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INTRODUCAO GERAL

“‘Gaia!l Romanticamente pensando, a Terra pode ser chamada de Gaia”. Esta
expressdo utilizada na década de 60 pelo cientista James Lovelock para a
formulacdo da hipotese de Gaia, refere-se a Terra como um “ser vivo”, onde
biosfera, hidrosfera, criosfera, atmosfera e litosfera estdo intimamente integrados,
formando um complexo sistema que mantém as condicbes climéaticas e

biogeoquimicas preferivelmente em homeostase.

Adicionando um pouco de racionalidade ao assunto, pode-se, de maneira
geral, assumir que estes compartimentos realmente coexistem e que o equilibrio
biogeoquimico planetario € uma interagao entre os respectivos “compartimentos” e a

energia emanada pelo Sol. Mas como observar esta interacdo?

Investigando o planeta Terra, podemos encontrar evidéncias valiosas, onde
tal pergunta pode, pelo menos em parte, ser respondida. Tais evidéncias estédo
relacionadas a processos geoldgicos, climéaticos e biolégicos, os quais tém o
potencial de criar registros ambientais (Bradley et al., 1995), que compartilham

algumas caracteristicas comuns, como:

e Preservam informacBes sobre as condicdes ambientais pretéritas
(paleooceanograficas, paleoatmosféricas etc);

e Estas informacfes estdo relacionadas com alguns elementos quimicos chave
(is6topos de O, C, B, Pb além de outros elementos traco) que refletem condi¢des

climaticas e ambientais do planeta e sédo incorporados nos registros;

e As informagbes podem ser calibradas em séries temporais através de

métodos de datacao;

e Os registros podem ser calibrados com outras fontes de informacgbes (por
exemplo, registros instrumentais e histéricos), permitindo assim a elaboracdo de
principios e procedimentos para recuperacdo e interpretacdo das informacdes

ambientais acessadas.

Os testemunhos de gelo e a dendrologia fornecem registros paleoambientais

importantes das regides temperadas do planeta. Todavia, o0 sistema tropical
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oceano-atmosfera conta com escassos registros ambientais de alta resolugéao
(proxy) (Reynolds et al., 2002; Rayner et al., 2003) tornando altamente importante o
desenvolvimento de ferramentas que possam suprir esta necessidade. Uma
alternativa para o preenchimento desta lacuna € a utilizacao dos corais. O esqueleto
dos corais é um excelente registro de condi¢cdes paleoambientais em regides
tropicais (Druffel 1997a; Gagan et al., 2000; Grottoli et al., 2007). A composi¢éo
isotopica e a concentracdo de elementos traco sdo influenciadas pela temperatura
da superficie do mar - TSM, salinidade, nebulosidade, drenagem continental,
ressurgéncia, circulacdo oceanica, poluicéo etc., constituindo um arquivo natural das
condicdes paleocliméticas e paleoceanogréaficas nos tropicos (Grottoli et al., 2007).
Tais caracteristicas sdo aplicaveis porque: 1) os corais sdo amplamente distribuidos
por todo o tropico; 2) a deposicdo continua do CaCOj3; formam bandas anuais
(Knutson et al., 1972), resultando em um excelente controle cronolégico; 3) os corais
incorporam uma variedade de isétopos (inclusive os isétopos de Pb) e elementos
traco utilizados para reconstru¢cdes paleoclimaticas e paleoceanogréficas; 4) os
registros ambientais podem ser facilmente recuperados e interpretados, podendo
cobrir intervalos de tempo de varios séculos; 5) as altas taxas de crescimento da
estrutura esquelética (5 a 25 mm/ano) permitem uma resolucdo sazonal ou até

mesmo semanal das amostragens (Grottoli, et al., 2007).

Hoje, em plena era antropocénica, quando as atividades humanas tém um
impacto global significativo na homeostase das condicbes climaticas e
biogeoquimicas, o desenvolvimento de ferramentas que possuam o potencial de
registrar as condicbes ambientais pretéritas, € essencial para o entendimento destas
mudancas ao longo do tempo. Desta forma, este trabalho aprimora a utilizacdo do
coral Siderastrea stellata, como ferramenta paleoambiental da Baia de Todos os
Santos — BTS (Figura 1 do artigo), iniciada com o trabalho de Domingues (2010),
que explorou as possibilidade proporcionadas pelos isétopos de O e C. O uso do
coral como indicador de parametros ambientais marinhos é amplamente difundido
no meio cientifico mundial. Contudo, este potencial é pouco explorado no Brasil,
principalmente na costa do estado da Bahia, que abriga os recifes com maior
diversidade biolégica do Atlantico Sul. Assim, este estudo propde uma tentativa

inédita do uso desta espécie coralinea endémica da costa brasileira, como
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ferramenta paleoambiental de interpretacdo da razao isotopica de Pb para a BTS.
Trata-se do primeiro trabalho com este enfoque para a costa do Brasil.

Corais como ferramenta para estudos ambientais

A partir da descoberta das bandas de densidade esclerocronoldgicas nos
corais (Knutson et al., 1972), reveladas por Raios-X, dois potenciais de aplicagbes
puderam ser estabelecidos; (i) recuperar informacfes sobre o crescimento dos
corais; (ii) resgatar registros paleocliméaticos e ambientais (Barnes et al., 1996). Isso
foi possivel pelo fato das bandas de densidade (um par de bandas de alta e baixa
densidade) serem anuais, estabelecendo uma cronologia no crescimento da
estrutura esquelética dos corais. Além disso, este crescimento sofre influéncia de
fatores fisicos e quimicos da agua do mar (temperatura, salinidade, turbidez, etc.),
ocorrendo também, incorporacdo de elementos traco em sua estrutura esquelética.
Isto representa uma série temporal continua de registro de parametros
oceanograficos marinhos. Registros geoquimicos preservados no esqueleto do coral
e utilizados como indicadores ambientais por diversos pesquisadores estdo

sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1- Variaveis ambientais que podem ser reconstruidas através da

composicao isotdpica e incorporacdo de metais traco no esqueleto dos corais.

“Proxy” Variavel ambiental Referéncias

Is6topos

(Quinn et al., 2002; Dunbar et al., 1994; Swart et al., 1996a;

5'%0 *TSM, **SSA
Evans et al., 1999; Cole et al., 2000; LeBec et al., 2000)
13 . . . (Cole et al., 1990; Felis et al., 1998; Boiseau et al., 1999;
6°C Nebulosidade, predacdo de plancton ]
Grottoli et al., 1999)
5''c Ressurgéncia, circulagédo oceanica (Grumet et al., 2004)
5B pH (Honisch et al., 2004)
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205pp/27pp Tragador de Pb antropogénico (Shen et al., 1987; Inoue et al., 2008)

Metais traco

(McCulloch et al., 1994; Alibert et al., 1997; Linsley et al.,

Sr/Ca TSM

2000a; Hendy et al., 2002)
U/Ca TSM (Hendy et al., 2002)
Mg/Ca TSM (Mitsuguchi et al., 1996; Wei et al., 2000)
Mn/Ca Anomalias de vento, ressurgéncia (Shen et al., 1991; Shen et al., 1992b; Delaney et al., 1993)
Cd/Ca Ressurgéncia, contaminagio (Shen et al., 1987; Reuer et al., 2003; Shen et al., 1992b)
Ba/Ca Ressurgéncia, drenagem continental  (McCulloch et al., 2003)
Pb/Ca Combustéo de gasolina, poluicdo (Medina-Elizalde et al., 2002; Desenfant et al., 2003)
Esqueleto

Variacdo de luminosidade, estresse (Dodge et al., 1974; Dodge et al., 1975; Hudson et al.,
biolégico, sedimentagcdo, TSM 1976; Hudson et al., 1989; Lough 2004)

Bandamento

*TSM — Temperatura da superficie do mar; **SSA — Salinidade da superficie do mar

Os dados da Tabela 1 mostram o grande potencial do coral em fornecer
informagdes ambientais. Estas informagdes estao relacionadas a alguns elementos
chave que podem ser incorporados na estrutura esquelética (aragonita) através de

varios mecanismos (Figura 1):

1) Substituicdo do Ca, por espécies ionicas de metais dissolvidos na estrutura
cristalina, no momento da formacdo da aragonita (CaCOgz). Esta reacdo de
substituicdo idnica ocorre da seguinte maneira: CaCO3 + Me?" « MeCO; + Ca?"
(onde Me seria 0 ion metalico dissolvido na agua do mar). A razdo Me/Ca na
aragonita dos corais € controlada, principalmente, por trés fatores: (i) o coeficiente
de distribuicdo do ion metalico entre a aragonita e a agua do mar; (i) a razéao

Me?*/Ca*" na superficie oceanica e (ii) processos bioldgicos (Ramos, et al., 2004).
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2) Adsorvido na superficie dos cristais de aragonita, através do aprisionamento de
particulas nas cavidades esqueléticas (Hanna et al., 1990) e,

3) Incorporacdo de matéria organica, no tecido coralineo, pela alimentacédo do coral
(Hanna et al., 1990).

Superficie Oceanica

Tecido

&
> Esqueleto
R &
&

& &
=

< H*

&

O

L/’;I—,'( oz
ATP ADP.
Ca?*, Me?*
ATP ADP
\

H+

HCO; + Ca?*= H*+ CaCO,
CaCO; + Me?* = MeCO,+ Ca?*

Metais incorporados por
substituicao
{ o

Metais adsorvidos

Sitio de
Calcificagao

ChA
e o0
°
o

Esqueleto

Figura 1: Mecanismos de incorporacédo de metais nas colonias dos corais (Eca et al.,
2011).

O biomonitoramento das condicbes ambientais pode ser realizado através da
afericdo dos metais traco como Hg, Cu, Zn, Pb e seus isétopos, Mn, Fe, V, Cd,
incorporados na estrutura esquelética dos corais (Hanna et al., 1990; Scott, 1990;
Guzman, 1996; Bastidas, 1999; Al-Rousan et al., 2007; Kelly et al., 2009; Ali et al.,
2011). Diversos trabalhos de biomonitoramento paleoambiental, utilizando as razdes
isotopicas do Pb incorporadas no esqueleto coralineo, foram realizados,
principalmente no hemisfério norte. Dentre eles, podemos destacar o trabalho

pioneiro de Shen et al. (1987), que reconstruiram a histéria de aporte de Pb em
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bacias oceanicas do Pacifico, Atlantico Norte e indico, mostrando o impacto da
industrializagdo mundial na emissdo do Pb antropogénico para os oceanos. Além
deste, outros autores posteriormente também obtiveram sucesso no uso da razéo
isotopica do Pb em corais para biomonitoramento. Estes trabalhos seréo citados no

decorrer do texto.
Pb, seus isétopos e aplicacdo em estudos ambientais

O Pb possui guatro isétopos estaveis, com as seguintes abundancias médias:
204pp (1,38 %), 2°°Pb (25,28%), *°’Pb (21,13%) e *°®Pb (52,23%), dentre os quais 0
Unico ndo radiogénico é o ?**Pb. Os is6topos ?°Pb, #°’Pb, 2°®pPb, variam de acordo

com a presenca e o decaimento radioativo do #*8U, 2°U e ?*?Th, respectivamente.

As principais fontes antropogénicas de Pb estdo relacionadas a combustdo da
gasolina aditivada com Pb-tetraetila (Pb(CzHs)s) proveniente de minérios de chumbo,
processos industriais de alta temperatura, fabricacdo de baterias, producdo de aco,
mineracao, fundicdo de Pb, queima de carvao, pesticida contendo Pb etc. Dentre as
fontes antropogénicas supracitadas, a combustdo da gasolina aditivada com Pb-
tetraetila foi considerada a principal fonte em as areas urbanizadas até os anos 80
(periodo em que houve a eliminacao gradual da adicao de Pb na gasolina) (Mirlean
et. al., 2005).Ja para o chumbo natural ou geogénico, as principais fontes sdo os
particulados (poeira de material geogénico), erupc¢des vulcanicas, incéndios
florestais, vapores da agua do mar, Pb proveniente do intemperismo das rochas etc.
(Flora et al., 2006).

O chumbo possui tempo de residéncia distinto, a depender do ambiente que se
encontre. Na atmosfera o tempo de residéncia é estimado em 10 dias (Settle et al.,
1982), sendo removido por precipitacdo seca e/ou umida. Nos oceanos, estima-se
que o tempo de residéncia na zona eufotica, ndo ultrapassa dois anos, sendo a acéo
ellica dominante no transporte do chumbo para os oceanos (Flegal et al., 1983;
Inoue et al., 2006). Nos solos o tempo de residéncia pode variar entre 17 a 80 anos
(Flegal et al., 1983).

No meio ambiente, as razfes isotdpicas variam em funcdo da mistura de Pb
proveniente de fontes geogénicas e antropogénicas. Consequentemente, a

assinatura isotopica prové informacdes sobre suas fontes. Esta caracteristica pode
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ser empregada em virtude da composicdo isotopica do chumbo de diferentes
depositos minerais apresentarem razdo °°Pb/*°’Pb caracteristica do seu ambiente
de origem e de sua época de formacéo (Erel & Paterson,1994) e, mesmo o0 minério
sendo manufaturado pela industria, a sua composicao isotopica ndo é alterada. Em
Geoquimica Ambiental, prefere-se usar a razdo 2°°Pb/?°’Pb por ser a mais sensivel a

variagdes ambientais.

Estudos ambientais utilizando a composi¢cdo isotépica do Pb vém sendo
amplamente aplicados, principalmente no hemisfério norte. Komarek et. al. (2008)
fez uma reviséo detalhada do emprego dos isétopos de chumbo como tracadores de
fontes de poluicdo em diversas amostras ambientais (solo, sedimentos marinhos,
aerossois atmosféricos, anéis de crescimento de arvore, depdsitos de turfa, etc.),
sumarizando as principais técnicas analiticas para determinacdo dos iso6topos. Estes
autores mostraram a importancia dos “arquivos naturais” como ferramentas para
compreensao e distincdo da evolucdo das fontes pré-antropogénicas e
antropogéncias deste metal. Kylander et. al. (2010) analisando amostras de turfa da
Europa, Américas do Norte e do Sul, além da Australia, avaliaram a dindmica de
aerossois na atmosfera e seu reflexo no “input” de chumbo para os solos. Os
resultados encontrados por estes autores mostraram que as assinaturas isotdpicas
de Pb presentes nos “arquivos” das amostras de turfa, representam fontes do
transporte atmosférico local (< 10Km) e regional (10-500 km), indicando a limitacéo
do estudo para processos de maior escala (intercontinental). Estes autores ainda
mostraram que a andlise das razbes isotdpicas de Pb nas amostras de turfa, em
combinagdo com “arquivos ambientais” climaticos, podem ser utilizados para
compreensao da dinamica regional dos aerossoéis, em respostas a mudancas
climaticas passadas. Bird (2011), fez uma revisdo detalhada do emprego dos
is6topos de Pb em ambientes fluviais. Este autor mostrou que devido a
complexidade dos processos de dispersdo em ambientes fluviais, o uso dos isétopos
como tragcadores geoquimicos tem sido relativamente limitado. O sucesso da
aplicacdo destes isOtopos como tragcadores geoquimicos em ambientes fluviais
requer uma caracterizacao detalhada das fontes potenciais e uma boa diferenciagao
entre as fontes antropogénicas e naturais deste metal. Outra caracteristica
importante € que as amostras de sedimentos fluviais sGo complexas e representam
uma mistura de uma grande variedade de materiais particulados (minerais, matéria
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organanica etc.). Novas técnicas analiticas de andlises, focadas em analisar
particulas individuais dos minerais constituintes das amostras fluviais, poderiam
fornecer a resolucdo necessaria para uma caracterizacdo mais completa das
amostras e consequente identificacdo das fontes potenciais para este ambiente,
diferenciando com maior precisaéo o Pb proveniente de fontes naturais e
antropogénicas. Outro fator importante abordado por este autor, se refere ao
emprego conjunto dos isotopos de Pb com outros tracadores geoquimicos (Cu e Zn),
ajudando a elucidar o comportamento geoquimico destes tracadores nos ambientes

fluviais.

No hemisfério sul, podemos destacar o trabalho de Bollhofer e Rosman (2000)
com aerossois coletados em paises do sul da Africa, Australia e América do Sul
(Brasil e Argentina). Através da analise da composicdo isotdpica e das
concentracbes de Pb, estes autores observaram que existem diferencas na
assinatura isotopica dentro e entre os continentes, além de estabelecerem as
assinaturas isotopicas de fontes antropogénicas e geogénicas (naturais). Na Figura
2 estdo apresentadas as razdes isotopicas *°Pb/*°’Pb e ?*®Pb/?°’Pb, de aerossois
coletados em grandes centros urbanos do Brasil. Os valores variam entre 1.141 —
1.156 para a razdo 2Pb/*°'Pb e 2.416 — 2.428 para a razdo °®Pb/*°’Pb,
representando a assinatura isotépica de fontes antropogénicas, como emissdes
industriais (Sao Paulo) e queima de combustiveis fésseis (Bollhofer et al., 2000).
Para as fontes geogénicas ou naturais, estes autores estabeleceram valores de
208pp/297pPh em torno de 1.200.

Moura et. al. (2004), através da composicao isotopica do Pb em amostras de
sedimento e solo, investigou 0s impactos antropogénicos na regido metropolitana de
Belém (PA). Estes autores observaram que as maiores razdes 2°°Pb/?°’Pb mais altas
estavam associadas ao intemperismo das rochas, enquanto que as menores

estavam associadas a atividades industriais e ocupacgéo urbana.

Oskierski et. al. (2009), através da analise da composi¢cdo isotopica de
sedimentos dos rios Potengi e Jundiai, em Natal-RN, identificaram as principais
fontes geogénicas e antropogénicas que compdem a mistura de chumbo desses

sedimentos. A assinatura isotopica das fontes antropogénicas foram representadas
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principalmente pelo Pb emitido em processos de queima de lixo e carvao em regides
da cidade de Natal.

1.2 T+ #Belém
Rio de Janeiro
1.18 + 5
X % Sédo Paulo
2 mRecife
o X
X%
5116
g X [ |
W S
114 + W
1.12 + + + + + + + |
2.414 2.422 2.43 2.438 2.446

208Pb/207pb

Figura 2: Diagrama 2%°Pb/?°’Pb x 2°®Pb/>°’Pb para os aerosséis de grandes centros
urbanos do Brasil (Bollhtfer et al., 2000).

Baia de Todos os Santos (BA): Impactos da ocupacgao antropogénica

O inicio de atividades impactantes na Baia de Todos os Santos (BTS) data do
século XVI, com a construcdo da cidade de Salvador, o surgimento dos primeiros
engenhos de cana-de-agucar e da “industria” da constru¢do naval (Hatje et al.,
2009). Contudo, a aceleragcdo do processo de alteracdo ambiental ocorreu na
metade do século XX, com a implementacdo da exploracéo de petréleo na Bacia do
Reconcavo pela Petrobras (Hatje et al., 2009). Hoje, a BTS possui em seu entorno
cerca de 12 municipios com populacdo aproximada de 3,1 milhdes de habitantes
(IBGE, 2010), além de um grande pdlo industrial, concentrados nos municipios de
Simbes Filho, Feira de Santana e Candeias, com mais de 200 industrias de
metallrgicas, fabricas de fibras sintéticas, industrias quimicas, ceramica, producéo e
refino de petrdleo (Souza Santos et al., 2000). As atividades em torno da BTS tem
causado intensa degradacdo em algumas areas da baia, resultante do crescimento
no lancamento de efluentes industriais e domésticos e, consequentemente, de

espécies metalicas como o chumbo.

21



Os primeiros estudos sobre a concentracdo de espécies metalicas com potencial
de impacto na BTS datam de 1975 (Reis, 1975). Nas ultimas trés décadas um
volume significativo de informacgdes, envolvendo diversas espécies metalicas
(incluindo o Pb), foram obtidas através das analises de amostras de agua,
sedimento, material particulado em suspensdo e em Varias espécies de bivalves,
peixes, crustaceos e flora de manguezal (Freire Filho, 1979; UFBA, 1996; Argollo,
2001; Alves, 2002; Argollo, 2001; Queiroz et al., 2008b). Contudo, a maioria destes
estudos sdo descritivos e restritos a caracterizacdo da concentracdo de metais no
ambiente, sendo que estudos utilizando a razado isotopica de Pb para identificacédo
de fontes potencias sdo inexistentes. Outro ponto importante € que a maioria dos
estudos que objetivou uma caracterizacéo de variabilidade temporal realizou apenas
campanhas sazonais (verdo e inverno) em apenas uma ocasido (Queiros, 1992;
CRA, 2004; Silva, 2006), logo esta resolucdo amostral representa apenas réplicas
espaciais e nao temporais. Uma excecdo a este fato sdo 0s poucos estudos
realizados com testemunhos de sedimento, podendo-se destacar o trabalho
realizado por Argolo (2001), que possibilitou estimativas de valores de background
na ordem de 27 pg.g’ e interpretacdo de mais de 100 anos de registro da
concentracdo de Pb na regido norte da BTS, proximo a refinaria Landulpho Alves -
RLAM. Consequentemente, existe uma grande dificuldade para se realizar uma
avaliacdo da evolucdo temporal das principais fontes de Pb para a BTS. Dentro
deste escopo, este trabalho tenta suprir esta lacuna investigando o potencial de
registro paleoambiental de alta resolucdo do coral Siderastrea stellata, examinando
a distribuicdo temporal recente (Ultimos 23 anos) da razao isotopica de Pb na Baia

de Todos os Santos.
METODOLOGIA

Trabalhos utilizando as razfes isotépicas de Pb para interpretacdes ambientais
exigem laboratérios e procedimentos extremamente limpos, uma vez que
contaminagdes na ordem de nanogramas podem alterar significativamente a razéo
isotopica original da amostra empregada no estudo. Quando se trabalha com
amostras de corais, que possuem concentracdo na ordem de partes por bilhdo

(ppb), isto pode se tornar ainda mais critico. Neste capitulo sdo descritos alguns
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procedimentos adotados ao decorrer do desenvolvimento deste estudo, para garantir
a confiabilidade dos resultados alcangados.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
Destilacéo dos acidos e limpeza dos materiais

Um dos pontos fundamentais para o sucesso do trabalho é a destilacdo dos
acidos e limpeza dos utensilios que seréo utilizados para manipulacdo, abertura e

separacdo, das amostras.

Os acidos devem ser destilados com a maxima atencédo e cuidado. Para as
amostras de corais, foram utilizados os acidos nitrico e cloridrico. Primeiramente
estes acidos foram destilados em um destilador de quartzo com resisténcias
elétricas revestidas com tubos de quartzo (Figura 3). Nesta etapa, o acido nitrico &
destilado trés vezes e o cloridrico, duas vezes. Antes de colocar os &cidos no
destilador pela primeira vez, deve-se enxaguar o destilador com agua ultra pura
(Milli-Q®) por trés vezes. Esta limpeza devera ser realizada todas as vezes que se
iniciar o procedimento, seja para a primeira, segunda ou terceira destilacdo. Apés
esta etapa, os acidos s&o introduzidos no destilador e as resisténcias ligadas. E
importante salientar que para o acido cloridrico, a destilacdo deve ser lenta e, para
isso, deve-se ligar somente uma resisténcia. Aconselha-se, para os dois acidos, que
os primeiros 30 mL do destilado sejam descartados, bem como cerca de 100 mL que
restam ao final da destilacdo do total de 500 ml de acido, eliminando-se assim as
impurezas (dentre elas o Pb) que existem nos acidos. Este procedimento deve ser
seguido durante todas as etapas de destilacdo. Posteriormente o &cido cloridrico é
destilado mais duas vezes, em frascos de Teflon Savillex® PFA conectados em alto
angulo e aquecidos com um sistema de resisténcia em fita (Figura 4). O mesmo
processo de limpeza e descarte aplicados na destilagdo com destilador de quartzo
deve ser seguido nesta etapa, porém devido ao menor volume do destilador de

Teflon, as quantidades de acidos descartados no inicio e ao final serdo menores.

Apés a destilacdo completa, devem-se fazer “brancos” dos acidos para
verificar se a quantidade de Pb ainda existente € recomendavel para o inicio dos

estudos. Para as amostras de corais, € necessario que estas quantidades estejam
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na ordem de picogramas (10*g) para um volume de 5 ml de &cido (concentracéo
ideal variando entre 50 a 10 pg/mL).

HNO;3

HCl

Figura 3: Destilador de quartzo com resisténcias elétricas revestidas com tubos de

quartzo.

Figura 4: Processo de destilacdo do HCIl em frascos de Teflon Savillex® PFA

conectados em alto angulo e aquecidos com um sistema de resisténcia em fita.
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Apés a destilacdo, outra importante etapa é a limpeza dos utensilios que
serdo utilizados. Cada laboratério tem o seu método de descontaminacdo do
material, adequado a sua necessidade. Contudo, deve-se salientar que é
aconselhavel que os cadinhos e os béqueres sejam todos de Teflon Savillex® PFA e
limpos com os mais rigorosos padrbes de descontaminagdo. Para este estudo,
primeiramente foi feita uma limpeza interna dos cadinhos e dos béqueres, utilizando
cotonete e agua bi-destilada, a fim de remover qualquer vestigio de amostras,
anteriormente processadas. Ap0Os esta etapa inicial, os cadinhos e suas tampas
foram descontaminados em um grande béquer de teflon grande, exclusivo para

material utilizado na anélise de Pb, em diversas etapas, como a seguir:

e Uma vez com acetona por 5 min em ultrassom.

e Duas vezes com agua monodestilada, em 10 min de ultrassom, para
remocao da acetona

e Duas vezes com agua Milli-Q® em 2 min de ultrassom

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C, com HNO3 50% + HF 50%
11

e Enxaguar duas vezes com agua Milli-Q® para remog&o dos acidos

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C com &agua Milli-Q®

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C com HNO3; 50%

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C com &agua Milli-Q®

e Os cadinhos foram secos a temperatura ambiente, em cleam-box

(caixa em PVC com filtros HEPA e fluxo de ar continuo).

Apos estas etapas, foi feita a limpeza interna dos cadinhos, através das seguintes

etapas:

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C com 1 mL de HNO;j;
concentrado (13N) tridestilado

e Enxaguar duas vezes com agua Milli-Q® para remoc&o do acido

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C com 1 ml de agua Milli-Q®

e 24 horas em chapa aquecedora a 100 °C com 1 ml de HCL
concentrado (7N) tridestilado

e Enxaguar duas vezes com agua Milli-Q® para remoc&o do acido
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Apés estas etapas, os cadinhos foram secos a temperatura ambiente, em um cleam-

box.
Coleta e Preparacdo das amostras
Amostras de corais

Trés colbnias do coral Siderastrea stellata, foram coletadas vivas na BTS no
ano de 2007, durante mergulho com de equipamento scuba (Figura 5). Em
laboratorio, as colénias foram seccionadas com uma serra petrografica, em placas
de 3,5 mm de espessura, paralelamente ao maior eixo de crescimento e
radiografadas (46 Kva, 100 mA e tempo de exposi¢cao de 0,07 ms) (Figura 6). As
radiografias foram digitalizadas para a o estudo esclerocronoldgico (Knutson et al.,
1972) com o Software Coral XDS®, desenvolvido pela New Southeastern University
Oceanographic Center (NSUOC). O estudo esclerocronoldgico definiu o intervalo de
crescimento nos anos 1984 a 2007 para a coldnia coletada no recife Caramuanas
(Car.), 1993 a 2007 para a colbnia coletada no recife de Pedra Cardinal (Pc.) e 1991
a 2007 para a col6nia coletada no recife do Posto 4 (P4). Posteriormente, as placas
foram subamostradas em intervalos de 2 mm de largura do topo até a base ( Figura
7) e as amostras agrupadas por ano de crescimento em tubos de polipropileno de 2

mL.
Descontaminacéao e dissolucdo das amostras de corais

Os processos envolvidos na coleta, manuseio e pré-tratamento das amostras
de corais, sédo fontes potenciais de contaminacdo. Estes processos podem levar a
adsorcdo de metais traco na matriz esquelética dos corais, uma vez que se utilizam
ferramentas metdlicas para coleta e/ou testemunhagem das colbnias, assim como
para a amostragem das bandas de densidade. Estas contaminacdes podem
comprometer a qualidade dos resultados das concentragcbes e composicoes
isotépicas do chumbo, especialmente em consequéncia das baixas concentracdes

gue este elemento geralmente ocorre na matriz esquelética de amostras de corais.
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Figura 5: Mergulhador coletando uma col6onia do coral Siderastrea stellata.

Figura 6: Processo de corte da colénia de Siderastrea stellata em serra petrogréafica
(A) para obtencao da placa esquelética de 3,5 mm (B) e radiografia (C) para estudo

esclerocronolégico.

27



Figura 7: Motor de bancada utilizado para subamostragem das placas em intervalos

de 2mm.

Com o intuito de reduzir esta interferéncia, procedimentos de descontaminacao
foram desenvolvidos para o pré-tratamento das amostras coralineas. Assim, neste
estudo foi utilizada uma adaptacao do método proposto por Reuer et al. (2003). Para
o procedimento de descontaminacgéo, foram pesados cerca de 600 mg de amostra
de esqueleto coralineo e transferidos para tubos de polietiieno de 2,5 mL,
rigorosamente limpos. A massa foi definida com base na perda existente no
processo de descontaminacao (cerca de 50 %) e num intervalo de seguranca, para
que a quantidade de Pb existente na massa de coral ap6s todo o procedimento de
descontaminacao, fosse suficiente para a determinagdo da razdo isotopica. Apds a
pesagem, as amostras foram limpas com cerca de 2 mL de reagentes (descartados
no decorrer do procedimento) (Figura 8), conforme as seguintes etapas:

1. Trés vezes agua Milli-Q® com ultrassom por 10 min, intercalados com 10 min
de centrifugag&o a 3000 rpm.

2. Duas vezes HNO; 0,05 mol.L™ tridestiado com 5 min de ultrassom,
intercalados com 10 min de centrifugacéo a 3000 rpm

3. Uma vez solucdo 1:1 de 15% H,0, + NaOH 0,2 mol.L™* por 30 min em “banho
Maria” a 60°C, intercalado com 1 min de ultrassom a cada 5 min e ao final 10
min de centrifugacao a 3000 rpm.
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4. Uma vez HNO; 0,05 mol.L™ tridestilado com 5 min de ultrassom, intercalados
com 10 min de centrifugacao a 3000 rpm.

5. Uma vez solugdo 1:1 de 15% H,0, + NaOH 0,2 mol.L™ por 30 min em “banho
Maria” a 60°C, intercalado com 1 min de ultrassom a cada 5 min e ao final 10
min de centrifugacao a 3000 rpm.

6. Uma vez HNO; 0,05 mol.L™ tridestilado com 5 min de ultrassom, intercalados
com 10 min de centrifugacéo a 3000 rpm

7. Uma vez solucdo 1:1 de 15% H,0, + NaOH 0,2 mol.L™ por 30 min em banho
maria a 60°C, intercalado com 1 min de ultrassom a cada 5 min e ao final 10
min de centrifugacao a 3000 rpm.

8. Cinco vezes com HNO; 0,05 mol.L? tridestilado com 5 min de ultrassom,
intercalados com 10 min de centrifugacéo a 3000 rpm

9. Trés vezes Milli-Q® com ultrassom por 10 min, intercalados com 10 min de

centrifugacéo a 3000 rpm.

Figura 8: Amostras de corais em tubos de polietileno para descontaminacdo com os

reagentes.

Ao término da descontaminacao, as amostras foram colocadas em estufa a 60°C

por 12 horas. Posteriormente, foram retiradas e guardadas num dessecador antes
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de serem dissolvidas. A dissolucéo foi realizada com cerca de 300 mg de amostra
de coral e 700 pL de HNO3 9,5 mol.L™ tridestilado, adicionados de 100 em 100 pL,
em cadinhos de Teflon Savillex® PFA & temperatura ambiente. Os cadinhos foram
fechados com tampas rosqueadas e guardados cuidadosamente por 12 horas para
garantir a total dissolugdo da amostra. Posteriormente foram colocados em uma
placa aquecedora de grafite a 100°C até secar completamente. ApGs estarem secas,
o solido depositado foi dissolvido com cerca de 2 ml de HCL 2,0 mol.L?

tetradestilado e guardado novamente para separacao do Pb purificado.
Separacao e teste de Eficiéncia da resina Sr.Spec™ (Eichrom)

Antes do emprego da técnica de separacdo do Pb, as colunas
cromatograficas de teflon retratil e a resina foram descontaminadas através dos

seguintes procedimentos:

e As colunas foram colocadas em um recipiente de teflon com tampa
rosqueada e posteriormente foi adicionada agua ultra pura até cobrir
totalmente todas as colunas. O recipiente foi levado para cuba ultrassénica
por 10 min e o sobrenadante descartado. Esse procedimento foi repetido por
trés vezes. Apés esta etapa foi adicionada uma solucdo de HCL 6 mol.L™
tetradestilado (HCI****) até cobrir totalmente todas as colunas e o recipiente
foi novamente levado para o ultrassom por 10 min. Posteriormente o
recipiente com as colunas foi deixado descansar por 12 horas e o
sobrenadante descartado. Esta etapa foi repetida mais duas vezes e ao final
foi adicionada uma nova solucdo de HCI**** 6 mol.L™ para acondicionar as
colunas.

e Foi preparada uma solucdo com cerca de 50 mL com 50% de resina
Sr.SpecTM (Eichrom) e 50 % de agua ultra pura, num recipiente de teflon.
Esta solugéo foi agitada e deixada em descanso por 2 horas. Posteriormente
0 sobrenadante foi cuidadosamente descartado sendo adicionada uma
solucdo de HCI**** 6 mol.L™ e novamente agitada e deixada em descanso por
mais duas horas. Este procedimento foi repetido no maximo por quatro vezes
em um mesmo dia, durante cinco dias, totalizando 20 etapas de limpeza com
agua ultra pura e HCI**** 6 mol.L™%. Ao final a resina foi acondicionada com
uma solucéo de HCI**** 6 mol.L™.
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Antes do inicio da separacdo, foi preparada a solucdo padrdo para o teste
conforme a seguinte etapa: foram evaporados 0,5 mL de solugdo NBS 981 em dois
cadinhos de teflon Savillex®, numa placa aquecedora de grafite a 100 °C e
posteriormente adicionado 2 mL de HCI**** 2 mol.L™. Esta solucéo foi reservada

para a separacgao.

Duas colunas foram retiradas do recipiente de acondicionamento, com auxilio de
uma pin¢a de teflon previamente limpa, e posteriormente foram enxaguadas com
agua ultra pura, através de jatos provenientes de uma pisseta. ApOs esta lavagem
inicial, as colunas foram colocadas em um suporte de acrilico especifico,
previamente limpo, e foi adicionada agua ultra pura até o topo das colunas para o

inicio do teste de eficiéncia.

O procedimento de separacdo cromatogréfica esta ilustrado na Figura 9.
Primeiramente adicionou-se duas vezes 3ml de HCI**** 6,0 mol.L™ para eluir o Pb
gue ainda estivesse fixado na parede da coluna. Vale salientar que se deve
introduzir um ml de acido de cada vez, sendo que a seguinte adicdo devera ocorrer
apos todo o &cido ter passado pelo filtro existente na coluna. Outro fator importante
€ checar se existe alguma bolha de ar no interior da coluna cromatografica. Apés as
etapas anteriores, com metade da coluna ainda preenchida com HCI**** 6,0 mol.L™,
adicionou-se em uma coluna 350 pL da solugéo contento 50% de HCI**** 6,0 mol.L™
e 50% de resina Sr.SpecTM (Eichrom) e em outra 750 pL da mesma solucao.
Posteriormente esperou-se que a resina decantasse e o acido chegasse em um
nivel proximo ao da resina. SO entédo, se adicionou mais duas vezes 3mL de HCP****
6,0 mol.L™. Vale destacar que a partir deste momento, a adicdo de todos os A&cidos,
bem como das amostras, deve ser feita com o maximo de cuidado, com um
gotejamento bem suave, para que a resina decantada no fundo da coluna ndo seja
agitada e volte a ficar em suspensdo. Esta etapa visa criar uma ambientacdo com 2
mL de HCI**** 2,0 mol.L™ a fim de preparar o meio para receber as amostras
previamente preparadas. Depois de introduzir a amostra, foi adicionado duas vezes
0,5 ml de HCI**** 2.0 mol.L™ e depois mais 2ml de HCI**** 2,0 mol.L™*. Apés todo o
acido ter saido da coluna, foi colocado o béquer de teflon sob a mesma, para coletar
o Pb purificado eluido da resina com o HCI**** 6,0 mol.L. A coleta foi feita em
etapas, sendo que a cada 1 mL de solucdo de Pb eluido com HCI**** 6,0 mol.L™, foi
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trocado o béquer de coleta, totalizando trés béqueres de amostra eluida por coluna.
Apés a coleta, foi adicionada 1 gota de HNOz*** concentrado e a amostra foi levada

para a chapa aquecedora a 100 °C.

Os resultados mostraram, de modo geral, um comportamento semelhante na
intensidade do sinal para os trés is6topos °Pb, °’Pb e ?*®Pb (Figura 10). No teste
realizado com 300 pL de resina, os valores do sinal comecaram mais intensos e
posteriormente decresceram de forma continua. Na etapa 4, ocorre novamente um
pico seguido por uma queda abrupta do sinal com valores proOximos a zero nas

etapas 5 e 6 (Figura 10).

No teste realizado com 750 pyL de resina observou-se um comportamento em
parte distinto. Entre as etapas 1 e 3 as intensidades do sinal permaneceram
continuos, proximos a zero. Posteriormente, ocorre um pico mais acentuado,
seguido novamente por uma queda abrupta do sinal com valores proOximos a zero

nas etapas 5 e 6 (Figura 10).

O teste de eficiéncia da separacdo de chumbo utilizado neste trabalho € uma
adaptacdo da técnica proposta por Gale (1996), que mostrou a porcentagem de
recuperacdo de Pb em uma solucdo com 4 pg de Pb em 0,05 mL de HCI 2 molL™.
Em seu ensaio, essa solucdo foi introduzida em uma coluna de Teflon-FEP™,
contendo a resina Sr.Spec™ previamente lavada com HCL 6 molL™ e equilibrada
com HCI 2 molL™. Foi entdo introduzido no sistema 3 mL de HCI 2 molL™ para
lavagem e retirada de possiveis elementos interferentes e posteriormente o chumbo
foi eluido com 3 mL de HCI 6 molL™. Durante a lavagem e eluicéo, foram recolhidas
as solucdes para avaliacdo da porcentagem de recuperacdo. Os resultados
mostraram que durante a etapa de lavagem com HCI 2 molL™ o Pb ficou retido na

resina e que durante a eluicéo, cerca de 98% do chumbo foi recuperado (Figura 11).
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3 ml de HCI**** 6 mol.L™

v

3 ml de HCI**** 6 mol.L™
— — N

350 pL Resina Sr.Spec™ 700 pL Resina Sr.Spec™

M

3 ml de HCI**** 6 mol.L™

v

3 ml de HCI**** 6 mol.L™

7

2 ml de HCI**** 2 mol.L™
v

Adicionar 0,5 ml da amostra dissolvida com
1ml de HCI**** 2 mol.L™

L

0.5 ml de HCI**** 2 mol.L™
v

0.5 ml de HCI**** 2 mol.L™
v

2 ml de HCI**** 2 mol.L*

\ 2

Trocar para o Becker de coleta de Pb

v

0.5 ml de HCI**** 6 mol.L™
v Amostra recolhida em béquer

separado

0.5 ml de HCI**** 6 mol.L™

\Z

1 ml de HCI*** 6 mol |

v

1 ml de HCI**** 6 mol.L!

v

Adicionar 1 gota de HNO3*** conc. e levar as

amostras para secar na chapa a 100°C

Figura 9: Protocolo para separacao de Pb em amostras de corais utilizado no teste
de eficiéncia da resina Sr.Spec™. ****Acido tetradestilado; ***Acido tridestilado.
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Figura 10- Intensidade do sinal em Volts para a solu¢cdo Tune durante as etapas de
separacao cromatografica com 300 e 750 pL de resina Spec Eichrom (pontos em
cinza e preto respectivamente) para o *®Pb . A linha tracejada indica 0 momento de

eluicdo do Pb purificado com HCI 6 molL™ tetradestilado.

100 T 1
HCI 6moll
N

80 Tt
g60 T
T

40 +

HCl 2mall
20 Tt
0 pr—“
1 2 3 4 5 6 7 8 9

HCI (ml)

Figura 11: Perfil de eluicdo do Pb da resina Sr.Spec™, em colunas de teflon. N&o ha

perda de Pb nas etapas de lavagem da matrix para retirada dos elementos Cu, Fe e

Sn com HCI 2molL " Adaptado (Gale, 1996).

Comparando-se o gréfico da Figura 11, obtido por Gale (1996), com o0s
resultados do teste realizado neste trabalho (Figura 10), observa-se um
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comportamento similar aos resultados do teste com 750 pL de resina Sr.Spec™ (i.e.
durante as etapas de eluicdo de com HCI 2 molL™ o chumbo permanece na resina,
sendo liberado somente com o HCI 6 molL™). J& para os resultados obtidos com 350
uL de resina, observa-se uma perda de chumbo nas etapas de lavagem (etapas 1 a
3), mostrando que o Pb ndo estava retido na resina e que esta quantidade de resina
ndo é ideal para o processo de separacdo do chumbo. Consequentemente, a partir
deste momento, a purificacdo do chumbo na matriz carbonatica foi realizado com

750 pL de resina.

Para a separacdo das amostras do esqueleto de coral dissolvidas, seguiu-se
0 mesmo procedimento da Figura 9, porém nas trés etapas de eluicdo do Pb
purificado com HCI**** 6,0 mol.L™?, utilizou-se apenas um béquer de coleta (Figura
12).

-

Figura 12: Processo de separagdo cromatogréafica das amostras de coral dissolvidas.

Para cada lote de 10 amostras foi feito um “branco” seguindo os mesmos
procedimentos de tratamento e separacao descritos posteriormente.

Na solucdo de Pb purificado proveniente da diluicdo do esqueleto do coral e
dos “brancos”, foi adicionado 10 uL de HNO3z 9 mol. L™ e posteriormente evaporada.
Ao final, foi adicionado as amostras 2 mL de solucdo HNO3 3% e a razédo isotdpica
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do Pb foi determinada por MC-ICP-MS (ThermoFinnigan Neptune) do laboratorio
Para-Isso (Figura 13).

Figura 13: MC-ICP-MS utilizado na determinagéo da razédo isotopica das amostras

de corais.
AMOSTRAS DE SEDIMENTO

As amostras de sedimentos recifais sdo sedimentos em suspensao coletados
por armadilhas cilindricas de PVC, com 26 cm de altura e 6 cm de diametro, fixadas
com vergalhdes de aco no topo da estrutura recifal. As armadilhas foram instaladas
nos topos dos recifes Poste 4 e 6, Pedra Cardinal e Pedra Alva (Figura 1 do artigo)
em abril de 2007 e recolhidas apdés 30 dias. No laboratério, as armadilhas de
sedimento foram abertas e a agua e do sedimento foi retirada por filtracdo com o
auxilio de filtros qualitativos de celulose acoplados em um funil ligado a uma bomba
de vacuo. Em seguida, a agua restante no sedimento foi retirada, desta vez usando-
se filtros de fibra de vidro de 45um acoplados em um conjunto de filtragem
MILLIPORE. Os filtros foram colocados em estufa em temperatura média de 100°C

durante 2 a 3 horas e posteriormente transferidos para um dissecador com silica gel.

As amostras de sedimento da regido da cidade de Santo Amaro compdem

amostras coletadas ao longo do rio Subaé e uma amostra coletada na lagoa de
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decantacédo da antiga empresa PLUMBUM Mineracao e Metalurgia Ltda., em junho
de 2004 (Figura 1 do artigo). As amostras foram coletadas num estudo elaborado
por Hatje et al. (2006a), que descreve os detalhes sobre os procedimentos de coleta

e separacao da fracao fina (menor que 63 pum).

Para a determinacdo da razado isotépica de Pb, as amostras de sedimento
foram tratadas com procedimentos analiticos desenvolvidos no Para-lIso.
Primeiramente as amostras foram pesadas (cerca de 1 g para amostras de
sedimento recifal e 300 mg para as amostras de Santo Amaro) e transferidas para
tubos rosqueados de teflon Savillex® com fundo concavo, previamente limpos. Foi
ent&o adicionado 3 mL de HNO3 5 molL™ tridestilado para lixiviagdo por 12 horas em
agitador orbital. Posteriormente as amostras foram centrifugadas por 15 min e o
sobrenadante foi transferido, com auxilio de pipeta automatica, para cadinhos de
teflon Savillex® e evaporadas a 100°C. O solido depositado foi dissolvido com HBr 8
molL™? tetradestilado e novamente evaporado a 100°C. As amostras entdo foram
dissolvidas com HBr 0,5 molL™ tetradestilado e o Pb foi separado através da técnica
de troca idnica utilizando 40 L de resina Dowex® (1X8 200-400 pm) em colunas
cromatograficas de teflon. Ao final, foi adicionado 2 mL de solucdo HNO3; 3% e a
razdo isotopica do Pb foi determinada pelo equipamento MC-ICP-MS

(ThermoFinnigan Neptune) do laboratorio Para-Iso.
AMOSTRAS DE GALENA

As amostras de galena (n=5) foram pesadas (=1 mg), dissolvidas com trés
gotas de HBr 8 molL™ e evaporadas a 100°C. Posteriormente, foram adicionados as
amostras, 6 mL de solugédo de HNO3; 2 molL™. Uma aliquota de 30 pL da solucéo
resultante foi transferida para cadinhos de teflon Savillex®, adicionado 20 pL de
HsPO, 0,125 molL? e evaporada a 100°C. Posteriormente, as amostras foram
depositadas em filamentos de rénio, previamente degaseificado, utilizando H3PO,
0,125 molL? e silica gel e a razdo isotdpica foi determinada através do
espectrdmetro de massa por ionizagdo termal — TIMS (Finnigan MAT262), com um
fator de discriminacdo de massa de 0,12% + 0,03 por u.m.a. e com corre¢do do

fracionamento pela lei exponencial.
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ANALISE ISOTOPICA

As razdes isotdpicas de Pb para as amostras de corais e sedimentos foram
determinadas através do MC-ICP-MS (Thermo Finnigan Neptune). Foram corrigidas
a interferéncia isobarica do ?**Hg e o fracionamento foi normalizado com adicéo de
“spike” 2°°TI/*°*T| em todas as amostras. Durante as sessdes de leitura, uma
solucdo de acido HNOg ultra-puro, era aspirado pelo equipamento antes e apos a
leitura de cada amostra e o padrdo NBS 981 era analisado a cada lote de 10
amostras para normalizacdo dos dados. “Brancos” totais eram lidos a cada 10
amostras e nao ultrapassaram ~350 pg de Pb para as amostras de corais e ~650 pg

para as amostras de sedimento.

Vale destacar que o propésito deste artigo, para as amostras de coral, €
interpretar somente 2°°Pb, ?°’Pb e ?%Pb, excluindo o ***Pb. A intensidade do sinal do
204pp para as amostras coralineas foram muito baixos, 0 que compromete a precisdo

dos resultados.
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DISTRIBUICAO ESPACIAL E TEMPORAL DE ISOTOPOS DE Pb: USO DO
CORAL SIDERASTREA STELLATA VERRILL, 1868 COMO INDICADOR
PALEOAMBIENTAL DE ALTA RESOLUCAO DA OCUPACAO ANTROPICA
NA BAIA DE TODOS OS SANTOS - BRASIL

Carlos V. S. Mendonca-Filho"?, Moacir B. Macambira®, Ruy K. P. Kikuchi?

'Programa de P6s-Graduacdo em Geologia IGEO — UFBA
Grupo de Estudos Recifes de Corais e Mudancas Globais (RECOR) — UFBA
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RESUMO:

A utilizacdo do esqueleto de coral como indicador paleo-oceanografico tem sido
pouco explorada no Brasil. Neste trabalho, investigou-se o potencial do coral
Siderastrea stellata como registro paleo-oceanografico de alta resolucdo, da
ocupacdo antrépica da Baia de Todos os Santos — BTS — (BA — Brasil), através das
razdes isotopicas do Pb incorporado nos esqueletos coralineos coletados em recifes
internos e externos a baia. Para uma melhor compreensao da distribuicdo espacial,
além das possiveis fontes do Pb da BTS, foram igualmente analisadas amostras de
sedimentos recifais e estuarinos de diversas localidades da baia. Os resultados
mostraram que, de modo geral, no inicio dos registros coralineos (1993 — 1997), dos
recifes internos a baia, havia empobrecimento em 2%Pb, indicando uma maior
influencia do Pb proveniente do minério arqueano da mina de Boquira (BA) e
beneficiado na antiga metalurgica Plumbum, extinta em 1993 e localizada na cidade
de Santo Amaro — BA, a NO da BTS. As razbes isotopicas de Pb das amostras de
sedimento mostraram que mesmo extinta, a regido da antiga metalUrgica ainda é
uma importante fonte contemporénea deste metal para o ambiente da baia.
Contudo, a tendéncia de enriquecimento em *°°Pb entre os anos de 1997 e 2007,
nas amostras coralineas dos recifes internos, juntamente com a sincronicidade do
comportamento da composi¢ao isotdpica do Pb das amostras coralineas coletadas
no recife externo a BTS com o desenvolvimento da inddstria baiana, mostraram que
durante esta Ultima década, o Pb proveniente das industrias Quimicas e
Petroquimicas configura-se como uma das fontes principais para os recifes e,

consequentemente, para a BTS.
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ABSTRACT:

In Brazil the use of coral skeleton as paleo-oceanographic index is been
underexplored. On this paper, the coral Siderastrea stellata potential as a high
resolution paleo-oceanographic proxy of antropic occupation of Baia de Todos os
Santos — BTS — (BA - Brazil) was investigated through the Pb isotopic ratios
incorporated on coral skeletons collected on inner and outer bay reefs. Reef and
estuarine sediment samples of several location in the bay had been analyzed for a
better special distribution and Pb source understanding. The results showed that at
the first inner bay reef coral records (1993 — 1997) there was an *°°Pb depleted,
indicating a major influence of the Boquira’s mine (BA) archean ore, which was
processed at the Plumbum metallurgical, located in NW BTS, Santo Amaro city and
closed in 1993. The sediment samples Pb isotopics ratios showed that, even
extinguished, the metallurgical industry still is an important source of Pb to the bay.
However, the ?®®Pb enrichment on the inner bay reef coral samples between 1997
and 2007, with the outer bay reef coral samples isotopic composition behavior
synchronicity, and Bahia’s industry development showed that during the last decade,
the chemical and petrochemical industries are the most important source of Pb to the

BTS coral reef environment.
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Introducéo

O chumbo (Pb) é um elemento encontrado de forma natural em praticamente
todas as esferas do ambiente terrestre e sistemas biologicos. Foi um dos primeiros
metais utilizados nas civilizacdes antigas com registros por volta de 4000 A.C. (Flora
et al., 2006). Recentemente possui ampla aplicacdo na industria contribuindo para
que hoje sua fonte dominante seja antropica (Kelly, et al., 2009), fazendo com que,
em escala global, a razdo entre emissdao de Pb antropogénico e natural seja
estimada em 17:1 (Nriagu et al., 1988), podendo atingir razées de 1000:1 em locais
altamente antropizados (Nriagu et al., 1996a). Isto faz com que este metal seja
considerado um dos piores contaminantes dos ecossistemas marinhos e terrestres
(Inoue et al., 2006).

O chumbo possui quatro isétopos: ***Pb, ?®Pb, ?°’Pb e ?®*Pb; sendo que as
Gltimas trés formas s&o resultantes do decaimento radioativo do ?**U, *°U e #*?Th,
respectivamente. A assinatura isotépica prové informacdes sobre sua fonte e razdes
isotopicas em ambientes remotos e mostram que o Pb antropogénico esta
globalmente distribuido desde o final de 1800 (Shotyk et al., 1998; Vallelonga et al.,
2002). Durante o século XX, grandes quantidades de Pb antropogénico foram
introduzidas, decorrente da combustdo de gasolina aditivada com chumbo-tetraetila
e atividades industriais de alta temperatura, especialmente apdés os anos 50 com
picos de fluxo nos anos 70, quando grandes quantidades de combustiveis fésseis
aditivados foram consumidas (Shen et al., 1987; Shotyk et al., 1998). No Brasil, o Pb

deixou de ser aditivado na gasolina em 1992 (Mirlean et. al., 2005)

A utilizacdo da assinatura isotopica do Pb como tracador antropogénico foi
sugerido primeiramente por Chow et al. (1965), através de analises em amostras de
neve do Parque Nacional de Lassen Peak, California. Estes autores demonstraram
gue a assinatura isotdpica da neve de Lassen era idéntica a do material particulado
atmosférico de Pasadena (Los Angeles). Posteriormente, Chow et al. (1970)
obtiveram correlagbes significativas entre a gasolina aditivada com Pb e a
composicdo isotopica de aerossoéis de varias regidbes dos EUA. Recentemente,
variacbes temporais do Pb antropogénico transportado para o oceano Atlantico
Norte tem sido exaustivamente examinado na agua do mar (Weiss et al., 2003;
Reuer et al., 2003), sedimentos marinhos (Marcantonio et al., 2002) e em bandas
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anuais de corais hermatipicos (Shen et al.,, 1987; Desenfant et al., 2006),
demonstrando que o aumento da concentragdo de Pb no Atlantico Norte ocorreu
como resposta direta da industrializacdo americana. Em contraste com o Atlantico
Norte, mudancas histéricas da concentracdo de Pb no oceano Pacifico Oeste séo
guase desconhecidas, com excecdo de registros de Pb em testemunhos de
sedimentos provenientes da Baia de Téquio (Hirao et al., 1986). Contudo, diversos
estudos fundamentais para o entendimento do comportamento do Pb na superficie
oceanica, foram realizados no oceano Pacifico (Nozaki et al., 1976; Settle et al.,
1982; Schaule et al., 1981). Estes estudos mostraram que a atmosfera é a principal
fonte de Pb para os oceanos e que cerca de 90% do Pb dissolvido tem um curto

periodo de residéncia, por volta de dois anos (Inoue et al., 2008).

Afericdes das concentracfes e razdes isotopicas de Pb na dgua do mar tem
sido um método efetivo de avaliacdo dos impactos do Pb antropogénico no ambiente
oceanico, porém é dificil uma reconstrucdo temporal utilizando amostras de agua
marinha. Da mesma forma, devido a baixa taxa de acumulacdo dos sedimentos
pelagicos marinhos, registros de mudancas temporais de alta resolugcdo (i.e. em
periodos inferiores a 100 anos) nas concentracdes e razdes isotopicas de Pb sdo
dificeis de serem detectadas, tornando estes estudos viaveis apenas para
estabelecimento de valores de background de Pb durante as eras geoldgicas (Jones
et al., 2000). Testemunhos de sedimentos terrigenos possuem altas taxas de
acumulacéo, podendo fornecer a resolucéo temporal necessaria. Porém a utilizacéo
de idades modelos do **°Pb e »*’Cs s&o imprescindiveis para a reconstrucéo dos
registros temporais do Pb e de outros metais traco (Inoue et al., 2008). Uma
alternativa para o preenchimento desta lacuna é a utilizagéo de corais. O esqueleto
dos corais é um excelente registro de condi¢cdes paleoambientais em regides
tropicais (Druffel, 1997a; Gagan et al., 2000; Grottoli et al., 2007). A composi¢ao
isotopica e a concentracdo de elementos tragco variam de forma “previsivel” com a
TSM, salinidade, nebulosidade, drenagem continental, ressurgéncia, circulacao
oceanica, poluicdo, etc., constituindo um arquivo natural das condigbes

paleoclimaticas e paleoceanogréficas nos trépicos (Grottoli et al., 2007).

Diversos trabalhos obtiveram sucesso no uso do coral como biomonitor do Pb

no ambiente marinho. Dodge et. al. (1984) foi um dos primeiros trabalhos utilizando
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0 esqueleto do coral como registros da contaminacdo de Pb na agua do mar. Em
estudo subsequente, Shen, et. al. (1987) reconstruiram a historia de aporte de Pb,
através dos teores e de razbes isotopicas, para bacias oceanicas dos oceanos
Pacifico, Atlantico Norte e indico, utilizando esqueleto de corais coletados nas
Bermudas, ilhas Galapagos, Fiji, ilhas Mauricio, ilhas Heron e Lisianski e atol de
Eniwetak. Inoue et. al. (2006) através de esqueleto de corais coletados nas ilhas
Hainan e Pohnpei, construiram um perfil de 108 anos de historia para o noroeste do
oceano Pacifico, mostrando o impacto da industrializacdo japonesa na emissédo do
Pb antropogénico. Da mesma forma Desenfant et al. (2006), com col6nias de corais
coletadas na ilha de Mona, no Caribe, confirmaram o potencial do uso do esqueleto
como registro de mudancas das razdes isotopicas de Pb no Atlantico norte central.
Estes mesmos autores observaram a influéncia da Oscilagdo Norte — Atlantico (NAO
em inglés) no transporte do chumbo pelo oceano e pela troposfera. Mais
recentemente Kelly et al. (2009), através do esqueleto de corais, detalharam para o
noroeste do oceano Atlantico, os registros de teores e razdes isotépicas de Pb nos

ultimos 200 anos.

Grande parte dos trabalhos citados esta restrita aos oceanos Atlantico norte e
Pacifico, sendo que poucos estudos foram realizados para o oceano Atlantico Sul.
Uma pesquisa mais detalhada na literatura aponta pouquissimos estudos utilizando
a razao isotopica do Pb para avaliacdo paleoceanografica na costa do Brasil e sobre
a costa da Bahia, nada foi produzido. Dentro deste escopo, o0 objetivo deste trabalho
€ investigar o potencial de registro paleoambiental de alta resolucdo do coral
Siderastrea stellata, examinando a distribuicdo espacial e temporal, além das
possiveis fontes que compdem a razao isotopica de Pb na Baia de Todos os Santos.

Trata-se do primeiro trabalho com este enfoque para a costa do Brasil.
Area de Estudo

A Baia de Todos os Santos (BTS) esta localizada no estado da Bahia (Figura 1),
sendo a segunda maior bafa do Brasil, com area aproximada de 1.200 km?, com
eixos Oeste-Leste e Norte-Sul maximos de 30 e 50 km, respectivamente (Cirano et
al., 2007). E delimitada por dois canais de escoamento de agua para o oceano: (i) o
canal de Itaparica, na porcdo sudoeste, que possui topografia suave, raso (em
média 10 m) e estreito e (ii) o canal de Salvador, a leste, com profundidade média de
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25 m e maxima de 102 m, por onde ocorre a maior troca de agua entre a baia e o
oceano (Lessa et al., 2001). Comporta internamente, trés outras baias: a baia de
Iguape, de Aratu e de Itapagipe. A rede de drenagem afluente da BTS compreende
as bacias hidrograficas dos rios Paraguacu, Jaguaripe, Subaé, Traripe, Dona e

Cachoeirinha, além de outras bacias menos expressivas.

O crescimento industrial em torno da BTS teve inicio no século XX, a partir dos
anos 40, gradualmente ganhando o espaco das atividades agricolas. Nos anos 50
foi criada a refinaria Landulpho Alves — RLAM, impulsionando a construcdo de
estradas, e o rapido desenvolvimento urbano da Regido Metropolitana de Salvador.
Nas décadas de 60 e 70, ocorreu a mais intensa industrializacdo no entorno da BTS,
com a implantag&o do Centro Industrial de Aratu (CIA) em 1966, Centro Industrial do
Subaé, e o Complexo Petroquimico de Camacari (COPEC) (CRA, 2004). Hoje a BTS
possui em seu entorno cerca de 12 municipios com populacdo aproximada de 3,1
milhdes de habitantes (IBGE, 2010), além de um grande polo industrial, concentrado
nos municipios de Simd&es Filho, Feira de Santana e Candeias, com mais de 200
indUstrias de metallrgicas, fabricas de fibras sintéticas, industrias quimicas,
ceramica, producdo e refino de petrdleo (Souza Santos et al., 2000). Dentre as
atividades industriais, pode-se destacar o beneficiamento do minério de chumbo
(Pb) praticado pela empresa PLUMBUM Mineracdo e Metalurgia Ltda., extinta em
1993 e localizada a noroeste da zona urbana de Santo Amaro, a 300 m da margem
do estuario do rio Subaé (Figura 1). O minério era extraido da Mina subterranea de
Boquira, Chapada Diamantina, formado durante o Arqueano, ha 2,8 Ga (Misi et al.,
1999) e distante cerca de 600 km de Salvador. Durante os 33 anos (1960 — 1993) de
funcionamento da Plumbum estima-se que foram produzidas entre 11 x 10° e 32 x
10° kg de barras de Pb ano™. Neste periodo, grandes quantidades de material
contaminado, especialmente por chumbo, proveniente do rejeito da producéo, foram
lancadas diretamente nas aguas do rio Subaé, em uma lagoa de decantacao
proxima a industria e na atmosfera através de material particulado. Um estudo
pioneiro realizado por Reis (1975), mostrou que a concentragcdo de Pb nas aguas do
rio Subaé excediam em 16 vezes os limites preconizados pela Organizagcdo Mundial

de Saude para aguas doce.
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Figura 1- Mapa de localizacdo das estacOes de coleta de amostras de corais deste
estudo. No mapa estédo ilustrados os testemunhos de sedimento coletados por
Argolo (2001).

A industrializacdo e o grande crescimento urbano e populacional em torno da
BTS causaram intensa degradacdo em algumas areas da baia, resultante do
de

consequentemente, de espécies metalicas como o chumbo. A contaminacdo desta

crescimento  no langcamento efluentes industriais e domésticos e,

espécie metalica na BTS foi previamente relatada por Freire Filho (1979), UFBA
(1996), Argollo (2001), Alves (2002), Argollo (2001) e Queiroz et al. (2008b) et al.,
(2008b). Dentre estes estudos, vale destacar os resultados das analises da

45



concentracdo de Pb em testemunhos de sedimento obtidos por Argolo (2001)
(Figura ), que possibilitou estimativas de valores de background na ordem de 27
ng.g* e interpretacdo de mais de 100 anos de registro da concentracdo deste metal

na regido norte da BTS, proximo a refinaria RLAM.

Recentemente, um inventario de atividades antrépicas com potencial de
contaminacdo da BTS (CRA, 2008), cadastrou 58 industrias e uma olaria como
fontes de contaminagcdo, se destacando os ramos das industrias quimicas,
petroquimicas, metallrgicas, de produtos alimenticios e fertilizantes. O transporte
através da atmosfera, seguido de deposicdo seca (material particulado atmosférico)
e Umida (chuva), juntamente com o material particulado em suspensédo (MPS), de

origem fluvial, s&o importantes vetores de contaminantes para a BTS.

Uma compilacdo de estudos que mediram a concentracédo de Pb nos sedimentos
da BTS, realizada por Hatje et al. (2009) mostrou que este metal estd amplamente
distribuido. Contudo, as regiées mais criticas estao localizadas a noroeste, na regiao
do rio Subaé, onde funcionou a Plubum Mineracdo e Metalurgia; a norte, onde esta
instalado o complexo da refinaria Landulpho Alves; na Baia de Aratu, a nordeste,
onde esta instalado o CIA (Complexo Industrial de Aratu); e a leste, na peninsula de
Itapagipe, onde funcionou uma industria téxtil, cuja producao no inicio do século foi a
mais importante do pais (CRA, 2004). Todas estas regides refletem os impactos das
atividades antrOpicas existentes no entorno da BTS, sendo fontes importantes de
chumbo, que somadas com fontes naturais (Pb proveniente do intemperismo das
rochas) fardo parte da mistura do Pb incorporada no esqueleto dos corais e nos

sedimentos.

Na BTS, os recifes de corais possuem, em grande maioria, formato de franja
ou bancos isolados, sendo encontrados em duas regides: a nordeste, em aguas
protegidas no interior da baia, ao longo da costa oeste da cidade de Salvador,
bordejando a ilha dos Frades e ilhas menores localizadas na regido norte da baia
(Hartt, 1870; Dutra, 2006; Dutra, 2008); e outra, aberta ao oceano, ao longo da costa
leste da ilha de Itaparica (Hartt, 1870; Araujo, 1984; Ledo, 1996). Registros de
impactos no ambiente recifal da BTS comecaram a ser reportados em 1870, pelo
naturalista canadense C. F. Hartt, quando os corais eram coletados para a producao
de cal. Dutra et al. (2003) sugerem uma substancial substituicdo da comunidade

46



recifal descrita por Laborel (1969a) por organismos mais adaptados a ambientes

impactados pelas a¢cbes antropicas.

Para este estudo, amostras de sedimento e colonias de coral Siderastrea
stellata foram coletadas em diversos sitios da BTS (Figura 1). Os sedimentos foram
coletados nos recifes dos Postes 4 e 6, Pedra Cardinal e Pedra Alva, além de
sedimentos da regido do municipio de Santo Amaro. Duas coldnias foram coletadas
nos recifes Poste 4 e Pedra Cardinal (internos a BTS) e uma no recife das
Caramuanas (externo a BTS), em profundidades que ndo eram 7 m. Também
compds 0 escopo deste estudo, amostras de galena provenientes da mina

subterranea de Boquira, Chapada Diamantina — Ba.
Material e Métodos
Instalacdes e purificacdo dos reagentes

O trabalho analitico foi desenvolvido no laboratério de Geologia Isotopica da
Universidade Federal do Para — Para-Iso. Este é um laboratério limpo — Classe 100
— com contaminagdo atmosférica reduzida por filtros absolutos de ar (HEPA),
possuindo controle de temperatura, umidade e presséo positiva do local e salas com
capelas de fluxo laminar (VECO® HLFS-09M) classe 100 com filtros HEPA. O
laboratorio € exposto ao minimo de objetos metélicos e o ar ndo é recirculado
(Krymsky et al., 2007).

Apo6s reducao preliminar do conteddo de carbonatos em sistema utilizando
NaCl (abrandador), a agua usada no laboratorio € purificada em trés etapas: 1)
filtrada com filtros de celulose; 2) sistema de purificagdo por osmose reversa
(sistema Millipore® RIOs— 5); e 3) tratamento final com sistema Milli-Q® (Millipore,
Bedford, MA, USA) com resistividade especifica de 18,2 MQ cm™.

Os 4cidos utilizados s&o de grau analitico da Merk® purificados através da
destilacao por sub—ebulicdo. Os acidos nitrico e bromidrico sdo destilados trés vezes
e o cloridrico duas vezes, em um destilador de quartzo com resisténcias elétricas
revestidas com tubos de quartzo. Posteriormente, os acidos cloridrico e bromidrico

sao destilados mais duas e uma vez, respectivamente, em frascos de Teflon
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Savillex® PFA conectados em alto angulo e aquecidos com um sistema de
serpentina coberto com filme de PVC.

Coleta e Preparacdo das amostras
Amostras de corais

Trés colonias de coral Siderastrea stellata, foram coletadas vivas em 2007 na
BTS, durante mergulho com equipamento scuba. Em laboratério, as col6nias foram
seccionadas com uma serra petrografica, em placas de 3,5 mm de espessura,
paralelamente ao maior eixo de crescimento do coral e radiografadas (46 Kva, 100
mA e tempo de exposicdo de 0,07 ms). As radiografias foram digitalizadas para o
estudo esclerocronoldgico (Knutson et al., 1972) com o Software Coral XDS®,
desenvolvido pela Nova Southeastern University Oceanographic Center (NSUOC)
(Figura 2). O estudo esclerocronolégico definiu o intervalo de crescimento de 1984—
2007 para a colonia coletada no recife Caramuanas (Car.), 1993-2007 para a
colonia coletada no recife Pedra Cardinal (Pc.) e 1991-2007 para a colonia coletada
no recife do Posto 4 (P4) (Figura 2). Posteriormente, as placas foram subamostradas
em intervalos de 2 mm de largura do topo até a base e as amostras agrupadas por

ano de crescimento em tubos de polipropileno de 2 mL.

Processos envolvidos na coleta, manuseio e pré-tratamento das amostras,
sdo fontes potenciais de contaminacdo, uma vez que podem levar a adsorcédo de
metais trago na matriz esquelética dos corais. Para minimizar esta contaminacéo, as
amostras anuais foram descontaminadas utilizando um procedimento adaptado de
Reuer et al. (2003), consistindo basicamente em etapas de lavagens com agua
ultrapura, HNO3 0,1 mol.L™" e solucdo 1:1 de 30% H,O, + NaOH 0,2 mol.L™ em
ultrassom. Entre as etapas, as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante
descartado. Apds a lavagem completa, as amostras foram secas em estufa por 12
horas a 60°C, dissolvidas (massa entre 300 — 400 mg) com 1 mL de HNO3; 9 mol.L™
tridestilado, em cadinhos de teflon Savillex®, por 12 horas em temperatura ambiente
e evaporadas em chapa de grafite aguecida a 100°C. O solido depositado no
cadinho foi novamente dissolvido com 2 mL de HCI 2 mol.L™ tetradestilado para a

separacédo do Pb através da técnica de troca iénica utilizando a resina (50 — 100 pm)
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Sr.Spec™ (Eichrom) em colunas cromatograficas de teflon termo-retratil (10 mm de

diametro e 5 cm de altura).

Figura 2: Raio-X das colbnias Caramuanas (Car), Poste 4 (P4) e Pedra Cardinal
(PC). Em cada imagem estd ilustrado o eixo escolhido para o estudo

esclerocronoldgico pelo programa Coral XDS® (retangulo braco).

Para cada lote de 10 amostras foi feito 1 “branco” para determinacdo do Pb
introduzido nas amostras pelo ambiente do laboratério, seguindo 0s mesmos

procedimentos de tratamento e separacao descritos posteriormente.

Nas solucdes de Pb purificado proveniente das amostras e dos “brancos”, foi
adicionado 10 pL de HNOs; 9 mol. L™ e posteriormente evaporados. Ao final, foi
adicionado as amostras 2 mL de solugdo HNO3 3% e a razéo isotopica do Pb foi
determinada pelo equipamento MC-ICP-MS (ThermoFinnigan Neptune) do
laboratorio Para-Iso.
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Amostras de sedimento

As amostras de sedimentos recifais sdo sedimentos em suspensao coletados
por armadilhas cilindricas de PVC, com 26 cm de altura e 6 cm de diametro, fixadas
com vergalhdes de aco no topo da estrutura recifal. As armadilhas foram instaladas
nos topos dos recifes Poste 4 e Poste 6, Pedra Cardinal e Pedra Alva em abril de
2007 e recolhidas ap6s 30 dias. No laboratério, as armadilhas de sedimento foram
abertas e a agua do sedimento foi retirada com o auxilio de filtros qualitativos de
celulose acoplados em um funil ligado a uma bomba de vacuo. Em seguida, a agua
restante foi retirada, desta vez usando-se filtros de fibra de vidro de 45 pm
acoplados em um conjunto de filtragem MILLIPORE. Os filtros foram colocados em
estufa em temperatura média de 100°C durante 2 a 3 horas e posteriormente
transferidos para um dessecador com silica gel.

As amostras de sedimento da regido da cidade de Santo Amaro compdem
amostras coletadas no rio Subaé e uma amostra coletada na lagoa de decantacdo
da antiga industria empresa Plubum Mineracdo e Metalurgia Ltda., em junho de
2004 (Figura 1). As amostras foram coletadas num estudo elaborado por Hatje et al.
(2006a), que descreve os detalhes sobre os procedimentos de coleta e separagao

da fracédo fina (menor que 63 um).

Para a determinacdo da razdo isotopica de Pb, as amostras de sedimento
foram tratadas com procedimentos analiticos desenvolvidos no Para-lso.
Primeiramente as amostras foram pesadas (cerca de 1 g para amostras de
sedimento recifal e 300 mg para as amostras de sedimento de Santo Amaro) e
transferidas para tubos rosqueados de teflon Savillex® com fundo céncavo,
previamente limpos. Foram entdo adicionados 3 mL de HNO3; 5 molL™ tridestilado
para lixiviagdo por 12 horas em agitador orbital. Posteriormente as amostras foram
centrifugadas por 15 minutos e o sobrenadante foi transferido, com auxilio de pipeta
automatica, para cadinhos de teflon Savillex® e evaporadas a 100°C. O sélido
depositado foi dissolvido com HBr 8 molL™ tetradestilado e novamente evaporado a
100°C. As amostras entdo foram dissolvidas com HBr 0,5 molL™ tetradestilado e o
Pb foi separado através da técnica de troca idnica utilizando 40 pL de resina Dowex®
(1X8 200-400 um) em colunas cromatograficas de teflon. Foram entdo adicionados
as amostras 20 pL de H3PO, 0,125 molL™ e o produto evaporado a 100°C por seis
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horas. Ao final, foram adicionados 2 mL de solu¢gdo HNO3; 3% e a razao isotopica do
Pb foi determinada por MC-ICP-MS (ThermoFinnigan Neptune).

Amostras de Galena

As amostras de galena da mina de Boquira (BA), foram cedidas pelo Prof.
Aroldo Misi, do Instituto de Geociéncias — UFBA. As amostras (n=5) foram pesadas
(=1 mg), dissolvidas com trés gotas de HBr 8 molL™ e evaporadas a 100°C.
Posteriormente, foram adicionados as amostras, 6 mL de solu¢do de HNO3; 2 molL™,
Uma aliquota de 30 pL da solugéo resultante foi transferida para cadinhos de teflon
Savillex®, adicionados 20 pL de H3PO, 0,125 molL™ e a solucdo evaporada a 100°C.
Posteriormente, as amostras foram depositadas em filamentos de rénio, previamente
degaseificados, utilizando H3PO,4 0,125 molL™ e silica gel e a razéo isotdpica foi
determinada por espectrometria de massa por ionizagao termal - TIMS(Finnigan
MAT262).

Andlise Isotopica

As razdes isotopicas de Pb para as amostras de corais e de sedimentos foram
determinadas através do MC-ICP-MS (Thermo Finnigan Neptune). Foram corrigidas
a interferéncia isobarica do ?**Hg e o fracionamento foi normalizado com adigéo de
“spike”  2®*TI/*°*T| em todas as amostras. Durante as sessdes de leitura, uma
solucdo de acido HNOg ultra-puro, era aspirado pelo equipamento antes e apos a
leitura de cada amostra e o NBS 981 era analisado a cada lote de 10 amostras para
normalizagdo dos dados. “Brancos” totais eram lidos a cada 10 amostras e nao
ultrapassaram ~350 pg de Pb para as amostras de corais e ~650 pg para as

amostras de sedimento.

Vale destacar que o propésito deste artigo, para as amostras de coral, é
interpretar somente ?%°Pb, 2°’Pb e ?%Pb, excluindo o ***Pb. A intensidade do sinal do
204pp para as amostras coralineas foram muito baixos, 0 que compromete a precisdo

dos resultados.
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Resultados e Discusséo
Razdao isotopica de Pb nas amostras de sedimento e da galena

Na Tabela 1 estdo representados os resultados das razdes isotopicas do chumbo

para as amostras de sedimento recifal e do rio Subaé, além das amostras de galena.

As amostras do sedimento recifal estdo representados pelas nomenclaturas P4,
P6, PC e PA e as razdes isotOpicas variaram entre 17,831-17,979, 15,586-15,634,
37,837-38,059 e 0,8689-0,8754, para 2°°Pb/*%Pb, 2°Pb/?%Pb, 2®pb/**Pb e
208pp207ph - respectivamente. As amostras de sedimento do rio Subaé estdo
representadas pela nomenclatura S1, S2, S3 e S4, sendo que as razdes isotopicas
de chumbo variaram entre 15,647-16,526, 15,363-15,456, 35,329-36,416 e 0,935-
0,981 para 2°°Pb/?**Pb, 2°’Pb/***Pb, 2°®Pb/***Pb e 2°°Pb/?°’Pb, respectivamente. Para
a galena, os valores das razdes de chumbo foram 14,700, 15,281, 34,412 para
200py204py  207pp204pp  208pp204ph respectivamente, ficando préximos dos valores
estabelecidos por Misi et al. (1999). Para a razdo 2®°Pb/*°’Pb o resultado foi de
0,962.
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Tabela 1- Resultados das razdes isotopicas de chumbo para as amostras de sedimento recifal, sedimento do rio Subaé e de

galena da Mina de Boquira, Chapada Diamantina.

Amostra 205pp/2%4ph 20 27pp2%pp 20 208pp204ppy 20 205pp/27pp 20 208pp207pp 20
P4 17,8311 0,0002 15,6087 0,0002 37,8752 0,0006 1,142374 0,000002 2,426540 0,0006
P6 17,8780 0,0001 15,5860 0,0001 37,8374 0,0006 1,147061 0,000003 2,427623 0,0006
PC 17,9596 0,0001 15,6339 0,0001 38,0593 0,0003 1,148762 0,000002 2,434407 0,0003
PA 17,9785 0,0003 15,6207 0,0001 38,0255 0,0003 1,150928 0,000003 2,434303 0,0003
S1 16,3714 0,0002 15,4397 0,0001 36,1967 0,0004 1,060353 0,000003 2,344406 0,0004
S2 16,0876 0,0001 15,4102 0,0001 35,8739 0,0003 1,043958 0,000001 2,327914 0,0003
S3 16,5268 0,0001 15,4569 0,0001 36,4138 0,0003 1,069215 0,000007 2,355824 0,0003
S4 15,6470 0,0001 15,3627 0,0001 35,3289 0,0003 1,018502 0,000003 2,376200 0,0003
Galena*(n=5) 14,700 0,002 15,281 0,003 34,412 0,007 0,962007 0,000017 2,251596 0,007
Galena** 14,783 - 15,478 - 34,440 - - -

*média de cinco aliquotas da mesma amostra; ** (Misi et al., 1999)
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Influéncia contemporéanea da industria PLUMBUM nas raz0es isotOpicas das

amostras de sedimento

A Figura 3 apresenta um diagrama das razdes isotépicas do *°°Pb/*°’Pb x
208pp/204ph do minério de galena beneficiado na empresa Plumbum e amostras de
sedimento coletadas no rio Subaé e nos recifes internos a BTS (Figura 1). Observa-
se que as razles isotopicas das amostras de sedimento do rio Subaé (S1 - 4)
apresentaram valores mais proximos aos da galena quando comparados com as
razbes isotopicas das amostras do sedimento recifal (Qque possuem uma assinatura
isotopica distinta). Os resultados das razdes isotopicas para as amostras da regiao
de Santo Amaro seguiram uma distribuicdo espacial esperada, uma vez que a
amostra que possuiu maior proximidade da assinatura isotopica da galena foi a S4,
amostra coletada na lagoa de decantacdo da antiga metallrgica, seguida pelas

amostras S2, S1 e S3 (coletadas ao longo do rio Subaé) (Figura 1 e Figura 3).
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Figura 3: Diagrama 2*°Pb/?°’Pb x 2*°Pb/?®*Pb do minério de galena beneficiado na
empresa Plumbum e amostras de sedimento coletadas na regido de Santo Amaro e

nos recifes internos da BTS.

As amostras S2 e S1 estdo localizadas a jusante da antiga metallrgica, locais
onde preferencialmente a direcdo do fluxo do rio Subaé transportaria 0 chumbo
proveniente do rejeito da producdo (Figura 1). Ja a amostra S3 que, apresentou a

assinatura isotépica mais distante da galena, esta localizada a montante da fabrica e
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contraria ao sentido de transporte favorecido pela direcdo do fluxo do rio Subaé
(Figura 1).

Analisando em detalhe os resultados das razdes isotopicas do Pb do sedimento
recifal apresentados na Figura 3 observa-se um comportamento interessante na
distribuicdo espacial dessas razdes (Figura 4). Apesar da composicao isotopica das
amostras do sedimento recifal terem valores relativamente diferentes da composicao
isotopica da galena, vé-se que, de modo geral, existe uma tendéncia de
enriquecimento de *°°Pb das amostras em direcdo a embocadura da BTS, isto &,
quanto mais distante da metaldrgica, mais enriquecidas em 2°°Pb as amostras se
apresentam (Figura 1 e Figura 4). Esta tendéncia poderia indicar a influéncia

contemporanea do chumbo da mina de boquira nos recifes estudados.
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Figura 4: Diagrama 2°°Pb/?°’Pb x 2%°Pb/*Pb para as amostras do sedimento
coletadas nos recifes internos da BTS. A seta indica o sentido de enriquecimento de
206

Pb.

Recentemente, Hatje et al. (2006a) mostraram que a escoria estocada a céu
aberto no pétio da empresa Plumbum junto com o lago de decantacdo, sdo fontes
contemporaneas de Pb para a BTS e que, dentre os tributarios, o rio Subaé (Figura
1) é uma das principais fontes do material particulado em suspensdo e metais trago
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(dentre eles o Pb) para a BTS. Dessa forma, os dados apresentados neste artigo
corroboram os resultados encontrados por Hatje et al. (2006a), uma vez que as
amostras do sedimento do rio Subaé possuem uma assinatura isotopica proxima ao
da galena, indicando a presenca do Pb proveniente da antiga industria Plumbum.
Outro ponto importante é que as amostras recifais (coletadas em 2007), que
correspondem a sedimento em suspensao transportado pela coluna d’agua e
aprisionado em armadilhas instaladas nos recifes, possuem um padrdo de
enriquecimento de ?*°Pb em direcdo a embocadura da BTS, indicando uma possivel

influéncia do Pb proveniente da Plumbum.
Razdes isotopicas de Pb nas amostras das colbnias do coral Siderastrea stellata

Nas Figura 5 e tabela 2 estdo ilustrados os resultados das razdes isotdOpicas de
20%pp207ph a0 longo do tempo para as amostras dos corais coletadas nos recifes de
Poste 4, Pedra Cardinal e Caramuanas. Os resultados mostram que para a colonia
coletada no recife Poste 4, as raz8es variaram entre 1,161 e 1,178 para o intervalo
entre os anos de 1991 e 2007, apresentando uma tendéncia de aumento na razao
ao longo do tempo. Para a colonia coletada no recife Pedra Cardinal as razbes
variaram entre 1,145 e 1,166 durante os anos de 1993 a 2007, apresentando uma
tendéncia de aumento mais pronunciada quando comparada com os resultados de
Poste 4 (Figura 5 e Tabela 2). Ja para a colonia coletada no recife das Caramuanas,
os valores das razdes variaram entre 1,154 e 1,230 durante os anos de 1984 a
2007, porém com comportamento distinto (Figura 5 e Tabela 2). Observa-se,
primeiramente, um aumento da razdo 2°°Pb/?°’Pb entre os anos de 1985 e 1991,
uma diminuicdo gradativa até o ano de 1995 e um da razdo andmada (1,230), em
1997. ApoOs este periodo, em 1998, a razdo diminui para 1,163, volta a subir para
1,117 em 1999 e diminui novamente para 1,163 em 2000. Em 2001, observa-se um
aumento da razéo para 1,193, diminuindo para 1,161 em 2002 e subindo até 1,175
em 2004. Posteriormente, a razdo volta a diminuir para 1,157 até o ano de 2007
(Figura 5 e Tabela 2).
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Tabela 2 — Razbes isotopicas de Pb nas amostras de corais.

Amostra Ano 208pp /2%°pp 20 20ph/27pp 20 28ph/207Pb 20
2007 2,0017 0,0015 1,1583 0,0008 24228 0,0006
2005 2,0098 0,0015 1,1568 0,0005 2,4290 0,0004
2004 2,0017 0,0011 1,1507 0,0004 2,4258 0,0003
2003 2,0630 0,0009 1,1794 0,0003 2,4330 0,0002
2002 2,0832 0,0010 1,1662 0,0005 2,4294 0,0003
2001 2,1048 0,0005 1,1529 0,0002 2,4266 0,0002
PC 1999 2,1011 0,0013 1,1539 0,0004 2,4247 0,0003
1998 2,1013 0,0012 1,1539 0,0004 2,4246 0,0003
1997 2,1133 0,0005 1,1479 0,0002 2,4258 0,0002
1996 2,1147 0,0003 1,1472 0,0001 2,4260 0,0001
1995 2,1127 0,0004 1,1471 0,0001 2,4236 0,0001
1993 2,158 0,0004 1,1455 0,0001 2,4238 0,0001
2007 2,0017 0,0015 1,1583 0,0008 24228 0,0006
2007 2,1010 0,0004 1,1569 0,0001 2,4306 0,0001
2006 2,065 0,0004 1,1602 0,0001 2,4324 0,0001
2005 2,038 0,0003 1,1639 0,0001 2,4369 0,0001
2003 2,0788 0,0006 1,1754 0,0002 2,4433 0,0001
2002 2,0895 0,0010 1,1673 0,0003 2,4301 0,0002
P4 2001 2,0955 0,0010 1,1618 0,0003 2,4346 0,0002
1999 2,0345 0,0007 1,1930 0,0001 24272 0,0001
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1998 2,0949 0,0007 1,1635 0,0001 2,4374 0,0001
1997 2,0862 0,0004 1,1717 0,0001 2,4443 0,0001
1996 2,0922 0,0010 1,1630 0,0002 2,4331 0,0001
1994 1,9728 0,0167 1,2306 0,0096 2,4268 0,0062
1993 2,0915 0,0007 1,1637 0,0003 2,4340 0,0002
1991 2,0845 0,0015 1,1728 0,0002 2,4446 0,0002
2007 2,0520 0,0015 1,1849 0,0009 2,4314 0,0006
2006 2,0646 0,0020 1,1767 0,0010 2,4294 0,0007
2007 2,0640 0,0016 1,1783 0,0003 2,4319 0,0002
2006 2,0856 0,0008 1,1672 0,0002 2,4343 0,0002
2005 2,0327 0,0014 1,1936 0,0005 2,4261 0,0003
2004 2,0782 0,0018 1,1724 0,0007 2,4364 0,0005
2003 2,0903 0,0010 1,1669 0,0003 2,4392 0,0002
2002 2,0843 0,0006 1,1672 0,0004 2,4329 0,0003
CAR 2001 2,0854 0,0009 1,1663 0,0003 2,4323 0,0003
2000 2,0915 0,0014 1,1654 0,0004 2,4374 0,0003
1999 2,0903 0,0009 1,1659 0,0003 2,4371 0,0002
1998 2,0790 0,0023 1,1734 0,0011 2,4393 0,0008
1997 2,0926 0,0005 1,1650 0,0001 2,4378 0,0001
1995 2,0842 0,0014 1,1677 0,0005 2,4337 0,0003
1993 2,0969 0,0004 1,1611 0,0001 2,4347 0,0001
1991 2,0640 0,0016 1,1783 0,0003 2,4319 0,0002
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1989

1987

1985

1984

2007

2006

2005

2004

2,0856
2,0327
2,0782
2,0903
2,0843
2,0854
2,0915

2,0903

0,0008
0,0014
0,0018
0,0010
0,0006
0,0009
0,0014

0,0009

1,1672
1,1936
1,1724
1,1669
1,1672
1,1663
1,1654

1,1659

0,0002
0,0005
0,0007
0,0003
0,0004
0,0003
0,0004

0,0003

2,4343
2,4261
2,4364
2,4392
2,4329
2,4323
2,4374

2,4371

0,0002
0,0003
0,0005
0,0002
0,0003
0,0003
0,0003

0,0002
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E importante destacar que o valor da razdo ?°°Pb/*°’Pb para a amostra de
Caramuanas no ano de 1997 (1,230) apresentou um forte indicativo de
contaminacdo ou perda de chumbo nas etapas analiticas, uma vez que as razdes
estédo discrepantes as demais, estando ainda proximas da razéo isotopica de fontes
potencias de contaminagdo (~1,218) determinada em testes realizados no
laboratério.

Razbes isotdpicas das amostras de corais: indicadores paleoambientais de alta

resolucao
Influéncia da Industria Plumbum

A semelhanca no comportamento dos resultados, para as coldnias coletadas nos
recifes internos, Poste 4 e Pedra Cardinal, (Figura 5), indica que durante este
periodo houve uma mudanca na composicao isotopica do chumbo incorporado na
matriz esquelética e consequentemente nas fontes potenciais de chumbo para a
BTS. Esta mudanca poderia ser explicada de duas formas: i) Paralisacdo das
atividades da Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda. em 1993 e ii) Oscilacdes na
expansao e producédo das industrias quimicas e petroquimicas existentes no entorno
da BTS.

Na Figura 6 estdo diagramadas as razdes isotdpicas do 2*°Pb/?°’Pb para ambas
as colonias dos recifes Poste 4 (P4) e Pedra Cardinal (PC). Apesar dos valores
estarem distantes da assinatura isotdpica da galena da mina de Boquira (Tabela 1),
observa-se que o comportamento de aumento da razdo (i.e. enriquecimento de
20%pp) ¢ semelhante e ocorre a partir de 1991, para P4, e 1993 para PC, datas
proximas ao fechamento da industria. Contudo, avaliando o inicio do registro de PC,
observa-se que durante os primeiros anos (1993 — 1997) as razfes isotopicas nao
diferem tanto (1,146 — 1,148) quando comparadas com as razdes do final do registro
(Figura 5 e Figura 6). Este fato poderia indicar que mesmo apOs inativa, a
metalurgica continuou a ser uma importante fonte de chumbo, através da lixivia dos
residuos para o lencol freatico, escoamento superficial e a poeira dos residuos,
transportados para a BTS através do rio Subaé e pela atmosfera, sendo

posteriormente incorporado na matriz esquelética dos corais estudados.
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Devido a distdncia da mina de Boquira, de onde o minério de chumbo era
extraido, e a inexisténcia de uma bacia hidrografica que se comunique de forma
efetiva com a BTS, € pouco provavel que o chumbo proveniente do minério
alcancasse a baia de forma natural. A partir da década de 60, com a implantacéo da
metallrgica em Santo Amaro, grandes quantidades de minério foram beneficiadas e
o chumbo, proveniente do rejeito da producao, foi introduzido de forma macica na
baia. Consequentemente, € esperado que a assinatura isotopica dos registros
ambientais coralineos, influenciados pela metallrgica, ficassem empobrecidos em
2%pp. Com o fechamento da indUstria, haveria uma diminuicdo gradativa da
introdugcdo do chumbo proveniente desta fonte nos registros ambientais e

consequentemente um enriquecimento relativo de 2°°Pb .

As razbes 2°°Pb/?°’Pb para a colénia do recife das Caramuanas (Figura 5 e
Figura 6), aparentemente ndo mostraram uma sincronismo com 0S eventos que
teoricamente influenciaram os resultados encontrados em P4 e PC, principalmente
em relacdo ao chumbo da galena. A distancia do recife da regido da antiga
metallrgica poderia justificar tal fato. Outra caracteristica importante € que o recife
das Caramuanas esta localizado na parte externa da BTS e proximo do sistema
estuarino do rio Jaguaripe (Figura 1), consequentemente exposto a outras fontes de
chumbo, o que influenciaria na mistura incorporada na matriz esquelética desta
colénia. Contudo, observa-se que no inicio do registro (1984 a 1995) ocorre uma
variacdo importante nos valores da razdo isotdpica e posteriormente os valores
tendem a se manter mais estaveis e proximos das razdes de P4, o que poderia
indicar que outras fontes de Pb, como por exemplo as industrias quimicas e

petroquimicas, tornaram-se mais importantes para os registros coralineos.
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Figura 6: Série temporal da razdo *°°Pb/**’Pb para as amostras de coral dos recifes
Poste 4 (P4) e Pedra Cardinal (PC), internos a BTS e Caramuanas (Car) externo a

BTS. Seta aponta no sentido da razédo isotépica da galena da mina de Boquira.
Influéncia da evolug&o da industria baiana na razao isotopica dos corais

Nas ultimas trés décadas, a industria baiana de transformacao (representada
em sua grande maioria pelas industrias petroquimicas e quimicas implantadas no
entorno da BTS) passou por grandes transformacdes (Figura 7). Entre os anos de
1975 e 1985, as taxas de crescimento acumuladas da inddstria baiana foram da
ordem de 210,4%, atingindo um indice de 4% do Valor Agregado Bruto (VAB) da
industria de Transformacdo do Brasil (Uderman, 2005). Contudo, entre os anos de
1985 e 1995 (periodo equivalente ao inicio dos registros coralineos) o setor
industrial baiano passou por uma grande desaceleracao econdémica, provocada pelo
segundo choque do petroleo e pela crise da divida externa brasileira, culminando
numa expansao acumulada de apenas 15,3% e participacdo no VAB Brasileiro de
3,1% em 1989 (Figura 7). Somente ap6s 1995, com a estabilizacdo da economia
nacional e atracdo de investimentos, o setor industrial baiano retomou o seu
crescimento (Figura 7). De todos os seguimentos observados, o de croque, refino
de petroleo, producéo de alcool e a propria Industria quimica foram os seguimentos
que apresentaram maiores investimentos e, consequentemente, um crescimento
expressivo em sua producdo. Destacam-se o0s grandes investimentos realizados
pela Petrobras na RLAM (Figura 1), elevando sua capacidade de refino de 120 mil
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para 307 mil barris/dia, resultado de investimentos na ordem de US$ 530 milhdes
(Uderman, 2005). Além do setor de refino, a indUstria quimica recebeu durante este
periodo investimentos na ordem de R$ 2,4 bilhdes, destacando-se 0s investimentos

realizados pela Monsanto que chegaram a US$ 350 milhdes (Uderman, 2005).
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Figura 7: Participacdo da Bahia no Valor Agregado Bruto (VAB) da Industria de

Transformacé&o do Brasil, (Uderman, 2005).

Os periodos de flutuacbes econémicas supracitados influenciaram de forma
direta o desenvolvimento do setor industrial baiano, alterando profundamente a
produtividade das indulstrias petroquimicas e quimicas, que consequentemente
influenciou na introdu¢cdo do chumbo antropogénico (proveniente das industrias
existentes no entorno da baia) na BTS e por fim no chumbo incorporado nos
registros ambientais. Os resultados encontrados por Argollo (2001) nos testemunhos
do sedimento coletados em regides proximas aos principais complexos industriais da
BTS (Figura 1 e Figura 8) parecem reforgar esta premissa. Observa-se que 0s picos
de concentracdo de Pb nas amostras dos testemunhos BTS 7, 8 e 9 (33, 58 e 93
ppm, respectivamente) ocorrem entre os anos de 1982 (BTS 7 e 8) e 1981 (BTS 9)
(Figura 8), datas sincronas ao periodo de maiores indices de crescimento da
indUstria baiana (Uderman, 2005). Posteriormente, em 1991 para os testemunhos
BTS 7 e 8, e 1987 para o BTS 9 as concentragbes de Pb sofrem uma queda e
chegam a 25, 49 e 83 ppm, respectivamente (Figura 8), periodo em que a industria
baiana sofreu uma queda expressiva em sua producéo (Figura 7). Finalmente, apés
este periodo, as concentragdes crescem novamente nos trés testemunhos (Figura
8), mais uma vez em sincronismo ao inicio do periodo de recuperacdo da
produtividade da industria baiana (Figura 7).
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Figura 8: Série temporal para os perfis verticais de concentracdo de Pb nos

testemunhos de sedimento coletados por Argollo (2001).

Comparando o comportamento das razdes **°Pb/*°’Pb do inicio do registro do
coral do recife das Caramuanas (Figura 5 e Figura 6) com o comportamento do VAB
da industria baiana (Figura 7), os resultados encontrados por Argollo (2001) (Figura
8), além dos valores de aerossois tipicos de emissfes industriais (Bollhofer et al.,
2000), observam-se algumas semelhancas. Percebe-se que entre 1984 e 1985, as
razdes isotépicas de 2°°Pb/?°’Pb das Caramuanas estavam num patamar de 1,160 a
1,154 (Figura 5 e Figura 6), similares a valores tipicos de emissfes industrias
brasileiras (1,141 — 1,156 ) (Bollhtfer, et al., 2000). Nesse periodo, a industria
baiana registrava um VAB de 4% (Figura 7) e as concentracbes do Pb nos
testemunhos coletados por Argollo (2001) estavam proximas dos picos maximos de
concentracéo de Pb (Figura 8). Apos 1985, as razdes isotdpicas aumentam de forma
abrupta chegando a 1,185 em 1991 (valor mais proximo ao Pb geogénico), um ano
ap6s a industria baiana ter chegado ao seu menor indice do VAB
(consequentemente, menores emissdes de Pb decorrente dos processos industriais)
(Figura 7) e as concentracbes de Pb nos testemunhos de Argollo (2001)

apresentaram uma queda significativa (Figura 8).
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Como citado anteriormente, o recife das Caramuanas esta localizado na parte
externa da BTS, proximo do estuario do rio Jaguaripe, considerado o estuario com
menores indices de contaminacdo por Pb (Hatje et al., 2009). Consequentemente,
com a queda da produtividade industrial (Figura 7) e decorrente diminuicdo das
emissbes do Pb antropogénico, o Pb geogénico parece ter influenciado mais na
mistura incorporada na matriz esquelética da colénia do coral do recife das
Caramuanas durante este periodo. Outro fato que chama a atencéo para esta data é
a existéncia de uma anomalia na vazao do rio Jaguaripe ocorrida em dezembro de
1989 (Figura 9). Observa-se que esta vazao foi a segunda maior (59,2 m*/s) numa
série histdrica de 60 anos, o que pode ter potencializado o aporte do chumbo natural
para esta regido, influenciando na razéo isotdpica do registro coralineo do recife das

Caramuanas.
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Figura 9: Série historica da vazao média para o rio Jaguaripe. Fonte: ANA (2011).

Ap6s 1991, ha uma diminuicdo nas razdes isotépicas *°°Pb/*°’Pb do coral das
Caramuanas, chegando a 1,163 em 1995, valor proximo ao encontrado em P4
(1,167) (Figura 5 e Figura 6). A partir desta data se iniciam 0s registros isotépicos
para as colbnias coletadas nos recifes internos da BTS (Figura 5 e Figura 6),
conjunto ao inicio da recuperacdo da industria baiana (Figura 7) e aumento das
concentracdes nos testemunhos do sedimento coletados por Argolo (2001) (Figura
8). Posteriormente, até o final dos registros coralineos, as razdes isotopicas do coral

do recife das Caramuanas ficam mais proximas a valores correspondentes ao Pb
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antropogénico (Bollhéfer, et al., 2000), com excecdo de uma anomalia (1,193), em
2001. Porém, neste periodo, a série historica de vazdo para o rio Jaguaripe nao
apresentou valores discrepantes (Figura 9) que pudessem justificar a razao isotopica
anbmala para este ano (0 que poderia indicar contaminacdo da amostra). Ja as
razBes isotopicas para as colbnias coletadas nos recifes P4 e PC tendem a crescer
(i.e., enriquecidas em 2%Pb) (Figura 5 e Figura 6), refletindo a diminuicdo da
influéncia do chumbo proveniente da galena e o aumento da influencia das emissdes

industriais, que neste periodo estava em plena fase de recuperacéo (Figura 7).

Apesar do sincronismo nas variacfes isotopicas dos registros coralineos (P4,
PC e Car) com os acontecimentos ocorridos na industria baiana e a paralisacdo da
PLUMBUM, percebe-se que existem diferencas nas composicdes isotdpicas de P4,
PC e Car (Figura 10). Observa-se, primeiramente, que, apesar do aumento da razéo
ser semelhante em P4 e PC (Figura 5 e Figura 6), as razdes isotopicas formam dois
grupos distintos (Figura 10). Um grupo com maior razdo 2°°Pb/?°’Pb, representado
pelas amostras de P4, e um grupo com menor razdo 2°°Pb/?°’Pb, representado pelas
amostras de PC (Figura 10). A maior proximidade do recife de Poste 4 da RLAM
(Figura 1), outra fonte importante de Pb, pode justificar esta caracteristica. Do
mesmo modo, o fato das razdes isotdpicas de PC estarem empobrecidas em *°°Pb
pode indicar que o chumbo proveniente da galena teria mais influencia na assinatura
isotépica das amostras de PC. Outro ponto que corrobora com esta justificativa é
gue no inicio do registro de PC (1993 a 1997) as raz8es permaneceram num mesmo
patamar (Figura 5 e Figura 6), fato discutido anteriormente. J4 as razdes isotOpicas
das amostras do recife das Caramuanas ndo apresentaram um agrupamento tao
evidente (Figura 10). Percebe-se que de modo geral, as amostras estdo mais
enriquecidas em 2°°Pb, sendo que algumas amostras apresentaram valores mais

préximos do Pb geogénico, caracteristica ja discutida.
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Figura 10: Diagrama 2®°Pb/?°’Pb x 2%®Pb/?°’Pb para as amostras de coral dos recifes
Poste 4 (P4) e Pedra Cardinal (PC), internos a BTS e Caramuanas (Car) externo a
BTS.

Na Figura 11 estdo diagramadas as razdes isotopicas de *°Pb/?°’Pb x
208pp/207ph para as amostras de sedimento e coralineas dos recifes estudados, além
de amostras de aerossois coletados em grandes centros urbanos do Brasil (Bollhéfer
et al., 2000). Observa-se que, apesar das razdes isotépicas 2°°Pb/*°’Pb para as
amostras de corais terem sofrido flutuacdes ao longo do registro temporal, e as
amostras de sedimento terem apresentado uma distribuicdo espacial distinta, ambas
influenciadas por modificacbes no aporte de chumbo proveniente das fontes
antropogénicas existentes na BTS (i.e. indUstrias quimicas, petroquimicas,
metallrgicas, etc.), as razfes isotdpicas destas amostras apresentaram valores
proximos aos das razdes isotopicas dos aerossois urbanos (Figura 11). Este fato
confirma que nas ultimas décadas houve uma predominancia do Pb proveniente dos
processos industriais nos registros ambientais estudados e, consequentemente,
para toda a BTS, uma vez que as razbes isotOpicas dos aerossoOis urbanos
representam a assinatura isotopica tipica do Pb proveniente de processos industriais
(Bollhofer et al., 2000).
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Figura 11: Diagrama 2*°Pb/?*°’Pb x 2®®Pb/?°’Pb para as amostras de coral P4, PC e
Car, juntamente com as amostras do sedimentos recifal e aerossois de grandes

centros urbanos do Brasil (Bollhofer, et al., 2000).
Conclusdes

Este € o primeiro estudo compreensivo sobre a distribuicdo espacial e temporal
da razdo isotépica do Pb na Baia de Todos os Santos (Bahia). Os resultados
mostraram que o chumbo proveniente da metalurgica Plumbum Ltda, desativada em
1993, ainda esta presente no sedimento do rio Subaé (Santo Amaro), sendo uma
fonte contemporénea importante deste metal para a BTS. Apesar da composi¢ao
isotopica das amostras de sedimentos recifais terem apresentado uma assinatura
isotdpica distinta das amostras do sedimento do rio Subaé (Santo Amaro), com
valores relativamente diferentes da composi¢do isotopica da galena, houve uma
tendéncia de enriquecimento em 2*°Pb com o aumento da distancia dos recifes em
relacdo a antiga metallrgica. Este fato reforca a hipdtese da influéncia

contemporanea da antiga metallrgica, como fonte de Pb para a baia.

O Pb oriundo da antiga metalurgica, parece ter sido mais influente no inicio dos
registros coralineos dos recifes de Poste 4 e Pedra Cardinal, internos a BTS. Porém,
observando-se o comportamento das razées isotdpicas na colbnia coletada no recife
das Caramuanas, conclui-se que durante esta ultima década, o Pb proveniente das
industrias quimicas e petroquimicas configura-se como uma das fontes principais

para os recifes e, consequentemente, para a BTS.
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O sincronismo temporal do comportamento das razdes isotépicas “°°Pb/*°’Pb
encontradas nos registros coralineos, com o fechamento da metaldrgica Plumbum e
com as modificacBes ocorridas nas ultimas trés décadas nas industrias instaladas no
entorno da BTS, confirmaram o potencial do uso dos corais como registros
paleoambientais de alta resolugdo. Os resultados mostraram que, de modo geral,
durante o periodo estudado, o Pb antropogénico, proveniente de processos
industrias, predominaram na mistura incorporada nos registros ambientais

estudados, em relacdo ao Pb geogénico.

O desenvolvimento de ferramentas que possuam o potencial de registrar as
condicbes ambientais pretéritas € essencial para o entendimento das mudancas
globais impulsionadas pela era antropocénica, onde atividades humanas tém um
impacto global significativo na homeostase das condigbes climaticas e
biogeoquimicas. Desta forma, este trabalho mostrou o potencial da utilizacdo do
coral Siderastrea stellata, como ferramenta paleoambiental da Baia de Todos o0s
Santos. O uso do coral como indicador dos parametros ambientais marinhos é
amplamente difundido no meio cientifico mundial. Contudo, este potencial € pouco
explorado no Brasil, principalmente na costa do estado da Bahia, que abriga os

recifes com maior diversidade biolégica do oceano Atlantico Sul.

Estudos mais aprofundados da variacdo da razéo isotopica do Pb em registros
coralineos mais longos e testemunhos sedimentares contemporaneos ao inicio do
processo de industrializacdo da BTS, além de amostras mais recentes de aerossois
urbanos e em areas mais industrializadas, sdo necessarios para melhor
compreensao da evolucao temporal e identificacdo das principais fontes de chumbo

para os ecossistemas recifais e para toda a BTS.
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