espongiarios, restos organicos e conchas. Os depositos auvionares distribuem-se
ao longo do cana de drenagem e nas planicies de inundagdo do rio Botafogo notadamente em
seu médio curso. Sdo depositos formados por materiais arenosos e areno-argilosos em areas
propensas a i nundacdes periddicas.

Do ponto de vista geomorfoldgico a regido litoranea norte da RMR é dominada pelo
extenso dominio da Planicie Costeira, que é limitada a oeste pelos tabuleiros costeiros da
Formac3o Barreiras. E nesse compartimento geomorfol gico que esté inserido o baixo curso
do rio Botafogo, ocupando cotas geralmente abaixo dos 10 metros. Os tabuleiros costeiros,
entalhados em sedimentos da Formacdo Barreiras, ocupam cotas entre 30 até 100 metros.
Dependendo do grau de dissecagao, esses tabuleiros formam morros aongados (em alguns
casos isolados e mais arredondados), com vales de fundo chato, fei¢des essas encontradas no
meédio e alto curso do rio Botafogo, fora da érea de pesquisa (CPRM, 2003).

2.4—-0 RIO BOTAFOGO, O CANAL DE SANTA CRUZ E OSMETAIS
CONTAMINANTES

O rio Botafogo

O rio Botafogo tem suas nascentes no municipio de Aracoiaba (PE), sendo ai
denominado de Catuca. Seu curso segue para sudeste da nascente até a Barragem do Botafogo
atravessando principalmente, ao longo desse percurso (50 km), terrenos do Embasamento
Cristalino. A jusante desse reservatoério, utilizado para abastecimento publico da RMR, o
curso assume sentido nordeste até a desembocadura no canal de Santa Cruz. Nesse trecho,
exibe varzeas relativamente largas, margeadas por sedimentos da Formacdo Barreiras, e
permeia sobre arenitos da Formacéo Beberibe (Macédo et al, 1982), nas proximidades da sua

foz.

50



Pela margem esquerda, o Botafogo tem como principais afluentes o riacho Caiana que
desagua a montante da barragem, os rios Pildo e Cumbe, que o encontram no trecho entre a
barragem e a Usina S&8o Josg, e o rio Arataca, que conflui préximo a sua foz. Pela margem
direita, destaca-se o riacho Gil que desagua préoximo a Vila Araripe e o rio Itapicuru, que faz
confluéncia ajusante da Vila Botafogo.

Nesta bacia de drenagem localizam-se alguns nicleos urbanos de pegueno porte: a
cidade de Aracoiaba e a Vila de Trés Ladeiras, aém de trés povoados (Cha de Sapé, Vila
Araripe e Vila Botafogo).

A atividade econdmica predominante na bacia hidrogréfica do rio Botafogo é a cultura
de cana de agUcar, praticada pela usina Sdo José, existindo ainda outras industrias instaladas
proximas ao rio Botafogo: a Companhia Agro-Industrial de Igarassu — CAll (antiga Inagro) e
a Nordesclor, pertencente a0 mesmo grupo da CAll, que atuamente modificou sua razéo
socia para Arch Quimicado Brasil Ltda (CPRH, 2005).

A carga de poluentes antrépicos na bacia é bem significativa e advém principal mente
das unidades fabris ali localizadas, de biocidas e fertilizantes utilizados nas atividades
agricolas locais, e subsidiariamente de residuos domésticos escoados por esgotos dos
peguenos nucleos populacionais existentes na bacia. A principal fonte poluidora de Hg é a
CAll, fébrica de soda-cloro, pelo despejo histérico de efluentes com mercirio nas aguas do
rio Botafogo, desde a sua implantacdo em 1963. Pouco mais a jusante da CAll, encontram-se
as instalacOes atualmente desativadas da Milénia Agro Ciéncias, fébrica de pesticidas, que
certamente também contribuiu como vetor de polui¢do sobre o rio Botafogo.

A area estuarina investigada estende-se desde as proximidades da BR-101, até o canal
de Santa Cruz, com largura maxima de 1 km. E constituida por manguezais e alagados que
abrigam uma fauna hoje mais reduzida devido a interferéncia antropica (CPRH, 2005). O
trecho do rio Arataca, proximo a sua confluéncia com o Botafogo, abriga pequenos projetos
de aguicultura (cultivo de ostras), havendo perspectiva de ampliagdo dessa atividade. No
segmento final do estuério, dois grandes projetos de carcinicultura se encontram em atividade:
a Maricultura Netuno (Engenho Porto e Salina, no municipio de Itapissuma) e, na margem
esquerda (municipio de Goiana), a Atapuz Aquicultura (Figura 8). A instalacdo desses
projetos resultou no desmatamento de significativas &reas de manguezais, impactando
negativamente o0 ecossi stema.
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Carcinicultura Netuno Carcinicultura Atapuz

Figura 8- Projetos de carciniculturaladeando a desembocadurado rio
Botafogo no Canal de Santa Cruz (Fotografia CPRH, 2003).

O canal de Santa Cruz

O canal de Santa Cruz, com uma forma de “C” aberto, separa a |lha de Itamaraca do
continente, tendo sido formado no inicio do Holoceno, pela ingressdo de aguas marinhas
proporcionada por uma falha paraela a costa, que também originou a ilha de Itamaraca
(Medeiros & Kjerfve, 1993).

Ao norte, este cana se comunica com 0 oceano através da Barra de Catuama, cuja
largura é de 1,3 km; e ao sul, através da area do Forte Orange, ai exibindo uma largura de
aproximadamente 0,6 km. Sua extensdo € de 21 km, largura maxima de 1,6 km, e
profundidades variando de poucos decimetros (em maré baixa) a um maximo de 9 m, com
umamédiade 4 a5 m em maré baixa (Lira, 1975). Devido a essa pouca profundidade (Figura
9), a diferenca de temperatura entre as camadas inferior e superior das adguas ndo ultrapassa
1°C, e a sdlinidade da camada mais profunda é sempre maior, havendo uma estratificacdo
mais acentuada no periodo das chuvas. A salinidade média varia de 34%. na estagdo seca, a
27%o na estacdo chuvosa, resultando em um sistema considerado parcialmente misturado no
inverno e bem misturado na estacéo seca (Macedo & Costa, 1990; Medeiros & Kjerfve,
1993).
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No periodo invernoso, ha uma maior afluéncia de &gua doce proveniente dos rios
adjacentes, provocando um maior aporte de nutrientes e uma diminui¢cdo do pH, oxigénio

dissolvido e salinidade, tendo ainda uma maior turbidez (Macedo, (1974).

Figura9 - Canal de Santa Cruz em sua parte rasa, onde se observa vegetacdo de mangue na

sua margem e no plano de fundo, coqueiral na llha de Itamaraca.

Na parte norte do canal, a morfologia de fundo tem forma de V, enquanto na parte sul
amorfobatimetria é regular, com relevo submarino suave (Macédo et al., 1982). Sobre o canal
desaguam ao norte os rios Catuama, Carrapicho, Botafogo e Congo e, ao sul, Igarassu e
Paripe. Assim, o cana compde um conjunto ou sistema de estuérios formados pelos seus
tributérios, onde predominam os bosques de mangue, sendo influenciados por marés do tipo
semi-diurnas, que tém uma amplitude maxima de 1,8 m, podendo alcancar nas marés de

sigiziaaaturade 2,2 m, e nas marés de quadratura 1,1 m (Medeiros & Kjerfve, 1993).

O ecossistema estuarino

O manguezal ocupam uma &rea aproximada de 36 km?, abrigando uma vegetaczo de
mangue (Figura 10) composta essencia mente de trés espécies (Shuler et al., 2000): Rizophora
mangle (mangue vermelho), Avicennia shaueriana (mangue preto) e Laguncularia racemosa
(mangue branco). Prados de fanerdgamas marinhas e vérias espécies de algas bentbnicas e
plancténicas proporcionam uma elevada produtividade biologica na érea costeira associada
(Eskinazi-Lega & Barros, 2000).
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Figura 10 - Trecho do rio Botafogo com vegetacdo de mangue nas margens

A diversificada biota no estuario, tendo os manguezais como bercario natural para
peixes, moluscos, etc., inclui éreas de nidificagdo de aves. Além de organismos que compdem
o plancton estuarino, ocorre na &rea uma espécie de peixe-boi marinho (Trichechus manatus),
ameacada de extingdo (Eskinazi-Leca & Barros, 2000 e Mello & Tendrio, 2000).

Na érea estuarina, que abrange o baixo curso do rio Botafogo e o Canal de Santa Cruz,
sd0 desenvolvidas atividades pesqueiras e carcinicultura, e 8 das 144 espécies de moluscos ai
existentes sdo pescadas artesanalmente e comercializadas. Essa regido é a principa
fornecedora de frutos do mar (ostra, sururu, marisco, peixe, camardo) para a RMR (CPRH,
2000). Nela, o municipio de Itapissuma € considerado o maior produtor de pescado do estado
de Pernambuco, com uma produgéo anual de 1.660 t, representando 34,2% do total produzido
(Lima & Quinamo, 2000).

Os véarios compartimentos ambientais desse sistema estuarino encontram-se
impactados ndo sO pelas atividades econdmicas, mas também pelo elevado crescimento

populacional, a ocupacdo ndo planejada do solo e pelo crescimento da atividade turistica.

A sedimentacao

No cana de Santa Cruz ocorre uma sedimentacéo predominantemente siltico-argilosa,
devido a baixa hidrodindmica das correntes (CPRH, 2000). A contribuicdo de sedimentos

finos € intensificada no periodo chuvoso e depositada proximo das fozes dos rios do sistema



estuarino, devido a brusca diminuicdo de velocidade das correntes. Areias quartzosas
grosseiras, com fragmentos de concha, ocorrem onde as correntes de marés apresentam maior
energia de transporte. Inversamente, as fracfes lamosas escuras sdo constatadas em areas de
correntes com baixa energia (Kempf, 1971). Nesse sentido, Meyer (1996) relaciona os
sedimentos de granulometria mais fina, com altos teores em MO, a zona médiolitoral, quando
influenciada pelos manguezais. Na zona infralitoral, os sedimentos s&0 mais grossos e com
baixo teor de MO, notadamente no segmento nordeste do canal, onde as correntes de maior

energia provocam a reducdo da sedimentacao fina.

Metais Contaminantes

A importancia do sistema estuarino rio Botafogo/Canal de Santa Cruz, como
significativa fonte de recursos pesqueiros, tem motivado justificadas preocupagdes no que se
refere a sanidade deste ecossistema. Nesse sentido, a literatura inclui trabalhos de diversas
areas do conhecimento cientifico, enfocando aspectos da contaminacéo ambiental.

Wallner et al. (1986) realizaram uma avaliacdo pioneira das contaminacdes de Cu-Pb-
Zn-Cd no canal de Santa Cruz e rios adjacentes, através de monitoramento utilizando a
macroalga Enteromorpha sp como bioindicadora, chegando a conclusdo que a &ea
encontrava-se contaminada por Pb.

ContaminacGes por Hg foram inicialmente constatadas pela CETESB (1981) em
aguas, sedimentos, tecidos de peixe e ostras do canal de Santa Cruz e rio Botafogo, apontando
a procedéncia do contaminante como da industria de soda-cloro CAll. Meyer (1996)
reconfirmou altos niveis de contaminacdo deste MP nos compartimentos geoquimicos do
manguezal (sedimentos, material particulado em suspensdo) e ostras da espécie Crassostrea
rhizophorae, foram utilizadas como bioindicadora (Figura 11). A autora estimou gue o
influxo de Hg no sistema estuarino situou-se entre 22 a 35 t (entre 1964 a 1986), indicando
gue a biodisponibilidade do contaminante € moderada e que apenas parte do Hg ficou retido
nos sedimentos. O restante teria sido exportado para o mar, atmosfera, ou parcialmente
acumulado em outros compartimentos ambientais, inclusive o biol 6gico.

Lins & Wanderley (1999) desenvolveram uma extensa pesguisa geogquimica em
sedimentos de fundo na area do cana de Santa Cruz e seus principais tributérios. Das 61
amostras analisadas, 20 excederam o valor de 150 ppb de mercurio (limiar ERL) e destas, 5
atingiram 1.000 ppb (limite superior de deteccdo do método analitico utilizado), concentradas

estas Ultimas no rio Botafogo.
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Figura 11 - Ostras de mangue Crasssostrea encastoadas em rizoforos de mangue

vermelho na pequena enseada de Lanco dos Cagdes.

Rocha (2000) determinou os niveis de metais traco (Pb, Cd, Co, Ni, Cu, Zn e Mn),
macroelementos (Al, Fe, Ca, Mg) e MO, em sedimentos superficiais de fundo e em ostras de
mangue da espécie Crassostrea rhizophorae. Foram assinaladas correl agdes positivas entre 0s
metais traco e Al-Fe-M O nos sedimentos, ressaltando-se a biodisponibilidade apenas de cobre
e zinco para as ostras. Esta investigacdo evidenciou que as concentragdes medianas dos
metais nos sedimentos e nas ostras do mangue estdo dentro da faixa de normalidade, com
peguenas variagdes sazonals que nao apresentaram padrdes consistentes.

Sant’anna Jr. et al. (2000) estimaram que parte do Hg descartado no rio Botafogo foi
deslocado para o mar e parte fixado nos sedimentos estuarinos do canal de Santa Cruz,
atingindo uma cargade 1,2 a2,5t, pelo que salienta a possibilidade de danos a biota.

Sant’anna Jr. (2001) pesquisou a especiagdo do Hg nos compartimentos ambientais
através da andlise de material particulado em suspensdo, das amostras de muscul os de peixes,
cabelo humano e da ostra Crassostrea rhizophorae. As ostras foram transplantadas entre dois
ambientes com niveis de concentracfes diferentes, para verificagdo da diferenca de
contaminantes biodisponiveis. Constatou que a contaminagdo no rio Botafogo apresenta
condi¢bes de biodisponibilidade em Me-Hg. Foram determinadas baixas concentragcdes de
Hg-T, tanto nos muasculos dos peixes (4,6 a 167 ppb) quanto nos cabelos dos habitantes de
Itapissuma (0,1 a 12,5 ppb), concentragdes essas tendo sido consideradas normais.

Lima (2006) realizou monitoramento das aguas e dos sedimentos no rio Botafogo,

constatando diferencas ndo significativas nas concentracbes de Hg ao longo do periodo
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monitorado (2004-2006), tanto nas aguas quanto nos sedimentos. Nos sedimentos, os teores
de Hg crescem do topo para baixo (de 0 a 15 cm) e tem seus valores mais altos na area de
descarte e em pontos a jusante dos efluentes da CAll, diminuindo de montante para jusante do
estudrio. As concentraces em sedimentos de fundo, referentes a um mesmo ponto de
amostragem (local de descarte do efluente da CAll), mostraram-se mais altas em relagdo aos
dados divulgados pela CETESB (1981), passando de 0,11 pg/g (0,11 ppm) para 0,24 pg/g
(0,24 ppm). Para esse mesmo ponto de amostragem, as concentragdes de Hg nas aguas
diminuiram, passando a faixa de variacéo de 0,3-1,81 ug/L (0,3 — 1,81 ppb) em 1981, para
0,18-0,5 pg/L (0,18 — 0,5 ppb) em 2006.

Descreve ainda Lima (2006) que, desde que a CAIll se instalou na regido, em 1963,
seus efluentes industriais sGo descartados no rio Botafogo, apds tratamento fisico-quimico. O
processo industrial de producéo de soda-cloro utiliza células eletroliticas de Hg e em 1986 foi
instalada uma unidade com sistema de tratamento de efluentes, atendendo a exigéncias da
CPRH, e posteriormente, em 1989 foram adquiridos novos catalizadores de Hg. Em 2006 os
residuos contendo Hg foram colocados em aterro industrial classe 1, e implantado um projeto
para reducdo da geracdo de residuos mercuriais. Os residuos solidos do processo industrial
constituem uma lama contendo Hg, que em parte é armazenada em tanques de concreto
fechados e cobertos e, em seguida, encaminhada para incineragéo.
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CAPITULO 3- MATERIAIS E METODOS

3.1 — COLETA, DESCRICAO E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

No estuario do rio Botafogo e parte do canal de Santa Cruz foram realizados

trabalhos de amostragem nos sedimentos superficiais de fundo — SF e efetuada a coleta de

dois perfis testemunhados (Figura 12), um na calha de drenagem do rio e outro em uma

pequena enseada da Ilha de Itamaracd. Em todos os casos, os locais foram marcados com o

auxilio de GPS (Global Position Sistem) e as coordenadas registradas em mapas

georeferenciados.
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Figura 12 — Mapa de localiza¢do dos pontos de amostragem de SF e dos perfis.

Para amostragem dos perfis sedimentares utilizou-se um amostrador a percussdo em

PVC (Figura 13), capaz de retirar testemunhos indeformados de 4,5 cm de didmetro em

sedimentos ndo consolidados, at¢ um metro de profundidade. O sedimento ¢ recolhido em um

involucro cilindrico de plastico, previamente ajustado a secdo interna do amostrador.
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Figura 13 — Amostrador a percussio COSAC®.

O perfil do Rio Botafogo, (UTM L 0291316 - N 9146481) com 62 cm comprimento, e
o de Lanco dos Cagdes (UTM L 0295216 — N 9145564) com 74 cm, foram coletados em maré
baixa sob uma lamina d’agua de aproximadamente 1 metro (Figura 14), com replicatas, sendo
em seguida transportados para laboratério ao abrigo da luz, em involucro pléstico (Figura 15)

e preservados em temperatura de aproximadamente 4°C.

Figura 20 - Amostragem a percussao de perfil sedimentar
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Figura 15 - Perfil sedimentar, em invélucros de plastico.

Os perfis foram seccionados a cada 2 cm de forma continua (Figura 16) e as amostras
secadas em estufa a 55°C por 72 horas, sendo posteriormente desagregadas e homogeneizadas

em almofariz. Todas as analises foram feitas sobre o sedimento total (ST).

Figura 16 — Seccionamento de testemunho de perfil sedimentar em laboratorio.
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3.1.2 - SEDIMENTOS DE FUNDO

As amostras foram coletadas sob uma lamina d’agua de até 8 m, utilizando-se um
amostrador de ago inox do tipo Van-Veen (Figura 17), capaz de retirar cerca de 3 Kg de

amostra imida por lango.

Figura 17 — Amostrador pontual tipoVan-Veen.

O material sedimentar coletado (29 amostras) foi acondicionado em sacos plasticos
devidamente etiquetados e transportados para laboratério. Todas as amostras foram
peneiradas, descartando-se a fragdo arenosa e separadas as fragdes < 80 mesh. Essas fragoes
foram em seguida centrifugadas e colocadas para secar em estufa a 55°C por 72 horas.
Posteriormente, o material seco foi desagregado, macerado e homogeneizado em almofariz
para separacdo de aliquotas de 10 g destinadas a exames laboratoriais.

De cada amostra foram preservados cerca de 100 g, acondicionados em sacos plasticos

e estocados como contra-amostra.
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3.2 — ANALISES QUIMICAS

3.2.1 — ESPECIES QUIMICAS INORGANICAS

Foram analisadas 31 amostras ST do perfil do rio Botafogo, 19 amostras ST do perfil
Lango dos Cagdes, ¢ 29 amostras de sedimento de fundo na fragao < 80 mesh.

As andlises quimicas das amostras dos perfis sedimentares e dos sedimentos
superficiais de fundo foram efetuadas no ACME Analytical Laboratories Ltd, em Vancouver,
Canada. Para o procedimento analitico de abertura das amostras foi tomada uma aliquota
pulverizada de 0,5 g e atacada por uma solucdo de 3 ml de HCI - HNOs - H,O na propor¢do de
2:2:2 a4 95°C, por uma hora, sendo posteriormente diluida para 10 ml.

Os Elementos Maiores ou Oxidos Fundamentais (Si0,, ALOs;, Fe 03, MgO, CaO,
Na,0, K0, TiO,, P,Os, MnO, Cr,0s) e LOI (loss on ignition - perda ao fogo), TOTC (total
carbono) e TOTS (total enxofre), foram analisados no Inductively Coupled Plasma —Emission
Spectrography (Inducdo de Plasma Associado — Espectrografia de Emissao) - ICP-ES. Os 45
Elementos Tragos: Ba, Be, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zr, Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Mo, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd, Sb, Bi, Ag, Au,
Hg, Tl e Se, no Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrography (Indug¢do de Plasma
Associado — Espectrografia de Massa) - [CP—MS.

Para o perfil do rio Botafogo, a andlise quimica para mercurio foi realizada nos
laboratdrios do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN / CNEN - SP, cuja
determinagdo de Hg total por CV AAS teve o seguinte procedimento:

De 0,1 a 0,5 g de amostras e materiais de referéncia foram pesados em recipientes de Teflon
(60 mL).Foram adicionados 4 mL de HNO; conc., 2 mL de H,SO4 conc. ¢ 1 mL de H,O;
30%. Os tubos foram fechados e deixados reagir durante a noite, a temperatura ambiente. No
dia seguinte os tubos foram colocados em um bloco de aluminio a 900°C e deixados por 3
horas. Apds a digestdo, os tubos foram resfriados a temperatura ambiente e completou-se o
volume com agua deionizada tratada em Milli-Q até a marca (50,0 mL). Os recipientes foram
misturados e esperou-se pela sedimentagdo da fragdo ndo digerida, antes de se fazer a leitura
da absorbancia. O equipamento utilizado para leitura foi o Flow Injection Mercury System

(FIMS — Perkin Elmer).
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3.2.2 — ESPECIES QUIMICAS ORGANICAS

Foram realizadas andlises dos componentes organicos (C-N-H-S) de 31 amostras do
perfil do rio Botafogo, e 37 amostras do perfil Lango dos Cagoes.

As amostras ST destinadas a analise dos componentes organicos foram previamente
secadas e tratadas com HCl 5%, com o objetivo de eliminar o carbono inorganico. Em
seqiiéncia, cada amostra foi desidratada em estufa a 100°C por 4h, sendo posteriormente
homogeneizada e macerada até a fragdo < 100 mesh em almofariz, tendo sido levada para
laboratdrio apenas uma aliquota de 1g.

As analises de C, (C), nitrogénio total (N), enxofre total (S) e hidrogénio (H) das
amostras dos perfis sedimentares foram realizadas em um Analisador Elementar Carlo Erba
1110-EA, no Laboratério Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da

UFPE.

3.2.3 -DATACAO

Foram datadas 31 amostras ST do perfil do rio Botafogo pelo método do decaimento
do 2'°Pb, processo AAN (Anélise por Ativagdo Neutronica), utilizando-se cerca de 200 mg de
cada amostra, em duplicata, e 150 mg de material de referéncia, pesados juntamente com
padroes sintéticos dos elementos de interesse. Logo em seguida esse material foi submetido a
irradiagdao por 16 horas, sob um fluxo de néutrons térmicos de 10 n em™ s'l, no reator de
pesquisas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — [IPEN/CNEN/USP.

210 - - : 235 .
Pb se baseia na série de decaimento do U, cujo produto final

Na pratica, o método
4 2 I 21 : croe . . .
¢ 0 2°°Pb (estavel). O *'°Pb, intermediério, apresenta uma meia vida de 22 anos, sendo muito
utilizado para medir taxas de sedimentagao em sedimentos recentes de drenagens, estuarios e

enseadas (Tessler et al., 2006), até idades em torno de 120 anos.

3.2.4 —1SOTOPOS ESTAVEIS "N e *C

Determinagdes de isotopos "N e °C foram realizadas sobre 11 amostras ST do perfil

rio Botafogo (intervalos de 00 — 02, 06 — 08, 08 — 10; 10 — 12, 18 — 20, 26 — 28, 36 — 38, 40 —
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42,46 — 48, 50 — 52, 56 — 58 cm), e 9 amostras ST do perfil Lango dos Cagdes (intervalos de
02-04,06-08,10-12, 18 —20,30—32,38 —40, 52 — 54, 66 — 68, 72 — 74 cm).

Para as determinagdes de 8°C e 8N foi usado um padrio de acetanilida,
internacionalmente adotado para andlises em (6%o0 PDB), do f6ssil Bellemnitella americana
(Formagdo Pee Dee, sul da Carolina, USA). O equipamento usado foi um Espectrometro de
Massa de Razdo Isotdpica — IRMS, tipo analisador elementar FISONS NA 1500, conectado a
uma Thermo Delta V-XL e ConFlo II. Essas andlises foram realizadas no laboratério de

analises quimicas da Universidade de Victoria — UVIC, British Columbia, Canada.

3.3 - ANALISES ESTATISTICAS

As andlises estatisticas foram realizadas separadamente para os trés conjuntos de
dados analiticos correspondentes aos sedimentos superficiais de fundo e aos dois perfis

sedimentares (Rio Botafogo e Lango dos Cagdes).

3.3.1 - MATRIZ DE CORRELACAO

O coeficiente de correlagdo de Pearson ¢ um método, entre outros, capaz de avaliar a
existéncia de correlacdo linear entre duas variaveis X e Y. A partir desses dados sdo
construidas as matrizes de correlacdo - MC, que fornecem o grau de relagdo entre as variaveis
dependentes e independentes, exibindo informagdes bdsicas sobre a natureza da populagdo
abordada. Cada termo desta matriz contém o coeficiente de correlagdo entre duas variaveis,
que pode variar de -1 até 1 (Spiegel, 1972; Magalhaes & Lima, 2002). Desta forma, os valores
intermediarios podem indicar fortes correlagdes (0,8<R<1), correlagdes medianas
(0,6<R<0,8), correlagdes relativamente fracas (0,3< R<0,6) ¢ muito fracas ((0<R<0,3).

Assim, coeficientes de correlagdo (r) indicam o grau de intensidade com que duas
variaveis se correlacionam, ou seja, o seu grau de dependéncia, bem como o sentido desse

relacionamento (positivo ou negativo).

3.3.2 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A Analise de Componentes Principais — ACP ¢ um método estatistico que permite
reduzir a representacdo de um grande numero de varidveis para um novo conjunto com

nimero mais reduzido destas, que devem representar uma grande fragdo da variabilidade
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contida nos dados originais. O objetivo pode ser alcancado quando existem substanciais
correlagdes entre grupos de variaveis. Os elementos destes novos vetores sao chamados de
componentes principais. Assim, o método objetiva estabelecer um pequeno nimero de
combinagdes lineares (componentes principais) de um conjunto de varidveis, que retenham
um maximo possivel da informagdo contida nas variaveis originais. O processamento da ACP
pode partir da matriz de correlacdo, da matriz de variancias e covariancias. (Moita Neto &
Moita,1998).

Para Jackson (1991), a primeira componente principal (PC1), ou primeiro autovetor,
representa um eixo onde os pontos existentes, ou objetos, representados por um sistema de
coordenadas positivas e negativas, possuem maxima variancia, ou seja, estdo espalhados de
forma méxima. A segunda componente principal, PC2, que ¢ ortogonal a PCI, representa o
segundo eixo de maior varidncia, ou seja, o eixo com maxima quantidade de variadncia nao

explicada pelo primeiro autovetor.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - SEDIMENTOS DE FUNDO

Os resultados analiticos das amostras de sedimentos de fundo estuarino do rio Botafogo
e de parte do canal de Santa Cruz, foram submetidos a tratamentos estatisticos de Matriz de

Correlagdo - MC e analise multivariada pelo método de Analise de Componentes Principais —

ACP.

4.1.1 - TRATAMENTO ESTATISTICO

4.1.1.1 - MATRIZ DE CORRELACAO

De acordo com os dados contidos na Matriz de Correlagdo (Figura 19), sao
colocados em evidéncia grupamentos dos elementos quimicos que exibiram fortes
(£0,8<R<t1) ou medianas (+0,6<R<%0,79) correlagdes, selecionados em fun¢do de suas
expressividades atinentes a interpretagdes geoquimicas ambientais, com reflexos na qualidade
dos sedimentos:

Grupo A — Possui como mineral guia o quartzo e € representado por fortes correlagdes
entre o Si com Zr e Hf. Corresponde a um regime sedimentar com hidrodinamica mais forte, e
maior participagdo de quartzo na fracdo < 80 mesh, associando principalmente graos de
dimensoes areia fina a silte, sem capacidade sortiva. Si-Zr-Hf exibem correlagdo negativa
com o Aluminio e, em conseqliéncia com a fracdo argilomineral (caulinica) e todas as
espécies quimicas a ela relacionadas, além do LOL.

Grupo B — Possui como mineral-guia os argilominerais e ¢ representado por fortes
inter-correlagoes entre Al, Ga, Sc, Cs, Fe, Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, Ti, Co, Bi, Eu, ¢ medianamente
com o Hg. Corresponde a ambiéncias sedimentares com baixa energia hidrodindmica. Este
grupo apresenta como caracteristica a sua capacidade sortiva, potencializada pela associagao
com MO e Fe e, essencialmente, ¢ onde estd imobilizada a maior parte do Hg introduzido no
sistema aquatico do rio Botafogo, que se confirma pelas suas inter-correlacdes com todas as
espécies quimicas associadas com o Al.

Grupo C — Possui carbonatos como minerais-guias: calcita (algo magnesiana) e
aragonita, bioclasticos. O Ca estd fortemente associado ao Sr e medianamente ao Mg, em

razdo da influéncia exercida pela diadocia de substitui¢ao do Ca por Mg na calcita.
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Figura 18 - Matriz de Correlagéo
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Por sua vez, o Mg encontra-se fortemente relacionado ao Mn e medianamente com o
As, o que sugere que parte do Mn pode estar contida na estrutura cristalina das calcitas de
origem biogénica. Este grupo prevalece em ambientes alcalinos, propicios a
precipitagdo/conservagdo de carbonatos de calcio e a fixagdo do As.

Grupo D — Caracterizado por molibdenita (MoS;) como provavel mineral-guia. A forte
correlacdo entre Mo e TOTS sugere a imobiliza¢do deste MP em ambientes redutores, através
da oferta do S a partir da degradagdo da MO, propiciando a formagdo de molibdenita
autigénica, como ja observado em ambientes lacustres contemporaneos por Malinovsky et al.
(2007).

Grupo E - Presumivelmente caracterizado por ligagdo covalente entre As e compostos
organicos. A forte correlacdo entre As e TOTC sugere estar relacionada a imobilizagdo desta
espécie quimica em compostos metilados, como ja indicado por Barra et al. (2000), em
ambientes sedimentares holocénicos. A forte correlagio entre As e Na, por sua vez, indica que
essa especiacao do As estaria relacionada a condigdes de pH alcalino. Assim, a conjun¢do da

oferta da MO em ambiente alcalino, favorece a complexagdo do As.

4.1.1.2 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Na analise ACP foram utilizadas apenas as duas primeiras componentes: PC1 e PC2,
que contém respectivamente 51% e 25% da informagdo, para verificagdo dos principais
grupamentos e sua ordem de distribuicao, totalizando 76% do universo analisado.

No grafico dos pesos (Figura 19) observa-se que o Grupo 1 retne as espécies quimicas
relacionadas ao Aluminio, envolvendo a maioria dos MP (inclusive Hg), metais terras raras
(MTR), de origens terrigena e antropica, ja evidenciadas como do Grupo B da matriz de
correlacdo. Estdo em destaque no grafico de ACP, para melhor visualizagdo, os elementos
quimicos deste grupo.

No Grupo 2 destacam-se Mo, TOT S, LOI, Cd, W, Se, Ta, Ba e Th, podendo-se inferir
uma faixa de condi¢des redutoras, mais propensas a formagao e fixagdo de sulfetos. Nisso se
insere a possibilidade de formacdo de sulfeto de molibdénio (Grupo D da matriz de
correlacdo).

O grupamento de maior carga positiva (Grupo 3) corresponde a amostras coletadas no
canal de Santa Cruz, onde as espécies quimicas (Si, Hf e Zr, TOTC, As, Na, Mg, Sr, Ca e K),
agrupadas por variancia, sugerem uma associacdo de material terrigeno mais grosseiro

(quartzo, zircdo) com uma fragdo carbonatica biogénica, de origem marinha (Grupos A e C,
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na interpretacdo da matriz de correlacdo). Ai também se sobressaem: As, Na e TOTC,
havendo a possibilidade maior que As e MO (inclusa em TOTC) estejam vinculados entre si
(Grupo E, da matriz de correlagdo). Ressalte-se que no Canal de Santa Cruz , nos dominios da
foz do rio Botafogo sao despejados os efluentes organicos dos projetos de carcinicultura.
Ainda no grafico onde os escores sdao representados pelas espécies quimicas (Figura
20), ficou evidenciado que aqueles situados na parte superior, de carga mais positiva sob a
otica do PC2 (Subgrupo 2.1), sdo mais fortemente relacionados com os componentes
organicos, destacando-se o As (metilado) e o Mo (sulfeto), enquanto que aqueles do grupo

mais inferior (com carga mais negativa) sao mais relacionados com particulados inorganicos.
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Figura 19 — Grafico de ACP dos elementos quimicos agrupados segundo o PC1.

Observa-se em relagdo ao PC1 no grafico dos escores (Figura 20), que as variaveis
com maior carga negativa (amostras EL 56, EL 29, EL 08, EL 37), situadas no lado esquerdo
do eixo das abscissas, correspondem ao Grupo 1. Segue-se uma faixa intermediaria, ocupada
pelas amostras EL 43, EL 77, EL 47, EL 61, EL 37, EL 71, EL 28, EL 32, EL 75, EL 26, EL
79, EL 81, EL 85, EL 27, compondo o Grupo 2. Finalmente, com maior carga positiva as
amostras: EL 93, EL 09, EL 54, EL 66, EL 33, EL 52, EL 98, EL 97, EL 95, EL 62, EL 86, a
direita do eixo das abscissas, correspondendo as espécies quimicas que caracterizam o
dominio de maior influéncia dos carbonatos, arsénio e MO (Grupo 3).

No Subgrupo 2.1, a luz do PC2, foram agrupadas as amostras mais fortemente

relacionadas por variancia aos componentes organicos.
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Figura 20 - Grafico de ACP das amostras de sedimento de fundo agrupadas segundo o PC1.

Estes escores de maxima variancia (PC1) agrupam-se de forma continua e
seqliencial, evidenciando que tais grupos de amostras se distribuem segundo uma ordem de
varidncia ao longo do estudrio (Figura 21), e caracterizam uma distribuicdo espacial de
grupamentos geoquimicos. A montante do estuario, mais proximo das fontes contaminantes,
onde a influéncia da 4gua doce ¢ mais acentuada (Grupo 1), predominam as associagdes
geoquimicas vinculadas as fragdes mais finas, dominadas por argilominerais ¢ MP associados.
Mais a juzante, na faixa intermedidria do estuério até sua foz, onde a hidrodindmica ¢ mais
baixa e as condigdes redutoras mais atuantes, concentram-se MO e MP possivelmente
sulfetados. Finalmente, no Canal de Santa Cruz, com condigoes hidrodinamicas mais
enérgicas, acumulam-se fragdes mais grosseiras, dominadas por quartzo e bioclastos
marinhos.

Observando-se sob o prisma do PC2 (Subgrupo 2.1), se verifica que a dispersao
(Figura 22) do As concentra seus valores maximos nos dominios onde estdo em operagdo as
carcinoculturas regionais, € onde sao mais atuantes as condi¢des de alcalinidade no ambiente
estuarino. Tais indicagdes ja haviam sido parcialmente postas ao lume sob a otica do PCI,
onde ha uma 4rea mais enriquecida em enxofre, mais redutora, € com maior concentracao de

MP relacionados @ MO ou a componentes bioclasticos.
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Figura 22 - Mapa de dispersdo geoquimica do arsénio, agrupada segundo o PC2.
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4.1.2 —- DISPERSAO DE ESPECIES QUIMICAS EM NiVEIS DE TOXICIDADE

Em fungdo dos resultados obtidos através da Matriz de Correlagdo e da distribuigao
espacial fornecida pelo céalculo de variancia (método ACP), foram delineados os perfis de
distribuicao de espécies quimicas do estuario, consideradas como potencialmente perigosas a
qualidade ambiental. Foram adotados os limiares ERL ¢ ERM de contaminacdo da USEPA
(1988), interessando 8 principais espécies quimicas relacionadas com atividades antropicas.

O grafico de dispersdao geoquimica do mercurio (Figura 23) coloca em evidéncia que
os elevados teores (até¢ proximos de 10 ppm) se apresentam no segmento mais a montante do
estuario e decaem no sentido da foz e do canal de Santa Cruz. Visualizam-se duas populacdes
amostrais distintas, uma andmala (Grupos 1 e 2) e outra com baixos teores (Grupo 3). As
amostras anoOmalas e até mesmo algumas outras que se situam na populagdo com mais baixas
concentragdes, excedem o limiar de ERL (0,15 ppm). O valor de ERM (0,71 ppm) também ¢

largamente ultrapassado por toda populacao anomala.
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Figura 23 - Dispersao geoquimica do mercurio segundo o PC1.

As maiores concentragdes de arsénio (Figuras 24 e 25) situam-se em uma faixa que
margeia as fazendas de carcinocultura, proximas a embocadura do rio, sendo sugestivo que
nesse dominio geografico ocorrem condi¢des de oferta de MO e de pH propicias a sua
fixagdo, reunindo, segundo Davis et al., (2003), condi¢cdes favoraveis para formagdo de
compostos metilados. Apesar dessa convergéncia de fatores favoraveis, apenas em duas

amostras os teores ultrapassaram o limite de ERL para As (8,2 ppm).
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Figura 24 - Dispersdo geoquimica do arsénio segundo o PC2.

A dispersao do cromo segue o mesmo padrdo exibido pelo mercurio, com valores

maximos ocorrendo no segmento mais a montante do estuario e diminui¢do rumo a foz do rio

Botafogo e canal de Santa Cruz. Distinguem-se duas populacdes, sendo uma andmala, cuja

maioria dos valores ultrapassa o limiar ERL (81 ppm).
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Figura 25 - Dispersao geoquimica do cromo segundo o PCI1.

73



Cobre e chumbo apresentam populagdes geoquimicas de comportamento similar (Figuras

26 e 27), reunindo teores mais altos a montante do segmento fluvial estuarino, com

diminui¢do no sentido da foz do rio Botafogo e do canal de Santa Cruz. Suas concentragdes

maximas ndo atingem o valor limiar de ERL: 34 ppm e 47 ppm, respectivamente.
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Figura 26 - Dispersao geoquimica do cobre segundo o PCI1.
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Figura 27 - Dispersdo geoquimica do chumbo segundo o PC1.
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As baixas e algo uniformes concentragdes de cddmio situam-se abaixo do limite de ERL

(1,2 ppm), sendo observavel apenas uns poucos destacaveis valores nos Grupos 1 e 2 (Figura

28), mantendo assim certa similitude quanto ao comportamento de dispersdao do cobre, cromo

€ mercurio.
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Figura 28 - Dispersdo geoquimica do cadmio segundo o PC1.

Verifica-se para o niquel, (Figura 30; ERL = 21 ppm) e Zn (Figura 31; ERL = 150 ppm)
padroes de dispersdo idénticos aos de Hg, Cr, Cu, Pb (Figuras 24, 25, 26, 27), guardando

ainda alguma semelhanca com o do Cd (Figura 28), ou seja, valores distintamente mais

elevados na area mais a montante do estuario (Grupos 1 e 2), sem atingir os limites de ERL, e

mais baixos no sentido da foz (Grupo 3).
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Figura 29 - Dispersao geoquimica do niquel segundo o PC1.
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Figura 30 - Dispersao geoquimica do zinco segundo o PC1.

Observando-se este conjunto de informacdes deduz-se sumarizadamente o seguinte:

- O Hg apresenta praticamente todas as suas amostras com teores ultrapassando o limiar
ERL na regido do canal de Santa Cruz, enquanto as restantes, no trecho a montante do
estuario até foz do rio Botafogo, excedem em mais de treze vezes o limiar ERM.

- Para o As, s6 duas amostras apresentam valores que ultrapassam o ERL, oscilando a maior
parte em torno de torno da média mundial (6,2 ppm) para sedimentos estuarinos (Davis et al.,
2003).

- Para o Cr, praticamente quase todos os seus valores (Grupos 1 e 2) ultrapassam o ERL,
enquanto todo o Grupo 1 situa-se abaixo deste patamar.

- Quanto ao Pb, Cd, Cu, Ni e Zn, todos apresentam teores mais altos & montante do estuéario,

mas nao chegam a atingir o limite ERL.
4.1.3 - FATOR DE ENRIQUECIMENTO
4.1.3.1 - ANALISE CRITICA

No estudo de sedimentos estuarinos, a construcdo de perfis (verticais e horizontais)
geoquimicos evidencia o crescimento ou decréscimo, em termos absolutos, das concentragdes
de uma determinada espécie quimica ao longo de um sistema aquatico considerado. Este fato
comporta ressalvas interpretativas quanto a avaliagdo do passivo geoquimico sedimentar

objetivando questdes ambientais, posto que deve ser ponderado que os teores de qualquer
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elemento quimico sdo tanto maiores quanto maior for o seu influxo aliado a sua possibilidade
de fixacdo, ou seja, quando a retencdo ¢ viabilizada pelas condi¢cdes de Eh, pH e pela presenga
de agentes sortivos, complexantes ou quelantes. No caso inverso, mesmo havendo
contaminagdo ambiental, ndo fica o registro sedimentar e o poluente migra para outra area em
qualquer outro compartimento natural. Ademais, para se avaliar se houve de fato
empobrecimento ou enriquecimento nos sedimentos, ¢ necessario comparar os teores obtidos
com padroes mundiais, regionais ou locais de background para cada espécie quimica em
estudo.

Por se tratar de um estuario sabidamente impactado negativamente por um poluente de
alta toxicidade intrinseca, as concentra¢des deste MP em sedimentos de fundo encontram-se
inquestionavelmente elevadas e assim se torna uma impropriedade estabelecer um valor
background nesta circunstancia, porquanto os valores mais baixos representam na verdade um
nivel de base (baseline). Em aditamento, sedimentos superficiais de fundo de drenagem
fornecem os dados mais contemporaneos, enquanto que para estabelecimento do background
¢ necessario ser tomado valores relativos a periodos pré-industriais, o que s6 ¢ possivel
mediante a realiza¢cdo de andlises sobre amostras de perfis testemunhados e datados.

Resultando da andlise quimica sobre o sedimento total (ST) em perfil testemunhado,
foi adotado nesta pesquisa como valor de background o valor mais alto da faixa de teores que
antecedem o intervalo 40 — 42 cm do perfil do rio Botafogo (ano 1900), que corresponde nao
s6 ao periodo pré-industrial (1950), como também precede ao periodo de intenso
desenvolvimento da atividade agricola com a ampliacdo do plantio da cana-de-agucar para
atender a demanda da recém instalada usina de actcar (1909 — 1930). Assim, tais sedimentos
estariam livres da contaminacdo industrial, inclusive da influéncia de MP associados a
fertilizantes e biocidas utilizados nas dreas de plantio, minimizando-se assim o efeito
antropico.

Quanto a utilizagdo do maior valor, nivel superior ou limiar (threshold) da faixa de
oscilagdo dos teores do background, justifica-se pelo conhecimento de que s6 os sedimentos
com uma fragdo pelitico-organica superior a fracdo arenosa (baixa razdo Si/Al) é que
conseguem registrar na plenitude a presenca do poluente. Desta forma, baixas concentragdes
do contaminante poderiam ser devido a uma fragdo arenosa pronunciada e ndo
necessariamente a um fraco influxo do poluente. Ademais, ao ser tomado como padrio para o
FE um valor do background resultante da média aritmética, mediana ou moda estatistica
(apropriado para prospecgdo geoquimica), ou ainda as mais baixas concentragdes da sua faixa

de valores, poder-se-a ocasionar que a um maior teor registrado da aludida faixa de valores
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normais seja falsamente considerado como enriquecido, bem como outros valores da
populacao amostral considerada. O valor do background para o elemento normalizante — Al
(BL = 6,16), também ¢ estimado utilizando o mesmo procedimento, considerando ainda que a
maioria das espécies quimicas esta associada aos argilominerais.

A inadequabilidade da utiliza¢ao de padrdes internacionais crustais tipo shale (background
Hg = 400 ppb) ja foi amplamente discutido por Marins et al. (2004), tendo demonstrado
acertadamente que os mesmos devem ser evitados, priorizando por outro lado, o valor do
background regional (BR) ou local (BL). Destaca-se que varios autores utilizam valores
tomados como padrdes geralmente resultantes da analise da fracdo fina extraida do sedimento
total (ST) estuarino, sem considerar a razao Si/Al. Ao analisar a fragdo fina (< 63 um) de um
sedimento com uma fragdo quartzosa predominante (alta razdo Si/Al), os teores de um
determinado elemento se apresentam como representativos exclusivamente desta fragdo
especifica e seriam mais elevados. Se analisado o ST, seriam mais depletados, porém
representativos do conjunto das fracdes componentes do sedimento. Assim, analise parcial
conduz a um indesejavel resultado superestimado. Por outro lado, se o ST estiver constituido
por uma fragdo pelitica em maior propor¢do que a arenosa (menor razdo Si/Al), ou seja, com
maior quantidade de argilominerais, o resultado analitico sobre o ST devera ser mais préximo
do verdadeiro valor de background. Desta forma, também se agrava o erro estimativo se tal
padrdo for estabelecido tdo somente a partir da analise quimica sobre o ST com alta razao
Si/Al, porque poderia ocorrer em alguns casos, um aumento ainda maior na deplecdo dos
teores, o que implicaria em padrdes de background muito baixos, acarretando em valores de
Fator de Enriquecimento (FE) tao altos quanto falsos.

Objetivando estabelecer o quadro de contaminacdo dos sedimentos, foram calculados os
fatores de enriquecimento, baseados em Birch (2003), para os contaminantes inorganicos de
maior importancia para qualidade ambiental dos ecossistemas e que detém padrdes de
qualidade e toxicidade mundialmente aceitos. Desta forma, este procedimento possibilita
ainda esbogar um quadro preditivo baseado no modelo local da evolugdo dos poluentes nos
sedimentos considerados.

Para os célculos do FE de cada elemento utilizou-se a expressdo e a classificacio
adotada por Birch (op. cit), mas foram tomados como referéncia os valores de background

local (BL) estabelecidos nesta pesquisa, tendo o Al como elemento normalizante.

E_ (Me/ Al)amostra
(Me/ Al)valor.BL
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Onde:
Me = concentragdao do metal
Al = concentragdo de Aluminio

Valor BL = background local

Classificacao:
A - Nao enriquecido <1
B - Pouco enriquecido (1-3)
C - Moderado 3-5)
D - Moderadamente severo (5 — 10)
E - Severo (10 -25)
F - Muito severo (25 -50)
G - Extremamente severo (> 50)

4.1.3.2 — DISPERSAO DE ESPECIES QUIMICAS EM NIVEIS DE ENRIQUECIMENTO

Enfocando-se as concentragdes de mercurio (BL = 0,126) inclusas no Grupo 3 (Figura
31), que abrange a foz e parte do canal de Santa Cruz, observa-se que correspondem aos
valores calculados mais baixos do FE, mesmo assim enquadrados no nivel Severo (E).
Destaca-se, que na parte que compreende os Grupos 1 e 2, sdo atingidos os patamares de
Muito Severo (F) e Extremamente Severo (G). Desta forma, todos os sedimentos amostrados

estao situados nos niveis mais altos de contaminac¢ao da escala tomada como modelo.
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Figura 31 — FE da dispersdo geoquimica do mercurio, segundo o PC1.
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Os FE mais expressivos de As (BL = 16,3) encontram-se nas proximidades da foz do
rio Botafogo e no Canal de Santa Cruz (Grupo 1), embora ndo tenham sido detectados pontos

acima do dominio de ndo enriquecimento (A) conforme o modelo adotado (Figura 32).

1.0 |

FE (As) BL

Figura 32 — FE da dispersdo geoquimica do arsénio, segundo o PC2.

Em apenas duas amostras foram constatados valores do FE de cromo (BL = 75,2) que
atingem o nivel Pouco Enriquecido (B), situadas no segmento do canal de Santa Cruz. Toda
parte da foz e a montante do estuario do rio Botafogo ndo se apresenta enriquecida para este

metal. (Figura 33).
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Figura 33 — FE da dispersdo geoquimica do cromo, segundo o PCI1.
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Para as amostras dos Grupos 1 e 2, todos os valores do FE de cobre (BL = 10,3) se
enquadraram no nivel B, Pouco Enriquecido, e apenas uma amostra atingiu este patamar no
Grupo 3, sendo as demais consideradas no nivel Nao Enriquecido (Figura 34). Tal como o

mercurio, a faixa mais enriquecida situa-se a montante do estuario.
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Figura 34 — FE da dispersao geoquimica do cobre, segundo o PC1.

Todos os valores do FE de chumbo (BL = 15,5) situaram-se no nivel Pouco
Enriquecido, a exce¢do do ponto amostrado EL 79, bem préximo a foz, que nio apresentou
enriquecimento. Apesar dos valores de FE se apresentarem oscilantes e enquadrados no

mesmo nivel, aqueles do Grupo 1 destacam-se com uma média mais elevada. (Figura 35).

Grupo 1
15 B Grupo 2
O Grupo 3
14
= It

12

FE (Pb) BL

1.1

1.0

0.9

0.8

A PPt AP OPe Al BB b il ot B
Uit gl g g g g o gtnd g gttt g
AMostras

Figura 35 — FE da dispersdo geoquimica do chumbo, segundo o PC1.
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Os valores do FE de cddmio (BL = 0,2) enquadrados como Nao Enriquecidos (A)
dominam todas as amostras a exce¢do de apenas um ponto (amostra 97) que ultrapassa este

limiar e atinge o nivel de Pouco Enriquecido (B) (Figura 36).
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Figura 36 — FE da dispersao geoquimica do cadmio, segundo o PC1.

Os valores do FE para o niquel (BL = 13,5) enquadram-se como Nao Enriquecidos

(A) e s6 uma amostra no ponto mais a montante do estudrio ultrapassou este nivel (Figura 37),

enquadrando-se como Pouco Enriquecido (B).
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Figura 37 — FE da dispersao geoquimica do niquel, segundo o PC1.



Para o FE do Zn (BL = 37), apenas dois pontos amostrados, um préximo a foz (EL 79)
e outro no canal de Santa Cruz (EL 95) apresentam nivel Nao Enriquecido. Todas as amostras
restantes exibem valores de FE tipo Pouco Enriquecido, mais altos e menos oscilantes no
sentido a montante do estuario (Figura 38). Apresenta comportamento de distribuicdo do FE

idéntico ao Cu e Pb.

FE {Zn) BL

Figura 38 — FE da dispersdo geoquimica do zinco, segundo o PC1.

Enfeixando-se os resultados de FE para os contaminantes considerados, observam-se
0s seguintes aspectos:
- O mercurio encontra-se em niveis de enriquecimento muito altos, em toda faixa amostrada,
ultrapassando o patamar Extremamente Severo — G, configurando sedimentos altamente
contaminados pelo poluente.
- O arsénio ndo apresenta enriquecimento neste sistema aquatico, porquanto os valores de FE
enquadram-se como do tipo Nao Enriquecido.
- Para o Cr,Cd, e Ni, ¢ justificavel considerar que os sedimentos da area de estudo ndo estdo
enriquecidos nestes MP, uma vez que apenas poucas amostras atingiram o patamar de Pouco
Enriquecido.
- Para o Pb-Cu-Zn, os sedimentos encontram-se no nivel de Pouco Enriquecido ao longo de

praticamente toda a area de estudo, denunciando uma incipiente contaminagdo antropica.
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4.1.4 — ESPACIALIZACAO DOS TEORES DE MERCURIO E ARSENIO

Para uma melhor visualizagdo da variagdo dos teores de Hg e As ao longo do estudrio
do rio Botafogo e do canal de Santa Cruz, foi utilizado o método de interpolacdo krigagem,
através do programa ArcGis 9.2 sobre a imagem Landsat TM+ (Thematic Map) - passagem
do satélite em 08.08.2001. Este método estatistico permite avaliar a espacializa¢do dos teores,
gerando um mapa onde as faixas mais contaminadas ao longo da drenagem sdo ressaltadas

através da variacdo matizada de cores (Figuras 39 e 40)
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Figura 39 - Mapa de zoneamento de teores de mercurio no rio Botafogo,
canal de Santa Cruz e tributarios.
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No caso do Hg (Figura 39), observa-se que os maiores teores situam-se na faixa mais a
montante do rio Botafogo, no terco mais superior do estuario, tendo concentragdes ainda
bastante elevadas na por¢do mediana do curso, seguindo-se uma faixa que se encerra na
desembocadura do rio, também com um trecho de valores de Hg consideravelmente altos. No
segmento correspondente ao rio Arataca, tributario intermediario da margem esquerda, ao
norte, os teores sdo decrescentes a medida que se afasta da influéncia das marés. A média dos
valores de Hg nesta zona estuarina ¢ significativamente alta, de 5,87 ppm.

A partir da foz, no canal de Santa Cruz e alguns pequenos tributarios, os teores
mostram-se mais baixos, tendo uma faixa andmala situada a margem esquerda ao norte, de
pequena abrangéncia espacial. Verifica-se, entretanto, que as concentragdes apesar de se
enquadrarem nas mais baixas faixas de valores, apresentam ainda uma expressiva média de
1,18 ppm, considerando as especificidades toxicas do contaminante.

Quanto ao As (Figura 40), observa-se que a faixa de maiores concentragdes situa-se na
porcao mediana do rio Botafogo, ultrapassando a foz e estendendo-se pelo trecho sul do canal
de Santa Cruz, até sua por¢dao mediana da 4rea de pesquisa. Valores intermediarios situam-se
ao norte do canal e as menores concentragdes no trecho mais ao sul. Verifica-se ainda que nas
extremidades deste sistema aquatico, as concentracdes de As tendem a minimizagdo dos seus
valores, enquanto que os teores mais elevados mostram-se mais centralizados, contornando os
locais de atividade de carcinicultura, notadamente naquele de maior 4rea de cultivo, situado
no flanco direito da foz.

Comparando o comportamento do Hg com o As, relativo as faixas de concentragdes
no sistema aquatico considerado, eles apresentam-se completamente dispares, porquanto ha
um nitido decréscimo dos teores de Hg no sentido de montante para jusante do rio Botafogo,
enquanto que o As apresenta uma tendéncia de concentracio centripeta, ou seja, aumentam o0s
teores das extremidades da rede de drenagem para o centro.

Considerando o sentido do fluxo das aguas do rio Botafogo e que o Hg e o As sejam
provenientes de fontes externas a montante do sistema estuarino, a diferenca no
comportamento geoquimico de fixacdo destes elementos quimicos pode explicar a
configuracdo tdo diferenciada nos zoneamentos dessas espécies quimicas. Assim sendo, a
espacializacao do Hg ¢ influenciada pela vinculacao deste MP com a fragao argilomineral dos
sedimentos pelitico-organicos. Em contrapartida, a do As, provavelmente metilado pelo
favorecimento de um pH mais alcalino (Davis et al., 2003) e a oferta de MO associada aos

argilominerais e dos efluentes das atividades de carcinicultura, ajusta-se a esses
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condicionantes ocupando, dessa forma, areas vicinais da foz do rio Botafogo no entorno

dessas atividades de aqiiicultura.
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Figura 40 - Mapa de zoneamento de teores de arsénio no rio Botafogo,

canal de Santa Cruz e tributarios
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4.2 - PERFIL DO RIO BOTAFOGO

4.2.1 - DESCRICAO

Coletado as margens do rio Botafogo, o perfil sedimentar testemunhado (Figura 41)
apresenta a seguinte seqiiéncia da base para o topo:

e Sec¢do inferior (62 - 46 cm), constituida predominantemente por areias quartzosas de
granulometria fina a média, com graos arredondados, misturados com pequena fracdo de
material argilo-carbonoso, que confere ao conjunto uma cor cinza a cinza escura. Nesta se¢ao,
observa-se a ocorréncia de um nivel pelitico-organico negro (56 - 54 cm), pouco arenoso.

e Sec¢do intermediaria (46 — 36 cm), dominada por sedimentos argilo-organicos, com
fragdo arenosa decrescente no sentido do topo.

e Secdao superior (36 cm — topo), constituida de sedimentos argilo-organicos
homogéneos, com esparsos fragmentos de conchas de moluscos.

Assim, o conjunto representa uma passagem de sedimentos siliciclasticos arenosos na

parte inferior para sedimentos cinza escuros mais finos e organicos no sentido do topo.
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Figura 41 - Esquema descritivo do perfil no rio Botafogo
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4.2.2 - DATACAO E TAXAS DE SEDIMENTACAO

*19pb, a partir do perfil do rio

Os resultados geocronologicos obtidos por isotopos de
Botafogo, cobrem um periodo de aproximadamente 150 anos, correspondendo ao intervalo de
1851 a 2004 (Favaro et al., 2007). Considerando-se a espessura de 50 cm do segmento do
perfil sedimentar datado, a taxa de sedimenta¢do média linear ¢ de 3,2 mm/ano, compativel
com aquelas ja indicadas por Marins et al. (2004) para estuarios da Costa Leste Brasileira.
Observando em detalhe os pontos datados no diagrama (Figura 42), visualiza-se a progressao
do regime sedimentar nessa area especifica do estuario, sendo possivel destacar 3 estagios

bem caracterizados:

=.-0,292% + G292 Rio Botafogo
R = 08795

1840 18851 1830 1200 1820 19490 1960 1980 A0
l:l L 1 I

10 4

=m

Figura 42 - Gréfico dos dados geocronolégicos (*'°Pb), adaptado de
Favaro et al. (2007), com indicagado dos estagios de sedimentagao.
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e Estagio 1 (1851 a1901) - 49 - 43 cm:

Este estagio corresponde ao regime mais antigo colocado em evidéncia nesse estudo.
No diagrama, os pontos datados formam um segmento de reta com baixo dngulo em relagdo
ao eixo das abscissas. Essa configuragdo indica um processo sedimentar de baixa
hidrodinamica, produzindo sedimentos argilo-organicos com pequena fragdo arenosa, cuja
taxa de sedimentacdo média ¢ de 1,2 mm/ano. Essa taxa relativamente baixa ¢ idéntica a
estuarios localizados em zonas protegidas do litoral (Marins et al. 2004). Este comportamento
sugere que no periodo de tempo considerado ndo ocorreram modificagdes significativas no
relevo e na cobertura vegetal por intervengdes antropicas, € a pluviometria permaneceu dentro
dos seus padrdes sazonais historicos. Consequentemente, pode-se inferir que a turbidez das

aguas era menos importante que nos periodos seguintes.

e Estagio 2 (1901 a 1909) - 43 -35 cm:

Este estdgio corresponde a um regime sedimentar andmalo imposto na bacia
hidrografica do Botafogo, caracterizado no diagrama por pontos datados formando segmentos
de reta quase verticalizados, aproximadamente paralelos ao eixo das ordenadas. Essa
disposicdo indica um processo sedimentar de maior hidrodinamica, produzindo sedimentos
argilo-organicos com fracdo arenosa disseminada (Figura 41), resultando em uma taxa de
sedimentacao média de 10 mm/ano. Essa elevada taxa indica que aconteceram modificagdes
no meio fisico da bacia hidrografica no periodo. De fato, em 1906 a Usina Sao José efetuava
sua primeira moagem de cana-de-acucar (Andrade, 1989) procedente do plantio sobre
tabuleiros e suas encostas, na area da bacia. Esse evento foi precedido, alguns anos antes, de
um amplo desmatamento da cobertura vegetal nativa (Mata Atlantica) que protegia o
modelado do relevo, resultando em incremento no processo erosivo. Apos este periodo de
desequilibrio ambiental, as condi¢cdes pretéritas ndo mais foram completamente

restabelecidas, como se pode constatar no estagio seguinte.

e Estagio 3 (1909 a 2004) - 35-1cm:

No diagrama, observa-se que os pontos datados se alinham aproximadamente em uma

reta de menor inflexdo em relagdo ao eixo das abscissas, correspondendo a uma taxa de
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sedimentacdo média linear de 3,6 mm/ano, mais préxima de um padréo estuarino com

taxa de sedimentacdo intermediaria indicada por Marins et al. (2004). Este estégio

corresponde a um regime de reequilibrio ambiental, sob condi¢es hidrodinadmicas mais
atenuadas, adaptada a nova realidade da cobertura vegetal instalada, a de predominancia do

cultivo de cana-de-agucar.

Os dados geocronoldgicos foram comparados com os resultados analiticos de Hg

também realizados pelo IPEN (Favaro et al., 2007), tendo sido observado que os maiores

valores de contaminagdo, acima de 214 ppb, aconteceram a partir de 1963 (Figura 43).
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Figura 43 - Grafico das concentracfes de mercurio comparados aos dados
geocronol 6gicos. Adaptado de Favaro et al. (2007).
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4.2.3—-TRATAMENTO ESTATISTICO

4.2.3.1-MATRIZ DE CORRELACAO

Os dados da Matriz de Correlacéo de espécies quimicas, referentes a amostragem do
perfil do rio Botafogo (Figura 44), apresentam como caracteristica marcante a forte oposi¢cao
entre 0 Si e as demais espécies quimicas relacionadas com o Al (argilominerais).

- O Silicio, ao contrério do que ocorre no caso dos sedimentos de fundo do rio
Botafogo, ndo apresenta forte correlagdo com Zr-Hf. Apesar de possuirem como caracteristica
comum a notavel resisténcia quimica e a abrasdo, essa condicdo expressa que a fracdo
quartzosa, neste perfil, apresenta-se com suas maiores concentragcdes em niveis distintos do
zircéo.

- O Aluminio forma grupos de intercorrelagdes mantendo, quase sistematicamente,
estreita dependéncia com a maioria das espécies quimicas. Neste extenso conjunto de fortes
intercorrelacdes positivas estdo incluidos elementos com classica afinidade com o Aluminio
(Ga-Sc-Cs), ao lado daqueles relacionados com fragOes feldspaticas residuais (Na-K-Ba-Rb),
fragOes acessOrias de minerais pesados (Fe-Ti-V-Th-Nb) e de apatita (P-Y-MTR), uma
extensa gama de MP adsorvidos na fragcdo argilomineral caulinica (Cr-Ni-Co-Cu-Pb-Zn) e,
finamente, espécies quimicas habituais de minerais carbonaticos (Ca-Mg-Sr),
circunstancia mente associados aos sedimentos peliticos.

- TOTS, TOTC, LOI e U formam um limitado grupo de fortes intercorrelacbes, que
representam a presenca de MO nos sedimentos analisados. S e C sdo constituintes principais
de compostos organicos, enquanto o U € habitualmente associado a MO em ambientes
sedimentares. Entretanto, diferentemente do que se constatou nos sedimentos de fundo, TOTS
e MO néo apresentam relacdo definida (r = 0,37), ou sgja, ndo formam sulfeto. Este grupo
(TOTS, TOTC, LOI), apresenta mediana a forte correlagdo com o Al, indicando que os
argilominerais encontram-se associados as SH (MO).

Depreende-se que a dependéncia quase global das principais espécies quimicas
analisadas aos grupos identificados demonstra que a paragénese mineral e a geogquimica
sedimentar € essencialmente dependente das fracfes siliciclasticas, e que a hidrodinamica

comanda a distribuicdo dessas espécies quimicas, inclusive os MP.
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Figura 44 - Matriz de Correlagiio - Perfil Rio Botafogo




Nesse quadro geral, observa-se que Hg e As apresentam significativas correlagdes com
o Al (r = 0,79 e 0,81, respectivamente). Entretanto, As-TOTS-TOTC também apresentam
fortes intercorrelagdes, enquanto que as de Hg com TOTS-TOTC podem ser consideradas
irrelevantes (r < 0,3). Esses dados sugerem que o Hg ndo se encontra sob a forma de sulfeto,
estando adsorvido em argilominerais, enquanto o As deve estar complexado sob a forma de
compostos organicos metilados, porém associados aos argilominerais.

Ocorre ainda forte correlagdo do P com os argilominerais, bem como com o Hg. Este
fato indica que o P também estd adsorvido na fragdo pelitico organica e também associado ao

Hg, certamente provenientes de fertilizantes e biocidas.

4.2.3.2 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Através do método ACP verifica-se que o conjunto dos dois principais autovetores
detém 83% da informagdo total da variancia, onde a componente PC1 contém 76% da
informagdo enquanto que o PC2 7% (Figura 45). No conjunto de escores (amostras) sao
observados 3 grupamentos que correspondem as segdes sedimentares do perfil do rio
Botafogo (Figura da descricdo do perfil), aqui definidos segundo o PC1. O grupo 1 reune
intervalos correspondentes a secdo inferior desse perfil € o Grupo 2 os intervalos relativos a
parte intermediaria. Finalmente, o Grupo 3 representa a se¢ao mais superior do perfil.

E possivel ainda individualizar, dentro do Grupo 2, a luz do PC2, um pequeno
conjunto subsidiario, aqui denominado de Subgrupo 2.1, reunindo amostras principalmente

situadas na se¢do intermediaria do perfil (Figura 45).
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Figura 45 - Grafico de ACP mostrando grupamentos segundo o PC1.
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Os grupamentos de espécies quimicas individualizadas segundo o PC1 (Figura 46)
mostram o isolamento do Silicio (Grupo 1), com carga mais positiva, correspondendo aos
intervalos da secdo inferior do perfil, onde predomina a fracdo areno-quartzosa. O Grupo 2
refere-se a se¢do intermedidria onde se destacam Zr, Hf, W e Mo. O Grupo 3 aglutina a
maioria das espécies quimicas analisadas, correspondendo a se¢do superior do perfil, onde a
granulometria ¢ eminentemente fina, constatando-se uma estreita associagdo dos
argilominerais com a MO.

No Subgrupo 2.1, delimitado a luz do PC2, estdo agrupados na parte superior do
grafico (Figura 47), os elementos relacionados a MO, com fortes variancias entre si,
destacando-se o TOTC, TOTS, LOI, Sb, U, Cd e As, que correspondem principalmente a
secdo intermedidria do perfil, significando ainda que neste Subgrupo hd uma maior
concentragdo dos componentes organicos em relacdo ao perfil. Esta constatagcdo sugere que o
restante das espécies quimicas dentro do Grupo 1 porém localizadas mais abaixo (com cargas
predominantemente negativas no PC2), estdo mais fortemente correlacionados ao Al,Os, ou

seja, essencialmente associadas a fragdes siliciclasticas peliticas.
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Figura 46 - Grafico de ACP mostrando elementos quimicos agrupados segundo o PC1.
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4.2.4 - EVOLUCAO DE ESPECIES QUIMICAS

A distribuicdo dos teores de SiO,, comparados aos de Al,Os, sdo completamente
dispares entre si. Os de silicio sdo fortemente oscilantes na se¢ao inferior do perfil, mantendo-
se relativamente constantes e levemente decrescentes a partir do intervalo 42 — 44 cm. As
concentragdes de AlLOs;, vinculadas essencialmente a argilominerais, assumem maior
importincia a partir do intervalo de 42 — 44 cm, quando passam a apresentar crescimento
relativamente constante no sentido do topo do perfil (Figura 47).

A razdo Si0,/Al,O5 apresenta fortes oscilagdes na parte inferior do perfil, até o nivel
44 — 46 cm, indicando intercalacdes de horizontes argilosos em uma sedimentacdo mais
arenosa. A partir do intervalo de 42 — 44 cm, os valores desta razdo se apresentam mais baixos
€ mais ou menos constantes, com pequenas oscilagdes no sentido do topo do perfil, como
resultado do predominio da fra¢do argilosa sobre a arenosa, no contexto de um regime
sedimentar mais estdvel, com hidrodinamica mais baixa, onde a natureza mineraldgica da
fragdo argilomineral permanece inalterada.

A distribuicdo dos teores de P,Os, comparada com a de SiO;, também ¢
aproximadamente oposta, e, consequentemente, acompanha o comportamento daquela do
AlOs, o que aponta sua correlacio com os argilominerais. As concentragdes de P,Os
mostram-se definidamente ascendentes a partir do nivel 42 — 44 cm, historicamente
equivalente ao inicio do século XX, onde se efetuou uma maior atividade agricola na regido

da bacia hidrografica em foco.
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Quase todas as espécies quimicas analisadas tém simultaneamente fortes correlagdes
negativas com o SiO2, e inversamente, com o Al203, este ultimo representando
principalmente os argilominerais. Decorre deste fato que as espécies quimicas sdo plenamente
adsorvidas quando as razoes Si02/A1203 situam-se aproximadamente na faixa 2,5 a 3,5, ou
seja, quando existe no ST quantidade suficiente do componente sortivo, neste caso o0s

argilominerais (Figura 48).
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Figura 48 - Gréaficos da distribui¢do dos teores de As, Cu,Cr203, P205, e suas relagdes
com a razao Si02/A1203.

A distribui¢cdo do Al,Os, comparada as de Cr,O3 e Fe,Os3, € idéntica ao longo de todo o
perfil (Figura 49), confirmando a excepcional correlacdo entre essas trés espécies quimicas. A
distribuicao proporcionalmente mimética indica uma fonte comum, pedogenética, para essas
variaveis.

A distribuicao das concentragdes do Hg (dados analiticos do IPEN) comparada ao do
ALO; (Figura 50) indica que mesmo com a destacada elevagdo de teores de Hg no terco
superior do perfil, a evolugdo discretamente crescente da sedimentacdo predominantemente
pelitico-organica (o suave incremento da razdo Si/Al) foi suficiente para assimilar o maior
influxo deste MP. Esta distribui¢do mostra-se independente das concentragdes do TOTS
(enxofre organico e inorganico), corroborando as observacdes estatisticas que ndo indicam
processos autigénicos de formacao de sulfetos de Hg. Os valores deste MP mostram alguma
correlagdo com P,Os por se encontrarem associados aos argilominerais e também porque 0s
fertilizantes e biocidas abrigam pequenos teores de Hg. Assim, além da contribuicao
geogénica, o Hg também teria como fontes antrdpicas insumos para a agricultura e, sobretudo,

a atividade industrial de soda-cloro.
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Figura 49 - Graficos da distribui¢do das concentra¢des de Al,Os, Fe,0s3 e Cr,03
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Figura 50 - Graficos das distribui¢cdes geoquimicas do Hg com Al,Os3, TOTS e P,0s.

A estreita correspondéncia entre o As e TOTC, TOTS e Al,O; (Figura 51) indica que a
sua associacdo com a MO e a fragdo argilomineral ocorre mesmo em condi¢des pré-

industriais, em razao do seu comportamento geoquimico, porquanto sua fixa¢ao ¢ favorecida
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pela presenca de MO em ambientes alcalinos. Como os argilominerais estao associados a MO,
a maior oferta destes sedimentos pelitico-organicos de fundo deste sistema estuarino em areas

mais alcalinas implicaria em sua maior concentragdo (Figura 51).
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Figura 51 - Grafico das distribui¢des geoquimicas do As com TOTC, TOTS e Al,O3; no PRB.

A forte correlacdo entre Pb-Cu-Zn-Ni (Figura 52) e a fracdo argilomineral se d4 em
toda extensdo do perfil, conforme ¢ explicitado pela dependéncia de distribui¢do dos seus

teores, indicando que estes MP estdo adsorvidos na fragdo pelitico-organica.
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Figura 52 - Distribui¢do geoquimica do cobre, chumbo, zinco e niquel e suas
relacdes com os argilominerais no PRB
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4.2.5 - EVOLUCAO DAS ESPECIES QUIMICAS ORGANICAS (C-N-H-S)

De um modo geral, as concentracdes de espécies quimicas relacionadas com
compostos organicos (C-N-H-S) indicam que ao longo do tempo (mais de 150 anos, conforme
dados *'°Pb), vem ocorrendo um decréscimo de MO preservada em sedimentos do perfil do
rio Botafogo (Figura 53). Desta constatacdo ficam excluidos os niveis da base do perfil (de 54
a 62 cm), onde a pouca preservagao de MO ¢ explicavel em razao da natureza areno-quartzosa
dos sedimentos e, portanto, depositados sob condi¢des de maior aeragao.

Destaca-se, para o C e S, nos intervalos extremos do perfil, na base e no topo, que suas
concentragdes apresentam valores aproximadamente equivalentes, denunciando condi¢des
idénticas de deplecao destes componentes organicos sob ambiente de maior aeragdo, tanto nos
sedimentos areno-quartzosos da base como nos pelitos organicos do topo. Desta forma, tém-
se uma situagdo redox vigente nestes Ultimos vinte anos (de 0 a 8 cm) comparavel a um
periodo anterior a 150 anos (de 58 a 62 cm), com a diferenca que, na base, refere-se a causas
de maior hidrodindmica de aporte continental, e a do topo, de maior influéncia marinha.

Em contraste, N e H permanecem com teores aproximadamente constantes até a
atualidade, desde o intervalo 52 — 54 cm. Por outro lado, o comportamento dos teores de S
revela que, a exceg¢ao dos intervalos extremos da base e topo do perfil, e um decréscimo na
secdo mediana (intervalo de 22 a 30 cm), que o ambiente aquatico manteve condi¢cdes redox

predominantemente mais anaerobias (Figura 53).
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Figura 53 - Graficos da distribui¢do dos componentes organicos C, N, H, S.
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Profundidade (cm)

4.2.5.1 - AS RAZOES C/N, C/H, C/S, C/P e Si/Al

A razdo C/N apresenta-se com tendéncia decrescente da base ao topo do perfil,
geralmente com oscilagcdes de pequeno porte, a partir de valores desde 40 na base, até em
torno de 15, no topo. Na contemporaneidade, correspondente ao intervalo de 0 a 6 cm,
constatando-se um declinio mais acentuado que, conforme indicacdes de Meyers (1997) e
Andrews et al. (1998), assume condi¢des mais tipicamente estuarinas. Esse comportamento ja
pode ser indicativo de um avango suficientemente significativo do NMM, nos ultimos 150
anos, para que o balango de aportes de MO de procedéncia marinha tenha se tornado mais
importante na atualidade. Assim, alinha-se com a evolucdo do efeito estufa mundialmente ja
constatada no periodo de tempo considerado (IPCC, 2007), o que apontaria para um discreto e
progressivo afogamento do estudrio pelo mar.

A diminuic¢do da razdo C/S reflete os intervalos de maior concentragdo de S (Figura
54), destacando um padrao de 2,2 a 3, em quase todo o perfil, e que coloca em evidéncia
condi¢des predominantemente anoxicas, conforme indicagdes de (Loventhal (1983) e Berner
(1989) apud Costa (2006). Por outro lado, na base, topo e no intervalo de 24 a 30 cm, os
valores situam-se em torno de 3,5, compativeis com condi¢des menos redutoras. Destaca-se
uma tendéncia oxidante (C/S entre 3 a 5) no intervalo superior de 0 a 8 cm, condizente com o

processo de afogamento do estudrio.
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Figura 54 - Graficos da distribui¢do das razdoes C/N, C/H, C/S e C/P
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De distribui¢do similar ao C/N, a razdo C/H apresenta um suave e progressivo declinio
da base para o topo, onde os mais altos valores devem estar relacionados a conservagdo de
uma MO com boa percentagem de componentes aromaticos (Gomes & Azevedo, 2003)
resultantes da degradagdo de plantas superiores. As mais baixas razdes seriam relacionadas a
conserva¢do de MO proveniente do plancton marinho (Fritz & Fontes, 1980, apud Costa,
2006) que fornece componentes mais parafinicos (proteinas, carboidratos e lipidios) e,
portanto, mais ricos em H. Tal comportamento ¢ condizente com a evolugdo de aporte de MO
sob condi¢des mais continentais para um ambiente estuarino com progressiva influéncia
marinha.

A razao C/P revela uma distribuicdo compartimentada, sendo bastante variavel na
secdo inferior do perfil (de 46 a 62 cm), onde atinge valores destacadamente mais altos, até
aproximadamente 600. Na secdo superior, os valores desta razdo sdo pouco variaveis e
gradualmente decrescentes no sentido do topo, desde aproximadamente 250 até 50.

Este comportamento da razao C/P indica que na se¢do inferior, geocronologicamente
pouco anterior a 1900, a bacia hidrografica tinha influxos mais reduzidos em fosforo,
antecedendo ao incremento da producdo de cana de agucar em escala industrial (Usina Sao
José). Desta forma, deduz-se que nesta secdo o influxo deste nutriente tinha carater
essencialmente geogénico, além da dificuldade de fixagdo do fosforo nos sedimentos mais
areno-quartzosos na parte mais basal desta secao.

Na secdo superior, o comportamento progressivamente decrescente da razdo C/P
revela a instalagdo definitiva de cultivo de cana-de-agucar, com ampliagdo da ocupagdo dos
solos para essa atividade agricola, em carater extensivo, necessariamente acompanhado do
uso de fertilizantes fosfatados. O intervalo mais superior (de 0 a 8 cm) apresenta-se com
condi¢des de conservacdo de um bom nivel de nutrientes, conforme critérios agrondmicos
(Vandecasteele et al. (2002), ou seja, com valores de C/P <200 e C/N < 20.

As razdes C/N e C/P quando comparadas, mostram na base do perfil, propor¢des
opostas, mas do nivel 42 — 44 cm até o topo evidencia-se que esta propor¢ao apresenta-se
correlacionavel, onde a medida que as condigdes mais estuarinas se estabelecem, hd também
um decréscimo na razdo C/P. Na base, entretanto, sob condigdes mais continentais (C/N mais
alto), com mais areia, pouca argila e pouca matéria organica, o P também teve inibida a sua
fixagdo nesta se¢do, caindo consequentemente a razao.

Confrontando-se as razdes Si/Al e C/N, (Figura 56) verifica-se uma boa

correspondéncia nos valores, diminuindo conjuntamente no sentido do topo, mostrando que
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ao acompanhar o avango do suave afogamento do estudrio, a sedimentagdo se torna

progressivamente mais argilosa.

A comparagao das razdes Si/Al e C/P mostra que a medida que a sedimentacdo se

torna mais argilosa, a razdo C/P acompanha na mesma proporcionalidade, ratificando a

estreita relagdo quantitativa entre as argilas, a MO e o P.

Foram retirados dos graficos das razdes Si/Al, C/N e C/P (Figura 55), os valores das

concentragdes das amostras da se¢do mais inferior do perfil, uma vez que os altos valores

relacionados a importante fragdo areno-quartzosa, por problema de escala, dificultavam uma

melhor compreensao da evolugdo ambiental.
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4.2.5.2 - ASSINATURAS ISOTOPICAS DE CARBONO (5"°C) E NITROGENIO (5"°N).

As anilises isotopicas de 8'°C e 8'°N ressaltam a natureza da MO original contida nos
sedimentos dos perfis. Os resultados obtidos indicam valores de 8'°C, situando-se entre -25,2
a -25,8 (Figura 56), compativeis com MO egressa de plantas superiores, tipo C3. Assim, essas
fontes de MO refletem a cobertura vegetal ciliar que medrava no ecossistema estuarino, ou
seja, 0s manguezais, € ndo sao afetadas pela extensiva cultura de cana-de-agtcar (C4), das

circunvizinhangas e a montante da bacia hidrografica.
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Figura 56 - Distribuicao dos valores de Figura 57 - Distribuicao dos

SB3C e 55N valores percentuais de C e N.

Os valores de 8"°N indicam que a as plantas originais absorviam nitrogénio do solo
hidromorfico do manguezal, porquanto os valores para plantas fixadoras de N atmosférico sao
mais baixos (Cerri et al., 2001). A baixa oscilagdo deste registro isotopico indica ndo ter
havido mudangas significativas da natureza da MO registrada nos ST no intervalo de tempo
considerado. O comportamento similar entre as variagdes nos teores de C e N confirma que

nao houve mudangas na natureza da MO preservada (C3) durante este periodo (Figura 57).
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4.2.6 - EVOLUCAO DE ESPECIES QUIMICAS EM NIVEIS DE TOXICIDADE

Verifica-se que o mercurio apresenta seus valores mais baixos na secdo inferior e
mediana do perfil, entre o intervalo de 60 — 62 cm a 18 — 20 cm, estando, entretanto, quase
todos muito préximos ou ja ultrapassando o limiar de ERL (150 ppb). A partir do intervalo 16
- 18 cm até o topo do perfil, ocorrem as maiores concentracdes, tipicamente andmalas,
atingindo até 6,0 ppm, ultrapassando em mais de 8 vezes os valores de ERM (710 ppb). Desta
forma, ha predi¢ao de efeitos toxicos para a se¢do superior da coluna sedimentar analisada.
(Figura 58).

O arsénio apresenta seus maiores valores a partir do intervalo de 44 — 46 cm, onde a
fragdo pelitico-orginica comega a se tornar mais importante, ultrapassando a partir dai até o

topo do perfil o valor de ERL (8,2 ppm) (Figura 58).
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Figura.58 - Grafico das distribui¢des dos teores de mercurio e arsénio
em relacdo ao ERL
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O cromo

apenas na se¢ao superior do perfil ultrapassa levemente o valor de ERL,

tendo valores pouco mais elevados a partir do intervalo de 42 — 44 cm. Em relagdo ao Cd,

todas as suas concentracdes sao baixas, e se situam abaixo do limite de ERL (Figura 59).
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e o chumbo apresentam comportamento de distribuicdo geoquimica

seus teores apresentam mais destaque a partir do intervalo de 42 — 44 cm,

com tendéncia crescente no sentido do topo, mantendo-se, todavia, com valores abaixo do

ERL (Figura 60).
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Figura 60 - Graficos das concentragdes de cobre € chumbo com indicagdes de ERL.
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Com variagdes semelhantes aquelas do chumbo e o cobre, o zinco e o niquel
apresentam suas maiores concentragdes em torno do intervalo de 44 - 46 cm, com valores

ascendentes para o topo mantendo-se, entretanto, abaixo do limiar de ERL (Figura 61).
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Figura 61 - Graficos das concentragdes de zinco e niquel com indicagdes de ERL.

Do conjunto de informacdes sobre os contaminantes, em relacdo aos limiares ERL e
ERM, podem ser colocadas em evidéncia as seguintes observagoes:
- Na sec¢do inferior ¢ mediana do perfil sdo registrados os menores valores de Hg, e mesmo
assim quase todos se situam muito proximos ou ultrapassando ERL. Os niveis de
concentragdo crescem no sentido do topo e, no ter¢o superior, o perfil exibe valores bem
acima do limite de ERM (maior que oito vezes), o que configura uma situagdo de alta
toxicidade para os sedimentos da se¢do mais superior do perfil.
- O As tem a maioria das suas amostras ultrapassando o limite de ERL, configurando assim
um alerta para a qualidade do sedimento, ou seja, ja apresenta um quadro de baixa toxicidade.
- O Cr apresenta apenas poucas amostras ultrapassando levemente o limiar ERL, seguindo-se
o Cd, Pb, Cu, Ni e Zn, que ndo atingem o nivel ERL, indicando que seus teores situam-se em

niveis nao tOXicos.
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4.2.7 - FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os valores de FE para o Hg (utilizando-se os dados do laboratéorio ACME),

apresentam-se desde a base até o topo do perfil com valores acima da unidade, atingindo a um

valor maximo de contaminacdo segundo a conceituagdo de Birch (2003), no nivel

Extremamente Severo, representado no grafico pela letra G (Figura 62). Para o cromo, apenas

na se¢do mediana a superior ocorrem valores acima da unidade
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Figura 62 - Fator de Enriquecimento do mercurio e cromo ao longo do perfil

Em quase todo perfil o As apresenta valores enquadrados como Pouco Enriquecidos

(letra B; Figura 63), declinando significativamente nos trés tltimos intervalos mais superiores.

O Cd apresenta apenas uns poucos niveis com valores levemente acima da unidade.
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Figura 63 - Fator de Enriquecimento do arsénio de cadmio ao longo do perfil.

O cobre e o zinco, a partir do intervalo de 42- 44 cm (inicio da ampliagao do cultivo de
cana-de-agucar, com emprego sistematico de fertilizantes fosfaticos) apresentam valores na
categoria B, pouco acima do valor de FE = 1 (Figura 64). Esse comportamento deve estar
associado aos teores médios mais elevados em Zn, U, Y, Cd, Ag e MTR em fosforitos
(Altschuler, 1980) utilizados na produgdo de fertilizantes, que em outras litologias
sedimentares. Por outro lado, o aumento progressivo da fra¢dao argilomineral no sentido do
topo, como importante vetor de fixacdo de MP demonstrado nessa pesquisa, favoreceu maior

fixagdo dessas espécies quimicas nos sedimentos.
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Figura 64 - Fator de Enriquecimento do Cobre e Zinco ao longo do perfil.

Tal como o Zn e Cu, o Ni e Pb ultrapassam timidamente o valor unitario para o FE a

partir do intervalo de 42 — 44 cm, até o topo do perfil (Figura 65).
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Figura 65 - Fator de Enriquecimento do niquel e chumbo ao longo do perfil.
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Quanto aos niveis de enriquecimento, observados conjuntamente, pode-se enfeixar os
seguintes aspectos relevantes:

- O mercurio apresenta-se muito enriquecido, chegando a atingir niveis de contaminagao
classificados como Severo e Extremamente Severo no ter¢o superior do perfil, com tendéncia
ascendente. Seu principal vetor, indiscutivelmente, a exemplo de outras regides do mundo,
tais como o Rio Elba - Alemanha (Hintelmann & Winken, 1995) e o Rio Nura - Cazaquistao
(Heaven et al., 2000), é conseqiiéncia da implantagdo de uma industria de soda-cloro na bacia
hidrogréfica. No perfil, os valores de FE > 1 principiam no limiar de 1963-1965, conforme
dados geocronoldgicos, que, historicamente, coincide com a implantagdo deste tipo de
unidade fabril (1963), nas margens do rio Botafogo.

- Excetuando-se o cddmio que apresenta umas poucas amostras classificadas como Pouco
Enriquecidas, o As, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn, apresentam a maior parte de suas amostras
enquadradas como Pouco Enriquecidas, configurando um quadro de leve contaminagdo destes
MP. O incremento destes valores aconteceu a partir do nivel 40 — 42 cm, ou seja, por volta de
1902, quando da forte expansdo da atividade agricola da cana-de-agiicar para atender a
demanda da recente atividade fabril. Assim, os valores de FE > 1 destes MP podem ser
imputados a conjungdo de:

e Maior oferta destas espécies quimicas, de origem antropica, através de influxo de
produtos residuais fosfaticos aplicados nos solos, lixiviados por aguas de escoamento
superficial e finalmente fixados no compartimento sedimentar do sistema estuarino.

e Aumento gradual da fracdo argilomineral no sistema sedimentar — principal vetor

de fixacdao destes MP— no sentido do topo do perfil.
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4.3 - PERFIL DO LANCO DOS CACOES

4.3.1 - DESCRICAO

A pequena enseada de Lanco dos Cagdes corresponde a um ambiente de relativa
quietude deposicional, restritamente conectado ao Canal de Santa Cruz. Desta forma, esta ao
abrigo das zonas de maior hidrodindmica das correntes de maré e de maiores fluxos do rio
Botafogo.

No perfil sedimentar de Lango dos Cagodes (PLC), coletado nesta enseada (Figura 66),
podem ser individualizadas duas se¢des distintas: uma basal, areno-quartzosa e outra com
predominio de material argiloso e organico, ou seja:

* De 74 — 68 cm: predominio de areias quartzosas de granulometria fina a média, com
graos arredondados, misturados subsidiariamente a material pelitico-organico, o que lhe
confere uma cor cinza escura.

* De 68 — 0 cm: intervalo composto por sedimentos pelitico-organicos, homogéneos,
cinza escuros a negros, incluindo escassos e diminutos fragmentos de conchas de moluscos no

topo.

topo
0cm
sedimento pelitico-orginico, de cor cinza escura,
homogéneo
. e, - — —— 68 cm
areia fina a média, misturada com material pnn‘:hm:u-nr\g:um:u?4
cm
base

Figura 66 — Descrigdo do perfil de Lanco dos Cagdes

Esta divisdo de natureza sedimentar ¢ refletida, sobretudo, no registro dos
componentes quimicos organicos e inorganicos, inclusive pelo fato do local amostrado estar

menos propenso aos efeitos da erosdo e ressuspensao.
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4.3.2 - TRATAMENTO ESTATISTICO

43.2.1 -MATRIZ DE CORRELACAO

A matriz de correlagdo (Figura 67) revela grupos de intercorrelagdes e permite compor
as seguintes deducdes:

- O grupo do Si-Zr-Hf apresenta fortes e medianas correlagdes negativas com
praticamente todos os elementos quimicos, evidenciando ndo sé as suas incapacidades
sortivas, mas suas incompatibilidades com as fragdes capazes de imobilizar as espécies
quimicas. Ademais, face as suas caracteristicas de maior resisténcia fisica e quimica, o
quartzo (Si) e zircdo (Zr e Hf) estdo circunstancialmente associados por um seletivo processo
fisico, caracterizado por uma sedimentacdo de maior energia de transporte na bacia
hidrografica.

- O grupo do Al retne um elevado numero de intercorrelagdes envolvendo
praticamente todos os elementos analisados, ou seja, os metais alcalinos (MA), metais
alcalinos terrosos (MAT), a maior parte dos metais terras raras (MTR) e os demais MP,
inclusive a associacdo com TOTC-TOTS. Este grupo ¢é representado pelos argilominerais,
sedimentados em condi¢des de baixa hidrodindmica. Em contraposi¢cdo ao grupo anterior, sua
principal caracteristica ¢ a significativa capacidade sortiva.

- O Grupo do Ca apresenta forte correlagdo positiva apenas com o Sr e mediana com o
Hg (r = 0,74). Ca e Sr correspondem a fragmentos bioclasticos, onde o Sr estd incluso na
estrutura cristalina dos carbonatos, sem associacdo com outros componentes quimicos.

Ao contrario do que se constatou nos sedimentos superficiais de fundo e o perfil do rio
Botafogo, ndo se observou boa correlagdo entre Al e Hg. Assim, deduz-se que o Hg egresso
do rio Botafogo, adsorvido em particulas dos argilominerais em suspensdo, sofreu um
processo de dessor¢do até atingir a regido do canal de Santa Cruz, ou seja, foi disponibilizado
para o meio aquatico, provavelmente em funcdo de uma maior influéncia marinha (pH > 8).
Desta forma, parte do Hg inorgénico se combinaria com o Cl (Wang et al., 1991), e parte
assumiria as formas metalica (HgO) e i0nica (Hg+2) que se incluiriam nos sedimentos, como
indicam Bisinoti & Jardim (2004), e ainda uma parcela poderia ficar adsorvida nos
oxidos/hidréxidos de manganés (r = 0,64). A associa¢do de Hg com bioclastos carbonaticos
estaria, portanto, circunstancialmente relacionada a condi¢des de alcalinidade paralelamente
favoravel ao desenvolvimento de fauna com a preservacdo dos seus exoesqueletos

carbonaticos, e a liberagdo de Hg a partir dos argilominerais.
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Figura 67 - Matriz de Correlagéio - Perfil Lango dos Cagdes



O As apresenta forte correlagdo com TOTC, TOTS, LOI, Fe, Mg, porém
medianamente correlacionado com o Al (r = 0,71). Assim, estaria preferencialmente ligado a
MO (provavelmente metilado), associado a oOxidos/hidroxidos de ferro (r = 0,93) e
argilominerais.

O LOI apresenta muito fraca correlagio com o Ca e, portanto, seus valores
representam praticamente o contetdo de MO nos sedimentos. Como o LOI, TOTC, TOTS e
Al, apresentam-se com fortes intercorrelagdes, deduz-se que a MO ndo esteja tdo somente
associada, mas quimicamente ligada aos argilominerais nos sedimentos pelitico-organicos.
Nestas condi¢des estas fragdes estariam exercendo fungdes sinérgicas de imobilizagdo
generalizada de espécies quimicas solubilizadas no meio aquatico. De fato, a associagdao de
argilominerais a ligantes organicos como as substancias humicas (SH) afigura-se como
fundamental para aumentar a capacidade de adsor¢dao (Arias et al., 2004; Theng, 2006;
Arnarson & Keil, 2001).

E provavel que o fendmeno de dessor¢io indicado para o Hg, e imputado a variagdes
fisico-quimicas no meio aquatico, também seja extensivo para outras espécies quimicas. Desta
forma, particulas de argilominerais, carreadas em suspensdao pelo rio Botafogo, teriam
liberado parte destas espécies quimicas adsorvidas ao atingir o canal de Santa Cruz, onde uma
parcela se combinaria a outras substancias. Em seqiiéncia, os argilominerais mais associados
as SH (MO) passariam a compor uma fra¢do pelitico-organica mais intimamente relacionada,
com uma capacidade sortiva ampliada, capaz de readsorver praticamente todas as espécies

quimicas solubilizadas, ainda disponiveis no meio aquatico.

4.3.2.2 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

O conjunto dos principais autovetores detém 80% da informacao total da variancia,
onde o componente PC1 contém 70% da informacao e o PC2 apenas 10% (Figura 68).

Dois grupos aglutinados por variancia foram colocados em evidéncia:
- O Grupo 1 retine as cargas mais positivas do PC1, correspondendo aos intervalos basais do
perfil.
- O Grupo 2 ¢ composto de cargas predominantemente negativas € compreende os intervalos
restantes até o topo. A semelhanca da natureza sedimentologica e mineralogica do perfil
testemunhado, onde ha destacada predominancia da fragdo quartzosa na restrita secao basal, o
grafico representa a perfeicdo tal composicdo, destacando a se¢do pelitico-organica que

predomina ao longo de quase todo perfil. Foi balizado um pequeno conjunto de amostras,
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denominado de Subgrupo 2.1, que se destaca na parte superior deste grupo, compondo as
cargas mais positivas a luz do PC2, enquanto que outras amostras se reinem com cargas mais
negativas na parte mais inferior. Tal condi¢do ¢ indicativa que dentro deste grupo maior

ocorrem pequenas diferengas composicionais capazes de separar grupos amostrais.
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Figura 68 - Grafico de PCA exibindo as amostras agrupadas por variancia segundo o PC1.

No gréfico correspondente aos grupamentos de elementos quimicos (Figura 69), ¢
também possivel individualizar dois conjuntos (correspondentes ao da figura anterior),
segundo o PC1:

- O Grupo 1 contém os elementos com cargas mais positivas e engloba as amostras basais,
reunindo Si0,-Zr-Hf, representantes da paragénese quartzo e zircao.

- O Grupo 2 retine uma grande concentracdo de elementos com cargas predominantemente
mais negativas, mesclando-se por varidncia ao Al (argilominerais), MO e Fe
(6xidos/hidroxidos de Fe). Neste grupo, algo mais afastados na parte superior € com cargas
mais positivas em rela¢do ao PC2, destacam-se CaO-MnO-Sr-Tm-Yb-Hg-Lu (Subgrupo 2.1),
situados em concentragdes mais significativas na parte superior do perfil, e com menor
variancia em relacdo aos pelitos organicos e oOxidos/hidroxidos de Fe. Assim, pode-se

pressupor que o Hg se encontre parcialmente particulado (Hg’, Hg™), associado
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circunstancialmente as particulas bioclasticas através de um vetor comum (alcalinidade), e em
parte adsorvido nos 6xidos/hidroxidos de manganés. As outras espécies quimicas destacadas
neste subgrupo, com excecdo de CaO-Sr, estariam adsorvidas em particulados de

oxidos/hidréxidos de manganés.
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g 0.3+ L3 —p—l
Ba, T, Y, Th amCa0 9
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Se,H C,5N 0,15 0,10 0,05 0,00 0,05 0.10 0,15
Na20 e PC1 (70%)

Figura 69 - Grafico de ACP exibindo os elementos agrupados segundo o PC1, destacando
as espécies ndo identificaveis devido as elevadas intercorrelagdes.

4.3.3 - EVOLUCAO DE ESPECIES QUIMICAS

A informacdo basica acerca do comportamento geoquimico do perfil, compativel com
a descricao sedimentologica e mineraldgica, indicou a existéncia de uma restrita se¢do basal
(68 a 74 cm), essencialmente quartzosa, enquanto que pelitos organicos predominam dai até o
topo. Efetivamente, as distribui¢cdes das concentracdes de SiO, e Al,O3 sdo completamente
antagonicas e especulares (Figura 70), e a razdo SiO,/Al,O3 é apenas muito alta na se¢ao
basal, mostrando baixos valores e relativa uniformidade por quase todo o perfil, indicativa do

predominio da fracdo pelitica sobre a areno-quartzosa.
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Figura 70 - Concentragdes de SiO;-Al,O3 e razdo SiO,/Al,03 no PLC.

Observa-se a forte correlagdo positiva expressa ao longo de todo o perfil para o TOTC

com o LOI, TOTS, U e Na)O, evidenciando que a MO estd em quantidades mais

significativas nos intervalos de 28 — 30 cm e 12 — 14 cm, embora apresente valores pouco

oscilantes em quase toda secao. Registra-se ainda a habitual afinidade geoquimica do U com a

MO (Figura 71) e a evidente semelhanga comportamental entre os pardmetros considerados,

face a notavel correspondéncia biunivoca entre as variaveis. A expressiva correlacdo entre o

TOTC e o NayO seria indicativa do relacionamento da MO com a conspicua influencia

marinha (alcalinidade) neste ecossistema aquatico natural.
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Figura 71 - Concentragdes de TOTC, LOI, U e Na,O no PLC.
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O comportamento interdependente das variagdes de teores de AlL,O; e TOTC
corrobora a indicagdo que os sedimentos pelitico-organicos, no Lanco dos Cagdes, devem
incorporar ndo somente a associagdo entre as fracdes argilomineral e MO, mas também
compostos argilo-organicos. A elevada correlagdo do Al,O; com o Fe,Os ¢ indicativa que
ambos constituem uma associagdo de particulados finos, cuja capacidade sortiva resultante foi

ampliada. (Figura 72).
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Figura 72 - Concentragdes de Al,O3; com o Fe;O3 e TOTC no PLC.

Ao longo do perfil, as concentragdes de CaO mantém sua habitual estreita correlagdo
com o Sr, todavia, sdo bastante divergentes com as de LOI (Figura 73). Esse comportamento
ratifica que a LOI expressa essencialmente o conteido de MO nos pelitos.

As variacdes de concentragdo de P,Os e CaO sdo mais ou menos constantes em quase
todo o perfil, onde exprimem participagdes reduzidas de calcitas e apatita nos ST. Por outro
lado, enquanto as concentragdes de P,Os apresentam uma discreta elevagdo, se sobressai o
destacado crescimento em CaO nos ultimos intervalos do topo (que ndo chega a afetar a
correlagao entre TOTC e LOI), indicando um incremento da participacdo de organismos com

exoesqueletos carbonaticos nos sedimentos nas ltimas décadas.
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Figura 73 - Concentragdes do CaO com o Sr, LOI e P,Os no PLC.

A forte correlagdo existente entre os as concentragdes de As com os teores de TOTC

ao longo do perfil também ¢ verificada com o Al,Os, devido a ligagao das argilas com a MO.

Os argilominerais também tém forte correlagdo positiva com o TOTS (MO) e o Cr,0s,

estando este ultimo associado com os compostos

coligados ao Al,Os (Figura 74).
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Figura 74 - Concentragdes de Al,O3; com o As, TOTC, TOTS e Cr,0O3; no PLC.
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A distribuicao dos teores de Hg mostra-se independente daquelas do TOTC e Al,Os,

indicando que este MP ndo se encontra adsorvido nos sedimentos pelitico-organicos. Sua

fraca dependéncia com o CaO e P,0s, ao longo do perfil, torna-se mais forte apenas na se¢ao

superior. Como o P,Os esta associado a fragdo pelitico-organica e o CaO representa a fragao

bioclastica localizada principalmente na se¢do superior, deduz-se que esta aproximagao ¢

meramente circunstancial (Figura 75).
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Figura 75 - Concentragdes de Hg e TOTC, Al,Os, P,Os e CaO no PLC.

O LOI nao apresenta dependéncia com o Hg, mas tém correlagdo negativa como com

o CaO, mostrando ainda forte correlagdo positiva com o Al,Os. Tal comportamento indica que

o material calcinado (perda ao fogo) ndao contém CaO em sua composi¢do, mas estad

relacionado a MO. Como os argilominerais estdo intimamente associados MO, decorre a forte

correlagao do LOI com o Al,O3. As concentragdes de P,Os sdo fortemente correlacionaveis

com o Al,O3 por quase toda secdo do perfil, entretanto, a partir do intervalo 12 - 14 cm os

teores dos primeiros crescem enquanto os das argilas decrescem. Constata-se ainda que o Hg

ndo apresenta correlacdo com o material sedimentar pelitico-organico (Figura 76).
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Figura 76 - Concentractes de LOI com HG e Al;O3, e P,Os com Al,O3 no PLC.

Verifica-se ao longo de todo perfil uma forte correlagcéo entre o Zn-Cu-Pb-Ni, com a
distribuicdo dos seus teores em estreita dependéncia com o Al,Os, ratificando tal
relacionamento geoquimico, que estes MP encontram-se adsorvidos nos sedimentos pelitico-

organicos (Figura 77).
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Figura.77 - Concentracfes de cobre, chumbo, niquel, zinco e Al,O3 no PLC.



4.3.4 - EVOLUCAO DE ESPECIES QUIMICAS ORGANICAS (C-N-H-S)

O perfil de Lango dos Cagdes (Figura 78), de modo geral, apresenta um
comportamento de preservacao das espécies quimicas relacionadas com compostos organicos,
mostrando, no entanto, um decréscimo da MO na se¢do superior. Podem ser individualizadas
trés segdes, com caracteristicas mais homogéneas e semelhantes, ou seja:

- Na secdo 1 os valores de C-N-H-S sdao destacadamente mais baixos, em decorréncia da
pouca preservacdo de MO nos sedimentos areno-quartzosos. As condigdes de maior
hidrodinamica e aeragdo certamente constituiram os principais fatores que contribuiram para
tal condigao.

- Na secao 2 os teores sdo mais altos, relativamente constantes e com tendéncia suavemente
crescente, mostrando-se mais oscilante para o S em func¢do de suas susceptibilidade as
variagOes das condi¢des redox. Apenas o H, apesar dos maiores valores assumidos, exibe uma
tendéncia decrescente no sentido do topo. Esta circunstincia ¢ promovida por um maior
aporte e condigdes de preservacdo da MO, indicando ainda sua maior maturacdo, promovida
pelo decréscimo dos valores de H.

- Na se¢@o 3, os teores de C-N-S decrescem gradativamente no sentido do topo. Por outro
lado, observam-se valores mais uniformes para o H, apresentando, embora mais
discretamente, decréscimo nos trés ultimos intervalos do perfil.

Em sintese, a partir do inicio da secdo 3, pode-se indicar que no ambiente sedimentar
no Langco dos Cagdes as condi¢des de preservagdo da MO estio em declinio,
aproximadamente nesses ultimos 100 anos se considerarmos uma taxa de sedimentacao média

e linear ao redor de 3,2 mm/ano.
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Figura 78 - Grafico dos componentes organicos C-N-H-S no PLC.
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4.3.4.1 - ASRAZOES C/N, C/H, C/S, C/P e Si/Al.

O comportamento distributivo das razdes C/N, C/H, C/S e C/P permite visualizar no
conjunto, trés se¢des semelhantes, mas ndo exatamente coincidentes (Figura 79):

- Na secdo 1 os padroes C/N, C/S e C/P situam-se entre os mais baixos observados ao
longo de todo o perfil, a exce¢do dos valores de C/H que indicariam para uma preservagao
mais seletiva de MO com estruturas aromaticas. Por outro lado, quando se observam valores
tdo baixos para esta secdo, decorrente dos dados de C-N-H-S e P, vale ponderar que a
dedutibilidade das condi¢cdes ambientais, neste caso, pode tornar-se inconsistente, sendo
preferivel desconsidera-las (Meyers & Ishiwatari, 1993).

Na secdo 2 destacam-se as maiores razdes e por ndo serem coincidentes serdo
comentadas isoladamente:

- Para a razdo C/N os valores sdo relativamente altos e crescentes, € suas oscilagdes
podem estar relacionadas a extensao da area estuarina e a variacdo da energia do aporte de
aguas doces continentais por condi¢des climaticas, onde a contribuicdo da MO originada de
vegetais superiores manteve-se relativamente estavel e com influéncia ascendente.

- A distribuicdo da razdo C/H tem comportamento idéntico da razdo C/N, com
progressiva ascencao no sentido do topo, mostrando uma maior abundancia de componentes
aromaticos, significando que o aporte de MO ¢ dominantemente de plantas superiores.

- Quanto a razdo C/S foram observadas condi¢des de poucas variagdes, mas nao
plenamente andxicas, situando-se com valores acima de 2,8, oscilando entre 3,2 a 4,6 o que
indica condic¢oes ainda redutoras, mas com valores limiares e de tendéncia oxidante.

- A razao C/P também mostra valores ascendentes atingindo a um maximo de 276 no
intervalo de 28 — 30 cm, constituindo uma excecdo, porquanto o restante oscila entre 175 e
225, compativel com boa oferta deste nutriente.

Na secdo 3, apesar de nao muito coincidente, guarda notdvel semelhanca entre si,
podendo-se observar o seguinte:

- A razdo C/N sai do patamar de 38 para 28, indicando notdvel declinio, rumo a
condi¢des estuarinas com maior influéncia de plantas marinhas. Ressalte-se que apesar do
PLC estar situado ao lado do Canal de Santa Cruz, com influéncia marcantemente marinha, a
sua condi¢do protegida de enseada, cercada de manguezais, fornece ao sedimento a MO de
plantas superiores, com influéncia subsidiaria de plantas marinhas, resultando em valores de

C/N relativamente altos.
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- A razdo C/H diminui substancialmente para os intervalos mais superiores,
apresentando a tendéncia de conter proporcionalmente uma maior parcela de componentes
organicos de cadeia aberta, fornecido pelas plantas marinhas.

- A razdo C/S mantém-se estavel, embora com valores algo decrescentes, tendendo
para condi¢des mais anoxicas.

- Os valores da razdo C/P oscilam entre 115 e 225, como a maior parte do perfil. Estes
valores associados a razdes de C/N entre 28 ¢ 38 indicam a mineralizagdo do C ¢ um bom
nivel de nutrientes, compativel com condi¢des estuarinas onde predominam os manguezais.
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Figura 79 - Grafico das razdes C/N, C/H, C/S e C/P no PLC.

As razdes C/N e C/P (Figura 80) mostram idéntica variabilidade para os valores
correspondentes ao longo de todo o perfil, evidenciando que os nutrientes N e P oscilam em
relagdo ao C na mesma propor¢do, € suas variagdes sao correspondentes a0 maior ou menor
influxo de MO carreada para os sedimentos estuarinos, destacando-se os maiores valores na
secdo 3. No nivel 1 os valores mais basais sdo semelhantes aos mais superiores, por distintas
razdes: na base, com maior hidrodindmica e maior aeragdo, a preservacdo da MO torna-se
mais dificultada, e no topo, as concentragdes sdo menores devido a uma maior influéncia
marinha.

Para uma melhor visualizagao das variagdes dos valores das razdes envolvendo o Si e
Al, por problemas de escala, foram retiradas as concentragcdes correspondentes aos dois
ultimos intervalos basais, com valores muito altos. Assim, ¢ possivel verificar a

correspondéncia entre Si/Al e C/N notadamente no nivel 3, onde os maiores valores de C/N,
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correspondem aos menores valores de Si/Al, indicando que a um maior influxo e preservagao
da MO, corresponde a uma sedimentacdo com maior quantidade de sedimentos peliticos. No
nivel 4 destaca-se a divergéncia entre os valores das razdes, evidenciando que a um maior
aporte de areias quartzosas, ha uma diminuicao de pelitos organicos.

As razoes C/P e Si/Al apresentam uma clara divergéncia de valores, mais
acentuadamente nos niveis 3 e 4, destacando que a um aumento na sedimentacdo pelitica,
corresponde a uma maior taxa de C/P e C/N, salientando a forte ligacdo da componente
pelitico-organica com o P.
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Figura 80 - Grafico comparativo das distribui¢des das razdes C/N, C/P e Si/Al.

4.3.4.2 - ASSINATURAS ISOTOPICAS DE CARBONO (8'°C) E NITROGENIO (5"°N).

As anélises isotopicas de 8"°C e 8"°N tiveram como objetivo auxiliar a composi¢io do
modelo da qualidade da MO preservada e de suas variagdes, que foram objeto de influxo no
compartimento sedimentar de Lanco dos Cacdes.

As concentragdes de C-N possuem valores que mostram elevada interdependéncia e
seus menores registros situam-se na base do perfil, em plena vigéncia de uma sedimentagao

predominantemente areno-quartzosa (Figura 81). No segmento restante, estes valores
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apresentam poucas variagdes, com teores maximos observados na altura do intervalo 30 — 32
cm que corresponde a um intervalo de maiores valores em LOI nos ST.

Os sinais isotopicos de 8"°C (compreendidos entre —23 ¢ -26 %o) indicam que a MO
preservada corresponde, em todo o perfil, a plantas superiores tipo C3 (Figura 82). Os valores
de 8N, por sua vez, sdo caracteristicos de plantas originais que absorviam nitrogénio do
proprio solo hidromoérfico do manguezal, j4 que os valores para plantas fixadoras de N da
atmosfera seriam mais baixos dos que os registrados. Desta forma, as fontes de MO contidas
nos sedimentos provém essencialmente de restos de vegetais que se desenvolviam no entorno

da area, ou seja, de manguezais.
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Figura 82 - Gréafico da distribuicao

Figura 81 - Gréafico da distribuicao
isotopica do 8"°N e 8°C

percentual de C e N.

Os resultados também indicam uma baixa variabilidade nos registros isotopicos,
sugerindo ndo ter havido mudancas significativas na histéria da natureza da MO preservada
nos sedimentos, em consonancia com as variacdes dos valores percentuais do C e N,
ratificando o predominio de MO egressa do manguezal neste compartimento ambiental.
Apesar disso, percebe-se que tantos os valores de 8"°C quanto os de 8"°N indicam para uma
tendéncia de maior influéncia de aguas marinhas em um interregno estimado em um século

(desde o intervalo 28 — 30 cm ao topo).
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4.3.5 - EVOLUCAO DE ESPECIES QUIMICAS EM NIVEIS DE TOXICIDADE

Mercurio e cromo

O mercurio apresenta seus mais elevados teores a partir do intervalo 16 — 18 cm até o
topo do perfil (Figura 83), onde os valores andmalos crescentes ultrapassam os limites de
ERL e ERM. As concentragdes de cromo sdo mais baixas na base, crescem significativamente
a partir do intervalo 64 — 66 cm, e se mantém mais ou menos constantes ao longo do perfil,

decrescendo apenas no ultimo intervalo. O limite de ERL ¢ atingido apenas no intervalo 56 —

58 cm.
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Figura 83 - Concentragdes de mercurio e cromo no perfil, com indica¢des de ERL.

Arsénio e cadmio

O arsénio apresenta baixos valores na base do perfil, tendo valores crescentes a partir
do intervalo 64 — 66 cm até 12 — 14 cm, onde decresce até o topo, ultrapassando em toda esta
se¢do o limite de ERL (Figura 84). O cddmio também mostra concentragdes mais baixas na
base e teores pouco mais elevados no restante perfil (0,1 a 0,3 ppm), com maximo de 0,4 ppm

(intervalos de 24 a 26 e 28 a 30 cm), ndo atingindo o limiar ERL.
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Figura 84 - Concentragdes de arsénio e cddmio no perfil, com indicagdes de ERL.

Niguel e chumbo

O niquel e chumbo apresentam concentracdes com comportamento distributivo
idéntico, tendo teores mais baixos na base do perfil. A partir do intervalo 64 — 66 cm (Figura
85), onde suas concentragdes sdo maximas, observa-se uma gradual diminui¢cdo de teores,

com poucas oscilagdes, até o topo do perfil, porém sem atingir o limite de ERL.
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Figura 85 - Concentragdes de niquel e chumbo no perfil, com indica¢des de ERL.
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Zinco e cobre

Zinco e cobre tém suas concentracdes apresentando comportamento distributivo
similar ao do niquel e chumbo, tendo também suas concentragdes maximas no intervalo 64 —

66 cm, diminuindo até o topo do perfil (Figura 86), sem atingir o valor de ERL.
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Figura 86 - Concentragdes de zinco e cobre no perfil, com indicacdes de ERL.

O conjunto destas observagdes sobre as distribuigdes das concentragdes das espécies
quimicas selecionadas em relacdo aos niveis de ERL e ERM, permite compor o seguinte
quadro:

- Apenas o mercurio ultrapassa os valores de ERL e ERM na se¢ao superior do perfil,
atingindo niveis capazes de causar toxicidade para os organismos benténicos.

- O arsénio tem quase a totalidade das amostras com valores acima do ERL, a excegdo
dos dois ultimos intervalos basais, areno-quartzosos. Tal fato ja significa um nivel de alerta,
configurando um quadro de baixa toxicidade para os sedimentos.

- O cromo atinge o ERL em apenas um intervalo e os demais elementos quimicos
enfocados: Ni, Pb, Cd, Cu, e Zn, tem seus teores abaixo do ERL em toda extensdo do perfil, o
que significa que estas espécies quimicas vém mantendo concentragdes em niveis ndo toxicos

neste compartimento do estuario.
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4.3.6 - FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os valores de FE (utilizando-se os dados do laboratéorio ACME) para mercurio (Figura
87), mesmo na sua secdo inferior, ja ultrapassam o limite do nivel A, a exce¢do do intervalo
72 — 74 cm. A partir do intervalo 20 — 22 c¢m até o topo do perfil, esta secdo mais superior
encontra-se fortemente enriquecida pelo contaminante, atingindo os niveis B, C, D, E.

Para o cromo, todos os valores de FE situam-se na categoria B sem, no entanto,

apresentar maiores destaques.
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Figura 87 - Graficos do FE do mercurio e cromo no PLC.

Para o arsénio, apenas os dois ultimos intervalos sdo considerados ndo contaminados,
enquanto para todo o perfil sedimentar os valores de FE situam-se no nivel B. Quanto ao
chumbo, suas concentragdes mostram todos os valores de FE no nivel B, portanto, pouco

enriquecido. (Figura 88).
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Figura 88 - Graficos do FE do arsénio e chumbo e no PLC.

O niquel ao longo de todo perfil tem valores de FE mantidos no nivel B, enquanto no

cadmio, apenas os trés ultimos niveis sdo considerados ndo contaminados, mostrando uma

situagdo de decrescente aporte do metal nos sedimentos (Figura 89).
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Figura 89 - Graficos do FE do niquel e cddmio no PLC.
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O zinco e o cobre apresentam todos os valores de FE enquadrados como pouco
enriquecidos ao longo de todo perfil, tendo idéntico comportamento ao Cr, Pb, Cd, As, e Ni

(Figura 90).
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Figura 90 - Graficos do FE do zinco e cobre no PLC.

Enfeixando-se os resultados obtidos quanto ao FE, ¢ possivel estabelecer a seguinte
situagdo qualitativa dos sedimentos deste perfil:

- Apenas o mercurio apresenta valores de enriquecimento que chegam a atingir o nivel
de Enriquecimento Severo, no topo do perfil.

- As demais espécies quimicas enfocadas, ou seja, As, Cr, Pb, Cd, Cu, Zn, e Ni,
situam-se na categoria de Pouco Enriquecidas, indicando que a maior parte do perfil esta

levemente enriquecida com estes MP.
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4.4 — COMPARACAO DA CONTAMINACAO DE MERCURIO NOS PERFIS

No perfil rio Botafogo (PRB), utilizando-se os dados analiticos do IPEN, podem
ser individualizadas duas se¢des (Figura 91): 1) da base ao intervalo 20 — 22 cm, com
teores de Hg entre 0,07 a 0,14 ppm; 2) de 10 - 20 cm até o topo, onde as concentragdes
apresentam um vertiginoso crescimento continuo, passando de 0,21 ppm até atingir 6,03
ppm. Assim, sdo identificadas duas populagdes amostrais distintas, cujos valores
andmalos situam-se na se¢do superior.

Quanto ao perfil do Lango dos Cag¢des (PLC), utilizando-se os resultados
analiticos do ACME, também podem ser individualizadas duas se¢des (Figura 91): 1) da
base ao intervalo 20 — 22 cm, iniciando-se com teores de Hg muito baixos (0,02 ppm)
nos dois intervalos mais inferiores (sedimentos areno-quartzosos), seguindo-se
oscilagdes entre 0,07 a 0,1 ppm; 2) do intervalo de 18 — 20 cm até o topo, tendo
concentragdes variando entre 0,48 a 0,8 ppm. Desta forma, a secdo inferior abriga os
mais baixos valores, e a superior inclui a populagdo andmala. Como no PLC os
intervalos foram analisados alternadamente, os valores correspondentes aos ndo
analisados foram inferidos por interpolagdo grafica.

Em termos comparativos, os dois perfis apresentam uma se¢ao superior andémala
da mesma espessura, mas com valores de Hg expressivamente mais altos no PRB em
relagdo ao PLC. Por outro lado, os valores de background sdo equivalentes em ambos

os perfis, embora levemente mais elevados no PRB.
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Figura 91 - Variagdes das concentragdes de Hg nos perfis do rio Botafogo (PRB)
e Lanco dos Cacgdes (PLC)
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Os histogramas permitem visualizar a natureza da distribuicdo das concentragdes
de Hg nos dois perfis (Figura 92) e revelam uma flagrante bimodalidade, tipificada por
uma destacada moda e pela auséncia de alguns intervalos de classe. Nesta
caracterizagdo trés aspectos importantes sdo colocados em evidéncia:

a) A notavel correlacdo historica entre os dois perfis quanto ao inicio da se¢ao
superior, marcada pelo padrio de valores andmalos em Hg, ratifica a existéncia de uma
unica fonte pontual fortemente poluidora, correspondendo ao inicio da producao
industrial de soda-cloro (1963);

b) A auséncia de intervalos de classe, separando as duas populagdes de
concentragdo em Hg, traz ao lume estagios historicamente diferenciados da evolugao do
sistema estuarino, demarcados pela rotura do equilibrio ambiental natural, com
vetorizacdo inequivocamente vinculada ao evento e continuidade da aludida producao
fabril;

¢) O compartimento de Lango dos Cagdes, com expressiva menor intensidade de
concentragdes andmalas, corresponde a um reduto do ecossistema aquatico natural,
relativamente resguardado do impacto antrépico industrial, cujo foco esta situado a

montante do estudrio do rio Botafogo.
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Figura 92 - Histogramas das concentra¢des de Hg dos perfis PRB e PLC
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Os dados de box-plot demonstram uma nitida assimetria das concentragdes de
Hg do PRB (Figura 93), relativas a distdncia da mediana a média, aos quartis e aos
pontos de maximo e minimo. Do ponto de vista estatistico, estas varidveis apresentaram
a média de 0,96 ppm, o valor minimo de 0,071 ppm ¢ maximo de 6,03 ppm, tendo
assim uma variagao de 5,964 ppm, e um alto desvio padrao de 1,85, indicando que ha
pontos amostrais bem afastados da média, o que é corroborado pela assimetria de
distribuicdo das concentragoes.

Para o PLC, a assimetria dos dados ¢ também conspicua, verificando-se uma
acentuada distancia da mediana em relagdo a média, aos quartis, € aos pontos maximo e
minimo. A média ¢ de 0,21 ppm, o valor minimo de 0,02 ppm e o maximo de 0,8 ppm
(variacdo de 0,78 ppm), entretanto, com desvio padrdo ndo muito elevado (6 = 0,25)
indicativo que seus pontos ndo exibiram valores muito afastados da média,
comparativamente ao PRB.

Em sintese, o PRB apresentou uma maior assimetria das varidveis e maior
variagdo entre maximos ¢ minimos, em relagdo ao PLC. Além disso, o PRB apresentou
um maior desvio padrdo, corespondendo a um significativo niumero de variaveis mais
afastadas da média, o que evidencia uma populacdo mais fortemente andmala. Dessa
forma, os teores de Hg apresentam-se mais depletados no PLC, inclusive em sua se¢@o
andmala. Em contraposicao, os valores das concentracdes correspondentes a se¢ao
inferior dos dois perfis, apresentaram comportamento acentuadamente semelhante,

correspondendo ao padrdo de background local para o periodo pré-industrial.
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Figura — 93 - Box-plot das concentragdes de Hg dos perfis PRB e PLC

135



Como os dados das amostras superficiais de fundo (Capitulo 4.1) indicam
valores de Hg tdo maiores quanto mais proximos da fonte poluidora, ¢ conseqiiente
esperar que em relagdo aos perfis, a distancia a juzante relativamente mais afastada do
PLC, tenha sido responsavel por suas concentracdes mais baixas. Essa circunstancia ¢
também resultante do fato que o Lanco dos Cagdes ¢ um compartimento adjacente ao
canal de Santa Cruz, ao longo do qual fortes correntes marinhas certamente diluem e
dispersam a contaminagdo deste MP, sendo inclusive admissivel que parte desse

poluente esteja sendo carreado para a plataforma marinha.
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4.5 - ESTIMATIVA DA QUANTIDADE DE MERCURIO NO ESTUARIO

A existéncia de um passivo ambiental de Hg nos sedimentos estuarinos alerta para o
fato de que, enquanto existir, este MP estara sendo gradual e lentamente metilado, passando
para uma forma assimilével pela biota, 0 que torna imperioso avaliar a quantidade estocada
deste contaminante no compartimento sedimentar.

Na estimativa da quantidade de mercario no estudrio considera-se 0 compartimento
sedimentar que contém o metal como sendo um acumulo mineral, geneticamente relacionado a
contaminacdo industrial. Assim, a &rea de pesquisa abriga um corpo sedimentar com teores
andbmalos deste MP, funcionando como uma mineralizacdo ndo visivel a observacdo direta,
constituindo uma “ocorréncia mineral” antropogénica.

Do ponto de vista de avaiagdo, este compartimento é constituido de sedimentos
holocénicos inconsolidados de manguezais contaminados com mercurio, apresentando uma
forma alongada e pouco sinuosa ao longo dos canais de drenagem, com boa regularidade
quanto a disposicéo horizontal. Para os célculos, € considerada apenas a sua acumulagéo a
partir da instalacdo da industria de soda-cloro, em 1963. Isto corresponde nos perfis PRB e
PL C a0 segmento superior, com 20 cm de espessura.

E admitido que o teor médio deste segmento superior dos perfis seja representativo para
toda extensdo do bloco das éreas, considerando-se 0 posicionamento aproximadamente
mediano de cada um desses perfis, em termos geogréficos e de teores, nos respectivos
compartimentos. Assim, admite-se que o PRB represente aareal e o PLC aérea 2 (Figura 94).
De fato, os resultados das amostras de sedimentos de fundo d&o suporte atal inferénciae Lima
(2006) indicou ndo haver nos sedimentos estuarinos superficiais variagOes laterais
significativas, embora seus teores diminuam no sentido do cana de Santa Cruz,
comportamento também registrado por Meyer (1996).

Toda a &ea da calha de drenagem, inclusive as margens e a parcela coberta por
vegetacdo de manguezal contendo sedimentos peliticos foram delineadas, digitaizadas e
calculada a superficie utilizando-se o programa ArcGis 9.2 através de imagens Landsat TM+
(Thematic Map), com a fusdo das bandas 4, 5 e 3 com a banda pancromética 8, tendo sido
obtida tal imagem na passagem do satélite em 08.08.2001 (Figura 94).

A porosidade de sedimentos peliticos em ambientes aquéticos € muito grande, da ordem
de 50% (Pettijohn, 1957). Assim, para efeito de clculo, faz-se necessario excluir a dgua do

volume do sedimento original. Desta forma, as espessuras das amostras essencialmente

137



peliticas dos perfis serdo reduzidas em 50%, sendo teoricamente transformadas em folhelhos,

eliminando-se assim o efeito da porosidade.
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Figura 94 - Mapa de balizamento de &reas de manguezais no rio Botafogo, canal de Santa
Cruz etributarios.

A densidade de folhelhos varia entre 1,7 a 2,9 g/lcm® (Paniukov, 1981) ou de 2,0 a 2,7
g/cm® (Boyd, 1997). Fontoura & Lomba (2002) registram uma densidade de 2,69 g/cm® para
essa litologia, enquanto a WELLOG (2007) encontrou variacdes entre 1,8 g/cm®, préximo a
superficie, até 2,60 g/cm? & profundidade de 3.900 m. Neste trabalho, adotou-se a densidade de
1,8 g/cm®, por se tratar de um material de superficie.

No pefil do rio Botafogo (dados analiticos do IPEN), as amostras foram
sequencialmente analisadas a cada se¢éo de 2 cm, enquanto que no de Lango dos Cagbes
(dados analiticos da ACME), as andlises quimicas foram efetuadas apenas em intervalos
alternados. Desta forma, para calculo dos teores médios, utilizou-se a média aritmética para o
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caso do PRB, e para estimativa do teor de Hg dos intervalos ndo analisados no PLC foi
utilizada uma interpolacdo grafica, baseada natendéncia da curva de distribuicdo dos teores.
Para o calculo do volume de sedimentos e do metal contido (Hg), quando € previamente
conhecida a espessura, a densidade e o teor médio, utiliza-se o processo dos Vaores Médios
(Maranh&o, 1985), conforme as expressoes:
T=Sed
Q=Tt
Onde:
T =tonelagem; S = superficie; e = espessura; d = densidade; Q = metal contido; t = teor médio.
Foram excluidas dos calculos, embora dentro dos manguezais contaminados, as areas
de carcinicultura, ou seja, a da margem direita do rio Botafogo (3.050.662,5 m® ou 305,1 ha) e
a da margem esquerda (425.357,1 m? ou 42,5 ha), uma vez que, para instalacao dos tanques de
cultivo, além da retirada dos bosques de mangue, certamente foram feitas escavagfes com a

consequiente remocdo total ou parcial do substrato lamoso.

Area01

- Superficie do rio Botafogo: 2.013.525,7 m? ou 201,4 ha

- Superficie dos manguezais: 5.754.494,6 m? ou 575,4 ha

- Densidade: 1,8 g/cm®

- Teor médio do perfil: 2,74 g/t (dados do IPEN)

- Espessura considerada: (Intervalo de 18 - 20 cm ao topo) =20 cm + 2 =10cm
Resultado: 3.831 Kg de Hg ou 4,93 g/m°.

Area 02

- Superficie do canal de Santa Cruz: 4.366.543,2 m? ou 436,7 ha.

- Superficie de manguezais: 8.019.080,5 m? ou 801,9 ha.

- Densidade; 1,8 g/cm®

- Teor médio do perfil: 0,61 g/t. (dados do ACME)

- Espessura considerada: 20 cm + 2 =10 cm.

Resultado: 1.360 Kg de Hg ou 1,10 g/m”.

Assim, tém-se um total de 5.191 kg de Hg contido nos “folhelhos’ (sedimentos

essencia mente pelitico-organicos) da area de estudo, desde aimplantacéo daindustria de soda-
cloro a hodiernidade (2005).
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Caso estes niveis de aporte do contaminante dos Ultimos 30 anos persistam em igual
periodo no futuro, ter-se-a previsivelmente um acréscimo de mais 4.135 Kg de mercdario,
totalizando 9.326 Kg , na zona estuarina considerada, 0 que agravara ainda mais o ja elevado
quadro de acimulo deste MP.

Embora considerando a boa regularidade dos teores de mercario no tempo e no espago
(Meyer, 1996 e Lima, 2006) na secdo amostrada, a distancia entre os perfis com suas grandes
areas de abrangéncia acarreta em expressivas inferéncias para o cdculo volumétrico. Assim,
em razdo do melhor rigor técnico, a classificagdo para efeito de calculo, seré considerada como
Recurso Geolégico ou Hipotético, no mesmo sentido de Kreiter (1968), e das conceituacdes
basicas estabelecidas pelo Bureau of Mines e Geological Survey dos EUA (Fakie &

McKelvey, 1976), incorrendo em uma margem de erro estimativo da ordem de 60%.
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4.6 — AVALIACAO DA QUALIDADE DOS SEDIMENTOS ESTUARINOS

Para determinacdo do Fator de Enriquecimento sdo tomadas as concentracOes de
espécies quimicas contidas nos sedimentos e normalizadas em relagdo a um elemento quimico
escolhido, sendo preferencialmente usado o background local. Tal avaliagdo informa téo
somente o real nivel de enriquecimento do metal no sedimento, considerando-se o efeito
matriz. Existe uma variada gama de modelos geoquimicos para avaliagdo da qualidade dos
sedimentos e guias de qualidade, bem como padrées que indicam limiares de toxicidade,
permitindo avaliar se a contaminagéo contida no sedimento é capaz de causar danos a biota.

Com o objetivo de comparar estas linhas de avaliagdo, compondo um quadro capaz de
associar a contaminacdo a possibilidade de predicdo de efeitos tdxicos, foram ajustados a
concepcdo do Fator de Enriquecimento de Birch (2003) os padrdes de toxicidade adotados
pela USEPA (1998), como uma tentativa de se estabelecer uma correspondéncia entre o
enriquecimento  do contaminante e a predicdo de toxicidade no sedimento.
M etodol ogicamente, nesta avaliagdo da qualidade dos sedimentos estuarinos foi utilizado o
background local (BL) para cada espécie quimica enfocada. Os niveis de enriquecimento
estabelecidos por Birch (op.cit.) para o FE foram correlacionados de forma aproximada as
indicacdes de toxicidade da USEPA (1989), cujos interval os de classe foram balizados através
do Quociente Médio - ERMq (MacDonald et al., 2000 ; NOAA, 2006), (Figura95).

Fator de Enriquecimento USEPA (1998)
Birch (2003) __|NOAA (2006) QUALIDADE
<1 Nio enriquecido | | < ERL BOA

1-3 Pouco enriquecido .

3J-5 Moderado - “ERL<ERM MEDIA
5-10 Moderadamente Severo
10-25 Severo . 1-SxERM RUIM
25-50 Muito Severo __|6-10xERM

> 50 Extremamente Severo| | =10 ERM

Figura 95 - Quadro comparativo do FE de Birch (2003), com os limiares da USEPA (1989) e
intervalos de ERMq de Macdonald et al.(2000) - NOAA (2006).
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Para determinag&o do Quociente Médio — ERMq, é utilizada a seguinte expressao:

Cn

ERMq = ENRMn

Onde:

ERMq = Quociente Médio - ERM

Cn = concentragéo do contaminante (n)
ERMnN = valor de ERM do contaminante (n)

N = nimero de espécies quimicas (contaminantes)

Como os intervalos de classe de Birch (2003) ndo correspondem de forma exata aos
estabelecidos por Macdonald et al.(2000) - NOAA (2006) para a definicdo numérica dos
célculos classificatorios foi empregada unicamente a expressdo de determinagdo de ERMq,
porquanto além de apresentar similitude com os intervalos de FE, torna ainda explicita a
potencialidade de toxicidade dos sedimentos.

Desta forma, foi utilizada como classificacdo da qualidade dos sedimentos os
intervalos de classe de ERM(, estabelecendo-se de forma adaptativa as seguintes

denominagdes:

» Qualidade BOA: sedimento abaixo do limiar ERL, ndo enriquecido, sem previsdo de efeitos
toxicos.

* Qualidade MEDIA: sedimento com valores do contaminante entre ERL e ERM, pouco a
moderadamente enrigquecido, onde os efeitos tOxicos S0 possivels.

* Qualidade RUIM: sedimento enriquecido, com valores do contaminante entre 1 a 5 vezes o
valor de ERM, com previsdo para efeitos toxicos entre 30% a 32% dos anfipodas.

* Qualidade MUITO RUIM: sedimento muito enriquecido, com valores do contaminante entre
6 a 10 vezes o valor de ERM, com predicéo de efeitos toxicos para 46% a 52% dos anfipodas.
* Qualidade PESSIMA: sedimento intensamente enriquecido, com valores do contaminante

acima de dez vezes 0 ERM, com previsao de efeitos toxicos em 74% a 85% dos anfipodas.
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Como apenas 0 mercurio e o arsénio sdo 0s contaminantes que carecem de uma mais
detalhada abordagem, serdo expostas a seguir as estimativas classificatorias da qualidade do

sedimento para estas espécies quimicas.

4.6.1 - SEDIMENTO DE FUNDO

Verifica-se que os valores mais enriquecidos em mercurio nos sedimentos do leito do
rio Botafogo situam-se a montante do estuario, sendo crescentes no sentido da foz para
montante, ou seja, t&o maiores quanto mais préximos da fonte principal de contaminagdo, a
planta industrial de soda-cloro. Considerando o BL = 0,126 ppm, tais valores atingem a
classificacdo Qualidade Péssima (Figuras 96 e 97).

Os valores calculados apontam para um compartimento ambiental cujos sedimentos
estdo muito contaminados, exibindo em todo sistema estuarino preocupantes niveis de
enriquecimento, com previsibilidade para elevados efeitos téxicos. Ja no cana de Santa Cruz,
embora com menores niveis de enriquecimento, persiste uma elevada contaminagéo, tendo
pontos amostrais com niveis de qualidade classificados como Médio, Ruim, e Muito Ruim,

com ponderéveis efeitos toxicos previsives.

EL 95 045 0.6 ;
_EL - - s > ERL < ERM MEDIA

EL B 034 0.5

FL BG 053 0.5

143



Figura96 — Qualidade dos sedimentos para mercurio no SF.
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Figura 97 - Mapa da qualidade dos sedimentos para mercurio, ao longo do
rio Botafogo e cana de Santa Cruz.

Constatou-se (Capitulo 4.1) que para o arsénio (BL = 16,3 ppm) as concentracdes das
amostras situadas mais a jusante do rio Botafogo apresentaram maiores valores e sao
decrescentes para montante. Estes dados indicam que o comportamento geoquimico do As
difere dos demais elementos, porquanto o metal 6ide encontra melhores condi¢des de fixagdo
nos sedimentos a medida que se aproxima da foz, onde o pH torna-se mais elevado (Figuras
98 e 99). Consequentemente, suas maiores concentracdes estdo no canal de Santa Cruz e
cercanias. Entretanto, os niveis de concentragdo indicam sedimentos superficiais de fundo ndo
enriquecidos ao longo de todo sistema estuarino, diferindo da situagdo encontrada em
profundidade nos perfis, onde € registrado um discreto enriquecimento com leve

potencialidade toxica.
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EL 29 25 0.
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Figura 99 - Mapa de qualidade dos sedimentos para 0 arsénio no rio Botafogo e canal de
Santa Cruz.
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4.6.2 — PERFIL DO RIO BOTAFOGO

Para o mercurio (BL = 0,126 ppm), utilizando-se os resultados analiticos do IPEN, os
niveis de ERMq definem os sedimentos da se¢do inferior e média como de Qualidade Boa,
seguindo-se os intervalos de 18 — 20 cm até o topo em crescente elevagdo do ERMq e
consequente declinio da qualidade, atingindo finalmente a classe de Qualidade Muito Ruim,
condicdo previsivelmente capaz de causar significativos efeitos toxicos (Figura 100).

Para 0 arsénio (BL = 13,6 ppm), quase todo o perfil é enquadrado no nivel de
Qualidade Média, indicando uma leve contaminagdo que se afigura originada antes do periodo
industrial dos anos 50 do século XX, podendo estar relacionada a atividades agricolas.
Observa-se ainda que o valor de ERM( € declinante no topo do perfil, com evidente tendéncia
para um patamar ndo contaminado. Todavia, ha em profundidade baixa potencialidade toxica,
devendo ser, por conseguinte, alvo de monitoramento (Figura 101).

Profundidade | ppm
(Cm) ]
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T Tt 5 > ERL < ERM MEDIA
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Figura 100 - Qualidade dos sedimentos para mercurio no PRB.
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Figura 101 - Qualidade do sedimentos para arsénio no PRB.

4.6.3 - PERFIL DO LANCO DOS CACOES

Para 0 mercuirio, os niveis de ERMq no PLC se apresentam comparativamente
inferiores aqueles do PRB. Os resultados definem os sedimentos das secdes inferior e média
como de Qualidade Boa, seguindo-se o intervalo de 16-18 cm até o topo passando desde
Qualidade Média a Qualidade Ruim (Figura 102). Destaca-se que apenas o Ultimo intervalo,
mais contemporaneo, atinge um nivel de qualidade que inspira atengao, ratificando um quadro

de um processo de recente agravamento de contaminagao.
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Figura102 — Qualidade dos sedimentos para mercurio no PLC.




Os valores de ERMq para o0 arsénio indicam Qualidade Média em quase toda inteireza
do perfil, caracterizando uma area pouco contaminada pelo metaléide. Esta classificacdo
aponta para sedimentos pouco enriquecidos e com aguma potencialidade toxica em
profundidade (Figura 103).

Prﬂf{lérrﬁl;dﬂde PPM ERMg | Intervalos ERM | QUALIDADE
00 . 07 143 2
04 - 06 17.8 i
08 - 10 207 3
12 -14 249 3
16 - 18 165 ?
20 .22 212 3
24 - 76 18,5 ?
28 - 30 216 3
32 -34 17.8 2 > ERL < ERM MEDIA
36 . 30 197 ?
40 - 42 17 2
44 46 18,1 2
48 - 50 137 2
57 .54 144 ]
56 - 50 145 ?
60 - 62 14,1 ]
64 66 142 ?
68 - 70 3.1 0 < ERL BOA
72 .74 43 1

Figura 103 — Qualidade dos sedimentos do arsénio no PLC.

Considerando a qualidade dos sedimentos sob o prisma do ERM(, pode-se enfeixar os
seguintes aspectos:

- Os resultados dos sedimentos superficiais de fundo (SF) evidenciaram um agravante
quadro de enriquecimento do mercurio em praticamente todo sistema estuarino, mesmo na
area onde ha mais forte diluicdo, o canal de Santa Cruz. Neste contexto, ha previsdo de
consideravel toxicidade capaz de atingir todo 0 ecossistema. Para 0 arsénio ndo ha
enriquecimento e os sedimentos podem ser considerados de boa qualidade.

- Tanto para o PRB como para o PLC, os nivels de enriquecimento do mercurio em
profundidade sdo compativeis com agueles verificados para os sedimentos mais superficiais
(SF), considerando-se suas localizagOes no sistema estuarino, embora situados em patamares
de qualidade maisinferiores.

Assim, tém-se um quadro onde os organismos bentonicos, que se desenvolvem no
fundo lamoso com o material organico (principalmente até 10 a 20 cm de profundidade),

extraem seus nutrientes a partir de sedimentos contaminados, enriquecidos com mercurio,
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com uma toxicidade previsivel de atingir desde 30% — 32% de anfipodas (Qualidade Ruim)
no PLC a 46% a 52% de anfipodas (Qualidade Muito Ruim), no PRB. Desta forma, €
imperioso um monitoramento ambiental do ecossistema estuarino, objetivando verificar
periodicamente a quantidade de mercurio neste compartimento em todas as suas formas,
inclusive a metilada.

Para 0 arsénio, mesmo ocorrendo em profundidade um pequeno enriquecimento
(Qualidade Média) nos dois perfis (PRB e PLC), os seus ERM(q sdo declinantes para a
superficie. Mesmo que os resultados dos sedimentos superficiais tenham indicado Qualidade
Boa para o fundo lamoso superficial da calha do estuario, € sugestivo que esta érea também
deva ser monitorada para esta espécie quimica, ja que em profundidade ha uma predicéo de

leve toxicidade ambiental .
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5 - CONCLUSOES

A escolha do sistema estuarino do rio Botafogo e parte do canal de Santa Cruz para
avaliagcdo da qualidade dos seus sedimentos, resultou do conhecimento prévio de que esse
compartimento natural ja se encontrava impactado por mercurio. Reforgou essa escolha o fato
gue uma planta industrial de soda-cloro foi instalada a montante do estuario em 1964 e que
teria, a partir de 2006, diminuido de efluir este MP para o sistema fluvia (Lima, 2006).
Apesar dos teores alarmantes em mercurio, previamente reconhecidos nos sedimentos
estuarinos, careciam serem postos ao lume esclarecimentos sobre sua fixagdo, comportamento
evolutivo, avaliacdo da qualidade destes sedimentos e consequéncias toxicologicas
previsiveis.

Os resultados analiticos e geocronoldgicos demonstraram inequivocamente que o
maior vetor de contaminacdo de mercurio na bacia hidrogréafica € a indUstria de soda-cloro.
Sua instalagdo, em 1964, esta na origem do crescimento vertiginoso dos teores de Hg nos
sedimentos estuarinos, que passam de um background regional pré-industrial de 126 ppb
(anterior aos anos 30, século XX), para valores cada vez mais elevados, até alcancar 6.000
ppb nos estagios mais contemporaneos. Ta comportamento distributivo de elevacdo de teores,
verificado em ambos os perfis de fundo (PRB e PLC), exibe idéntica delineagdo quanto a sua
evolucdo temporal, configurando um marco quimio-estratigrafico neste ambiente sedimentar.

O passivo de merclirio nos sedimentos esta, sobretudo, vinculado a fragéo
argilomineral caulinica, conforme demonstrado por expressivos coeficientes de correlacéo
entre Al,Os-Hg . Contudo, as intercorrelagdes entre Al,Os-Fe,03-P,0s permitem admitir que
a adsorcdo aos argilominerais estd compartilhada com éxidos/hidroxidos de Fe e fosfatos,
estes de procedéncia pedogénica: geogénica (hidrélise) e antropica (fertilizantes, biocidas).
Do ponto de vista de interpretacdo estatistica, ndo ha evidéncias de especiacdo de mercurio
sob aforma de sulfetos.

Os argilominerais encontram-se fisica e quimicamente associados a MO, de forma
mais conspicua no PLC, formando agregados pelitico-organicos. Como os Oxidos/hidroxidos
de Fe/Mn também se encontram associados a esta fragdo, tem-se assim, uma significativa
ampliacéo da capacidade sortiva destes sedimentos |lamosos estuarinos.

Dois fatores principais controlam o contetido de mercurio nos sedimentos.1) Distancia
ajusante do foco emissor do contaminante; 2) Importancia da fracéo argilomineral no ST. No
primeiro caso, prevalece a dispersdo mecanica e diluicdo dos compostos de Hg no meio

aquético; no segundo, a natureza hidrodindmica do regime sedimentar, ou sgja, regimes de
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baixa energia geram sedimentos pelitico-organicos que concentram MP, enquanto que
regimes de mais alta energia originam sedimentos silticos a arenosos, com fracéo
argilomineral reduzida, resultando em baixas concentragoes de MP.

Conforme evidéncia estatistica ocorre dessor¢cdo de mercurio na &rea de Lango dos
Cacdes, um compartimento relativamente isolado do dominio estuarino, provavelmente em
razdo de uma maior influéncia marinha, e tempo mais dilatado de residéncia de cloretos em
aguas desta natureza durante o ciclo das marés. A insignificancia de correlacdes entre Al,Os-
Fe;0O3-P,0s-L Ol e 0 Hg na érea do PLC sugere a possibilidade de sistemética conversio deste
MP em Hg® e Hg" abrigado nos sedimentos pelitico-organicos. Esta circunstancia adverte
gue o poder regenerador das aguas oceanicas, no transcurso das marés de enchente, ndo € um
fendbmeno completo nem irrestrito.

Para avaliagdo da qualidade dos sedimentos, foi estabelecida como metodologia a
comparagdo entre diferentes critérios avaliatorios de qualidade, correlacionando-se niveis de
enriquecimento aos padrdes geoquimicos alusivos aos limiares de toxicidade. Em sua linha
mestra, segue a concepcao proposta por Birch (2003) para Fator de Enriquecimento,
comparando-se aos limiares de toxicidade adotados pela USEPA (1998). Os intervalos de
qualidade foram balizados através do grupamento de niveis de enriquecimento de Birch (op.
cit.) e gustados de forma aproximada aos intervalos de classe do Quociente Médio - ERM(Q
(MacDonald et al., 2000), adotando-se apenas resultados de andlises quimicas sobre ST. Para
os calculos classificatorios foi empregado o ERMq, que traz em seu bojo, quando comparados
ao FE, alguns critérios poucas vezes adotados, sendo alguns deles, per si, inovadores:

e N&po foram utilizadas médias crustais para padrdes de background dos MP, uma vez que
vém sendo adotados valores de rochas igneas, metamorficas ou sedimentares francamente
diagenizadas, formadas em periodos geol 6gicos notavel mente mais antigos que o Holoceno, e
sob distintos estdgios de evolugdo da histéria da Terra. Os padrfes crustais de rochas
sedimentares diferem substancialmente das médias em MP de sedimentos inconsolidados,
formados em tempos pré-industriais. No caso do mercurio, tém-se como exemplo lapidar o
padréo estabelecido por Turekian & Wedepohl (1961) para shale, de 400 ppb, que s6 &
passivel de ser encontrado em sedimentos pelitico-organicos estuarinos quando a bacia
hidrografica comporta unidades fabris onde compostos mercuriais integram os fluxogramas
produtivos. A adocgéo deste tipo de padréo de background conduziria, inevitavelmente, a uma
subestimacao das classificacfes no processo avaliatorio.

e Também ndo foram adotados padrfes mundiais de background estabelecidos a partir de

valores isolados ou teores médios de sedimentos de sistemas fluviais ou estuarinos tidos como
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ndo poluidos, porguanto comportam as seguintes ressalvas. 1) Estes padrdes tém, obviamente,
aplicabilidade de ambito limitado, considerando-se ainda a difusio mundia dos
contaminantes, que resulta no consenso da quase inexisténcia de sedimentos superficiais ndo
impactados. 2) Quase sempre aos valores indicados como padrdes ndo é esclarecido se as
analises quimicas foram sobre ST ou apenas uma fragdo deste, o que conduz a erros
interpretativos.

e O valor de background local é definido a partir de andlises de amostras de perfil de fundo —
e ndo de amostras superficiais de fundo de calha — equivalentes, em profundidade, a periodos
anteriores a0 surto industrial. Este critério, em principio, descarta a influéncia de
contaminacdo antrépica industria (século XX), regionalizando o background, e se evitando,
adicionalmente, a adoc&o de um padréo de superficie comumente contaminado, que em uUltima
analise, constitui geoquimicamente um nivel de base (baseline).

e Como os sedimentos argilosos com MO apresentam capacidade sortiva muito superior
aquelas dos sedimentos areno-siltico-quartzosos, ndo sdo considerados horizontes com mais
de 40% de quartzo em ST, para a estimativa do background local. Este critério evita o efeito
diluidor dessa fragcdo n&o sortiva. Por outro lado, sdo selecionados horizontes que contém pelo
menos um somatorio de 50% para argilominerais e MO, onde a fragdo organica pode al cancar
20%. Sob o prisma siliciclastico, so preferencialmente utilizados sedimentos mais peliticos,
quando a relagdo SIO,/Al,O3 varia entre 2,5 a 3,7. Com ta diretriz, dentro da faixa de
oscilacdo dos valores background foi escolhido como padréo o seu maior teor, e ndo o teor
medio. Este maior valor corresponde ao nivel de maior assinatura geoquimica do
contaminante gque foi possivel ter sido registrado em condigbes naturais no compartimento
sedimentar. Se o critério de escolha recaisse sobre um teor médio ou dos mais baixos valores
da referida faxa de oscilagdo dos teores naturais, acarretaria em valores de FEQS
superestimados, o que ensgjaria falsas interpretacdes sobre a qualidade dos sedimentos.
Ademais, a adocdo de um padrdo para uma espécie quimica vinculada ao elemento sortivo
exclui o efeito matriz.

De umaforma geral, os métodos e processos de avaliacdo ndo estabelecem vinculagdo
com a hatureza composicional do sedimento hospedeiro da contaminacdo, nem sempre
indicando se sd0 considerados apenas uma fracdo ou os sedimentos totais de amostras de
assoal ho sedimentar fluvial ou estuarino.

Para a obtencdo do padréo de background local € também necessario considerar a
localizagcdo do perfil em relacdo ao estuario, porque podem ser encontrados resultados

idénticos sob condigdes extremas de regime sedimentar, ou seja, as de areas mais protegidas e

152



isoladas em contraposicdo aquelas mais expostas a uma maior hidrodindmica (com maior
acao de correntes aquéticas e maior diluicdo). Em ambos os casos, 0s teores nos sedimentos
apresentam-se mais depletados. Dessa forma, alocagéo dos perfis de fundo deve privilegiar as
&reas centrais das principais calhas de drenagem, com aguas mistas, pH oscilando entre pouco
acido a pouco alcalino, com boa proporcéo de material pelitico-organico, capazes de registrar
com mais fidedignidade os influxos continentais.

Na estimativa da qualidade dos sedimentos superficiais de fundo - SF, tanto para o FE
como para valores de ERMq, obteve-se a classe de maxima qualificagdo (Péssima), situada
em patamar acima daquelas encontradas para os testemunhos dos perfis sedimentares, PRB e
PLC, estes com 0s maximos de Muito Ruim e Ruim, respectivamente. Tal elevada estimativa
para os SF € explicada em func&o do tipo de amostra para analise, onde foi extraida e enviada
a fragdo < 80 mesh, 0 que acarretou em valores mais altos de Hg e outros MP, concentrados
na fragdo mais fina. Como as amostras dos perfis foram analisadas sobre ST, as concentragoes
apresentaram-se mais baixas, porém mais gustadas ao real valor natural. Destaforma, tem-se
um exemplo de superestimacdo classificatoria para os SF em funcdo da fracdo analisada.
Consegquentemente deve ser considerado como a mais correta avaliagdo, as mesmas classes de
qualidade estabelecidas para 0 PRB e PLC nas respectivas regides correspondentes aos niveis
mais superficiais.

Mesmo que tenha ocorrido recentemente ou venha a acontecer uma modificacdo no
processo de fabricagdo da soda caustica, cessando ou minimizando a liberagdo de mercurio
para 0 estu&rio, é preciso considerar que a literatura tem registrado que passivos de
contaminacdo deste MP em sedimentos de sistemas aquéticos sdo persistentes por décadas,
mesmo apds a definitiva cessacdo da emissdo do poluente (Hintelmann & Winke, 1995;
Heaven et al., 2000). Além disso, produtos assimiléaveis pela biota, como MeHg, continuam a
ser gerados nos sistemas aquaticos enquanto persistirem passivos de Hg. Por outro lado, caso
o nivel de aporte de mercurio no estuario seja mantido, o conteldo deste MP nos sedimentos
estudados, estimado nesta pesguisa em 5.191 Kg (com data base: 2005), passara
previsivelmente nos proximos 30 anos para 9.326 Kg. Assim, esta atual classificacdo de
qualidade Muito Ruim dos sedimentos podera se agravar ainda mais, piorando uma situagao
gue ja é preocupante quanto a salide ambiental do estuario.

Com relacdo as demais espécies quimicas discutidas (As, Cr, Pb, Cu, Zn, Cd, Ni), ndo
ha um passivo ambiental com niveis de enriquecimento preocupantes, capaz de provocar
maiores danos a biota. Entretanto, o compartimento sedimentar encontra-se bastante

contaminado por mercurio e 0 acréscimo de outras espécies quimicas, mesmo que pouco
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enriquecidas, poderia causar algum efeito sinérgico danoso, contribuindo para agravar a
qualidade dos sedimentos.
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ANEXO 3 - Analise Quimica— Perfil Lango dos Cagoes
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ANEXO 4 - Dados - IPEN



Prof. Hg(ppm)IPEN ano

cm ppm

0-2 5.948 2004

2-4 6.035 2003

4-6 5.973 1996

6-8 4,278 1995
8-10 1.64 1987
10 - 12 1.102 1976
12 -14 1.043 1971
14 - 16 0.742 1965
16 - 18 0.398 1963
18 - 20 0.214 1961
20 - 22 0.146 1954
22 -24 0.102 1945
24 - 26 0.121 1942
26 - 28 0.098 1940
28 - 30 0.071 1931
30 - 32 0.084 1921
32-34 0.098 1913
34 - 36 0.093 1908
36 - 38 0.143 1908
38 -40 0.103 1902
40 - 42 0.114 1902
42 - 44 0.111 1902
44 - 46 0.103 1886
46 - 48 0.089 1873
48 - 50 0.116 1851
50 - 52 0.113
52 - 54 0.126
54 - 56 0.116
56 - 58 0.188
58 - 60 0.222
60 - 62 0.196
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