UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS

GILBERTO NASCIMENTO DE ARRUDA

DIAGNOSTICO GEOQUIMICO HISTORICO E RECENTE DO RIO BEBERIBE,
REGIAO METROPOLITANA DO RECIFE ESTADO DE PERNAMBUCO

Recife
2020



GILBERTO NASCIMENTO DE ARRUDA

DIAGNOSTICO GEOQUIMICO HISTORICO E RECENTE DO RIO BEBERIBE,
REGIAO METROPOLITANA DO RECIFE ESTADO DE PERNAMBUCO

Tese apresentada ao Programa de Pos-
graduacéo em Geociéncias da
Universidade Federal de Pernambuco,
como requisito parcial para a obtencéo do
titulo de doutor em Geociéncias.

Area de  concentragio: Geologia
Sedimentar e Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Joao Adauto de Souza Neto.

Coorientador: Prof. Dr. Elvis Joacir de Franca.

Recife
2020



Catalogacéo na fonte:
Bibliotecaria Sandra Maria Neri Santiago CRB-4 / 1267

A779d

Arruda, Gilberto Nascimento de.

Diagndstico geoquimico historico e recente do Rio Beberibe, Regido
metropolitana do Recife Estado de Pernambuco / Gilberto Nascimento de
Arruda. — 2020.

137 f.: figs., tabs., abrev. e siglas.

Orientador: Prof. Dr. Jodo Adauto de Souza Neto.

Coorientador: Prof. Dr. Elvis Joacir de Franca.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. CTG.
Programa de P6s-graduacao em Geociéncias. Recife, 2020.

Inclui referéncias e apéndices.

1. Geociéncias. 2. Sedimentos. 3. Geocronologia. 4. Metais toxicos.

5. Geoquimica. 6. Rio Beberibe. . Souza Neto, Jodo Adauto de
(Orientador). Il. Franca, Elvis Joacir de (Coorientador). Ill. Titulo.
UFPE

551 CDD (22. ed.) BCTG/2022-349




GILBERTO NASCIMENTO DE ARRUDA

DIAGNOSTICO GEOQUIMICO HISTORICO E RECENTE DO RIO BEBERIBE,

REGIAO METROPOLITANA DO RECIFE ESTADO DE PERNAMBUCO

Tese apresentada ao Programa de POs-
graduacéo em Geociéncias da
Universidade Federal de Pernambuco,
Centro de Tecnologia e Geociéncias, como
requisito parcial para a obtencao do titulo
de doutor em Geociéncias. Area de
concentracdo: Geologia Sedimentar e
Ambiental.

Aprovada em: 07/02/2020.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Elvis Joacir de Franca (Coorientador)
Centro regional de ciéncias nucleares do Nordeste

Prof. Dr. Mario Ferreira de Lima Filho (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Valdir do Amaral Vaz Manso (Examinador interno)
Universidade Federal de Pernambuco

Profa. Dra. Rochana Campos de Andrade Lima (Examinadora Externa)
Universidade Federal de Alagoas.

Profa. Dra. Vivianne Lucia Bormann (Examinadora Externa)
Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste



AGRADECIMENTOS

Para a realizagdo deste trabalho contamos com a colaboracdo de inUmeras
pessoas, cada uma contribuindo ao seu modo.

Agradeco ao meu orientador professor Jodo Adauto de Souza Neto e ao meu
coorientador Dr. Elvis Joacir De Franca, pela seriedade na conducéo deste trabalho,
mesmo nos dando a liberdade necesséria para a execugdo do trabalho, nunca se
descuidaram com a obtencao dos objetivos.

Ao Marcelo e ao Willian Alexandre, alunos do CRCN e da UFPE, pela
confeccdo de gréficos e algumas discussdes na interpretacdo de resultados.

A Ana Claudia Paiva e ao Crescéncio de Andrade Silva Filho, pela execucéo
das andlises de metais e ?'°Pb.

Ao Dr. Ebenezer Moreno de Souza do CRCN pelos esclarecimentos e
interpretagoes.

Aos funcionarios do condominio Sete casuarinas, especialmente aos Srs
Manoel Pereira e Pedro por possibilitarem o acesso as nascentes dos rios Araga e
Pacas (rio do Toco), respectivamente.

A Secretaria do Programa de Po6s-Graduacdo em Geociéncias, pelo suporte

necessario para a realizacao desse trabalho.



RESUMO

As aguas do Rio Beberibe sdo utilizadas para abastecimento publico das
cidades de Recife e Olinda desde o século XIX. Ap6s 1970, observou-se um crescente
namero de assentamentos precarios em seu curso, contribuindo para o aumento de
residuos domésticos e, consequentemente, contaminacao das aguas. Além disso, na
Bacia Hidrografica, existiram dois curtumes (fonte potencial de Cr), uma industria téxtil
(Ti e Pb) e uma cervejaria (fonte potencial de Cr e Cu) em seus efluentes. Atualmente,
ocorrem fontes metallrgicas (contribuem com Ni e Cr) e indUstrias plasticas (utilizam
compostos de Cd como pigmentos), assim como fontes antropogénicas atmosféricas
de Cd e Zn, caracteristica dos grandes centros urbanos, um lixao, instalado dentro de
uma antiga cava de extracao de fosfato (fonte geogénica de Zn e diversos elementos
guimicos), que foi utilizado para a fabricacéo de fertilizantes até 1970. Considerando
a pressdo antropogénica, este trabalho tem como objetivo realizar o diagnéstico
geoguimico recente e histérico a partir de analises quimicas de sedimentos de fundo
(perfil e superficial) do Rio Beberibe. Para isso, foram coletadas dezoito amostras de
sedimento de fundo superficial, sendo (14 amostras no Rio Beberibe e 4 amostras nos
principais tributarios). Apds secagem, moagem e lixiviagdo com &cido cloridrico, Al,
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foram determinados por Espectrometria de
Absorcdo Atbmica - AAS. Para a geocronologia e histérico de impactos, foram
coletados trés testemunhos (perfis) ao longo do Rio Beberibe. As concentragdes de
atividade de PDb-210 foram obtidas em amostras preparadas radioquimicamente e
analisadas pela técnica do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso. As taxas de
sedimentacao foram estimadas a partir do método CRS. Os elementos quimicos Al,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn também foram determinados nas amostras por EDXRF para a
obtencado dos teores totais. Nos sedimentos superficiais, as concentracdes maximas
disponiveis (lixivia) obtidas para os metais Cd, Cu e Pb foram 3,8 mg kg, 84 mg kg
e 57 mgkg, respectivamente, que ultrapassaram os respectivos limites estabelecidos
por agéncias ambientais internacionais. Os sedimentos superficiais estudados
apresentaram concentracées de Cd, Cu e Pb consideradas téxicas, com possivel
efeito adverso as comunidades biolégicas. Zn foi considerado um dos mais
problematicos elementos quimicos, j& que suas concentragdes ultrapassaram 0s
limites ERM e PEL, ja ocasionando efeitos toxicos sobre a comunidade aquéatica.

Todavia, de maneira geral, o Rio Beberibe apresentou sedimentos enriquecidos na



maioria dos elementos quimicos estudados, sendo o mais impactado quando
comparado aos demais rios litoraneos (Beberibe > Botafogo > Timbd).
Especificamente no baixo Beberibe, encontrou-se uma concentragédo de Zn anémala
de 363 mg kg? na profundidade de 33-36 cm do testemunho, para qual se obteve
idade de 114 anos (ano de 1904), indicando que o aporte de Zn ja existia a época
(fonte geogénica). Com o diagndéstico geoquimico histérico e recente realizado,
medidas mitigadoras podem ser realizadas pelos 0rgdos competentes como a
identificacdo das fontes poluidoras, o tratamento dos residuos e a orientagdo para
populacdo, de modo a melhorar as condi¢des sanitarias do Rio Beberibe.

Palavras-chave: sedimentos; Geocronologia; metais toxicos; Geoquimica; Rio
Beberibe.



ABSTRACT

The Beberibe River water has been used for public supply of the Recife and
Olinda municipalities since the XIX century. After 1970, a crescent number of
precarious settlements was installed in the Middle and Lower River courses,
contributing for the increasing of domestic residuals and, consequently, water
contamination. Besides, in the Watershed, there were two tanneries (potential source
of Cr), a textile industry (Pb) and a brewing industry (potential source of Cr and Cu) in
its effluents. Recently, there are metallurgic sources (contribution with Ni and Cr) and
plastic industries (use of Cd compounds as dyers), as well as atmospheric
anthropogenic sources of Cd and Zn, characteristic of huge urban center, a dumping
ground, installed within the later phosphate extraction mine (geogenic source of
diverse chemical elements and Zn), which was used for the fertilizer production until
1970. Considering the anthropogenic pressure, this work aims at the recent and
historical geochemical diagnostics through the chemical analyses of superficial deep
sediments and sediment profiles sampled in stations spatially representative (14
samples from the Beberibe River and 4 samples from the main tributaries). After oven-
drying, milling and lixiviation with hydrochloric acid, Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
and Zn were determined by Atomic Absorption Spectrometry — AAS. For the
geochronology and historic impact assessment, three profiles were collected along the
Beberibe River. Activity concentrations of 21°Pb were obtained from radiochemically
prepared samples, which were analyzed by the Gas Flow Proportional Counter
technique. The sedimentation rates were estimated by CRS method. The chemical
elements Al, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn were also determined in the samples by EDXRF
for obtaining the total contents. In the superficial deep sediments, the maximum readily
available concentrations for the metals Cd, Cu and Pb were 3.8 mg kg, 84 mg kg
and 57 mg kg, respectively, which overpass the respective limits established by
environmental international agencies. The studied sediments presented
concentrations of Cd, Cu and Pb considered to be toxic, with possible adverse effect
on the aquatic community. Otherwise, Zn was considered one of the most problematic
chemical elements, since its concentrations have overcome the ERM and PEL limits,
thereby already causing effects on the aquatic communities. Although, generally, the
Beberibe River showed sediments enriched in the major part of chemical elements,

being the most impacted river from the coastal rivers (Beberibe > Botafogo > Timbo).



Specially for the Lower Beberibe, an anomalous Zn concentration of 363 mg kg* was
found at the 33-36 cm depth of the sediment profile, in which the geochronology
indicated an age of 114 years (1904), probably indicating a Zn supply at the time
(geogenic source). With the recent and historic geochemical diagnostics, mitigatory
actions could be carried out by legislative organisms related to the identification of
pollution sources, the residual treatment and the local population orientation in order

to improve the sanitary conditions of the Beberibe River.

Keywords: sediments; Geochronology; toxic metals; Geochemistry; Beberibe

River.
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1 INTRODUCAO

O Rio Beberibe é classificado no grupo GL1 de pequenas bacias litoraneas
(CPRH, 2015). As aguas do Beberibe séo utilizadas para o abastecimento publico
desde meados do século XIX, constituindo-se, anteriormente, na principal fonte das
cidades de Recife e Olinda (CAMPOS, 2003). Infelizmente, suas aguas também sédo
utilizadas para a recepc¢éao de efluentes domeésticos e industriais, principalmente apés
a década de 1970, em que foi observado um crescente nUmero de assentamentos
precarios no meédio e baixo curso do rio. Instalada nas encostas e margens, a
populacao local contribui para a contaminacao de suas aguas e aumento de doencas
de veiculacéo hidrica devido a falta de saneamento basico (VAINSENCHER, 2008).

E evidente a pressdo antropogénica sofrida pelo rio Beberibe, em que as
principais atividades industriais ao longo de sua bacia abrangem produtos
alimenticios, quimicos e farmacéutico-veterinarios, bebidas, papel/papelao,
metalurgia, perfumes, sabdes, velas e corantes (CPRH, 2015). No passado, houve o
curtume em Peixinhos (entre 1919 e 1976) e o curtume na Campina do Barreto
(funcionou até o inicio da década de 1980); uma refinaria de acucar (1895-1897), que
depois foi convertida em uma industria téxtil (contribuindo potencialmente com Ti e
Pb), denominada Tacaruna (1925-1982) e uma cervejaria, que funcionou no periodo
de 1969-2005.

Além dessas atividades industriais, existem, ainda, fontes atmosféricas
caracteristicas de grandes centros urbanos; um lixdo, que pode conter elementos
guimicos toxicos como Cr, Ni, Se e Cd (D'ALMEIDA; VILHENA, 2000), localizado em
Aguazinha no Municipio de Olinda. Cabe destacar que este lixao estéa instalado sobre
as antigas cavas da extracdo de fosfato do fosforito uranifero (fonte geogénica
potencial detentora de P, U, ETR, F e Zn), utilizado para a producao de fertilizantes
até a década de 1970. Obras de engenharia também contribuiram para aumentar
esses impactos, o rio obteve outra foz, com a construcdo dos cais do terminal
acucareiro e de fertilizantes no porto do Recife.

Assim, espera-se que a pressao antropogénica e eventos naturais como
precipitacdo, enchentes e mudancas de curso, por exemplo, sejam registrados nos
sedimentos de fundo, principalmente ao considerar colunas sedimentares amostradas
ao longo do Rio Beberibe. Os elementos quimicos estocados nas camadas, quando

associados a geocronologia recente, podem auxiliar na reconstrucéo historica, assim
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como os sedimentos de fundo superficiais sdo empregados para o diagnostico
recente. Amostras de sedimentos ndo mostram somente a qualidade atual, mas
também sua composicao ao longo do tempo. Assim, um perfil vertical de sedimento,
com diferentes profundidades é capaz de revelar as mudancgas historicas ocorridas no
ecossistema devido ao acumulo de metais (SHINE, et al., 1995).

Contudo, uma das grandes dificuldades em estudos ambientais com
sedimentos é a definicdo do método de tratamento quimico. Nas digestdes totais,
utilizam-se de misturas dos acidos HCI, HNOs e HF, essas misturas sédo capazes de
colocar em solugéo os elementos quimicos que estédo fortemente associados a todas
as fases ou fracdes geoquimicas (FISZMAN et al., 1984; SASTRE et al., 2002).

Recentemente, as técnicas utilizando digestdes seletivas tém sido aplicadas
com bastante frequéncia em estudos geoquimicos para a solubilizacdo de amostras
de sedimentos, empregando H202/HNOs diluido; HCI: 0,5 M ou 0,1 M; NaOH, 0,1 M e
HCIO4, dentre outros. Essas misturas tém a capacidade de retirar dos sedimentos as
fracOes labeis dos elementos quimicos (SUTHERLAND et al 2000) A metodologia de
digestéo parcial (HCI, 0,1M e HCI 0,5M) mostrou-se bastante eficiente na extragéo de
metais em sedimentos das fracdes facilmente disponiveis (FISZMAN et al., 1984).
Entretanto, HCI 0,5M é bastante eficaz na extragdo de metais das fases labeis, pois
dependendo da espécie quimica pode incluir as de maior toxicidade (SUTHERLAND,
2002).

Outro fator de relevancia € a escolha da técnica analitica, pois o nivel de
sensibilidade pode aumentar bastante ao optar-se pelo uso de Espectrometria de
Absorcdo Atémica com Forno de Grafite ou Espectrometria de Massas com Plasma
Acoplado Indutivamente. Todavia, a Espectrometria de Absorcéo Atémica com Chama
pode ser aplicavel dependendo do nivel de contaminacao dos sedimentos. De certo
modo, é importante ressaltar que as concentragdes totais determinadas por técnicas
ndo destrutivas como a Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia
favorecem os estudos ambientais por proporcionar uma gama de elementos quimicos
para a aplicacdo de técnicas estatisticas e calculos geoquimicos como o fator de

enriquecimento e o indice de geoacumulacao.
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

O objetivo deste trabalho é avaliar a distribuicéo recente e histérica de Al, As,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de sedimentos superficiais e de colunas
sedimentares do Rio Beberibe, Pernambuco, permitindo a identificacdo da(s)
possivel(is) fonte(s) de contaminacéo e avaliacdo do seu grau de vulnerabilidade.
Como objetivos especificos, destacam-se:
e Avaliar a pronta disponibilidade metais por meio da aplicacdo do método de
lixivia e os teores totais dos elementos quimicos;
¢ Realizar o diagnéstico recente da Bacia Hidrografica do Rio Beberibe quanto
a avaliacdo da contaminacdo ambiental, as fontes de elementos quimicos
para os sedimentos de fundo superficiais, granulometria e impactos sobre a
comunidade aquatica
e Determinar a idade para diagnostico histérico das concentracdes de
elementos quimicos em perfis sedimentares por meio da geocronologia por
210pp:
e Realizar o diagnostico historico por meio da determinacdo de elementos
guimicos em camadas de perfis sedimentares, avaliando-se a contaminacao

ambiental e os impactos provaveis sobre a comunidade aquética.
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3 ASPECTOS FIiSICOS E GEOLOGICOS DO RIO BEBERIBE E SUA BACIA
HIDROGRAFICA

O Rio Beberibe nasce de um pequeno olho d’agua nas matas dos antigos
engenhos Timbd e Massiape, numa localidade denominada Cabeca de Cavalo no
Municipio de Camaragibe. A jusante, a nascente recebe as aguas dos rios: Araca
(Figura 1) e Pacas (Figura 2), considerados suas principais nascentes. Ap0s essa
confluéncia, é denominado Rio Beberibe. De sua nascente até sua desembocadura
no Oceano Atlantico, este rio possui 19 km de extenséo, sendo que aproximadamente
12 km estdo inseridos na Area de Protecdo Ambiental - APA Aldeia-Beberibe. Sua
Bacia hidrogréafica mede 81 km?, englobando os municipios de Camaragibe, Paulista,

Recife e Olinda.

Figura 1 - Nascente do Rio Beberibe (Riacho Araca) Condominio Sete Casuarinas Aldeia Camaragibe
(Ponto de Amostragem BE-01)

Fonte: O Autor (2020)

Em seu curso, o rio recebia as aguas dos afluentes Pimenteiras, Secca,
Marmajudo, Dois unidos, Agua Fria, Assador de Varas, ou Cha de Piabas, Beringué
ou Rocador, Quimbuca, Tapa D’agua ou Coelhas, Lava Tripas, Beberibe Mirim ou
Morno, Canal Vasco da Gama e o Canal da Maléria. Devido ao desmatamento e
alguns aterros irregulares para a constru¢do de casas em sua margem, parte desses

afluentes deixaram de existir.
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Figura 2 - Nascente do Rio Beberibe (Rio do Toco). Continuacao do Rio das Pacas Aldeia

Fonte: O Autor (2020)

Atualmente, tém-se como afluentes pela margem direita o rio Morno com 10,5
km, que recebe as aguas do rio dos Macacos com 8,73 km e o canal Vasco da Gama
ou canal do Arruda com 13,35 km; pela margem esquerda, nas proximidades do lixao,
encontra-se o riacho Lava Tripas com extensdo de 3,46 km no bairro de Aguazinha,
Olinda, também conhecido como Cérrego do Abacaxi, e o Canal da Malaria com 4,3
km, que nasce no Bairro Fosforita e chega ao Beberibe nas proximidades da ilha do
Maruim (GOES, 2009). O rio em seu baixo curso corre retilineo na direcéo leste, mas
tendo em vista sua fraca competéncia ndo consegue desaguar no mar e faz uma forte
inflexdo de 90° para o sul, margeando o “Istmo de Olinda”, um corddo arenoso
formado por agédo de ondas marinhas, ao encontrar o rio Capibaribe desemboca no
oceano Atlantico em foz conjunta (CAMPOS, 2008).

A Bacia do Rio Beberibe encontra-se inserida totalmente na Regido
Metropolitana do Recife, pertencente ao grupo GL-1, que esta localizado no litoral
Norte do Estado de Pernambuco, entre 7° 35 12" e 8° 03 48” de latitude Sul e 34° 48’
46" e 35° 11 33" de longitude Oeste (Figura 3). A Bacia Hidrografica do Beberibe
envolve parte dos municipios de Recife 65,51%, Olinda 21,28%, Camaragibe 14,21%,
e Paulista 0,16% (VAINSENCHER, 2008).
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3.1 CLIMA

Figura 3 — Mapa de localizacdo da bacia do Rio Beberibe.
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O clima predominante na Bacia do rio Beberibe é o As', segundo classificagdo

de Kdppen, clima quente e umido, com chuvas de inverno antecipadas no outono,

com temperatura média anual de 26° C e pluviosidade média de 1.763mm ano™
(MENDONGCA; DANNI-OLIVEIRA, 2007). Na Figura 4 estdo apresentadas as
precipitacdes médias dos ultimos cinco anos.
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Figura 4 — Precipitagdo dos ultimos cinco anos na Bacia Hidrogréafica do Rio Beberibe
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3.2 VEGETACAO

A cobertura vegetal apresenta duas por¢cdes bem distintas, no alto Beberibe por
possuir uma baixa densidade populacional, encontra-se ainda resquicios da floresta
exuberante que existia no passado e cobria toda bacia. No médio e baixo Beberibe, a
vegetacdo se tornou mais escassa, devido ao processo de ocupacado urbana ali
existente. Atualmente, as principais formacdes florestais nas areas marginais da bacia
correspondem as matas densas, capoeiras, capoeirinha, vegetacao hidrofila e de
manguezais (CAMPOS, 2003; FIDEM, 1979).

A Bacia do Rio Beberibe possui trés reservas ecoldgicas: o Parque Estadual de
Dois Irm&os com 338,67 ha, a Mata de Dois Unidos com 34,72 ha, ambas localizadas
no Municipio do Recife, e a Mata de Passarinho com 13,36 ha no Municipio de Olinda.
No baixo Beberibe, préximo a desembocadura, predominam o0s manguezais,
vegetacdo tipica de ambiente estuarino ou de agua salobra. Trata-se de um
ecossistema complexo e de grande importancia ambiental por funcionar como
bercario de muitas espécies marinhas, contudo, essas areas tém sofrido a acao
continua nos ultimos anos com aterros, corte de madeira e expansao das margens.
Como exemplo, pode-se citar a construcdo Complexo de Salgadinho no baixo

Beberibe, conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as suas respectivas coberturas vegetais.
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3.3 ASPECTOS GEOLOGICOS

A faixa costeira ao norte do Recife encontra-se, geologicamente, na Sub bacia
Olinda, segmento sul da Bacia da Paraiba, limitada a Sul pelo Lineamento
Pernambuco e a Norte pela Falha de Goiana (Figura 6).

As unidades geoldgicas encontradas na area deste estudo condicionam trés
conjuntos morfogenéticos, como o Tabuleiro, a Planicie dissecada pelos rios e a Faixa
litorAnea construida pela acdo do mar. Trés unidades ocorrem no trajeto do rio
Beberibe: A Formacéo Beberibe, a Formacgdo Barreiras e os Depositos Quaternarios

(Figura 7). O mapa geoldgico simplificado encontra-se na Figura 8.
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Figura 6 — Mapa da Sub Bacia Sedimentar de Olinda.
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3.3.1 Formacéao Beberibe

A Formacado Beberibe, que inicia o pacote sedimentar da Bacia da Paraiba,
esta assentada discordantemente sobre o embasamento cristalino devido a uma
discordancia erosiva e apresenta idade santoniana (85-83 Ma), formados por arenitos
guartzosos, grossos a conglomeratico, geralmente, nao fossilifero, intercalados a
depdsitos mais finos (planicie aluvial). Estes arenitos apresentam carater
dominantemente terrigeno e continental, representada por um depésito fluvial com
espessura superior a 300 m, dominado por facies de canais entrelacados (braided) e
de alta energia (SOUZA, 2006).

Esta sequéncia localmente pode encontrar-se litificada e gradando lateralmente
para um arenito com granulacdo média a fina, refletindo dominio de facies flavio-
lagunar a flavio-deltaica. Mais para o litoral, o sistema deposicional desta formagéao se
torna plataforma rasa a costeira. Os leitos conglomeraticos basais, presentes nos
baixios, podem corresponder a depoésitos de leques aluviais associados
(MABESOONE; ALHEIRQOS, 1988). Os arenitos da Formacdo Beberibe mostram-se

em espessos pacotes mondtonos, macicos e estéreis.



Figura 7 - Coluna estratigréfica da Sub Bacia Olinda.
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Figura 8 - Mapa geoldgico da borda sul da Bacia Sedimentar Paraiba.
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Litologicamente, a unidade € constituida de sedimentos clasticos grossos a
finos, mal selecionados, fridveis, com coloragao variando de cinza a creme amarelada,
dominantemente areniticos, com eventuais leitos de conglomerados na base e niveis

silticos-argilosos intercalados com os arenitos finos, no topo.
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3.3.2 Formacgéao Barreiras
A Formacédo Barreiras € constituida por sedimentos areno-argilosos néo
consolidados, de origem continental, dispostos discordantemente sobre as formacgdes
mais antigas como o embasamento cristalino e a Formagao Beberibe (na regiao do
Bairro de Passarinho, Olinda). A Formacao Barreiras, de idade Mioceno (23 - 5 Ma)
(ROSSETI etal., 2011; ROSSETI et al., 2013; BEZERRA et al., 2014) é a mais extensa
dentre as unidades geoldgicas que ocorrem em toda a extensao oeste, encontrando-
se confinada do lado oeste pelos tabuleiros de Aldeia e na parte central da area pelos
morros dissecados. E constituida por depositos arenosos de facies fluvial entrelacada
de alta energia, recobertos por uma sequéncia de camadas alternadas de sedimentos
arenosos e argilosos, gerados em enxurradas sucessivas (fluxo de detritos), bem
preservados nos morros da zona norte do Recife (ALHEIROS, 1997). Apresenta trés
facies distintas, apresentando, de oeste para leste, a seguinte ordem de ocorréncia:
e facies de leques aluviais coalescentes, que ocorrem na porgao oeste da area
estudada, cujos depdsitos dessa facies estdo constituidos por arenitos
conglomeraticos com seixos de quartzo e blocos de laterita, nos quais

intercalam-se camadas siltico-argilosas;

o féacies fluvial entrelacada ou anastomosada, a de maior extensdo na éarea
estudada, composta por depdsitos de granulometria variada, apresentando
cascalhos e areias grosseiras a finas, intercaladas com microclasticos sob a

forma de camadas e lentes de argila/silte,

e facies flivio-lagunar, de localizacdo mais oriental, ocorre na porcdo mediana
de Recife e apresenta em sua constituicdo areias quartzo-feldspéticas claras,
incoerentes, de granulacdo fina a média, intercaladas, a argila cinza-

esverdeada e matéria organica.

bY

O relevo elaborado a custa dos sedimentos da Formacdo Barreiras esta
constituido por tabuleiros, cuja altitude varia de 40 a 50 metros proximos a planicie
costeira até mais de 160 metros na porcao oeste da area. Tabuleiros sao relevos de
topo plano, entrecortados por vales estreitos e profundos, cujas vertentes apresentam
declividade alta (> 30 %) na maior parte da area objeto do estudo, ocorrendo
declividades média (15 a 30%) e baixa (< 15%).
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3.3.3 Sedimentos Quaternarios

Os sedimentos recentes abrangem depdsitos fluviais, depdsitos de brejos e
pantanos, depdésitos de mangue, depositos de praia atual, os terragcos marinhos
pleistocénicos e holocénicos e o0s recifes. S&o constituidos por sedimentos
Quaternarios de origem marinha, fluvial ou mista, correlacionados com as oscilagcdes
do nivel do mar ocorridas ao longo desse periodo geoldgico. Esses sedimentos, em
sua maior parte, integram a feicAo geomorfologica denominada planicie costeira,
segmento litorAneo onde se concentram a ocupagao urbana e as taxas mais elevadas
de crescimento demogréfico da area. Os depdsitos aluviais sdo compostos de areias,
cascalhos e argilas, de origem continental, transportados pelos rios e depositados ao
longo do canal fluvial. Areias grossas e cascalhos dominam nos depdésitos de canal e
areias finas a argilas, nas planicies de inundacédo, particularmente em algcas de
meandros abandonadas (ALHEIROS, 1998).

Os depdésitos de brejos e pantanos atuais ocupam areas topograficamente
deprimidas da planicie flavio-lagunar (ALHEIROS, 1998), situadas na porcao interna
dos estuarios, a montante dos manguezais, apresentando-se, em geral, recobertas
por uma vegetacdo densa, propria de a&reas litorAneas permanentemente
encharcadas. A forte predominéancia, nessas areas, de agua doce (dos rios) sobre
agua salgada (das marés) gera um ambiente diverso daquele do manguezal com flora
e fauna caracteristicas.

Os materiais caracteristicos dos depdsitos em analise sdo areia, argila, matéria
organica e grande quantidade de fragmentos de vegetais. As ocorréncias mais
significativas desses depdésitos, no Litoral Norte, estdo assim distribuidas, por ordem
decrescente de extensao:

Os depdsitos de mangue atuais ocorrem nas areas sujeitas a acao das marés.
Sao caracteristicos de ambientes estuarinos tropicais, em que a salinidade elevada
do solo e o substrato lamoso resultante da sedimentacéo flivio-marinha propiciam o
desenvolvimento da vegetacdo de mangue. Os depésitos de mangue séo préprios de
estuarios afogados, estando, portanto, associados a fases de transgressao marinha.
Os sedimentos depositados nesses ambientes estdo constituidos por materiais siltico-
argilosos com grande quantidade de matéria organica evidenciada pela coloragao

escura.



32

4 ESTADO DA ARTE: GEOQUIMICA APLICADA A BACIA HIDROGRAFICA DO
RIO BEBERIBE

O levantamento bibliografico da &rea de estudo foi realizado com o objetivo de
identificar as potenciais fontes responsaveis pela presenca destes elementos
guimicos. Adicionalmente, foi realizado um levantamento dos trabalhos anteriores,
abordando a geoquimica na area estudada. O presente trabalho acrescentou aos
estudos no rio Beberibe, a ampliacdo da area de pesquisa, estendendo-se por todo o
rio e afluentes, além de introduzir a geocronologia, técnica que permite determinar as
idades dos sedimentos e associa-las as possiveis fontes contaminantes.

Na Bacia Hidrografica do Rio Beberibe, mesmo com duas estacbes de
tratamento de esgotos, o rio é o destino dos residuos produzidos pela populacéo,
assim como pode ser utilizado para a liberacdo de residuos industriais devido as
atividades presentes (Figura 9). Ha também a liberac&o de residuos hospitalares apés

tratamento em estacao especifica (Figura 9).

Figura 9 - Mapa da Bacia Hidrografica do Rio Beberibe com as principais fontes antropogénicas e

potenciais elementos quimicos relacionados
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A Industria de papel e celulose na bacia do Rio Beberibe iniciou suas atividades

em 1951, mantendo-se em atividade até 1996, quando foi decretada sua faléncia. Por
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45 anos, o Rio Beberibe recebeu os residuos sem nenhum tratamento prévio, esta

fonte era responséavel por uma carga de residuos organicos e inorganicos lancados

diariamente no rio sem o devido tratamento, segundo Jesus et al. (2004). Este tipo de

atividade industrial trds em seus efluentes uma quantidade consideravel de metais

(Tabela 1).

Tabela 1 — Possiveis fontes de elementos quimicos para o sedimento de fundo do Rio Beberibe.

Fonte Elemento quimico Referéncia
P, U, ETR, F, Zn, Al, Fe,
Geogénica Fosforita Mn, Ni, Co, Cr, Cu, Pb e Menor,1977.

Industria de bebidas

Cd.

Cu

CCME, 1999D; LEE,
2005; FOREGS, 2006.

Esgoto in natura

Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr,

Lee, 2005; Ospar,

Cd, Zn e As 2004; Foregs, 2006
Lixo Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr, LEE, 2005; FOREGS,
Cd, Zn e As 2006; CCME, 19992,
S Cu, Zne As Hhs, 1994; Medeiros,
IndUstria téxtil
2012.
Inddstrias quimicas Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr, Lee, 2005; Foregs,
a Cd. Zne As 2006.
Curtume Cu, Cr LEE, 2005; DHSS,
. ’ 2015; CCME, 1999c.
Antropogénica ;
L L Hhs, 1994; Medeiros,
Fabricacdo de plasticos Cd Zn, Pb
2012.
. . Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr, Hhs, 1994; Medeiros,
Tintas e pigmentos
Cd,Zn e As 2012.
o Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr, Hhs, 1994; Medeiros,
IndUstria de celulose
Cd, Zn e As 2012.
Cu, Pb, Cu, Cr, Cd, Ni,
Portos Lacerda, 1983.
Zn
. ) Ccme, 1999; Lee,
Metalurgia Cu, Pb, Cr, Cd, Ni, Zn
2005; Epa, 2017.
.. Hhs, 1994; Medeiros,
Uso médico Al, Cu, Zn

2012.

Fonte: O Autor (2020)

Outra fonte com grande potencial poluidor na bacia do Rio Beberibe € um lix&o,

gue iniciou suas atividades no inicio da década de 1980, instalado nhuma antiga cava

de extracao de fosforito, localizada no Bairro de Aguazinha no Municipio de Olinda. A
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decomposicdo dos residuos solidos sob a influéncia de agentes naturais (chuva e
microrganismos) traz dois grandes inconvenientes: a producdo de gas no aterro e o
chorume, dois vetores da polui¢do do lixo. O chorume é um liquido escuro produzido
pela percolacdo de liquidos durante a decomposicdo do lixo, possuindo carga
poluidora muitas vezes maior que o esgoto doméstico, principalmente em termos de
nutrientes (RITA, 2000). Sua composi¢do € bastante variavel e tem o tempo como
principal fator modificador de sua composicdo quimica (BAHE, 2008), em que os
principais elementos quimicos associados encontram-se na Tabela 1.

A Bacia do Rio Beberibe principalmente em seu médio e baixo curso, possui
diversas empresas no ramo da metalurgia, indastrias quimicas, industria de bebidas,
curtumes, industria téxtil, tintas, de plasticos e atividades portuéarias, operando com
fertilizantes, minérios e derivados de petréleo. Muitas dessas fontes potenciais de
poluicdo do rio permanecem em atividade, outras desativadas, mas que no passado
contribuiram com a polui¢édo existente hoje no Rio Beberibe (Tabela 1).

Dentre os trabalhos cientificos realizados na bacia do rio Beberibe, a grande
maioria esta relacionada aos aspectos sociais e urbanisticos. Do ponto de vista de
Quimica Ambiental, Mélo (2014) estudou a bioacumulacao de elementos quimicos
essenciais (Cl, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Zn) e tragos associados por moluscos adultos
das espécies Littoraria angulifera e Melampus coffea de manguezal urbano localizado
as margens do Parque Memorial Arcoverde. Dentre os manguezais estudados de
Pernambuco, este estudo revelou que o do Rio Beberibe foi o mais poluido de acordo
com os niveis de P, Cu e Zn determinados nos animais.

Lyra (2016) estudou os elementos quimicos Al, Br, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sb, Si, Sr, Th, Ti, U e Zn nos solos desse mesmo manguezal, encontrando
regibes anbmalas quanto a distribuicdo dos elementos quimicos Cu, Mo, Ni, Pb, Sb e
Zn. Quanto ao material em suspensao, Lyra (2016) também revelou que as aguas do
rio Beberibe transportam quantidade apreciaveis de Al, Ti e Zn até o local proximo a
sua foz. Vale ressaltar a possivel influéncia marinha nesse ecossistema observada a
partir das concentracfes de elementos quimicos como K, Ca e Sr (LYRA, 2016). No
trabalho realizado por Lyra (2016), foram utilizadas as técnicas de EDX, AAS e ICPMS
para as matrizes solo e sedimento em suspenséao, enquanto Mélo (2014) empregou a
digestao total e AAS para a analise quimica.

Ainda no manguezal impactado do Espaco Ciéncia em Olinda, Santos (2016)

estudou a distribuicdo dos elementos quimicos Ca, Cl, Cu, Fe, K, Mg, P, S e Zn nos
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tecidos moles da espécie Littoraria angulifera, partir da Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF) e de Espectrometria de
Absorcdo Atbmica com Chama (FAAS). Comparando-se os resultados com os
animais de manguezal menos impactado localizado no municipio de Rio Formoso,
Estado de Pernambuco. Cu, Fe e Zn foram acumulados nas gonadas, glandulas
digestivas e demais 6rgaos e tecidos dos animais que viviam no Espaco Ciéncia,
apresentando quantidades até 20 vezes superiores quando comparadas com 0S

resultados dos animais de Rio Formoso.

4.1 IMPORTANCIA DOS SEDIMENTOS DE FUNDO

Dada a capacidade de acumulacdo e remobilizacdo de contaminantes, 0s
sedimentos desempenham um papel fundamental em ecossistemas aquéticos
(ANTUNES, 2008). Sua origem esta relacionada com o ciclo de transformacédo das
rochas, comecando pelos intemperismos fisico, quimico e bioldgico. Os produtos
gerados pelo intemperismo estdo sujeitos a outros processos, cOmo a erosao, o
transporte (fisico ou em solucéo) e a sedimentacdo (ou precipitacdo quimica). Os
sedimentos formados sdo caracterizados como particulas de materiais pouco
espessos ou como materiais (fases minerais ou amorfas) de precipitacdo quimica.
Desse modo, sedimentos podem ser definidos como o produto do intemperismo de
rochas e solos ou da decomposi¢éo de animais, que cobrem o fundo de rios, riachos,
lagos, reservatoérios, baias, estuarios e oceanos.

Sedimentos de fundo superficial normalmente sédo constituidos de uma mistura
de materiais organicos tais como degradacao de tecidos organicos, bactérias, algas,
e materiais inorganicos, como carbonatos, oxidos, hidréxidos, silicatos, sulfetos e
fosfatos (BAIRD, 2002). Por outro lado, a proporgéo existente entre minerais e matéria
organica na constituicdo dos sedimentos varia bastante de um local para outro
(SOLOMONS, 1998; MANAHAN, 2005).

Estima-se que menos de 0,1% dos contaminantes estédo na fase aquosa, e mais
de 99,9% estdo armazenados no solo e sedimentos, dependendo de mudangas nas
condi¢cbes ambientais, como pH, potencial redox, salinidade ou presenca de quelantes
podem ocasionar a remobilizacédo destes (SOARES et al., 1999; HORTELANI et al.,
2008).
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O contaminante ou poluente pode entrar no estuario por rota pontual ou difusa,
e seu comportamento € controlado pela hidrodinamica do rio com o oceano sob
influéncia das marés, este se distribui nas duas fases, dissolvida e a particulada,
dependendo das condices ambientais (Figura 10). O movimento da agua num
estuario é influenciado pelas descargas fluviais e pelas marés na fronteira oceanica.
A agua salgada, por ser mais densa, penetra por baixo da dgua doce proveniente do
ro a montante. Para estuarios parcialmente ou bem misturados em termos de
salinidade, observa-se uma estratificacao vertical, que tende a ser destruida pela
turbuléncia gerada pela maré. Esta zona de mistura € denominada turbidez maxima e
se localiza mais a jusante com o aumento do volume fluvial e a montante com a
amplitude da maré isso proporciona excelentes condicbes para a floculacdo do
material em suspenséo e consequentemente deposicdo do material floculado. Por
outro lado, o contato da corrente marinha com o leito do estuario pode ressuspender

os sedimentos injetando-os novamente na coluna d’agua (FERNANDES, 2001).

Figura 10 - Processo de deposicdo dos elementos quimicos no ambiente.
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Fonte: Modificado de Fernandes (2001).

De um modo geral, os elementos quimicos estudados neste trabalho possuem
grande afinidade por grupamentos organicos e pela fragao fina (< 63um), (LACERDA

et al. 1983; BAIRD, 2002). Estdo presentes ainda em solu¢cdo, compdem ainda o0s
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minerais, ou ainda estdo adsorvidos a particulas inorganicas, podendo acumular-se
diretamente nos sedimentos de fundo ou entrar na cadeia alimentar através de
organismos filtradores ou detritivoros. Isso lhes confere as propriedades de
bioacumulagao, biomagnificacéo e grande persisténcia no ambiente (WINDOW et al.,
1999; EVANS et al., 2003).

Principalmente em ambientes com baixa profundidade como é observado no
rio Beberibe, que alguns pontos possuem uma lamina d'agua variando entre 0,30 a
0,40 cm em periodos secos e Umidos respectivamente (ALBUQUERQUE et al., 2015),
as trocas entre as espécies soluveis dos sedimentos de fundo e a coluna d’agua pode
até dobrar, devido a acdo dos ventos que provoca a ressuspensao de particulados
(MOZETO, 1996).

4.2 COMPORTAMENTO GEOQUIMICO DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Os metais pesados sdo o0s agentes toxicos mais conhecidos pelo homem, pois,
na antiguidade, grandes quantidades de chumbo eram obtidas de minérios como
subproduto da fuséo da prata. Os metais podem ocorrer naturalmente no ambiente e
nos seres vivos (ALVES, 2002; SALGADO, 2004), no entanto, quando em
concentracfes elevadas, mesmo aqueles essenciais podem produzir algum efeito
adverso para as comunidades aquaticas (BONAI et al., 2009). Sua toxicidade afeta
toda forma de vida, dependendo da dose e da sua forma quimica. Muitos dos metais
Sao essenciais para o crescimento dos organismos, quando absorvidos em pequenas
doses, pois, em altas quantidades, podem danificar os sistemas biol6gicos (ANJOS;
SANCHES, 2001).

A toxicidade destes metais no sedimento é afetada pelo tipo de ligacéo
existente entre os ions metalicos e as particulas que constituem os sedimentos.
Quando esta ligagdo € fraca com o compartimento sedimentar, os metais séo
denominados de ambientalmente disponiveis, ou seja, estdo fracamente fixados por
complexacao pela matéria organica ou por adsor¢cao com as particulas minerais como
areia, silte e argila (BONAI et al., 2009).

Uma vez langados nos corpos d’agua os metais ocorrem sob diferentes formas:
ligados ao material em suspensao, dissolvidos na coluna d’agua, ligados ao sedimento
de fundo e dissolvido nas aguas intersticial dos sedimentos (CALMANO; FORSTNER,
1983). Como a incorporacdo dos metais pelos organismos pode ocorrer tanto na fase
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dissolvida quanto na fase particulada, deve-se considerar os processos fisicos e
guimicos responsaveis por esta interacdo. Tais processos como bioturbacao,
adsorcao, difusdo e mobilizacdo, quando associados a parametros como Eh, pH,
salinidade e concentracdo de complexos organicos e inorganicos, determinam a
dindmica dos metais no ambiente, principalmente com relagdo as trocas de metais
com as fases solidas e dissolvidas (CALMANO; FORSTNER, 1983).

Dos elementos quimicos conhecidos pelo homem, 90 ocorrem naturalmente na
crosta terrestre; sendo que, destes, a maioria (67) sdo metais. As caracteristicas
gerais, 0s usos as propriedades as principais fontes geradoras e o comportamento

dos metais estudados neste trabalho serdo abordados a seguir.

4.2.1 Aluminio

E o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre, ndo ocorrendo
naturalmente no seu estado fundamental Al, devido a sua reatividade. Quando
combinado com fluor, € amplamente distribuido na crosta terrestre, formando a criolita
(NazAlFs hexafluoraminato de sédio) em feldspatos, caulim e argilas. Sua baixa massa
atbmica possibilita seu uso nas linhas de transmissdo (mesmo possuindo 60% da
condutividade elétrica do Cu). E empregado na forma liga com Cu, Mg, Si e Mn, na
construcdo naval e na indistria aeroespacial. E empregado ainda na construg&o civil,
industrias de embalagens e siderdrgicas (VAITSMAN et al, 2001). A mobilidade
ambiental do Al é muita baixa. Em locais com pH inferior a 5,5, sua mobilidade
aumenta, aumentando a competi¢do entre Al*® com os cations de outros elementos
guimicos nos minerais argilosos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). A maioria dos
sais de Al é caracterizada por sua baixa solubilidade em pH entre 6-8, em que esta
solubilidade é alcancada em meio &cido (pH<6) e em meio basico (pH>8), e/ou na
presenca de ligantes complexos (GIORDANO; CONSTANTINI, 1993).

4.2.2 Ferro

E um dos principais elementos formadores da crosta terrestre (COTTON et al.,
1999). E o segundo metal mais abundante e o quarto em abundancia da crosta
terrestre. Este elemento quimico apresenta propriedades paramagnéticas, € maleavel

e ductil (EMSLEY, 1998). Seus principais minerais sdo a hematita (Fe203), a magnetita
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(Fe30a4), a siderita (FeCO3) e pirita (FeS). As principais barreiras geoquimicas para
este elemento quimico sédo a oxidacdo, o aumento de pH, a precipitacdo na forma de
oxidos e hidroxidos ou oxihidréxidos de ferro ou a co-precipitagcdo com outros metais
(REIMANN; CARITAT, 1998).

4.2.3 Manganés

E um metal de transi¢éo do grupo 7 da tabela periddica, bastante abundante
na crosta terrestre, mas néo hé relatos de sua ocorréncia na forma metélica. Encontra-
se na natureza sempre combinado com outros elementos quimicos, formando
minerais, na sua maioria Oxidos. De modo geral, ocorrem na forma de o6xidos,
hidroxidos, silicatos e carbonatos (HAROLD; TAYLOR, 1994). E utilizado na
fabricacdo de ligas metdlicas, pilhas, eletrodos para solda, produtos desinfetantes e,
mais recentemente, como antidetonante nos combustiveis em substituicdo ao chumbo
tetraetila. Desse modo, este elemento quimico pode ser grandemente associado as
atividades antropogénicos, estando presente no ar, no solo e na agua. Na atmosfera
seus niveis sdo bem reduzidos, enquanto na agua, encontra-se solubilizado e em
suspensao. No mar, ocorre como dioxido de manganés (MnOz), em que, no meio
aguatico, seu transporte € favorecido, principalmente, pelas variacdes de pH. Estudos
mostram que, quanto mais acido, mais facilmente manganés é circulado na forma
livre, podendo atingir as aguas subterraneas e precipitar-se em condi¢cdes de pH
proximo a neutralidade, proporcionando aumento de Mn no material geolégico (WHO,
1981; NASCIMENTO, 2007).

4.2.4 Arsénio

Este elemento quimico é vigésimo mais abundante da crosta terrestre. Nao
metalico e pertencente ao grupo 15 da tabela periodica, é bem distribuido na crosta
terrestre nos compartimentos: solo, agua, ar, sedimentos e organismos Vivos
(MANDAL; SUZUKI, 2002). Naturalmente, arsénio encontra-se na composi¢céo de,
aproximadamente, 200 formas minerais sendo 60% arsenatos, 20% sulfetos e
sulfossais e 0s 20 % restantes distribuidos entre arsenitos, oxidos silicatos e arsénio
elementar (KABATA-PENDIAS, 2001; FRANKEBERG JUNIOR, 2002). No meio
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aguoso, este elemento quimico ocorre, principalmente, nas formas de arsenato e
arsenito, tendo pH como fator determinante de suas propriedades.

A maior parte do arsénio encontrado no ambiente, cerca de 60%, é de origem
natural. Dentre as fontes responsaveis pela presenca deste elemento quimico,
destacam-se a lixiviagdo de rochas ricas em arsénio e os rejeitos produzidos pela
mineracdo de metais. Arsénio encontra-se associado aos minérios de ouro, prata,
cobalto, niquel, chumbo, cobre e antimoénio (JAIN; ALI, 2000; MATSCHULLAT et al.,
2000; SAKUMA et al., 2003). Os compostos contendo arsénio sao utilizados no
tratamento de diversas doencas, na agricultura como inseticidas, herbicidas e agentes
desfolhantes (BURGUERA, 1993) e na fabricacdo de vidros, materiais
semicondutores e fotocondutores, por exemplo (HOWARD; HUNT, 1993;
STOCKWELL; CORNS, 1994). A toxicidade de arsénio depende da valéncia, em que
os compostos com As*3 sdo bem mais tdxicos que os compostos com valéncia As*®
(ANDERSON et al., 1986; BURGUERA et al. (1991). Os arsenitos (+3) sdo cerca de
60 vezes mais toxicos que os arsenatos (+5) e 100 vezes mais toxicos que as formas
parcialmente metiladas (MMA e DMA), sendo que a forma +3 é mais comum em
ambientes redutores (COTTON et al., 1999). A mobilidade do (As) é maior em
ambientes oxidantes, porém, bastante baixa, em ambientes redutores, cujos fatores
principais que controlam essa mobilidade sdo a presenca de sulfetos e a adsorcéo
pelos hidroxidos de ferro de pelas argilas (REIMANNE; CARITAT, 1998).

4.2.5 Cadmio

E um metal de transicdo pertencente ao grupo 12 da tabela periddica, que
ocorre associado a zinco devido a sua similaridade geoquimica (BARCELLOS, 1995;
REIMANN; CARITAT, 1998). Seus principais usos sao nos cromados e niquelados,
nas baterias NI-Cd, nas ligas metélicas com grande resisténcia a fadiga, nas soldas,
como protetor de pecas de automoveis e avides, aparelhos de radio e televisores,
amalgamas e pigmentos na industria de plasticos (VAITSMAN et al., 2001; REIMANN;
CARITAT, 1998). A mobilidade do cadmio é média em ambientes oxidantes, contudo,
muito baixa, em ambientes redutores, sendo que o cadmio é muito soltvel em pH
baixo (menor que 5). A formacgéo de quelatos com acidos humicos favorecem sua
adsorcao pelas argilas. Nos sedimentos, deposita-se nas superficies dos minerais,
nos oxidos hidratados e na matéria organica (REIMANN; CARITAT, 1998).
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4.2.6 Cobre

E um elemento quimico pertencente ao grupo 11 da tabela periodica, maleavel,
ductil e muito resistente a corrosdo, sendo o segundo metal com maior capacidade de
condutividade elétrica e térmica (ADRIANO, 1986; EMSLEY, 1998; CSUROS;
CSUROS, 2000). No ambiente, cobre é amplamente distribuido em sua forma
catidnica bivalente Cu*?, podendo, ainda, ser encontrado nas formas (Cu® Cu*! e
Cu*®), como também na composicdo organometalica. Ocorrem em muitos minérios na
forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Dentre os minerais, citam-se Cu20
(cuprita), CuCOs3.Cu(OH)2 (malaquita), CuFeS2 (calcopirita) e CuS (bonita), por
exemplo.

A combinacéao de suas propriedades como durabilidade, condutividade elétrica,
térmica e maleabilidade confere uma ampla aplicabilidade industrial para a fabricacédo
de ligas metdlicas, galvanoplastia, tintas anti-incrustantes, baterias e pigmentos
(GUNTHER, 1998).

Processos como a complexacao a ligantes organicos e inorganicos, a adsorgao
a oOxidos metdlicos, argilas e material particulado em suspensao favorecem a
biodisponibilidade e a troca na interface sedimento/agua (WHO, 1998). Cobre soluvel
depende, ainda, do pH e do potencial redox da agua, de cations competidores como
Ca*?, Fe*2 e Mg*? e de alguns anions como OH-, S2, PO4s2 e CO3?, que formam
compostos cuprico insoliveis. Em ambientes com baio teor de oxigénio, pode ser
formado sulfeto de cobre 1l (CuS), que se deposita nos sedimentos. A
biodisponibilidade do cobre é muito influenciada por ions sulfeto, muito comuns em
aguas doces e salinas (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

4.2.7 Chumbo

Pb € um elemento quimico pertencente ao grupo 14 da tabela periddica. Na
crosta terrestre, é encontrado com relativa abundancia entre 10 e 20 mg kg?*. Os
minerais galena — PbS (Sulfeto de chumbo), anglesita — PbSO4 (sulfato de chumbo) e
cerussita - PbCOs (carbonato de chumbo) séo suas maiores fontes de ocorréncia na
natureza.

Trata-se de um metal mole e maleavel (ALLOWAY; AYRES, 1993). Por ser um

elemento quimico muito resistente a corrosdo, é usado em diversos seguimentos
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como a confeccdo de recipientes para a fabricacdo de acido sulfurico, condutos de
gases, ligas metalicas antifriccao, fabricacao de baterias, tintas, blindagens em usinas
nucleares e equipamentos de raios —X (VAITSMAN et al., 2001).

O chumbo presente na agua, em sua maior parte, € proveniente da deposicéo
do ar ou da lixiviagdo do solo. As trocas entre o sedimento e a fase aquosa séo
influenciadas pelo pH da agua e pelos sais nela dissolvidos, assim como pela
presenca de agentes complexantes organicos como os acidos huamicos e fulvicos
(CHASIN; PAOLLIELLO, 2001).

4.2.8 Cromo

E um metal de transicdo pertencente ao grupo 6 da tabela periédica, n&o
ocorrendo livre na natureza. Esta presente, na maioria das vezes, como 0Oxidos,
principalmente como cromita, FeCr20 e constitui-se com cerca de 0,012% da crosta
terrestre (AZEVEDO; CHASIN, 2003). Cromo pode ocorrer em trés estados de
oxidacéo (Cr*2, Cr*3 e Cr*®), sendo as formas bi e hexavalente mais comuns. Contudo,

7z

apresentam caracteristicas bem distintas, pois a forma trivalente € essencial ao
homem no metabolismo da glicose e é encontrada naturalmente no ambiente,
enquanto a forma hexavalente é téxica, altamente movel e instavel (BOURETTE,
2009).

Nos sedimentos, cromo encontra-se em baixas concentracdes. Nas aguas, este
elemento quimico é encontrado nas formas tri ou hexavalente, sendo oriundo de
atividades antropogénicas. Ainda, pode ser precipitado diretamente da atmosfera,
contaminando os corpos d’agua (SCHIRMER et al., 2009).

Cromo é comumente empregado na fabricacao de ligas metalicas, na producéo
de aco inoxidavel, na cromagem, em corantes e ceramicas, em tinturaria, em
curtumes, em vernizes de madeiras, na confeccdo de tijolos refratarios e nas fitas
magnéticas. Suas principais fontes ambientais sdo as poeiras geogénicas, a
meteorizacao de rochas, a industria quimica, a fundicdo de aco, a eletrometalurgica,
a combustédo de gas natural, o petréleo, o carvao, a incineracao de residuos e alguns
fertilizantes (REIMANN; CARITAT, 1998).

Quando efluentes industriais contendo cromo sao langados nos corpos d’agua
(rios, lagos e estuarios), uma pequena porcao se deposita nos sedimentos, enquanto

a outra permanece sollvel (Cr*® e complexos de Cr*3). No entanto, ambientes com
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matéria organica apresentam uma reducdo de Cr*® para Cr*3 lenta, dependendo de
outros fatores como o tipo e a quantidade matéria organica presente e das condicdes
de oxi-reducdo da agua. Ambientes aquosos com alta concentragcdo de matéria
organica podem acelerar este processo, principalmente na presenca de ions sulfetos
e Fe?* e em condicGes anaerdbicas (REIMANN; CARITAT, 1998).

4.2.9 Niquel

Niquel é um elemento pertencente ao grupo 10 da tabela periddica, podendo
ocorrer livremente na natureza ou combinado nos minerais niquelita (NiAs), garnierita
(Ni,Mg)sSiOs(OH)4) e pentlandita ((Fe,Ni)s Ss), por exemplo (REIMANN; CARITAT,
1998). E um metal ductil, maleavel com relativa dureza e com um leve brilho
amarelado, devido a uma camada Oxido-protetora. Seu principal Nox é +2, podendo
ser encontrado, ainda, nos estados de oxidacdo +3 e +4 (VAITSMAN et al., 2001).

Os seus principais usos séao referentes a producdo de ligas metalicas, em que
Ni esta associado a Fe, Zn, Mn, Co, Ti e Mo, por exemplo, especialmente no aco
inoxidavel, e nas moedas, na niquelagem, nas baterias e na industria alimenticia como
catalizador (REIMANN; CARITAT, 1998). Niguel depositado nos sedimentos esta na
forma de precipitados complexos, adsorvidos sobre a argila ou também agregado a
biota. O teor de sulfetos, a adsorcdo e o pH séo responsaveis pela disponibilidade
quimica do niquel e de outros metais (REIMANN E CARITAT, 1998).

4.2.10 Zinco

E um elemento quimico pertencente ao grupo 12 da tabela periodica. Na
natureza, pode ser encontrado na constituicdo dos minerais blenda (ZnS), smithsonit
(ZnCO0g3), zincita (ZnO) e a hemimorfita (Zn4Si207[OH]2), por exemplo (AZEVEDO,;
CHASIN, 2003). E um metal de cor branco azulado e brilhante. Diferentemente dos
outros componentes do seu grupo na tabela peridédica (Cd, Hg), ndo apresenta
nenhuma forma toxica conhecida (COTTON et al., 1999). E um elemento quimico
essencial para todos os organismos.

Seus principais usos estdo associados a galvanoplastia, a confec¢éo de ligas
metalicas, a industria da borracha, as baterias automotivas, a fabricacdo de tintas,

vidros e plasticos, aos lubrificantes, a industria farmacéutica, a formulagcdo de
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pesticidas e fungicidas, a producdo de fertilizantes e a avicultura (REIMANN;
CARITAT, 1998).

Nos sedimentos, a mobilidade de Zn depende do pH, da solubilidade da forma
guimica, da salinidade e do potencial redox. Geralmente, ocorre adsorvido sobre Fe e
oxidos de manganés, argilominerais e matéria organica. Quando o ambiente é
anaerobico e na presenca de sulfetos, Zn se precipita como ZnS, limitando a
mobilidade do metal (AZEVEDO; CHASIN, 2003).

Para o conhecimento da influéncia dos impactos antropogénicos sobre a
concentragbes dos metais em sedimentos de fundo e colunas sedimentares, é
necessario técnica de geocronologia ou datacdo, permitindo associar o impacto com
a instalacdo da industria, da mudanca do uso do solo ou de eventos extremos como

enchentes e seca a presenca do elemento quimico em subsuperficie.

4.3 GEOCRONOLOGIA DOS SEDIMENTOS RECENTES COM 21°Ph

Os is6topos radioativos do chumbo séo gerados pelo decaimento radioativo do
232Th (?12Pb), 235U (?*'Pb) e 228U (?'°Pb). Os dois primeiros possuem meias-vidas muito
curtas, portanto, ndo migram nos ambientes a longas distancias, além disso, suas
meias-vidas curtas dificultam suas determinacbes no caso de separacao
radioguimica. Dentre os isétopos radioativos acima, 2'°Pb apresenta meia vida de 22,3
anos e pode ser incorporado a muitas matrizes ambientais, incluindo os sedimentos
de fundo.

Além da dessorcao da fase soélida e do decaimento radioativo e subsequente
difusdo através dos poros intersticiais de solos e sedimentos, chumbo-210 pode se
incorporar a fase aquosa por meio do decaimento de 2??Rn atmosférico (LAURIA,
2007). Na fase liquida, é absorvido no material particulado num tempo de escala de
dias a meses (KASEMSUPAYA, 1989). Esse radioisétopo proveniente da atmosfera,
como consequéncia do decaimento de %?°Rn (Figura 11), é uma 6tima alternativa para
a determinacao da idade de sedimentos com até 150 anos.

Nesta fase é denominado de atmosférico ou ndo suportavel radiologicamente,
para diferencid-lo do chumbo ja existente no sedimento, presumivelmente em
equilibrio com ??°Ra (Figura 11). O método do 2°Pb é o mais indicado para datar

ambientes lagunares e estuarinos com idades aproximadamente de até 150 anos.
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Figura 11 - Comportamento dos elementos gquimicos (metais e As) estudados e do ?'°Pb no ambiente.

22Rn > 210pp

Fonte: Modificado de Godoy (1998).
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5 HIPOTESE DE TRABALHO

Os residuos produzidos pela populacéo e as atividades industriais constituem-
se nas principais fontes de contaminacdo por elementos quimicos presentes no
percurso do rio. Esses metais, inicialmente em suspenséao, tendem a depositarem-se
lentamente nos sedimentos existentes no leito do rio de acordo com a dinamica de
sedimentacdo. Quando suas concentracdes atingem patamares elevados, tornam-se
toxicos e indesejaveis, comprometendo a qualidade das aguas e do ambiente. Com
Isso, este trabalho busca investigar a influéncia de atividades humanas e industriais
ao longo do Rio Beberibe como principais fontes recentes e historicas de

contaminacgao por metais, incluindo-se o semi-metal (As), ao longo do rio.
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6 MATERIAL E METODOS

O diagnéstico geoquimico histérico e recente do Rio Beberibe, Estado de
Pernambuco, foi realizado a partir da determinagéo de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb e Zn em sedimentos de fundo superficial e de testemunhos amostrados ao longo

do curso d’agua.

6.1 AMOSTRAGEM E PREPARACAO DAS AMOSTRAS.

Em novembro de 2016, foram coletadas dezoito amostras de sedimento de
fundo superficial com auxilio de uma draga tipo Van-Veen, sendo 14 amostras no rio
Beberibe e 4 amostras nos principais tributéarios desta bacia Hidrografica (Rio Morno,
Canal da Maléaria, Canal Vasco da Gama / Peixinhos e Riacho Lava Tripas) para o
diagnéstico recente. A localizacdo das estacdes de amostragem no rio Beberibe foi
previa e estrategicamente estabelecida (Figura 12), considerando-se a contribuicéo
dos afluentes e as possiveis fontes contaminantes que poderiam contribuir para a
presenca dos elementos quimicos estudados neste trabalho. As coordenadas
geograficas destas estacdes de amostragem foram obtidas com auxilio de Global
Positioning System - GPS e estdo na Tabela 2. Nestas estacfes, foram medidos in
situ, os parametros fisico-quimicos da agua superficial pH, condutividade e
temperatura, com auxilio de uma sonda portatil multiparametros (Hanna®-HI 8424).

Para geoquimica aplicada a perfis sedimentares, foram coletados trés
testemunhos, um préximo a nascente do rio (Montante) e os outros dois testemunhos
foram coletados no baixo curso do rio proximo a desembocadura (estuario) com (£ 1
m de profundidade), com auxilio de um tubo de PVC de 75 mm, metodologia adotada
por Honorato (2002) e Mudroch e Ascue (1995).

Apos a coleta, os testemunhos foram congelados e mantidos assim até o inicio
da etapa de laboratoério, este procedimento limita a atividade quimica e biologica dos
sedimentos coletados (SOUZA, 2007). No laboratério, os testemunhos foram
descongelados, seccionados a cada 3 cm, produzindo 29 amostras, que foram
pesadas. Ainda Umidas, as amostras foram homogeneizadas e separadas em duas
aliquotas. A primeira aliquota para ser utilizada na determinacdo das concentragdes
dos metais Al, As, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn por Espectrometria de Absorcéo
Atdmica. A segunda aliquota foi usada para a datacdo pelo método do 2°Pb, a
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determinacdo de matéria organica e carbonatos totais e a determinacdo dos teores
totais de Al, Fe, Ni e Zn por Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia —
EDXRF.

Figura 12 — Distribui¢do dos pontos de amostragem para o diagnéstico recente (sedimentos de

fundos superficiais) e histdrico (perfis sedimentares) ao longo do Rio Beberibe.
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Tabela 2 — Pontos amostrados no Rio Beberibe com as suas respectivas coordenadas geograficas.

Diagndstico recente

Coordenadas UTM

Cadigo Descricdo dos pontos (m)

BEO1 Rio Araca 277704 9120950

BEO2 Rio Pacas (Rio do Toco) 281717 9120372

BEO3 Granja Capungopolis 284211 9120212

BEO4 Estagao de Capitacdoda 7,40 9118101
Compesa

BEO5 Guabiraba 287692 9117967

BEO6 Minerva Montante 289568 9115890

BEOQO7 Minerva Jusante 290410 9115164

BEO8 Portdo do Gelo 291235 9114883

BEO9 Il Perimetral 292129 9114585

BE10 ETE de Peixinhos 292774 9113461

BE11 Curtume Sta. Maria 293533 9113804

BE12 Memorial Arcoverde 294845 9112415

BE13 Bacia de Sto. Amaro 294027 9111120

BE14 EAMPE 294237 9110898

BE15 Canal da Malaria 295144 9113804

BE16 CanalVascodaGama  ,q3593 9113021
(Arruda)

BE17 Lava Tripas (Corregodo 55097 9114932
Abacaxi)

BE18 Rio Morno 290522 9114824

Diagnastico histérico
Cadigo Tamanho do perfil (cm) Coordenadas UTM

(m)

Testemunho 1 — Rio Pacas
Testemunho 2 - Curtume
Testemunho 3 - EAMPE

21
36
30

281717 9120372
293533 9113804
294237 9110898

6.2 PREPARACAO QUIMICA

Fonte: O Autor (2020).

Existem vérias técnicas analiticas para tratamento de amostras de sedimentos,

as digestbes totais, as digestbes parciais e as extracfes sequenciais. Estes

procedimentos utilizam diversas misturas de acidos com o objetivo de solubilizar os

metais presentes nos sedimentos. No presente trabalho, os sedimentos destinados as

andlises geoquimicas, apds a coleta, foram acondicionados em sacos plasticos,

etiquetados e resfriados para serem transportados até o laboratorio.
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As amostras coletadas foram descongeladas e peneiradas em peneira plastica
com malha de Nylon com 2,0 mm de abertura, para a eliminacdo seixos, folhas e
pedacos de madeira. ApOs a segregacédo, as amostras foram novamente tamisadas
em peneiras de nylon com 63 pym de abertura para a obtencdo da fracdo fina
(silte+argila). Nao foram realizadas andlises granulométricas das amostras tamisadas.
A granulometria foi realizada numa amostra separada. O material obtido foi seco em
estufa a 40° C e macerados em almofariz de porcelana, visando a homogeneizacéo
das amostras. Do sedimento homogeneizado, foram pesados cerca de 0,5 g das
amostras e adicionados 10 ml de uma solucao de HCI 0,5 M e agitados por 1 hora, a
fim de extrair os metais ambientalmente disponiveis (fracamente ligados). Em
seguida, as solucbes foram filtradas, transferidas para um frasco de polietileno e
avolumadas até aproximadamente 40 mL com HNOs a 2%, de acordo com a
metodologia proposta por Sutherland (2002). As concentragdes dos elementos
guimicos foram determinadas pela técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica
com Chama (FAAS) e com Forno de Grafite (GFAAS).

6.3 ANALISES QUIMICAS

A técnica FAAS foi utilizada para a determinacdo dos elementos quimicos Al,
Fe, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn. Nesta técnica, a solucéo a ser analisada é aspirada
e convertida em aerossol, que se mistura com um gas combustivel (acetileno) e um
gas oxidante (ar ou 6xido nitroso) e fluem para um atomizador. Quando a temperatura
se eleva, o solvente é evaporado provocando a fusdo e a evaporacao das pequenas
particulas formadas. O vapor é constituido de uma mistura de compostos que tendem
a decompor-se em atomos. A radiacdo de uma fonte caracteristica do elemento
guimico a ser quantificado atravessa o sistema de atomizacdo, no qual parte dessa
luz € absorvida pelos atomos do analito. O grau de absor¢cdo € proporcional a
guantidade de atomos livres presentes na chama, obedecendo a lei Lambert-Beer
(VOGEL, 1986). A regiao do espectro a ser lida € isolada por um monocromador, cujo
sistema contém uma fotomultiplicadora, que registra o sinal processado digitalmente
para expressar os resultados (VOGEL, 1986).

Todos os reagentes empregados nas andlises foram de alto nivel metrolégico.

Curvas analiticas foram estabelecidas a partir de solucdo-padrdo Merck (1000 mg L™Y).
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As condicdes analiticas empregadas para a quantificagdo dos elementos quimicos

estao na Tabela 3.

Tabela 3 — Condicdes analiticas para a quantificacdo dos elementos quimicos por FAAS.

. Comprimento de Abertura da .
Analito _ Tipo de chama
onda (nm) janela (nm)
Ar / Oxido
Al 309,3 0,5 _
Nitroso

Cd 228.8 0,5 Ar / Acetileno
Cu 324.8 0,5 Ar / Acetileno
Cr 357,9 0,2 Ar /[ Acetileno
Fe 248.3 0,2 Ar /[ Acetileno
Mn 279,5 0,2 Ar / Acetileno
Ni 2320 0,2 Ar / Acetileno
Pb 2170 1,0 Ar / Acetileno
Zn 2139 0,1 Ar [/ Acetileno

Fonte: O Autor (2020).

Um espectrémetro de absor¢cédo atdmica com forno grafite foi empregado para
a quantificacao de As nas amostras. O forno foi alinhado numa posicdo, de modo que
permitiu a passagem da luz proveniente da fonte pelo centro do tubo. Para a
determinacao, aliquota de 20 pL da solugcdo das amostras foram transferidas para um
tubo de grafite, que, através da passagem de corrente elétrica, foi aquecido a 2.600
°C. Os atomos livres produzidos pelo aquecimento da amostra absorvem a radiacéo
luminosa da lampada de catodo, permitindo a medicdo de absorbancia. O
espectrometro foi calibrado com informagdes de absorbancia de uma série de
solugcbes de concentracdes conhecidas (padrbes internos), resultando numa curva
analitica para As. Por meio dessa curva, foi calculada a concentracdo de uma amostra
desconhecida, comparando-se as absorbancias das solu¢des de calibracdo com as
das substancias desconhecidas. Para aumento da temperatura de atomizacéo, neste
trabalho, foram utilizados paladio e acido ascorbico como modificadores de matriz. As
solugbes-padrdes utilizadas foram preparadas com acidos PA destilados e agua

ultrapura, partindo-se um padrédo de As Merck® com concentragdo de 1.000 mg L.
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As incertezas analiticas das medicdes por AAS e FAAS foram obtidas a partir
da soma quadratica das incertezas individuais quanto a precisao e a exatidao. Apos,
as incertezas analiticas foram expandidas em nivel de 95% de confianga (ELISON;
WILLIAMS, 2012).

6.4 DETERMINACAO DE MATERIA ORGANICA E CARBONATOS TOTAIS

As segundas aliquotas de cada amostra foram secas a temperatura ambiente
e minuidas com o auxilio de almofariz e pistilo de porcelana. Utilizou-se de peneira
plastica de 2 mm de abertura para eliminar impurezas como seixos, pedacos de
madeira, folhas e restos de animais. Para determinacdo da concentracdo de matéria
organica, pesou-se 1 g de amostra em cadinho de porcelana, que foram dispostos em
forno do tipo mufla & temperatura de 360°C, mantendo-se nessas condi¢des por 16
horas. ApGs este periodo, os cadinhos foram transferidos para um dessecador,
resfriados e pesados, de acordo com a metodologia proposta por Kralik (1999). Os
resultados foram expressos em percentagem, utilizando-se a Equacéao 1.
P, —

2
P—1> % 100 (1)

Mo — (
na qual,
P1 é a massa de sedimento antes da queima,

P2 é a massa de sedimento ap0s a queima.

Para determinacdo da concentracdo de carbonatos totais, a aliquota da
amostra (P2) obtida na determinacdo de matéria organica foi novamente aquecida em
mufla a 1.050°C por 1 hora. Em seguida, esta aliquota foi resfriada no dessecador até
temperatura ambiente e pesada novamente em balanca analitica, obtendo-se o0 peso
P3s (KRALIK, 1999). O percentual de carbonatos totais foi determinado a partir da
Equacao 2.

P, —

P—3) x 100 )

CO;total = (
1



53

na qual,
P1 é a massa da amostra antes da queima,

P3 € a massa final apés aquecimento a 1.050 °C

6.5 ANALISE GRANULOMETRICA

A determinacédo da fracdo argila foi realizada no Laboratorio de Oceanografia
Geologica da Universidade Federal de Pernambuco (LABOGEO/UFPE). Os dados
foram obtidos pela andalise granulométrica por peneiramento Umido, conforme
metodologia desenvolvida por Suguio (1973).

Inicialmente, as amostras foram secas, em temperatura ambiente e
desagregadas manualmente. Em seguida, foram pesados 30g e oxidadas com
peroxido de hidrogénio a 10%, para a eliminacdo total da matéria organica. As
amostras foram lavadas, filtradas em papel qualitativo previamente tarados, apés
filtragem, esses papeis foram secos a 60° C e pesados (CARVER, 1971). O material
obtido foi submetido a técnica de peneiramento Umido (peneira de 0,063mm),
separando-se assim as fracOes fina (silte e argila) da areia. Para a separacédo das
fracOes finas, foi realizado o ensaio de sedimentacao (pipetagem) conforme mostra a
Figura 13, em que o material seco (apos a eliminacdo da matéria organica) foi
peneirado por via imida em peneira de 0,063mm e adicionado 1 g do antifloculante
pirofosfato de soédio decahidratado (NasP207.10H20), para impedir a floculacdo das
argilas. A obtencgé&o dos finos (silte e argila) foi obtida por meio da velocidade terminal
das particulas em meio aquoso, tomando como base a lei de Stokes, que correlaciona
a velocidade de queda das particulas com seu diametro em meio liquido. Apds a
pipetagem, as fracGes foram secas em estufa em temperatura de 60°C e pesadas. O
material, que restou do peneiramento Umido (fracao areia), também foi seco em estufa
a 60°C e pesado. Posteriormente, esse material foi submetido ao processo de
peneiramento seco em agitador de peneiras (jogo de peneiras de intervalo %2 phi) por
12 minutos em uma poténcia 3 (Figura 14). Por fim, todas as fracfes separadas pelo

agitador de peneiras foram pesadas.



Fonte: O Autor (2020).
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Figura 14 - Agitador magnético com peneiras utilizadas na separacao das frag6es cascalho, areia e

finos.

hwwﬂwil

i
4
——

Ty
H

Fonte: O Autor (2020).

Os dados obtidos nestes procedimentos foram tratados através do programa

Systen® segundo os parametros estatisticos propostos por Folk e Ward (1957) e

classificagéo textural de Shepard (1954), que permitiu a obtencéo do diametro médio,
grau de selecéo, assimetria, curtose, além dos teores de granulos, areia e fracéo fina

(silte e argila).
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6.6 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE ATIVIDADE E GEOCRONOLOGIA
POR 21Ph EM PERFIS SEDIMENTARES

Para determinacédo da concentracdo de atividade de 2'°Pb, pesou-se 5 g das
amostras das camadas de sedimento de fundo dos perfis, adicionou-se
aproximadamente 1 g de cloridrato de hidroxilamina, 1.000 yL de carreador de
chumbo (chumbo metalico + HNO3z 20 mg/mL) e 100 mL de HBr 0,5 M. A mistura foi
mantida sob forte agitacdo por 12 horas. Apés, filtrou-se a mistura e transferiu-se para
um frasco de polietileno. Em seguida, fez-se percolar a solucéo filtrada através da
coluna de troca idbnica contendo a resina (Resina DOWEX 1x8 Cloridrica 50-100 mesh
basica) (Figura 15). O Pb retido na coluna foi extraido com 100 mL de uma solucéo
de HNOz 1mol.Lt. A solucdo obtida foi transferida para um béquer de 250 mL e
aquecida em chapa até quase secura e avolumada até 50 mL com &gua deionizada
(condutividade elétrica de 18,2 MQ cm™). Ajustou-se o pH desta solucéo entre 4,5-5,0
com NH4CH3COO a 40%, usando vermelho de metila como indicador. Apds o ajuste
do pH, as solu¢des foram aquecidas ate ebulicdo e adicionados 2 mL de cromato de
sédio para a precipitacao do chumbo (Figura 16). O precipitado foi resfriado e filtrado
em sistema do tipo Millipore, utilizando-se filtro de papel de celulose com 0,45 ym de
abertura de poro, previamente pesado para o célculo do rendimento quimico (Figura

17). Detalhes da metodologia podem ser consultados em Albuquerque et al. (2019).

Figura 15 - Extrac&o de ?'°Pb pela coluna de troca ibnica.

Fonte: O Autor (2020).
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Figura 16 - Precipitacio do 2*°Pb com o reagente cromato de sodio.

(b)

Fonte: O Autor (2020)

* (a) Adicao do reagente; (b) Precipitacdo do material contendo Pb.

Figura 17 — Precipitado de ?1°Pb filtrado em papel Millipore de 0,45 um de tamanhos de poros.

|
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Fonte: O Autor (2020)

Os filtros de papel contendo o material depositado foram secos em estufa a
80°C por 20 minutos e pesados para determinar-se o rendimento quimico. Foram
cobertos com papel adesivo transparente para evitar perdas do precipitado. Apés 10
dias, tempo necessario para que os radionuclideos ?1°Pb e 2°Bi entrem em equilibrio,
foi realizada a medicdo da radiacdo beta dos filtros (Figura 18) de acordo com

metodologia proposta por Godoy et al. (1998).
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Figura 18 - Equipamento para medida de particulas alfa e beta (Detector Proporcional de Fluxo

Gasoso - marca Canberra modelo S5 XLB).

(b)
(a) Visao geral do equipamento. (b) Detalhe de colocacao das amostras para leitura.
Fonte: O Autor (2020)

Para a determinacéo das idades dos sedimentos neste trabalho, utilizou-se do
modelo Constant Rate of 2!°Pb Supply — CRS. As diversas acdes provocadas pelo
homem no ambiente podem produzir mudancgas significativas na taxa de acumulo de
sedimentos no ambiente. Quando este fato ocorre, o perfil contendo o 2°Pb néo
suportado ao longo da coluna de sedimentos néo € linear e utiliza-se deste modelo
gue se baseia nas seguintes suposicoes:

1. 2%Pb ndo suportado é suprido a uma taxa constante para os sedimentos pelo
tempo;

2. A concentracdo inicial de ?'°Pb no sedimento é variavel;

3. Ataxa de influxo do sedimento é variavel (NOLLER, 2000).

Inicialmente desenvolvido por Goldberg (1963), este método busca determinar
a idade de qualquer profundidade dentro de uma coluna de sedimentos.
Primeiramente, a concentracdo de 2°Pb ndo suportado [Co(t)] no sedimento de (t)

anos de idade deve conformar-se ao argumento de que:

Co(t) X r(t) = constante 3)

em que,

r(t) é a taxa de sedimentacdo em mm ano.
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A qualquer profundidade (x) na coluna de sedimentos, a atividade do 2'°Pb n&o
suportado (C,) é relacionada pela lei de desintegracdo radioativa conforme mostra a
Equacéo 4 para o decaimento desse radionuclideo:

C,=Cyxe (4)

em que,
A é constante de desintegragao para 21°Pb,

t € o tempo em dias.

Partindo dessa equacao, Appley e Oldfield (1978) desenvolveram uma relacéao

logaritmica para a idade (T) de uma deposicdo de 2°Pb na profundidade x (cm):

T = %log (j—i) 5)

na qual,
Ao é atividade integrada residual total em Bg cm?,

Ax é atividade integrada residual abaixo da profundidade x em Bq cm.

6.7 DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES TOTAIS DOS METAIS NO RIO
BEBERIBE

As concentracOes totais dos elementos quimicos foram determinadas por
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF), uma técnica analitica ndo
destrutiva capaz de determinar varios elementos independentes das amostras
estarem na forma sélida ou liquida, com ou sem tratamento quimico. Trata-se de uma
técnica multielementar bastante rapida e, dependendo do numero de elementos
guimicos a ser determinados e da preciséo, as leituras podem ser feitas em poucos
minutos.

Porcdes-teste (1 g) das amostras secas e cominuidas foram transferidas para
portas-amostras selados com filme de polietileno especifico para as andlises por
EDXRF. Antes da andlise, o equipamento EDX-720 da Shimadzu (Figura 19) foi
calibrado em resolugcéo e energia por meio do padrao interno A750 fornecido pela
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Shimadzu. Apds, as calibracdes foram verificadas a partir da analise do padrdo SUS,

em que as concentracdes de Mn, Fe, Cr e Mo foram quantificadas.

Figura 19 - Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF), pertencente ao SEAMB-
CRCN.

Fonte: O Autor (2020)

As condi¢des analiticas utilizadas para a quantificacdo de Al, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nas
amostras de sedimentos de fundo encontram-se na Tabela 4. Para aumentar a
sensibilidade da técnica analitica, as analises quimicas foram realizadas em

atmosfera menor que 30 Pa.

Tabela 4 - Pardmetros especificos para a quantificacdo de elementos quimicos por EDXRF.

Analito Voltagem Energia do fotopico Filtro*
(kV) (keV)

Al 15 1,25 Al
Fe 50 6,40 Mo
Mn 50 5,88 Mo
Ni 50 7,20 Ti
Pb 50 12,63 Mo-Ni
Zn 50 8,63 Mo

Fonte: O Autor (2020)
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Detalhes do procedimento analitico para a andlise quimica de sedimentos
podem ser consultados em Fernandez et al. (2017), incluindo a estimativa de

incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca.

6.8 CONTROLE DA QUALIDADE DAS ANALISES GEOQUIMICAS.

Durante todo processo analitico, foram utilizados acidos com alto grau de
pureza (acidos P.A. destilados) e agua ultrapura com condutividade elétrica de
18,2MQ cm. Todo material utilizado (e.g. vidrarias, espatulas, frascos de PVC) foi
descontaminado, por meio de imersdo em solu¢cdo de Extran a 5% por 24 h,
enxaguando-se exaustivamente com agua ultrapura. Em seguida foram imersos em
solucao de &cido nitrico a 10% por 24h, em seguida enxaguados e secos em capelas
de fluxo laminar.

A qualidade dos procedimentos analiticos foi verificada a partir da analise de
materiais de referéncia certificados como o SRM 2911 Montana Soil (Trace elements
in soil) para as andlises quimicas por AAS e SRM 1646a Estuarine Sediment para
EDXRF. A preparagdo das por¢des analiticas desses materiais de referéncia foi
realizada conforme o procedimento descrito para cada andlise quimica. Para a
obtencdo da precisdo das andlises, as amostras foram analisadas em triplicatas e as
concentragdes calculadas como sendo a média aritmética desses resultados. O limite
de deteccéo foi determinado como sendo 3 vezes o desvio padrdo da analise de dez

brancos, segundo a recomendagéo do INMETRO (2003).

6.9 ANALISES DOS RESULTADOS.

Para ambos os sedimentos de fundo (superficial e perfil), foram utilizadas
diferentes técnicas de analise dos resultados. O diagndstico recente e historico foi
baseado nas andlises de sedimentos de fundo superficiais (n = 15) e de perfis
sedimentares (nUmero de testemunhos = 3) para o (a):

I.  Avaliagdo da pronta disponibilidade de metais
a. Comparacgdo entre as concentracfes de metais obtidas pelos métodos
da lixiviagdo (HCI 0,5 M) e total por EDXRF
II.  Estudo sobre o uso recente e histérico da Bacia Hidrografica do Rio Beberibe

a. Granulometria e hidrodinamica
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b. Fator de enriquecimento
indice geoquimico

d. Fontes dos elementos quimicos e andlise de agrupamentos (somente
diagndstico recente)

lll.  Impactos recentes (sedimentos superficiais) e provaveis (perfis sedimentares)
sobre a comunidade aquatica
a. TEL/PEL
b. ERL/EMR

6.9.1Pronta disponibilidade de metais

Teste t para médias independentes foi utilizado para avaliar as diferencas entre
as concentracdes lixiviadas dos elementos quimicos Al, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn e os

teores totais obtidos por EDXRF.

6.9.2 Granulometria

A interpretacdo das andlises granulométricas foi realizada por meio do
programa de computador aberto SYSGRANP®. Esta ferramenta utiliza parametros
estatisticos (e.g. média, mediana, desvio padréo, percentis) e graficos (FOLK; WARD,
1957; PEIJRUP, 1988) para determinar as principais caracteristicas sedimentares das
amostras analisadas como hidrodinamica, ambiente de sedimentacdo e tamanho das
particulas (CAMARGO, 2006).

6.9.3 Avaliagdo de contaminac¢éo de sedimentos com metais

No estudo com sedimentos contaminados com metais, ndo é tarefa facil
identificar se sua origem esta relacionada com a geologia local ou a uma fonte
antropogénica. Para resolver esses problemas, recorre-se aos céalculos de indices de
contaminacdo de sedimentos. Aqui, foram tratados dois indices geoquimicos 1) fator
de Enriquecimento e 2) indice de Geoacumulagdo. Estes fatores s&o calculados a
partir da concentracéo total obtida por EDXRF e para as lixiviadas ao efetuar a devida
correcdo nos valores de background de Rudnick (1995). Nesta etapa, foram

calculados os indices para os elementos quimicos Mn, Ni, Pb e Zn. Os elementos
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guimicos Cd e Cu, que apresentaram concentracfes toxicas na fracdo biodisponivel,
nao foram quantificados por esta técnica analitica.

O Fator de enriquecimento (FE) € um indice que permite avaliar o
enriqguecimento de um elemento quimico por meio da normalizacdo de outro
considerado mais estavel e imével no ambiente. Este indice foi proposto em 1979 por
Buat Menard (LOSKA et al., 2004) e Szefer e Skwarzec (1998). Este fator é

determinado pela Equacéo 5:

(M)
(77)

FE local (5)

referéncia

em que,
FE é o Fator de enriquecimento
Me € a concentracdo do metal ou elemento quimico de interesse.

X é a concentracdo do metal ou elemento quimico normalizador.

Para a escolha do elemento normalizador, podem ser utilizados varios
elementos tais como Sc, Fe, Al, Mn, Ti, Y e Li (LOSKA et al., 2003; SUTHERLAND,
2000; LIN et al., 2008; DIAS; PRUDENCIO, 2008; HERNANDEZ et al., 2003), desde
gque atenda alguns requisitos como:

¢ Na&o deve sofrer acOes de sinergismo ou antagonismo com outros elementos
quimicos, ser de facil quantificacdo e presente em concentracdes tracos
(LOSKA et al., 1997).

e Ser de origem exclusivamente geoldgica e ndo possuir fontes potenciais de
contaminagdo (KUCROV, 2011; LIN et al., 2008; RUBIO et al., 2000;
HERNANDEZ et al., 2003).

e Deve ser estavel e ndo sofrer influéncias ambientais, oxidacao/reducéo,
adsorcao/dessorgcdo, e outros processos de diagénese e intemperismo,
devendo permanecer na superficie e ndo ser carreado por lixiviagdo (DIAS;
PRUDENCIO, 2008; LIN et al., 2008).

e Deve ter um fluxo crosta-rocha uniforme e amplo (AUDRY et al., 2004).

e Deve ser escolhido por suas caracteristicas geoquimicas e ndo estatisticos
(AUDRY et al., 2004).
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Taylor e Mclennan (1985) e Sutherland (2000) propuseram categorias de
classificacdo de enriquecimento, esta pesquisa adaptou as classificacbes em 4

categorias conforme mostra a Tabela 6.

Tabela 5 - Categorias para fator de enriquecimento.

Categorias Descricao (Enriguecimento)
<1 N&o enriquecido
>1 Moderadamente enriquecido
>2 Alto enriquecimento
> 40 Extremamente alto

Fonte: Adaptado de Taylor e Mclennan (1985) e Sutherland (2000).

O indice de Geoacumulacao pode ser definido como sendo uma estimativa do
grau de poluicdo por metais nos sedimentos fluviais, por meio do enriquecimento de
determinado elemento quimico acima da concentragdo de referéncia para aquele

elemento quimico, indice é calculado através da equacéao:
Ci
1,5. B;

(6)

Igeo = log,

em que,
Ci € a concentracdo medida do elemento quimico (i) no sedimento,
Bi € a concentragéo de referéncia do metal na crosta terrestre ou nos sedimentos da

era pré-industrial.

Os resultados obtidos podem ser interpretados conforme seis intervalos
descritos na Tabela 4. Para o indice de Geoacumulag&o, s6 foram calculados para os

elementos quimicos Al, Mn, Ni, Pb e Zn.
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Tabela 6 - Classificac&o do indice de Geoacumulago.

Acumulacédo no

. Classe Igeo Intensidade da poluigéo
sedimento
>5 6 Extremamente contaminado
Altamente a extremamente
>4-5 5 .
contaminado
>3-4 4 Altamente contaminado
Moderadamente a altamente
>2-3 3 )
contaminado
>1-2 2 Moderadamente contaminado
> 0-1 1 Praticamente ndo contaminado
<0 0 Ausente

Fonte: Shuterland (2000).

6.9.4 Andlise multivariada (somente diagndstico recente)

A andlise multivariada compreendeu as 22 variaveis determinadas na agua e
nos sedimentos de fundo superficiais apos padronizacdo (média = 0; variancia = 1).
Analise de agrupamentos foi utilizada para verificar as relacdes entre as variaveis e

0s pontos amostrados ao longo do Rio Beberibe.
6.9.5 Efeitos adversos para a comunidade aquatica
Os efeitos sobre a comunidade aquatica foram estudados a partir da

comparacao dos dados das concentracdes dos elementos quimicos com os limites

estabelecidos pelas agéncias americana e canadense de acordo com a Tabela 7.
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Tabela 7 — Critérios estabelecidos pelas agéncias Ambientais internacionais.

Canadian Sediment

Elemento USEPA Quality
guimico ERL ERM TEL PEL
mg kg

As 8,2 70 7,24 41,6
Cd 1,2 9,6 0,7 4,2
Cr 81 370 52,3 160
Cu 34 270 18,7 108
Ni 20,9 51,6 15,9 42,8
Pb 46,7 218 30,2 112
Zn 150 410 124 271

Fonte: USEPA (1998) e CSQG (2002)

O critério utilizado pela legislacdo canadense baseia-se em dois limites TEL
(Threshold Effect Level), que indica o nivel abaixo do qual ndo ocorreriam efeitos
adversos aos organismos vivos. O segundo critério € o PEL (Probable Effect Level),
gue indica que acima do qual é provavel a ocorréncia de efeitos adversos a
comunidade biolégica. A zona intermediaria entre os dois parametros indica um
possivel efeito adverso a comunidade bioldgica.

A agéncia americana (U.S.EPA) utilizou dados quimicos e biolégicos em
sedimentos marinhos e estuarinos para estabelecer dois parametros: o ERL ou o
intervalo de efeito baixo (effects range-low), nos quais os efeitos adversos raramente
ocorrem; e o ERM, intervalo de efeito médio (effects range median), que indica as
concentracbes dos elementos quimicos no sedimento podem ser consideradas
toxicas. As faixas intermediarias entre os dois limites indicam que os sedimentos sédo

possivelmente toxicos.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

A secdo Resultados e Discussao foi dividida em geoquimica aplicada a
sedimentos superficiais referentes ao diagndstico recente e geoquimica aplicada a
perfis sedimentares para o diagnéstico histérico. Anteriormente, foi demonstrada a
gualidade dos procedimentos analiticos. Além disso, foram comparadas as
concentracbes obtidas pelo método da lixivia e os teores totais quantificados por
EDXRF.

7.1 QUALIDADE DOS PROCEDIMENTOS ANALITICOS.

A qualidade dos procedimentos analiticos foi estimada a partir da analise
guimica de materiais de referéncia analisados com as amostras para ambas as
técnicas empregadas de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica — AAS e Fluorescéncia

de Raios-X por Dispersao de Energia — EDXRF.

7.1.1 Espectrometria de absorc&o atomica com chama (AAS e GFAAS)

Como ndo ha material de referéncia disponivel para o método de lixiviacao,
optou-se por comparar as concentracdes obtidas e aquelas de referéncia para a
extracdo parcial do material de referéncia SRM 2711 Montana Soil conforme mostra
a Tabela 8. Nesta tabela também estdo relacionados os respectivos limites de
guantificacao e deteccéo para as analises quimicas realizadas por Espectrometria de
Absorcdo Atémica com Chama (AAS) e Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
Forno de Grafite (GFAAS). Vale ressaltar que a recuperacao foi bastante alta para Cd
e Pb, sendo condizentes com os resultados obtidos por Sutherland (2002) ao propor
0 método para a avaliagdo rapida de eventos de contaminacdo. Por outro lado, o
método pode ser ndo suficiente para avaliar os elementos quimicos Al, As, Cr, Fe e
Zn, cujas recuperacdes foram abaixo de 30%. Considerando valores médios de
recuperacao de 50%, o método pode ainda ser empregado para a avaliacdo de Cu,

Mn e Ni nas amostras de sedimentos de fundo.
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Concentracao Intervalo do Limite de Limite de
Recuperacao
Analito obtida certificado de andlise deteccdo quantificacéo
% mg kg*
Al 2870 + 1120 12000 - 23000 16 6 10
As* 0,17 + 0,05 88 110 0,19 0,02 0,05
Cd 34 + 8 32 - 46 84 0,3 0,3
Cr 38 = 09 15 - 25 19 1,4 1,6
Cu 58 + 12 91 - 110 58 0,6 0,6
Fe 3840 + 1340 17000 - 26000 23 4 5
Mn 309 + 120 400 - 620 63 0,7 0,9
Ni 8 £ 2 14 - 20 50 0,6 0,6
Pb 964 + 337 930 - 1500 88 1,2 1,4
Zn 88 + 29 290 - 340 28 1,0 1,1

Fonte: O Autor (2020)

Faixa de referéncia a partir do método U.S.EPA 3050 (HNO3z pa.), recuperacao para a analise do
material de referéncia SRM 2711 por Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Chama (AAS) e
Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Forno de Grafite (GFAAS) e limites de deteccdo e
guantificacdo. Dados de concentracdes obtidas estdo acompanhados de incerteza analitica expandida
em nivel de 95% de confianca. *Quantificado por GFAAS

7.1.2 EDXRF

Na Tabela 9, sdo mostrados os valores obtido e certificado para os elementos
guimicos quantificados no material de referéncia SRM1646a por EDXRF, assim como
suas respectivas incertezas analiticas expandidas e os valores do Numero En, cujos
valores estiveram dentro do intervalo (-1 < En < 1) adequado para um nivel de
confianca de 95%. Desse modo, péde-se afirmar que o procedimento analitico foi
adequado para a determinacao de Al, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nos sedimentos de fundo
do Rio Beberibe.
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Tabela 9 — Concentraces totais obtidas e incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de

confianca para o material de referéncia SRM 1646a analisado por EDXRF. Valores de Niumero En.

Valor obtido Valor certificado
Analito (mg kg?) (mg kg?) NGmero En*
Média Inc. Média Inc.
Al 21600 = 2180 22970 = 180 -0,6
Fe 20000 = 454 20080 = 390 -0,2
Mn 210 £ 70 2345 + 2,8 -0,3
Ni 22 £+ 15 23 £ 4,6 -0,1
Pb 14 £+ 13 11,7 = 1,2 0,2
Zn 53 + 15 48,9 + 0,76 0,3

Fonte: O Autor (2020).

*Numero En calculado a partir da diferenca entre os valores obtidos e
certificados, divididos pela raiz da soma quadratica das respectivas
incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca.

7.2 PRONTA DISPONIBILIDADE DE METAIS
Nessa sec¢do, sao explicadas as vantagens e desvantagens do método de
lixiviagdo face a aplicacdo de uma técnica analitica para a quantificagcdo dos teores

totais dos elementos quimicos estudados no Rio Beberibe.

7.2.1 Sedimentos de fundo superficiais

A relacdo entre os teores totais e as concentracdes presentes na lixivia dos
elementos quimicos investigados nas amostras de sedimento de fundo superficiais é
abordada na Tabelal0. As maiores concentracdes de Al, Fe, Mn e Ni encontraram-se
na fracdo total, enquanto baixas concentracdes foram observadas para a fracdo
lixiviada (Figura 20). Essa observacgao € sugestiva de que esses elementos quimicos
estdo em fases minerais resistentes (e.g. goethita, pirolusita), demonstrando baixo
potencial de toxicidade no ambiente do Rio Beberibe. Entretanto, este fato nao foi
observado para os elementos quimicos Pb e Zn, uma vez que a recuperacao destes
elementos quimicos foi alta para a fragéo lixiviada, indicando que estes elementos
guimicos estéo associados a fases minerais pouco resistentes (argilominerais, hidroxi-

apatita) de facil liberagdo no ambiente.
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Tabela 10 — Comparacao entre as concentracdes médias, medianas, maximas e minimas dos metais

para a lixivia e os teores totais quantificados por EDXRF.

Método Estatistica Al Fe Mn Ni Pb Zn

Total Média 145000 41500 278 22 39 251
Mediana 155000 43000 226 22 41 279
Maximo 169000 67300 1251 50 61 746
Minimo 88400 21900 149 8 14 30
CV% 17 28 88 49 33 74
n 18 18 18 18 18 18

Lixivia Média 10200 8170 39 1,88 34 165
Mediana 4500 6300 42 1,85 38 185
Maximo 39200 28100 68 3,30 57 451
Minimo 1100 3000 4 0,10 14 5
CV% 107 78 50 51 40 78
n 18 18 18 12 18 18
Teste t 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,2417 0,1173

Figura 20 — Comparacéo entre as concentracbes médias obtidas para o0 método da lixivia e as
concentrages totais quantificadas por EDXRF.

Fonte: O Autor (2020)
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Fonte: O Autor (2020)

Além disso, os valores da estatistica t de Student para médias independentes

foi significativo apenas para os elementos quimicos Al, Fe, Mn e Ni em nivel de 95%
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de confianca, indicando que o método da lixivia é bastante interessante para a
avaliacao de pronta disponibilidade de Pb e Zn (SUTHERLAND, 2002).

7.2.2 Perfis sedimentares

As concentracdes do diagnostico histérico nos trés testemunhos coletados
foram discutidas abaixo. No testemunho 1, as concentracdes totais e lixiviadas de Al,
Fe, Mn e Ni possuiram teores proximos (Figura 21), indicando que estes elementos
quimicos estdo associados fases minerais de facil remog¢ao no ambiente. Entretanto,
esta observacdo ndo ocorreu para Zn, que possuiu uma discrepancia nos valores de
concentracao total com relacéo ao lixiviado (Figura 21).

No testemunho 2, apesar da manutencdo entre as similaridades de
concentracéo totais e lixiviadas dos elementos quimicos Al, Fe, Mn e Ni, também foi
observado um aumento da concentracdo lixiviada do Zn. Esta observacdo €
corroborada pelo fato deste testemunho estar localizado na zona de influéncia do
fosforito uranifero, provavelmente gerando um aumento na biodisponibilidade do Zn
em termos historicos (Figura 22).

No testemunho 3 — EAMPE, ocorreu a mesma relagdo observada para o
testemunho 2. As concentracdes histéricas dos elementos quimicos Al, Fe, Mn, Ni, Pb
e Zn mantiveram-se semelhantes com relacdo as fracoes total e lixiviada (Figura 23).

A relacédo historica dos elementos quimicos investigados nos trés testemunhos
demonstrou que a concentragdo dos teores totais e lixiviados se mantiveram
proporcionais historicamente, com excecdo do Zn, em que a concentracdo foi
dominada pela influéncia da regido de ocorréncia do fosforito uranifero. No
testemunho 1, regido mais preservada, foi detectada a influéncia geoldgica da
Formacé&o Barreiras, que influenciam diretamente nos teores de Al, Fe e Mn. A partir
dos testemunhos 2 e 3, as concentracdes histéricas de Pb e Zn foram influenciadas

pela ocorréncia de fosforito.
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Figura 21 — Comparacao entre as concentracdes obtidas pelo método da lixivia e os teores totais dos
metais para o testemunho 1.

Al Fe Mn
Concentracdo (mg/kg) Concentracdo (mg/kg) Concentracdo (mg/kg)
1.0E+00 1.0E+02 1.0E+04 1.0E+06 1.0E+00 1.0E+02 1.0E+04 1.0E+06 1.0E-01 1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03
03 03 03
3-6 3-6 3-6
5§ 69 5 69 5 69
L [ [
B B B
3 912 g 912 g 912
c =y =y
2 2 2
S 12-15 S 12-15 S 12-15
o o o
o o o
15-18 15-18 15-18
18-21 18-21 18-21
M Lixivia ™ Total M Lixivia ™ Total M Lixivia ™ Total
Ni Pb Zn
Concentragdo (mg/kg) Concentragdo (mg/kg) Concentragdo (mg/kg)
1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E-01  1.0E+00  1.0E+01  1.0E+02 1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02
03 03 03
3-6 3-6 3-6
§ 69 § 6-9 § 6-9
[ [ [
® ® ®
g o2 g o2 g o2
f=s f=s f=s
2 2 2
S 12-15 S 12-15 S 12-15
< < <
a a a
15-18 15-18 15-18
18-21 18-21 18-21
M Lixivia M Total M Lixivia M Total M Lixivia M Total

Fonte: O autor (2020)



72

Figura 22 — Comparacao entre as concentracdes obtidas pelo método da lixivia e os teores totais dos
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Figura 23 — Comparacdao entre as concentracdes obtidas pelo método da lixivia e os teores totais dos

metais para o testemunho 3.
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7.3 DIAGNOSTICO RECENTE DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO BEBERIBE

A determinagdo dos parametros fisico-quimicos na agua do rio Beberibe
indicou severa influéncia dos agentes naturais e antropogénicos que agem
diretamente no Rio Beberibe (Apéndice A).

Os valores de pH foram afetados diretamente pela pluma salina, cujos
resultados maiores que 7 foram encontrados nos pontos de coleta mais distais (BE11
a Bel3). Os valores nos canais adjacentes apresentaram pH proximos a 7 devido a
forte influéncia fluvial nestes rios adjacentes.

A condutividade manteve-se baixa nas regibes proximais do alto Beberibe,

enquanto aumentou substancialmente nas regies do médio e baixo Beberibe, devido
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a influéncia do mar com valores cerca de 1000 vezes maiores (BE12 a BEL5).
Também se observou a influéncia da estacéao de tratamento de esgoto e lixao que ali
existem sobre os parametros fisico-quimicos, com excec¢do da temperatura, que se
manteve constante em todas as amostras de agua coletadas (Apéndice A).

Para os sedimentos superficiais de fundo, foram elaborados mapas com a
distribuicdo espacial de concentracdes prontamente disponiveis. Aluminio (Figura 24)
e ferro (Figura 25) claramente apresentaram a acumulacdo diferenciada nos
sedimentos de fundo. Por exemplo, o ponto BE18 apresentou concentracdes na
ordem de 39.200 mgkg™* para Al. As maiores concentracdes de Fe foram observadas
nos pontos BEO3 (Figura 24) na ordem de 28.100mgkg™ respectivamente. O valor
maximo de Al encontrado na estacdo BE18 foi associado a existéncia de metalurgica,
0 que sugere uma origem antropica para este elemento quimico. Ferro mostrou
valores maiores nas regides mais preservadas do Rio (APA Aldeia-Beberibe), o que
sugere a contribuicdo das unidades da Formacao Barreiras como principal fonte para

este elemento quimico.

Figura 24 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as esta¢des de coleta e as concentragbes do

elemento quimico Al.
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Figura 25 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as esta¢bes de coleta e as concentra¢des do
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O mapa obtido para Mn (Figura 26) mostrou padrdo de distribuicdo, em que o
elemento quimico se tendeu a acumular nas regides de desembocadura do Rio com
valores maximos de 68,2 mg kg! na estacdo BE14. Este elemento quimico foi
associado no Rio Beberibe as argilas contendo 6xidos de Fe e Mn de origem
geolégica. Cobre apresentou valores maximos da ordem de 83,5 mg kg* na estacédo
BE10 e 71,8 mg kg™ na estagdo BE17 (Canal Lava-tripas) conforme mostra a Figura
27.

Cobre apresentou valores maiores proximos a estacao de tratamento de esgoto
e a industria de parafusos. Este elemento quimico possuiu valores 50 vezes maior
para os sedimentos superficiais com relacdo as concentracdes encontradas no
testemunho (Secédo 7.4), o que denotou uma origem antropogénica para este

elemento quimico.
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Figura 26 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as estacfes de coleta e as concentracbes do elemento

guimico Mn.
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Figura 27 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as estagfes de coleta e as concentra¢des do elemento

guimico Cu.
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Os elementos Pb (Figura 28) e Zn (Figura 29) apresentaram valores similares
de concentracdo na estacdo BE12 e BE11 da ordem 57,4 mg kg* e 451 mg kg,
respectivamente. Esta associacdo geoquimica foi associada nesta pesquisa
predominantemente a fonte geogénica do fosforito uranifero da Formacao Itamarac@,
uma vez que Cu-Pb-Zn, € uma associacdo geoquimica comum em rochas
carbonaticas /calcarias (Rollinson,1993). Chumbo, além da contribuicdo
geoldgica, possuiu tambéem provavelmente origem antropogénica ligada as atividades
industriais metallUrgicas existentes na area de estudo, com base nos dados da
distribuicdo espacial (Figuras 28 e 29) e em perfil de testemunhos vistos nos
Apéndices B, C,D,E,F,G,Hel.

Figura 28 — Mapa da Bacia do Rio Beberibe com as estac¢es de coleta e as concentracdes do

elemento quimico Pb.
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Figura 29 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as esta¢bes de coleta e as concentra¢des do

elemento quimico Zn.

276000 282000 288000 294000 300000
o S. Bento g
§ ABREU E LIMA 2
(2 A, / I
[=2) 6\; "{)’ 'Esi' M,
s & ~epg
BE 1 X~
S / PAULISTA
s ©
g & 8
53 8
1] 5]
> ;
s Sta Casa

Oceano

z
£
= CAMARAGIBE Atlantico g
S g
5 (=1

T — Caﬂa‘ do BE 14 N

Arruda E 13 o
276000 ™ 282000 288000 294000 300000
° 0-112,8 Convengdes Cartograficas e Legenda
; ;;égiigg Concentraggo 7./ Rio Sistema Viario  EXt € beneficiamento
OYS de Zn (MgKg') eap Ocorréncia de Fosforita
® 33334510 Qceang

Fonte: O Autor (2020). Modificado de CPRH (2003).

Para Cr e Cd, foi encontrada uma tendéncia ao aciumulo desses elementos
guimicos na desembocadura do Rio Beberibe (Figura 30 e 31, respectivamente) no
encontro com os Rio Capibaribe, Canal da Agamenon Magalhdes, Canal da Maléria e
do terminal portuario do Recife (fertilizantes e acucar). As concentracdes desses
elementos quimicos atingiram 31 mg kg* e 3,8 mg kg* nas estacdes BE13 e BE12,
respectivamente. As concentragcbes de Cr, por apresentar valores elevados
pontualmente na desembocadura do rio e por estar proximo a fontes contaminantes
(Curtumes, Porto, Terminal de combustiveis), foram associadas a uma origem

antropogénica.
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Figura 30 — Mapa da Bacia do rio Beberibe* com as estacdes de coleta e as concentracdes do

elemento quimico Cr.
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Para Ni, valores detectaveis foram somente encontrados nas regifes distais e
nos afluentes do Rio Beberibe com concentracdes na ordem de 3,3 mg kg'na estacdo
BE11 proximo ao Curtume Santa Maria (Figura 31). Arsénio apresentou valores mais
elevados da ordem de 0,99 mg kg na estacédo BE12 proximo ao Memorial Arcoverde
(Figura 32). O aparecimento de Ni pode ser associado as atividades metallrgicas,
enguanto As foi associado a contribuicdo da Formacdo Barreiras para sedimentos
enriguecidos nesse elemento quimico. Entretanto, contribuicdes antropogénicas
também deveriam ser levadas em consideracdo devido a presenca de industrias
guimicas, ETE e indastrias téxteis circunvizinhas, que utilizam este elemento quimico
em seus processos produtivos. Por isso, foi aplicada a analise de agrupamento nas
variaveis medidas para facilitar o apontamento de fontes de elementos quimicos para

os sedimentos (Secéo 7.3.3).

Figura 32 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as esta¢fes de coleta e as concentra¢cdes do
elemento quimico Ni.
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Figura 33 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as esta¢bes de coleta e as concentra¢des do

elemento quimico As.
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Os mapas da distribuicdo de MO e carbonatos encontram-se na Figura 34,

cujos valores atingiram 16% e 11%, respectivamente, nas amostras coletadas no

baixo Beberibe, o que sugeriu uma maior acumulacao de matéria organica nas regiées

de desembocadura do rio bem como uma maior influéncia carbonatica associada as

condig¢des transicionais a marinhas.
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Figura 34 — Mapa da Bacia do rio Beberibe com as esta¢bes de coleta e as concentra¢des de
Matéria Organica e Carbonatos totais.
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Os resultados obtidos para o Rio Beberibe foram comparados com outros trés
rios que compdem o grupo GLI (pequenos rios litoraneos) do Estado de Pernambuco.
Estes rios apresentam similaridades em seus regimes de chuvas e nos aspectos
geoldgicos de suas bacias. Na Tabela 3, constam as concentracdes dos elementos

guimicos com os valores maximos obtidos para cada rio. Os rios usados nesta
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comparacao foram os rios Botafogo, Timbo e Paratibe, que comp&em o grupo GL1.

Estes rios foram escolhidos por existirem semelhangas nos aspectos geoldgicos e

climaticos.

Tabela 11 — Concentragdes dos elementos quimicos em mg kg dos sedimentos de fundo dos rios

Beberibe, Timbé, Botafogo e Paratibe.

EDXRF
Elementos R Rio Rio Rio Rio
[0
Quimicos _ Beberibe Timbo Botafogo Paratibe
Beberibe
Al 169.059 39.200 - 15.800 13.418
Fe 67.300 28.100 1.150 8.700 6.518
Mn 1.251 68,2 - 150 83,8
As - 0,99 9,7 9,1 1,05
Cu - 83,5 - 23,7 36,0
Pb 61,0 57,4 - 28,4 25,1
Zn 746,0 451,0 35,0 63,0 226
Cr - 31,0 30,0 82,1 19,7
Ni 50.1 3,3 - - 3,67
Cd - 3,8 - 0,2 4,66
o AAS HCI Ativagao HNO3+H2SOs4  AAS HCI
Técnica EDXRF
0,5M Neutronica +H20:2 0,5M
) Carvalho ) Pontes
Referéncia Este trabalho Lima (2008)
(2014) (2019)

Fonte: O Autor (2020).

No Rio Botafogo, foi utilizado um ataque quimico forte a partir do emprego de

HNO3s, H2S04 e H202, enquanto, no Rio Timbd, foi utilizada a técnica de Andlise por

Ativacdo Neutrdnica Instrumental - INAA para a quantificacdo da concentracédo total

dos elementos quimicos nos sedimentos dos fundos. Quanto ao Rio Paratibe, utilizou-

se da mesma técnica empregada no Rio Beberibe. Para comparar os Rios Botafogo

e Timbo, utilizou-se dos resultados obtidos por EDXRF, cujas concentracfes foram

totais de cada elemento quimico, enquanto a comparacdo com os dados do Rio

Paratibe foi realizada a partir dos resultados obtidos por lixiviacao.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, o Rio Timbo
apresentou concentracdes inferiores para Fe e Zn quando comparadas com as dos
sedimentos do Rio Beberibe. Os elementos quimicos Al, Fe, Mn, Pb e Zn no Rio
Beberibe apresentam concentracées bem mais expressivas que as encontradas no
Rio Botafogo. Quando se comparou o Rio Beberibe com o Rio Paratibe, somente os
elementos quimicos As e Cd no Rio Beberibe apresentaram-se com concentracoes
menores que no Rio Paratibe. Os teores dos demais elementos quimicos estudados
estiveram bem mais elevados que no Rio Paratibe (10 vezes). Estas comparacdes
efetuadas entre os rios componentes do grupo GL1 (pequenos rios litoraneos)
demonstraram gue os rios Botafogo e Beberibe estdo bem mais impactados que o Rio
Timbé e o Rio Paratibe. Comparando-se em uma escala descrescente, pdde-se dizer
gue, quanto aos sedimentos de fundo, os rios apresentaram a seguinte ordem em
grau de contaminacao: Beberibe > Botafogo > Paratibe >Timb6. Estas concentracdes
mais elevadas de alguns elementos quimicos foram provavelmente reflexo das
atividades industriais ali existentes e do tipo de ocupacao do solo ao longo de suas

bacias.

7.3.1 Avaliagdo da contaminacdo ambiental

A avaliacdo de contaminacéo realizada a partir do Fator de Enriquecimento
(SHUTERLAND, 2002) indicou que as fracdes lixiviadas dos elementos Mn, Ni e Pb
foram pouco/moderadamente enriquecidos nos sedimentos superficiais, enquanto Al
e Zn encontraram-se altamente enriquecidos no ambiente (Figura 35). Na fracao total,
os elementos quimicos Mn e Ni apresentaram pouco enriquecimento, enquanto Al, Pb
e Zn apresentaram-se altamente enriquecidos (Figura 35). Nota-se, ainda, o baixo
enriguecimento de Zn nas amostras BEO1 a BEOG6, regido mais preservada da
atividade antropica e de néo influéncia do fosforito uranifero na area de estudo.

Contudo, nesta mesma regido, houve um predominio de enriqguecimento em Al e Fe.
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Figura 35 — Fatores de enriquecimento para as amostras superficiais do Rio Beberibe, considerando

os ataques da Lixivia e Total.
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Fonte: O Autor (2020).

O Indice de Geoacumulacgéo para as amostras superficiais revelou na fragéo
da lixivia que Pb e Zn apresentam-se moderadamente contaminados a partir do ponto
BEO7 (Figura 36). Quanto aos dados da fracdo total, este comportamento foi
semelhante para Pb, estando o0s sedimentos superficiais moderadamente

contaminados, e, para Zn, moderado/extremamente contaminados.
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Figura 36 — indice de geoacumulacéo para as amostras superficiais do Rio Beberibe considerando as

concentragdes da lixivia e totais por EDXRF
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Fonte: O Autor (2020).

Os parametros de contaminacdo ambiental aqui analisados indicaram uma
contaminagdo na area de estudo detectada pelas concentracdes de Pb e Zn, embora
estes elementos quimicos tenham sido sempre associados predominantemente a
origem geoldgica (fosforito uranifero). Entretanto, a existéncia de fontes poluidoras
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como lixdes, estacdes de tratamento de esgoto, fabrica de pigmentos e metalUrgicas
na area estudada sugerem uma contribuicdo antropogénica no que diz respeito ao

aumento das concentracdes destes elementos quimicos no ambiente.

7.3.2 Andlise multivariada

Aos dados dos sedimentos de fundo superficiais, foi aplicada a analise de
agrupamento a partir de dendrograma (medida de distancia = chebychev; algoritmo
de agrupamento = Ward’s method). O dendrograma da Figura 37 agrupou as variaveis
determinadas nos sedimentos superficiais em trés grandes grupos:

l. Grupo terrigeno/marinho/contaminantes: formado por argila, carbonatos,
pH, concentracdes totais de Pb e Mn e as fracdes lixiviadas de As, Al, Cd,
Cr e Mn. Cd e Al podem estar associados a impactos antropogénicos
. Grupo de contaminantes: formado matéria organica (proveniente
possivelmente da carga de efluentes domeésticos e industriais), fracdes
lixiviadas de Cu, Ni, Pb e Zn e os teores totais de Ni e Zn. Cogitou-se
também ter a contribuicdo do fosforito uranifero para esse agrupamento
com base nas concentracdes de Zn.
II. Grupo terrigeno/marinho: formado pelos teores totais de Al e Fe, a fracdo

lixiviada de Fe e a condutividade.

Figura 37 — Dendrograma para as variaveis medidas nos sedimentos superficiais.
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A associacéo entre Cd e Zn seria considerada a origem geoldgica da mina de
Fosfato existente na regido de estudo, contudo, esses elementos quimicos nao
apresentaram associacdo de acordo com a analise de agrupamento para oS
sedimentos de fundo superficiais, indicando fontes diversas além do préprio fosforito
uranifero (Figura 37).

O dendrograma da Figura 38 mostra os resultados da analise de agrupamento
para os pontos amostrados ao longo do Rio Beberibe para todas as variaveis
estudadas. Foram observados dois grupos principais referentes ao Alto Beberibe,
pontos BEO1 a BEO6, e ao Médio e Baixo Beberibe, demais pontos amostrados com
excecdo do BEO7, que ainda poderia ser considerado como pertencente a regiao

menos impactada.

Figura 38 - Dendrograma para 0s pontos amostrados ao longo do Rio Beberibe.
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7.3.3 Granulometria

De acordo com o diagrama da Figura 39, os maiores teores da fracao argila
foram localizados nos pontos BEO1, BEO4, BE12, BE16 com 40,5%, 26,1%%, 49,6%
e 23,3% respectivamente. Os dois primeiros pontos foram localizados dentro da APA
(Aldeia - Beberibe), enquanto BEO1 foi localizado numa das nascentes hum lago no
riacho Araca, area bem preservada com bastante vegetacédo e hidrodinamica baixa
(Figura 40). O segundo ponto foi localizado dentro de uma pequena barragem utilizada
pela Compesa para a captacao de 4gua empregada no abastecimento publico. Neste
ponto, também foi observada uma hidrodinamica baixa com pouca influéncia de

correnteza, o que favoreceu a deposicao da fracao fina.

Figura 39 — Diagrama de Shepard (1954) para os sedimentos superficiais do Rio Beberibe.
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O terceiro ponto referente a BE12 no memorial Arcoverde, a montante da
desembocadura do Canal da Malaria, quando o rio Beberibe sofre Gama-Peixinhos,
também foi considerado de hidrodindmica que variou de baixa a moderada,
favorecendo a deposicdo de sedimentos finos argilosos. Os pontos com menor
concentracdo de argila foram relacionados com as estac6es BE0O2, BEO3, BEO5, BE17
e BE18, locais com hidrodinamica alta (Figura 40), cujos sedimentos ali existentes séo
constituidos essencialmente pela fracdo areia (Figura 39).
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Figura 40 — Diagrama de Peijrup (1988) para os sedimentos superficiais do Rio Beberibe.
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7.3.4 Impactos sobre a comunidade aquatica

Como as agéncias Canadense (CANADIAN SEDIMENT QUALITY
GUIDELINES, 2002) e a americana de protecdo ambiental (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1998) ndo estabeleceram critérios para
a avaliacdo dos elementos quimicos Al, Fe e Mn, a comparacdo com os valores de
referéncias TEL/PEL e ERL/ERM das agéncias Canadense e U.S.EPA,
respectivamente, foi realizada com as concentracfes de As, Cu, Pb, Zn, Cr, Ni e Cd
quantificadas no sedimento de fundo no Rio Beberibe referente a Figura 41.

Embora esses parametros dessas agéncias tenham sido obtidos para
extracdes totais de elementos quimicos em amostras integrais (fracdo total) e as
concentracfes obtidas no presente estudo tenham sido obtidas utilizando-se de uma
extragcdo com HCI 0,5M na fracdo fina (<63um) do sedimento, resolveu-se, mesmo
assim, fazer a comparacao para se ter uma avaliagdo do potencial de impactos das
concentragbes dos elementos quimicos lixiviadas. Considerou-se interessante esta
comparacao, pois caso alguma concentracdo obtida neste trabalho ultrapassasse os
valores indicativos das agéncias internacionais, o elemento quimico possuira
relevancia para as comunidades biolégicas que estardo propensas a absorvé-los mais

facilmente.
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nao existirem atividades industriais significativas que comprometeram a qualidade das
aguas e, por conseguinte, dos sedimentos superficiais (Figura 41). A partir da Rodovia
BR 101, quando as aguas ultrapassaram a da area de preservacdo ambiental (APA
Aldeia-Beberibe) e chegaram ao Médio Beberibe e, ao Baixo Beberibe, as
concentracdes de Cd, Cu, Pb e Zn atingiram valores na ordem de 3,8 mg kg, 84 mg
kg*, 57 mg kg* e 451 mg kg, respectivamente, ultrapassando os limites inferiores
das agéncias internacionais.

Nas regides localizadas aproximadamente a 7 km da linha de costa, o Rio
comecou a sofrer uma forte contribuicdo antropogénica por meio de efluentes de
industrias e despejo de esgotos. As concentracdes desses elementos quimicos
comecaram a aumentar nos sedimentos a medida que as aguas do rio passaram a
ser utilizadas para a destinacdo de rejeitos produzidos pelas possiveis fontes
contaminadoras situadas nas proximidades do rio. Quando comparados com 0s
limites estabelecidos, péde ser avaliado o nivel de vulnerabilidade que a comunidade
aguatica esta sendo exposta em comparacdo aos parametros estabelecidos pelas
agéncias ambientais internacionais.

Para os elementos quimicos Cd, Cu e Pb como mostrados na Figura 41, suas
concentragbes nos sedimentos sdo consideradas possivelmente toxicas de acordo
com os limites estabelecidos pela USEPA, enquanto que para a agéncia canadense,
esses elementos quimicos pode causar um possivel efeito adverso as comunidades
bioldgicas, pois suas concentracdes ultrapassaram os valores estabelecidos para o
ERL e PEL estabelecidos pelas agéncias internacionais.

Para os elementos quimicos Ni e Cr, suas concentracfes obtidas nos
sedimentos de fundo estiveram em um patamar abaixo dos parametros estabelecidos
pelas agéncias internacionais, indicando n&o haver feito adversos sobre os
organismos vivos (Tabela 7). No entanto, o elemento quimico Zn ultrapassou todos os
limites propostos pelas agéncias ambientais conforme mostra a Figura 41. Desse
modo, seus efeitos sobre as comunidades biolégicas ja devem estar ocorrendo. A
presenca de Zn em altas concentragdes foi encontrada nos sedimentos em suspenséao
do Rio Beberibe de acordo com o trabalho realizado por Lyra (2016). Possiveis efeitos
biolégicos da acumulacdo de Zn em sedimentos em suspensdo podem ser
consultados em Mélo (2014) e Barbosa Santos (2016), cujas altissimas concentracdes
de até 15.000 mg kg* foram encontradas em 6rgdos e individuos de moluscos

gastropodes de manguezais.
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Apenas as concentracdes de Cr, As e Ni foram consideradas seguras para as
comunidades biologicas, pois os valores foram bastante inferiores aos critérios das
agéncias ambientais internacionais (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 1998; CANADIAN SEDIMENT QUALITY GUIDELINES,
2002). No caso de Ni, sete amostras estiveram abaixo do limite de detec¢éo da técnica
(0,60 mg kg™).

7.4  DIAGNOSTICO HISTORICO A PARTIR DE PERFIS SEDIMENTARES.

Com resultados obtidos nos testemunhos coletados no Rio Beberibe, foram
elaborados gréficos relacionando as concentracdes dos elementos quimicos vs idade
vs profundidade. As distribui¢cdes verticais ao longo dos anos das concentragcdes dos
elementos quimicos sdo descritas e avaliadas detalhadamente neste capitulo. As
taxas de sedimentagdo foram estimadas em 0,16 cm ano™! para o testemunho 1,
enquanto os testemunhos 2 e 3 apresentaram 0,3 cm ano! e 0,43 cm ano¥,

respectivamente.

7.4.1 Testemunho 1 (Rio Pacas)

O testemunho coletado no Rio do Toco referente ao Rio Pacas (Estacéo de
Amostragem BEO02) esté situado proximo a uma das nascentes do Rio Beberibe, area
com bom nivel de conservacdo sem a presenca de fontes antropogénicas que
poderiam impactar o ambiente. Na Figura 42 é possivel verificar a distribuicdo dos
elementos quimicos estudados, no perfil do Rio Pacas, assim como os resultados de
geocronologia para cada camada de sedimentos do testemunho.

Os valores da lixivia para Al atingiram entre 10.100 mg kg (2016) e 3.100 mg
kgt (1939), enquanto Ferro variou entre 3.400 mg kg (2016) e 800 mg kg™ (1997).
Houve similaridade entre as distribuicdes de Al e Fe ao longo do testemunho. Al e Fe
possuiram fonte natural oriunda da Formacao Barreiras (n6dulos de 6xido e hidroxido
de ferro). Entretanto, o crescimento nas concentracdes de Fe a partir de 1997 pbde
ser devido as grandes quantidades de precipitacdo pluviométrica ocorridas entre os
anos 1998 a 2016 (APAC, 2019). Esta quantidade de chuvas pode ter contribuido para
0 aumento da sedimentacao de material geologico enriquecido em Fe proveniente das

rochas sedimentares da Formacao Barreiras.
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Figura 42 — Distribuicdo vertical dos elementos quimicos no testemunho 1 do Rio Toco (Pacas).
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Fonte: O Autor (2020)

A distribuicdo de Ni e As no perfil também podem ser observadas na Figura 42.
Ni apresentou valores de 5,2 mg kg (1997) e 1,7 mg kg (1957), enquanto As mostrou
valores de 0,35 mg kg? (1901) e 0,04 mg kg* (2016). As concentracdes destes
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elementos quimicos foram maiores historicamente do que na atualidade, indicando
origem geoldgica para esses elementos quimicos. As concentracdes elevadas de As
nas rochas da Formacdo Barreiras foram reportadas por Parente et al. (2014),
associadas as fra¢cfes argilosas desta unidade sedimentar.

As respectivas concentracoes de Mn e Cu (Figura 42) variaram entre 18,8 mg
kgt (1997) e 1,1 mg kg™? (1978) e entre 2,1 mg kgt (2016) e 0,1 mg kg* (1978). Os
valores de Mn e Cu acompanharam a distribuicdo histérica de Al, o que sugeriu 0s
processos de ocupacao do Alto Beberibe como favorecedores do aumento das
concentragbes destes elementos quimicos nos sedimentos do Rio Beberibe.
Historicamente, os valores de Cu mantiveram-se abaixo dos critérios estabelecidos
pelos parametros TEL e ERL (18,7 mg kg! e 34 mg kg?). Porém, os sedimentos
superficiais apresentaram valores da ordem 83,5 mg kg, o que indicou um aumento
da ordem de 40 vezes na concentracdo, sugerindo que os valores elevados de Cu
recentemente possuam origem antropogénica.

A distribuicdo dos elementos quimicos Pb e Zn e os resultados de
geocronologia para cada camada de sedimentos do testemunho da Figura 48 indicou
afinidade geoquimica similar. No testemunho do Rio Pacas, estes elementos quimicos
apresentaram valores da ordem de 8,2 mg kg™ (1939) e 1,4 mg kg (1920) para Pb e
3,4 mg kg?(1997) e 0,7 mg kg? (1920) para Zn. Os valores estiveram abaixo dos
valores estabelecidos pelas agéncias ambientais (TEL: 30,2/124 mg kg*; PEL
112/271 mg kg? respectivamente para Pb e Zn). Nota-se que os valores baixos
encontrados e a localizacdo deste testemunho ndo possuem ainda a influéncia da
ocorréncia de fosforito uranifero, o que justifica os valores baixos de concentracao
destes elementos quimicos neste testemunho.

Valores de 4,6 mg kg (1997) e 3,7 mg kg* (1920) para Cd e de 12,1 mg kg
(1958) e 8,1 mg kg (1997) para Cr foram obtidos no testemunho 1. Cd demonstrou
valores baixos historicamente e na atualidade, o que indicou origem geoldgica deste
elemento quimico. Observou-se um aumento das concentracdes de Cr devido as altas
precipitacdes pluviométricas ocorridas, assim como foi observado para Fe. Entretanto,
um aumento da ordem de 3 vezes nas concentracdes superficiais sugere uma

contribuicdo antropogénica para o Cr nos sedimentos de superficie.
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7.4.2 Testemunho 2 (Curtume)

Este testemunho esta localizado no ponto BE11, local que atualmente esta
sujeito a impactos por esgotos domésticos, residuos provenientes da Estacdo de
Tratamento de Esgoto de Peixinhos, produtos veterinarios e dejetos produzidos por
um curtume gue funcionou por mais de 50 anos. Segundo a CPRH (2008), este ponto
foi o0 mais impactado do Rio Beberibe, ambiente com baixas concentracdes de
oxigénio e elevados teores de sulfetos. Abaixo seguem as discussdes pormenorizadas
sobre os comportamentos dos elementos quimicos nesse perfil (Figura 43).

As concentracdes de Al (Figura 43) sdo da ordem de 25.700 mg kg no ano de
1915 e 8.700 mg kg referente a camada datada em 1975. Entre os anos de 1975 a
1986, houve um decréscimo em sua concentracdo com valores entre 8700 mg kg e
11600 mg kg?, respectivamente. Neste intervalo, ocorreram dois fatos que alteraram
drasticamente as condi¢des do rio: O primeiro foi a enchente de 1975 a maior ocorrida
no Estado, o segundo episddio foi a dragagem ocorrida no inicio da década de 1983.
Com o estabelecimento da normalidade no rio, as concentracdes voltaram a crescer
a partir do ano de 1996 até o presente.

A distribuicdo de Fe no perfil (Figura 43) indicou a maior concentragao de 5.700
mg kg no ano de 1904, mantendo-se constante até o ano de 1965. A partir do ano
de 1975, houve uma diminui¢do na concentragéo deste elemento quimico (2.200 mg
kgt) que permaneceu assim por 11 anos voltando a crescer a partir no ano de 1986
(2.800 mg kg1), atingindo 5500 mg kg (2016). Esse crescimento das concentracdes
de Fe pode ser indicativo da intensificagdo das mudancas no uso do solo da Bacia do
Rio Beberibe.

As concentragdes de Mn (Figura 43) mantiveram-se constantes considerando-
se os valores basais até o intervalo 24-27 cm no ano de 1935, intervalo de tempo
correspondente a aproximadamente 31 anos. A partir dai, foi observado um
decréscimo em suas concentracdes, porém constantes, entre os intervalos 21-24 cm
em 1945 até 15-18 cm em 1965 periodo correspondente a 20 anos. Em 1975, Mn
atingiu sua menor concentracdo de 42,60 mg kg?, provavelmente por causa da
enchente de 1975. A partir desse ano, as concentragdes voltaram a crescer, também

indicando mudancas no uso do solo da Bacia do Beberibe.



Figura 43 — Distribuicdo vertical dos elementos quimicos no testemunho 2 (Curtume).

Fonte: O Autor (2020)
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As concentracdes de Cu apresentaram um decréscimo em suas concentracdes
da base para o topo do testemunho entre os anos de 1904 e 1955, correspondendo
aos intervalos de 33-36 cm até 18-21 cm de profundidade. Todavia, as concentracdes
desse elemento quimico voltaram a crescer a partir do intervalo 15-18 cm no ano de
1965 para, em seguida, voltar a diminuir suas concentracfes até o ano de 2006 no
intervalo 3-6 cm. A partir do ano de 2016, no intervalo 0-3 cm de profundidade, este
elemento quimico voltou a apresentar concentracdes semelhantes as encontradas no
ano de 1904 que era de 76,09 mg kg (Figura 43).

Chumbo apresentou suas concentracdes lixiviadas constantes da base até o
intervalo 15-18 cm referente ao ano de 1965. Sofrendo em seguida uma queda brusca
no ano 1975 provavelmente provocado pela enchente de 1975. Suas concentracdes
voltaram a crescer apoés o intervalo 12-15 cm, atingindo sua concentracdo maxima de
40,0 mg kg no topo do testemunho.

O diagnéstico historico realizado indicou que Zn apresentou sua maior
concentragdo (364 mg kg') no intervalo 6-9 cm de profundidade correspondente a
1996, porém concentracdes semelhantes foram encontradas no ano de 1904, quando
nao existiam as fontes antropogénicas descritas nesse trabalho (Figura 43). Desse
modo, essa anomalia pdde ser de origem geogénica, possivelmente associada a
rochas sedimentares fosfaticas da Formacéao Itamaraca. Como essas concentracdes
andémalas de Zn oscilam no testemunho, sugere-se a hipétese de que mudancas no
clima como variacdo no volume de chuvas proporcionaram aumento no transporte da
guantidade de material em suspenséao, afetando, assim, a quantidade e qualidade de
sedimentos depositados no leito do rio. A analise geocronoldgica mostrou duas
guedas nas concentracdes deste elemento quimico, com a primeira ocorrida em 1945
e a segunda em 1975. Estas variacdes coincidem com os periodos chuvosos, em que,
em julho de 1975, a precipitacdo atingiu 494,3 mm, ocasionando a maior enchente
registrada no Estado de Pernambuco. Nos anos de 1944 e 1945, Recife recebeu um
volume de chuvas equivalente ao ano da grande enchente, pois, em abril de 1944,
registrou-se precipitacdo de 475,1 mm, enquanto, em maio de 1945, foram registrados
450,6 mm (APAC, 2018). Possivelmente, a forca das aguas removeu parte do material
depositado, diminuindo, assim, a concentragcdo deste elemento quimico nas
respectivas camadas do testemunhao.

As concentracdes de Cr (lixivia) mantiveram-se constante entre os anos de
1904 até o ano de 1965 no intervalo 15-18 cm de profundidade. No ano de 1975,
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houve uma diminuigdo na concentragdo de cromo devido provavelmente a fatores
como o fim do funcionamento do curtume no inicio da década de 1970 e a maior
enchente ocorrida no Recife no ano de 1975. Em 198,6 as concentracdes deste
elemento quimico voltaram a apresentar novo crescimento, até a presente data como
reflexo provavel das invasfes existentes nas margens do Rio Beberibe iniciadas no
final da década de 1970 e o funcionamento do lix&o iniciado no inicio da década de
1980.

As concentragdes de Cd mantiveram-se relativamente constante da base para
o topo até o intervalo de 21-24 cm no ano de 1945. A partir dai, mostrou uma
diminuicAio em sua concentragcdo que se mantem até 1975, quando voltou a
apresentar um discreto crescimento até 1986. Até o ano de 1996, os valores obtidos
para esse elemento quimico voltaram a diminuir (Figura 43). Esta diminuicao, ap6s o
ano de 1945, foi associada, nesta pesquisa, como assinatura natural ocorrida por
chuva intensa que ocorreu no ano de 1944,

As maiores concentracdes de Ni foram encontradas na base do testemunho
como mostra a Figura 43. A partir do intervalo 21-24 cm, suas concentracdes sofrem
uma pequena diminuicdo, mantendo-se, assim, por 20 anos entre os intervalos 21-24
cm até 15-18 cm de profundidade. Em 1975, como os demais elementos quimicos,
sua concentracdo também sofreu um decréscimo, provavelmente provocado pelas
enchentes desse ano, voltando a crescer a partir do ano de 1996.

As concentracdes lixiviadas de As nos sedimentos de fundo, assim como 0s
demais elementos quimicos, apresentaram uma diminuicdo a partir de 1945,

mantendo-se, assim, até 1965, quando houve um discreto crescimento até 2016.

7.4.3 Testemunho 3 (EAMPE)

A regido do testemunho 3 localizado ao lado da EAMPE esta exposta a diversas
fontes contaminadoras como residuos trazidos do polo médico por meio do canal do
Derby, dejetos produzidos por inddstrias quimicas, metallrgicas e pigmentos
transportados pelo canal da Malaria, que se origina nas Lagoas Sementeira, Artol e
Azul formadas a partir da agdo de exploracao do fosfato em Olinda, residuos da antiga
industria téxtil localizada nos limites entre Recife e Olinda e rejeitos produzidos pelas

atividades portuarias de acucar e fertilizantes. Na Figura 44, é possivel visualizar a
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distribuicdo vertical de todos os elementos quimicos (concentracfes lixiviadas) no

testemunho 3.

Figura 44 — Distribuicdo vertical dos elementos quimicos no testemunho 3 (EAMPE).
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As concentracdes de Fe apresentaram-se constantes da base até o intervalo
9-12 cm no ano de 1995. A partir desse ano, as concentracdes comecam a crescer,
atingindo seu valor mais expressivo no topo do testemunho com 2.910 mg kg (Figura
44), apresentando comportamento bastante similar ao testemunho anterior.

Aluminio apresentou alternancia em suas concentra¢des até o intervalo 18-21
cm no ano de 1974 (Figura 44). Apos este periodo, ocorreu um decréscimo em suas
concentragbes, que se mantiveram constantes durante quatorze anos entre 0s
intervalos 9-12 cm e 15-18 cm, voltando a crescer apés o ano de 2002, em que
apresentou sua maior concentracédo 27.100 mg kg (Figura 44).

Da base do testemunho até o intervalo de 18-21 cm no ano de 1974, as
concentracbes de Pb apresentaram-se bastante estaveis (Figura 44). A partir do
intervalo 15-18 cm, referente ao ano de 1981, ocorreu um decréscimo nha
concentracdo deste elemento quimico no ambiente, ocasionado provavelmente pela
desativacao dos tanques de combustiveis do porto do Recife, considerando que esses
residuos teriam pronta disponibilidade ao ambiente devido ao ensaio de lixiviacao.
Todavia, as concentracdes voltaram a crescer a partir do intervalo 6-9 cm, cuja maior
concentracdo alcancou 29 mg kg™ no intervalo 3-6 cm (Figura 44). Esse crescimento
mais recente sugere a contribuicdo de atividades antropogénicas como residuos de
combustiveis vindo do porto ou gases de escapamento de motores a base de
combustiveis fésseis produzidos pelo aumento da frota.

Zinco apresentou anomalia nos sedimentos superficiais no médio e baixo
Beberibe, da base do testemunho até o intervalo 15-18 cm no ano de 1981. Este
elemento quimico oscilou em suas concentracées ora crescendo, ora decrescendo.
Porém, a partir do intervalo 12-15 cm, suas concentracfes comecaram a crescer até
atingir seu ponto maximo no topo do testemunho com 254 mgkg* (Figura 44). Mesmo
considerando as contribuicdes antropogénicas para este elemento quimico, a maior
contribuicdo para essas anomalias nas camadas superficiais provavelmente foi o
Canal da Malaria, que tem sua origem nas lagoas deixadas pela empresa responsavel
pela extracdo do fosforito.

Manganés apresentou concentracdes constantes da base do testemunho até o
intervalo 18-21 cm relativo ao ano de 1974. A partir do intervalo 6-9 cm (ano de 2002),
os resultados indicam um crescimento em suas concentragdes, atingindo 0 maximo

de 69 mg kg? na amostra referente ao intervalo de 3-6 cm (ano de 2009; Figura 44).
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Tal comportamento sugere que essas concentracdes sejam devidas a grande
presenca de esgotos no local do testemunho.

Em 1953, Cu apresentou uma concentracédo de 19,67 mg kg™ no intervalo de
27-30 cm. A partir do ano de 1960, as concentracdes sofreram um decréscimo até o
ano de 1995 (Figura 44). Apé6s o intervalo de 6-9 cm, este elemento quimico sofreu
aumento nas concentracdes, atingindo a concentracdo maxima de 46 mg kg no topo
do testemunho (Figura 44).

Cromo apresentou sua maior concentragdo de 41 mg kg no intervalo 24-27
cm no ano de 1960 (Figura 44). A partir dai, suas concentracdes decresceram até o
intervalo 9-12 cm no ano 1995, cuja concentracdo foi 16 mg kg™. No intervalo 6-9 cm
(ano de 2002), suas concentracdes voltaram a crescer atingindo 33,19 mg kg* no topo
do testemunho (Figura 44). Cromo teve uma diminuicdo em suas concentracdes a
partir de 1960 até 1995 quando voltou a crescer até 2002. O decréscimo em suas
concentracfes durante este periodo foi em decorréncia do fim das atividades do
curtume existente no matadouro de Peixinhos. Cadmio manteve suas concentracfes
similares as de Cr, todavia sua maior concentracdo foi encontrada no topo do
testemunho com 5,2 mg kg (Figura 44), indicando impacto recente de atividades
antropogénicas no estuario.

As concentracGes de Ni mantiveram-se constantes no intervalo 27-30 cm no
ano de 1953 até o intervalo 18-21 cm no ano de 1974, quando foi encontrada sua
menor concentracdo de 1,7 mg kg*(Figura 44). A partir do intervalo de 9-12 cm (ano
de 1995), as concentracdes voltaram a crescer, atingindo sua maior concentracdo no
ano de 2002 com 5,6 mg kg (Figura 44).

O comportamento do As apresentou uma leve queda até o ano de 1974,
posteriormente a este periodo, apresentou leve crescimento até 1981 nas suas
concentracdes lixiviadas. A partir deste ano, os teores voltaram a diminuir até o ano

de 1995, quando sofreu um leve incremento (Figura 44).

7.4.4 Granulometria

Os sedimentos histéricos no testemunho 1 predominaram na fragdo areia
argilosa (Figura 45), o que favoreceu a um predominio hidrodinAmico moderado
(Figura 46). Os sedimentos do testemunho 2 foram classificados na fracéo areia, com

pouca presenca de fracdo fina (Figura 45), indicando que, historicamente, os
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sedimentos de fundo foram formados a partir de uma hidrodinamica alta (Figura 46).
Os sedimentos do testemunho 3 foram predominantemente na fracdo areia siltica,

areia argilosa e areia (Figura 45), neste testemunho a hidrodinamica do rio variou
desde muito baixa a muito alta (Figura 46).

Figura 45 - Diagrama de Shepard (1954) para as amostras do Rio Beberibe.
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Figura 46 - Diagrama de Peijrup (1988) para as amostras do Rio Beberibe.
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4.45 Avaliacdo da contaminacéo ambiental

indice de Geoacumulacg&o e fatores de enriquecimento foram calculados para
os trés testemunhos para as concentracdes totais quantificadas por EDXRF para

possibilitar a avaliagdo da contamina¢do ambiental.

7.4.5.1Testemunho 1 (Rio Pacas)

Os elementos Mn e Ni historicamente ndo apresentaram concentragdes que
indicassem contaminacao (Figura 47). As concentracdes historicas de Pb e Zn para
este mesmo testemunho apresentaram predominantemente condicdes nao

contaminadas, com exce¢ao do ano de 1901 (Figura 47).

Figura 47 - Distribuicdo do Igeo para os elementos quimicos Mn, Ni, Pb e Zn referentes ao

testemunho do Rio Pacas.
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O testemunho do Rio Pacas ndo apresentou enriquecimento para Mn, Ni e Pb
ao longo da sua série histérica, enquanto para o elemento quimico Zn foi observado

um enriquecimento no ano de 2009 (Figura 48).

Figura 48 - Fator de Enriquecimento para os elementos Mn, Ni, Pb e Zn no testemunho do Rio Pacas.
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Os resultados da avaliagdo de contaminacdo permitiram concluir que o
testemunho do Rio Pacas foi 0 menos contaminado, fato esperado, pois foi amostrado
na regido das areas de preservacdo permanente da Bacia Hidrografica do Rio
Beberibe.

7.4.5.2 Testemunho 2 (Curtume)
Os elementos Mn e Ni historicamente ndo apresentaram concentragdes que

indicassem contaminacdo para o testemunho 2 (Figura 49) quanto ao indice de

Geoacumulacao. Todavia, as concentracdes de Pb e Zn para este mesmo testemunho
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apresentaram moderadamente contaminadas conforme a Figura 49. Para Pb, trés

camadas de sedimentos de fundo poderiam ser consideradas moderadamente

contaminadas por volta dos anos 1945, 1975 e 2006 (Figura 49).

Figura 49 - Distribuicao do Igeo para os elementos quimicos Mn, Ni, Pb e Zn referentes ao

testemunho 2 (Curtume).
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O testemunho do Curtume, por outro lado, apresentou valores empobrecidos

para Mn e Ni, com excecdo do ano de 1975, em que houve um enriquecimento de Ni

(Figura 50). Ja os valores de FE para Pb e Zn indicaram um enriquecimento ao longo

de toda a série historica (Figura 50).
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Figura 50 - Fator de Enriquecimento para os elementos Mn, Ni, Pb e Zn no testemunho 2 (Curtume).
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7.45.3 Testemunho 3 EAMPE

Os elementos Mn e Ni historicamente ndo apresentaram concentragdes que
indicassem contaminacdo no testemunho 3 (Figura 51). J& as concentracdes
histéricas de Zn para este mesmo testemunho apresentaram condicdes
moderadamente contaminadas a partir de 1965, conforme mostra a Figura 51, com

excecdo da camada referente ao ano de 1995.



Figura 51 - Distribuicdo do Igeo para os elementos quimicos Mn, Ni, Pb e Zn referentes ao
Testemunho 3 EAMPE.
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valores empobrecidos

para Mn e Ni, (Figura 52). Os valores de FE para Pb e Zn denotaram um

enriquecimento ao longo de toda a série histdrica com excecao para o0 ano de 1974

dado o empobrecimento na concentracédo de Pb observado (Figura 52).
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Figura 52 - Fator de Enriquecimento para os elementos Mn, Ni, Pb e Zn no testemunho 3 EAMPE.
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7.4.6 Impactos sobre a comunidade aquéticos.

A comparacao entre os resultados obtidos para as concentragdes lixiviadas nas
camadas dos testemunhos e os valores de referéncia ERL e ERM da U.S.EPA e TEL
e PEL da Agéncia Canadense encontra-se nas Figuras 53, 54 e 55. No testemunho 1
do Rio Pacas (Figura 53), os elementos quimicos estudados mantiveram-se abaixo
dos parametros estabelecidos pelas agéncias internacionais, demonstrando que o rio
estd bem preservado nas nascentes e nao sofrendo os efeitos das possiveis fontes
poluidoras existentes em seu curso. A excec¢ao ocorreu para Cd, em que apresentou

concentragfes acima dos parametros TEL, PEL e ERL em todo testemunho.
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Figura 53 — Comparacédo entre os valores obtidos para os elementos quimicos determinados no
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Figura 54 — Comparacéo entre os valores obtidos para os elementos quimicos determinados no

testemunho 2 e os intervalos recomendados pelas agéncias internacionais.
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Figura 55 — Comparacéo entre os valores obtidos para os elementos quimicos determinados no

testemunho 3 e os intervalos recomendados pelas agéncias internacionais.
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No testemunho 2 Curtume (Figura 54), os elementos quimicos As, Cr e Ni
apresentaram suas concentracdes abaixo dos parametros estabelecidos pelas
agéncias internacionais, ndo oferecendo, aparentemente, riscos as comunidades
aquéticas ali presentes. Ja Cd apresentou concentracdes superiores aos parametros
TEL e ERL, constituindo-se como risco potencial. Quanto a Zn, de acordo com 0s
parametros estabelecidos pelas agéncias internacionais, ofereceu risco potencial para
ambos os critérios de seguranca para sedimentos de fundo. Pb apresentou suas
concentragdes acima do parametro TEL, constituindo-se como risco potencial para as
comunidades aquaticas.

O Testemunho 3 EAMPE apresentou os elementos quimicos As, Cr, Ni e Pb
com suas concentracdes abaixo dos parametros ERL, ERM, TEL e PEL. Por outro
lado, os elementos quimicos Zn e Cu, de acordo com os parametros estabelecidos
pelas duas agéncias, ofereceram risco potencial as comunidades aquaticas, ja que
suas concentracoes ultrapassaram os parametros ERL e TEL (Figura 55). O elemento
guimico Cd provavelmente ja esta afetando negativamente as comunidades aquaticas
de acordo com os parametros TEL e PEL, enquanto, para a agéncia americana, este
elemento quimico apresenta risco potencial. Observou-se que o testemunho 2
apresentou-se bem mais impactado que o testemunho 3 , possivelmente por estar

localizado préximo a um nimero maior de fontes poluidoras do rio.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

No alto curso do rio Beberibe proximo as nascentes, o rio apresenta-se em bom
estado de conservacado devido a existéncia de matas ciliares, pouca urbanizacéo e ao
fato de nédo existir atividades industriais significativas que comprometam a qualidade
das aguas e, por conseguinte, os sedimentos superficiais. O Rio Beberibe foi
considerado o mais impactado dentre os rios do grupo GL1 (Pequenos rios litoraneos
do Estado de Pernambuco) quanto a concentracdo de elementos quimicos nos
sedimentos de fundo. Uma escala crescente de contaminacao foi atribuida: Beberibe
> Botafogo > Paratibe > Timbd. As concentracfes mais elevadas de determinados
elementos quimicos como Zn, Pb, Cd e Cu foram consideradas reflexo das atividades
industriais e geoldgicas e de ocupacao urbana ali existentes.

A partir da Rodovia BR 101, quando as &guas ultrapassam a area de
preservacdo ambiental (APA Aldeia-Beberibe) e chegam ao médio e baixo Beberibe,
as concentracfes dos elementos quimicos Cd, Cu, Pb e Zn atingiram valores
preocupantes. Neste perimetro, o rio provavelmente ja comecou a sofrer acdo de
marés e uma forte contribuicdo antropogénica das industrias e esgotos ali existentes.

A presenca dos elementos Cu e Pb teve suas origens nas fontes
antropogénicas existentes no percurso do rio, notando-se um aumento nos valores
superficiais de 50 vezes com relacdo as concentracdes obtidas nos testemunhos.
Cobre possuem fontes ligadas a residuos gerados pelas estacfes de tratamento de
esgotos, industrias metallrgicas, lixao, industrias de bebidas e téxteis. A contribuicdo
geogénica do fosforito uranifero foi detectada para alguns elementos quimicos como
Pb e Zn, contudo a concentracdo desse ultimo elemento quimico foi valores 3 vezes
maiores nos sedimentos superficiais com relagdo aos sedimentos dos perfis,
corroborando acdo antropogénica relacionada com as atividades de lixdo, esgoto,
industrias metallrgicas, plasticas e tintas e pigmentos e portos.

O elemento quimico cadmio manteve suas concentracdes estaveis em todo
percurso do rio, ultrapassando os parametros TEL e ERL estabelecidos pelas
agéncias internacionais Canadense e USEPA. Vale ressaltar a possivel origem
geoldgica, pois esse elemento quimico pode ser fortemente relacionado com Zn, com
associagdo geoquimica bem estabelecida.

O elemento quimico Cr apresentou suas concentracdes abaixo dos limites

estabelecidos pelas agéncias ambientais internacionais consideradas nesta pesquisa.
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Por outro lado, esperava-se encontrar concentracbes mais expressivas deste metal
no ponto BE11, local onde operou um curtume por aproximadamente 50 anos (1919-
1976). Este fato pdde ter sido associado também a lixiviag&do aplicada nesse trabalho.
A enchente intensa de 1975 e as sucessivas dragagens, que ocorreram no ambiente
a partir de 1983, devem ter alterado a composi¢cdo quimica dos sedimentos,
removendo a assinatura quimica do curtume. As maiores concentracées de Cr foram
proximas da desembocadura do rio, local influenciado pelo Rio Capibaribe, Canal da
Maléria e Canal do Derby. Esses recursos hidricos trazem residuos do polo médico
da cidade do Recife (5 km para sul), além de algumas fontes antropogénicas
expressivas, como o Porto do Recife (um terminal acucareiro e de fertilizantes),
indUstrias de pigmentos, quimicas e metallrgicas. O aumento nas concentracdes
deste elemento quimico foi associado a fontes antropogénicas, pois foram mais
expressivas no tempo mais recente (0-3 cm de profundidade).

As concentracdes do elemento quimico Zinco ultrapassam os limites maximos
estabelecidos pelas agéncias ambientais internacionais. As concentracdes sofreram
incremento e tornam-se mais evidentes, a partir da BR 101, ao se aproximar da antiga
industria de exploracao de fosfato. Reconhece-se a contribuicdo geoldgica para este
elemento, pois as analises geocronolégicas com ?1°Pb revelaram que em 1904, este
elemento quimico ja possuia uma anomalia (periodo anterior a instalacdo das
possiveis fontes contaminantes, que poderiam contribuir para a presenca deste

elemento quimico no ambiente).
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9 RECOMENDACOES PARA POLITICA AMBIENTAL DA BACIA DO RIO
BEBERIBE

Algumas medidas mitigadoras poderiam ser implementadas na bacia
hidrogréfica do rio Beberibe, visando o controle das fontes contaminantes indicadas
pelos resultados desta pesquisa. Inicialmente, seria necesséaria a identificacdo e
tratamento dos residuos produzidos pelas industrias presentes na regido, assim como
esgotos domeésticos e hospitalares. Nesse caso, os residuos poderiam ser tratados
em estacdes de tratamentos e langados no rio sem a carga inicial de contaminantes.
Além destas medidas, poderia ser feito a desobstrucdo das margens do rio com a
retirada das construcdes irregulares nas margens (medida curso pelo Projeto Pro-
Metropole), e em seguida, saneando-se pelo menos a regido circunvizinha ao canal

do rio.
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APENDICE A - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS NA AGUA SUPERFICIAL DOS
PONTOS DE COLETAS DE AMOSTRA DE SEDIMENTOS

Pontos de - o
coleta Identificacdo pH Condutividade Temperatura

BEO1 Rio Araca 5,98 83,9 us/cm 27
BEO2 Rio das Pacas 5,43 108,5us/cm 26
BEO3 Capungopolis 6,39 90,4 ps/cm 26
BEO4 Captacdo da Compesa 6,70 91,5 pus/cm 28
BEQO5 Guabiraba 1 6,62 56,8 us/cm 28
BEO6 Montante da Minerva 6,52 545 ps/cm 27
BEO7 Jusante da Minerva 6,57 553 ps/cm 27
BEOS8 Portédo do gelo 6,39 207 ps/cm 30
BEQ9 Il Perimetral 6,26 209 ps/cm 29
BE10 ETE Peixinhos 6,45 478 ps/icm 29
BE11 Curtume Santo Maria 7,05 1306 ps/cm 30
BE12 PE 01 memorial 7,12 5,40 ms/cm 28
BE13 Bacia de Santo Amaro 7,08 9,8 ms/cm 28
BE14 EAMPE 6,81 10,26 ms/cm 27
BE15 Canal da Malaria 6,97 2,19 ms/cm 28
BE16 Canal Vasco da Gama 6,59 824ms/cm 29
BEL17 Canal Lava Tripas 6,70 531 ps/cm 29
BE18 Rio Morno 6,56 461 ps/cm 30
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APENDICE B - RESULTADOS DA ANALISE GEOQUIMICA DE ELEMENTOS
QUIMICOS, MATERIA ORGANICA (MO) E CARBONATOS (COs) DOS

SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DA AREA ESTUDADA

Ponto MO  COs; Fe Al Mn Cr Cd Cu Pb Ni Zn As | Argila
BE 1 1,7 2,2 7.800 3300 27,7 83 12 65 173 <0,03 270 0,09 40,5
BE 2 9,1 7,6 9.700 2300 121 66 14 28 242 <0,03 99 019 11
BE3 7,6 6,5 28.100 3.900 39 67 14 28 397 <003 46 0,10 1,2
BE 4 9,0 5,0 3.000 1.100 6,8 31 17 60 227 <0,03 1,6 0,09 26,1
BE 5 54 9,2 1.600 2100 651 52 18 152 260 <0,03 18,7 012 0,6
BE6 98 8,7 4.300 2200 164 17 19 355 390 <003 76,3 0,17 11,8
BE7 88 10,1 6.800 5400 431 11 23 341 367 16 1518 0,15 12,1
BE 8 7,3 49 5.500 3.800 399 1,7 24 516 464 12 1778 0,19 9,9
BE9 10,2 8,4 7.200 4800 56,6 18 28 372 416 26 27191 032 15,7
BE 10 8,7 7.2 6.300 4200 413 19 28 835 507 1,7 2128 0,32 113
BE 11 16,0 9,1 8.200 3.000 457 21 31 500 515 33 4510 049 21,2
BE12 102 105 4900 30.000 336 240 38 445 574 23 2672 099 49,6
BE13 10,1 10,0 6.300 21400 457 310 32 218 173 19 2446 0,27 18,6
BE 14 6,6 93 6.600 20500 682 236 34 381 20,7 01 1914 022 18,4
BE 15 6,9 48 5000 12900 634 150 33 302 449 18 1927 0,14 8,3
BE 16 6,9 9,7 5900 11.600 426 168 35 312 135 05 1958 0,19 23,3
BE 17 6,8 55 4700 12100 404 152 35 718 244 26 3645 011 1,8
BE 18 8,7 9,1 5100 39.200 56,7 191 35 388 40,0 29 894 0,07 3,7

As amostras de sedimentos foram analisadas através de lixiviagdo com 10 ml de HCI 0,5M por 1hora, em seguida

filtrado e avolumado com HNOsz a 2 %. As concentragdes dos metais estdo expressas em mg.kg?, enquanto,

para MO, COzs e argila, estdo em %



131

APENDICE C - GEOCRONOLOGIA E CONCENTRACOES DE ELEMENTOS
QUIMICOS, MATERIA ORGANICA (MO), CO3 E ARGILA

Rio Beberibe

Testemunho n°® 01 Rio Pacas (Rio do Toco)

Perfil
0-3
3-6
6-9
9-12

12-15

15-18

18-21

21-24

24-27

27-30

30-33

33-36

|dade
2016
1997
1978
1958
1939
1920
1901

MO
4,2
49
11
08
09
11
0,9

COs
2,2
3,2
3,0
42
42
44
43

Fe
3.400
800,0
900,0
1.100
900,0
800,0
900,0

Taxa de Sedimentagéo 0,16 cm/ano

Al
10.100
8.800
4.300
4.600
3.400
3.500
3.100

Cu
2,1
1,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

Cr
9,0
8,1
89
1,1
9,0
9,7
98

Cd
3,7
46
3,7
3,7
39
3,7
3.8

Zn
2,2
34
2,0
1,0
09
0,7
1,0

Pb
1,6
24
6,2
25
8,2
14
4,0

Ni
47
52
5,6
1,7
34
4,0
2,0

As
0,04
0,05
0,06
0,04
0,04
0,20
0,35

Argila
19,0
254
21,3
31,9
18,1
30,2
33,7

As concentraces dos metais estdo expressas em mg.kg, enquanto, para MO, COs e argila, estdo em

%



APENDICE D - GEOCRONOLOGIA E CONCENTRACOES DE ELEMENTOS

Rio Beberibe

Testemunho n° 02 (Curtume)

Perfil
0-3
3-6
6-9
9-12

12-15

15-18

18-21

21-24

24-27

27-30

30-33

33-36

|dade
2016
2006
1996
1986
1975
1965
1955
1945
1935
1925
1915
1904

QUIMICOS, MATERIA ORGANICA (MO), CO3 E ARGILA

MO
7,7
1,6
24
06
0,6
59
7,2
0,7
3,7
8,4
1,6

14,6

COs
5,6
1,8
24
1,3
1,2
24
5,1
1,0
2,2
48
7,6
7.9

Fe
5.500
4.000
3.400
2.800
2.200
4.001
5.100
3.400
5.000
4.500
5.200
5.700

Taxa de Sedimentagédo 0.30 cm/ano

Al
25.000
12.000
20.100
11.600

8.700
18.100
17.100
12.900
20.800
23.800
25.700
24.600

Cu

718
38,3
54,8
388
29,3
62,8
49,3
38,9
60,7
57,8
68,6
76,1

Cr

214
18,0
234
20,6
14,7
215
18,7
18,6
21,2
22,2
23,5
234

Cd

35
3,5
3,5
3,7
34
3,6
38
4,1
4,0
4,1
43
42

Zn
192,7
1959
364,3
258,0
165,0
276,6
2337
184,1
281,1
268,0
335,0
362,8

Mn

65,4
58,8
85,7
59,9
42,7
60,6
60,1
54,6
82,5
78,6
82,8
82,2

Pb

40,0
20,3
35,3
33,7
24,2
33,8
23,7
20,8
26,4
254
30,0
29,7

Ni

2,6
0,7
2,7
05
0,7
1,9
1,8
1,8
3,1
3,1
43
5,0

132

As

0,54
0,28
0,31
0,43
0,32
0,22
0,27
0,40
0,40
0,31
0,24
0,31

As concentraces dos metais estdo expressas em mg.kg, enquanto, para MO, COs e argila, estdo em

%

Argila
216
2,0
13,5
1,6
10,0
12,7
215
1,3
10,2
14,5
30,6
38,9



APENDICE E - GEOCRONOLOGIA E CONCENTRACOES DE ELEMENTOS
QUIMICOS, MATERIA ORGANICA (MO), CO3 E ARGILA

Rio Beberibe

Testemunho n° 03 (EAMPE) Escola de Aprendizes Marinheiros de PE

Perfil
0-3
3-6
6-9

9-12

12-15

15-18

18-21

21-24

24-27

27-30

30-33

33-36

ldade
2016
2009
2002
1995
1988
1981
1974
1967
1960
1953

MO
5,1
34
4,6
3,3
1,2
14
24
41
4,0
2,0

COs
438
3,8
6,3
34
29
3,6
44
5,6
5,6
3,7

Fe
2.900
2.300
2.300
1.600
1.700
1.800
1.600
1.300
1.400
1.200

Taxa de Sedimentagédo 0.43 cm/ano

em %

Al
27.000
25.000
27.100

5.300

6.900

6.600
11.200

7.400
11.500

5.500

Cu
46,0
26,2
20,3
14,0
6,9
75
1,7
8,0
9,0
19,7

Cr

332
31,2
37,0
15,7
21,5
22,7
31,1
26,9
414
26,4

Cd

5.2
4,9
48
44
45
47
47
43
48
47

Zn
254,2
232,6
183,1

65,7

36,5

415

11,0

87,6
103,4

86,1

Mn

49,0
69,4
47,3
18,5
31,0
32,9
26,0
21,1
26,9
22,3

Pb
28,6
28,7
27,8
8,0
6,0
7,0
22,3
17,8
21,7
20,6

Ni

4,7
52
5,6
1,7
34
4,0
2,0
1,7
2,0
2,7

As

0,17
0,21
0,18
0,18
0,18
0,03
0,01
0,01
0,01
0,01

133

Argila
33
10,5
25,6
9,1
10,5
18,4
20,8
35,0
20,1
19,4

As concentragGes dos metais estdo expressas em mg.kg?, enquanto, para MO, COs e argila, estdo
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APENDICE F - CONCENTRACOES TOTAIS DE METAIS EM SEDIMENTOS SUPERFICIAIS, EM SEDIMENTOS DE FUNDO
DETERMINADOS POR EDXRF

Ponto
BE 1
BE 2
BE 3
BE 4
BE 5
BE 6
BE7
BE 8
BE 9
BE 10
BE 11
BE 12
BE 13
BE 14
BE 15
BE 16
BE 17
BE 18

Al
162.200
168.400
160.400
145.850
163.000
165.600
169.100
146.200
159.700
106.700
130.800
153.300
124.000
111.500

88.400
162.900
132.737
156.225

Fe
44.400
49.800
67.300
27.400
66.100
35.700
44.100
35.700
45.000
34.000
45.100
42.200
37.000
31.700
21.900
43.800
30.600
44.600

Mn
2240
1.251
219,0
149,0
277,0
172,0
242,0
227,0
236,0
194,0
216,0
235,0
213,0
238,0
205,0
238,0
214,0
248,0

Valores estio expressos em mg.kg™

Ni
13,8
7,5
11,2
10,8
10,0
12,2
241
26,8
31,1
50,1
29,01
33,08
33,0
26,4
19,8
18,1
16,2
27,6

Zn
75,0
46,0
30,0
49,0
56,0
32,0
276,0
321,0
422,0
317,0
746,0
413,0
387,0
198,0
294,0
254,0
282,0
319,0

Pb

20,0
14,0
47,0
17,0
35,0
36,0
42,0
46,0
48,0
39,0
61,0
54,0
46,0
39,0
40,0
44,0
26,0
55,0

Ti
7.659
9.090
7.839
7.322
8.113
6.839
7.634
6.832
7.796
5.340
19995
7.410
5.885
5.761
4.399
8.293
6.604
8.057

Si
216.900
211.000
202.800
221.500
200.800
223.100
205.900
221.400
211.600
190.400
189.500
209.100
204.000
216.600
267.500
203.400
246.700
231.100

Ga

22,0
22,0
21,0
20,0
22,0
22,0
22,0
21,0
21,0
19,0
22,0
22,0
20,0
20,0
18,0
22,0
20,0
22,0

Sr
62,0
23,0
10,0
22,0
49,0
31,0
78,0
88,0
117,0
191,0
154,0
150,0
228,0
309,0
106,0
77,0
80,0
118,0

Mg
4.211
4.189
4.264
4.189
4.255
4.189
4.189
4473
4.189
5.736
4.328
4.189
4.594
5.532
4.288
4.189
4.189
4.189

6.470
2.700
2.600
3.250
3.430
3.860
5.430
5.540
6.310
5.670
7.230
7.340
11.880
11.800
9.950
4.080
5.160
6.060

Ca
1.810
690,0
210,0
800,0
1.200
2.260
7.110
9.570

10.280
49.780
8.790
8.330
27.550
36.310
15.900
5.160
5.160
10.550

135,0
171,0
135,0
142,0
145,0
109,0
134,0
125,0
135,0

78,0
133,0
124,0

97,0

90,0

55,0
147,0
103,0
137,0
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APENDICE G - CONCENTRACOES TOTAIS DE METAIS EM SEDIMENTOS DE FUNDO NOS TESTEMUNHOS
DETERMINADOS POR EDXRF

Rio Beberibe
Testemunho 01 Rio Pacas (Rio do Toco)
Perfil ldade Al Fe Mn Ni Zn Pb Ti Si Ga Sr Mg K Ca Vv
0-3 2016 174.800 242.800 217,0 12,5 64,0 16,0 7.805 230.700 23,0 23,0 4.189 2.700 360,0 134,0
3-6 1997 189.350 15.400 234,0 13,3 50,0 50,0 8591 222.200 25,0 40,0 4.189 2.760 220,0 156,0
6-9 1978 197.753 11.400 181,0 10,0 30,0 13,0 7.285 237.700 21,0 13,0 4.189 2.560 120,0 122,0
9-12 1958 196.663 15.500 208,0 17,7 39,0 26,0 8.382 201.900 25,0 38,0 4.189 2.670 200,0 152,0
12-15 1939 218500 12.200 179,0 11,3 31,0 10,0 7.409 218.500 21,0 21,0 4.189 2.360 130,0 129,0
15-18 1920 185.618 12.400 173,0 13,0 36,0 20,0 7.184 221.100 22,0 33,0 4.189 2.370 120,0 126,0
18-21 1901 201.100 12.100 193,0 10,7 350 20,0 7.438 230.300 21,0 20,0 4.189 2.650 100,0 126,0
21-24
24-27
27-30
30-33
33-36

Valores estdo expressos em mg.kg*
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APENDICE H - CONCENTRACOES DE TOTAIS DE METAIS EM SEDIMENTOS DE FUNDO NOS TESTEMUNHOS
DETERMINADOS POR EDXRF

Rio Beberibe

Testemunho 02 Curtume

Perfil
0-3
3-6
6-9
9-12
12-15
15-18
18-21
21-24
24-27
27-30
30-33
33-36

Idade
2016
2006
1996
1986
1975
1965
1955
1945
1935
1925
1915
1904

Al
122.161
13.373
106.716
128.378
78.489
95.056
130.559
128.182
128.759
120.577
141.774
147.295

Fe
35.700
35.200
34.000
36.600
30.500
29.500
31.900
28.400
34.500
30.700
39.400
31.600

Valores estdo expressos em mg.kg™

Mn
223,0
210,0
194,0
246,0
178,0
208,0
225,0
201,0
206,0
200,0
262,0
247,0

Ni
31,6
33,7
50,1

3,0

7,0

5,3

2,8

1,8

2,3

2,2

3,1
18,1

Zn
404,0
347,0
317,0
298,0
215,0
179,0
193,0
148,0
181,0
170,0
552,0
278,0

Pb

52,0
39,0
39,0
49,0
27,0
25,0
50,0
33,0
48,0
49,0
65,0
40,0

Ti
5.800
6.100
5.340
6.159
4.170
4.558
6.156
5.892
5.922
5.996
7.137
6.146

Si
197.700
204.400
190.400
197.200
172.200
192.400
209.800
213.900
203.500
213.000
214.600
231.400

Ga
21,0
21,0
19,0
21,0
19,0
19,0
21,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0

Sr
221,0
142,0
191,0
184,0
209,0
167,0
154,0
102,0
141,0
156,0
148,0

77,0

Mg
6.553
5.024
5.736
5.370
6.427
5.249
5.086
4.305
4.843
4.935
5.601
4.189

11.700
10.280
13.550
10.640
16.380
15.250
13.820

12.820
12.840
9.380
6.070

Ca
25.660
20.510
49.780
33.630
97.200
74.140
13.740

8.370
14.970
19.730

8.890

5.660

92,0
98,0
78,0
103,0
56,0
63,0
95,0
91,0
89,0
104,0
116,0
86,0



Rio Beberibe

DETERMINADOS POR EDXRF

Testemunho 03 EAMPE (escola de Aprendizes Marinheiros de PE)

Perfil
0-3
3-6
6-9
9-12
12-15
15-18
18-21
21-24
24-27
27-30
30-33
33-36

ldade
2016
2009
2002
1995
1988
1981
1974
1967
1960
1953

Al
163.045
174.858
164.353
167.677
145.868
154.018
139.223
146.286
150.251
131.463

Fe
39.800
36.100

269.400
39.100
33.500
30.500
36.000
38.900
44.000
38.800

Valores estdo expressos em mg.kg™

Mn
290,0
239,0
176,0
212,0
216,0
192,0
240,0
249,0
280,0
267,0

Ni
24.8
1,0
13,5
2,0
20,1
2,0
29,9
24,3
2,0
35,4

Zn
404,0
326,0
155,0
425,0
382,0
284,0
439,0
432,0
525,0
568,0

Pb
50,0
68,0
46,0
59,0
53,0
55,0
14,0
61,0
60,0
61,0

Ti
7.022
7.286
6.614
7.808
6.772
6.877
7.218
7.224
7.690
6.788

Si
217.000
219.100
236.900
204.300
226.400
226.900
220.900
216.600
204.500
218.100

Ga
20,0
21,0
20,0
20,0
20,0
21,0

1,0
21,0
23,0
21,0

Sr
11,0
76,0
55,0

112,0
120,0
81,0
4,0
134,0
134,0
147,0

Mg
4.191
4.189
4.189
4.225
5.030
4.189
4.478
4.208
4.550
4.690

7.190
6.270
5.120
6.600
7.410
6.340
7.600
8.000
7.950
8.210

Ca
8.340
6.680
4.220
3.930
8.720
7.750
11.080

9.410
11.400
12.400

APENDICE | - CONCENTRACOES DE TOTAIS DE METAIS EM SEDIMENTOS DE FUNDO NOS TESTEMUNHOS

121,0
118,0
1140
131,0
106,0
121,0
104,0
110,0
133,0
105,0
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