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RESUMO

A alta taxa de urbanizacao no entorno da Baia de Todos os Santos (BTS), o desenvolvimento industrial e a
auséncia e/ou inadequado sistema de tratamento de efluentes domésticos tém causado a degradacdo dos
ecossistemas da regido. Este trabalho objetivou avaliar a variagdo temporal da concentragdo de metais e
arsénio na regido nordeste da Baia de Todos os Santos (Brasil). Quatro testemunhos de sedimento foram
coletados no local de estudo. Os elementos analisados foram arsénio (As), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre
(Cu), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb), vanadio (V) e zinco (Zn). Essas determinagdes foram
feitas utilizando um espectrdmetro de massas por plasma acoplado indutivamente. Avaliou-se também a
granulometria, carbono orgénico total (COT) e a caracterizagdo da matéria organica através da analise
isotopica 8°C (%o) e 8N (%o) das amostras. A datacio dos testemunhos foi feita através da anélise de
Pb?, As taxas de sedimentacdo variaram de 0,60 a 0,96 cm ano™. Os quatro testemunhos analisados
apresentaram predominancia de sedimento lamoso. Foi possivel observar um aumento do COT ao longo
dos anos, sendo que nos testemunhos T2 e T3 esse foi significativo a partir de 1990. A matéria organica na
BTS é predominantemente marinha. Entretanto, ocorreram mudancas quantitativas e qualitativas da
matéria organica depositada na regido nordeste da BTS, principalmente causadas pelas atividades
antrdpicas desenvolvidas na regido. Os valores médios da concentracdo da maioria dos metais analisados
foram proximos aqueles obtidos em estudos anteriores realizados na regido. Foi possivel observar uma
tendéncia para o aumento no teor de metais ao longo dos anos, com as maiores concentraces ocorrendo a
partir de 1963. Esse periodo coincide com o crescimento das atividades industriais e urbanas
desordenadas. Ndo existe um padréo temporal e espacial na distribuicdo dos metais. Uma maior variacdo
temporal dos elementos foi observada para o T4, principalmente para os metais Cr e Cu. A forte

correlagdo (p<0,05) entre os metais indicam que esses elementos possuem origem comum.

Palavras-Chave: Baia de Todos os Santos; metais-traco; testemunho.



ABSTRACT

The high rate of urbanization around the Todos os Santos Bay (BTS), the industrial development and the
absence and / or inadequate treatment system of domestic effluents has caused the degradation of the
ecosystems of the region. This work aimed to evaluate the temporal variation of the concentration of
metals and arsenic in the northeast region of the Todos os Santos Bay (Brazil). Four sediment cores were
collected at the study site. The analyzed elements were arsenic (As), cobalt (Co), chromium (Cr), copper
(Cu), manganese (Mn), nickel (Ni), lead (Pb), vanadio (V) and zinc (Zn). These analyzes were done
through an inductively coupled plasma mass spectrometer. The granulometry, total organic carbon (TOC),
8"C (%o) and 3"N (%o) of the samples were also evaluated. The date of the sediment cores was made
through the analysis of Pb*°. Sedimentation rates ranged from 0.60 to 0.96 cm year™. The four cores
analyzed presented predominance of lamoso sediment. It was possible to observe an increase in TOC over
the years, with T2 and T3 being significant since 1990. The organic matter in BTS is predominantly
marine. However, there were quantitative and qualitative changes of the organic matter deposited in the
Northeast region of the BTS, mainly caused by the anthropic activities developed in the region. The
average values of the concentration of most of the metals analyzed were close to previous studies
performed in the region. It was possible to observe a tendency for the increase in the content of metals
over the years, with the highest concentrations occurring from 1963. This period coincides with the
growth of industrial activities and disordered urban. There is no temporal and spatial pattern in the
distribution of metals. A higher temporal variation of the elements was observed for T4, mainly for the
metals Cr and Cu. The strong correlation (p <0.05) between metals indicates that these elements have

common origin.

Keywords: Todos 0s Santos Bay; trace-metals; core.
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CAPITULO 1
CONSIDERACOES GERAIS

1.1 INTRODUCAO

Os ambientes costeiros estdo sujeitos a introducdo constante de
contaminantes, devido a presenca de comunidades urbanas e centros industriais
nessas regides (BARROS et al., 2008). A Baia de Todos os Santos (BTS), de grande
importancia socioeconémica e cultural para o Brasil, € a segunda maior baia do pais
(HATJE e BARROS, 2012). E engloba uma gama complexa de ecossistemas que
incluem recifes de corais, manguezais, praias e estuarios (LESSA et al., 2001).

As atividades industriais concentradas nas regides norte e nordeste da BTS
representam fontes diretas de diversos compostos quimicos, como 0S metais
(OLIVEIRA, 2012). Os sedimentos dessas regides da BTS encontram-se enriquecidos

por metais devidas as influéncias antropicas (HATJE e BARROS, 2012).

Segundo Kaushik et al. (2009), os metais em sedimentos marinhos e costeiros podem
ter origem natural ou antropogénica. A sua distribuicdo e acumulacéo sao influenciadas
pelas caracteristicas e morfodinAmica da regido e por fatores como textura do
sedimento, composi¢cdo mineraldgica, erosdo da litosfera, estado de oxidacao,
processos de adsorcao e transporte, lancamento de efluentes domésticos e industriais,
e a poluicdo difusa por defensivos agricolas ou fertilizantes. Devido a combinacéo de
diferentes fatores e complexos processos, as concentracdes de metais nos sedimentos

mudam de acordo com 0 espago e 0 tempo.

Os sedimentos tém sido cada vez mais utilizados como indicador de
qgualidade ambiental devido a capacidade desses de reter e acumular contaminantes.

Assim, a avaliacdo dos sedimentos possibilitam uma analise atual e pretérita da
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contaminacdo do ambiente e suas principais fontes. A partir desses depdsitos é
possivel interpretar o desenvolvimento histérico e as alteracbes do ambiente. Os
sedimentos funcionam, portanto, como um arquivo de informacfes de mudancas
ambientais ao longo do tempo. Em geral, essas mudancas sédo frequentemente
influenciadas por atividades como desenvolvimento urbano e industrial, desmatamento
e mineracao (XUE et al., 2007).

Uma vez lancados no ambiente costeiro, os metais aderem ao material
particulado em suspenséo e, eventualmente sdo depositados no sedimento de fundo. O
transporte de metais ocorre do continente para as areas costeiras, através dos sistemas
fluviais, na fase dissolvida e/ou associado ao material em suspensao (KIM et al., 2008).
Essas areas atuam como barreiras geoquimicas no transporte de metais para 0s
oceanos, pois grande parte do material em suspensédo, carreados pelas aguas fluviais,
ficam confinados, e pouco desse material chega ao ambiente marinho (JESUS et al.,
2004).

A granulometria dos sedimentos desempenha uma importante funcdo no
controle da deposi¢cdo de metais em areas costeiras. Em geral, as particulas mais finas
(silte e argila) possuem superficies com alta capacidade de adsor¢ao, propiciando maior
aderéncia aos metais. Por sua vez, particulas mais grossas, compostas por minerais de
quartzo e feldspatos, geralmente apresentam metais em baixa concentracdo, pois 0s
metais contidos nessas fragOes fazem parte da rede cristalina desses minerais, portanto
menos disponiveis para a biota (IP et al., 2006).

Entretanto, os metais podem ser liberados dos sedimentos para 0S corpos
d"dgua, proporcionando um enriquecimento desses constituintes nesses sistemas,
tornando-os biodisponiveis e, portanto, capazes de serem incorporados por organismos
que direta ou indiretamente estdo em contato ou fazem uso dos recursos hidricos. A
disponibilidade dos metais vai depender da sua associagdo com os argilominerais,

carbonatos, matéria organica e da posi¢ao para troca iénica (KIM et al., 2016). Nesse
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contexto, a biodisponibilidade dos metais no sedimento é a fracdo da concentracdo de

metal total que pode ser assimilada pelos organismos (ZAHRA et al., 2014).

Muitos metais e ametais possuem funcdes fisiolégicas variadas e
importantes, por exemplo, zinco, cobre, manganés, cobalto e o selénio. Esses
elementos podem causar efeitos toxicos quando estdo em concentragdes elevadas. Por
sua vez, outros metais e ametais ndo possuem nenhuma funcao fisioldgica conhecida,
tais como o chumbo, mercurio, cadmio e o arsénio, e em pequenas quantidades sao
capazes de causar efeitos toxicos. A toxicidade desses elementos esta relacionada
principalmente com a sua capacidade de intervir em processos enzimaticos e na sua
baixa mobilidade no organismo, o que proporciona o acumulo desses contaminantes,
provocando modificagbes no metabolismo, podendo até mesmo causar a morte do
organismo afetado (ZAHRA et al., 2014).

A capacidade de adsor¢cdo ou complexacdo de metais pode ser aumentada
pela presenca de matéria organica no sedimento, resultando na imobilizacdo desses
elementos através de mudancas nas suas propriedades quimicas, portanto, tornando-

os nao disponiveis a biota (KIM et al., 2016).

Além disso, a matéria organica registra as condicdes ambientais e, portanto,
a analise desse material proporciona informacfes importantes sobre; a origem, 0s
processos e as caracteristicas da composicdo geoquimica, assim como as mudancas
do ambiente (BURONE et al., 2003).

As baias sdo ambientes costeiros que atuam como principais reatores na
transformacao de matéria biogénica na interface terra-mar, e assim controlam o fluxo e
destino de agua e matéria organica do ciclo global (KNOPPERS et al., 2006). A
composi¢cdo quimica da matéria organica sedimentar pode variar com o0 clima,
proximidade com a costa e as contribuicdes relativas de residuos de matéria organica

marinha e continental. A principal fonte autéctone sdo os detritos da comunidade
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marinha fitoplanctdnica, enquanto que as fontes aléctones sdo as plantas terrestres C3
e C4 (BURONE et al., 2003).

Entretanto, as atividades antrépicas vém alterando significativamente os
fluxos de agua e matéria organica dissolvida e particulada para a zona costeira,
causando modificacdes na composicdo e concentragdo da matéria organica, afetando
potencialmente a biota local (BAUER et al., 2013). Os efluentes domeésticos, por
exemplo, séo ricos em carbono e nitrogénio, e tém o potencial de promover mudancas
importantes na composi¢cao de matéria organica dissolvida e particulada (MEDEIROS et
al., 2007).

As composicdes isotdpicas de carbono (3*3C) e nitrogénio (5°N) tém sido
utilizadas para rastrear fontes de matéria organica nos ambientes costeiros
(MEDEIROS et al., 2007). O material organico de origem terrigena produzidos por
plantas C3, tem um valor médio de 5*3C de aproximadamente -27%o, € as que utilizam a
via fotossintética C4, valores aproximados de -14%.. (BAUER et al., 2013). O material
de origem marinha possui valores maiores de 8'*C, entre -20%o e -22%o, pois o carbono
inorganico dissolvido na &gua do mar é relativamente enriquecido em **C (BAUER et
al., 2013). Os valores de 5"C para os efluentes domésticos apresentam sobreposicdo
com os valores das fontes terrestres e marinhas, variando de -26%o a -22%.. Devido a
essa sobreposicao, a razdo carbono e nitrogénio C/N, por exemplo, pode ser utilizado

para identificar entradas de efluentes domésticos (BAUER et al., 2013).

Os valores de 3'°N também podem ser utilizados para distinguir entre fonte
de matéria organica marinha e terrestre, pois existe uma distingdo na composicao
isotopica entre as fontes de nitrogénio inorganico de plantas aquaticas e terrestres
(BAUER et al., 2013). O contetudo de matéria organica produzido por plancton e plantas
terrestres C3 tem um valor médio para 3*°N de 8,6%o e 0,4%o, respectivamente (BAUER
et al., 2013).
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1.2 CONTEXTUALIZACAO E APRESENTACAO DO PROBLEMA

O cultivo de cana e o subsequente desenvolvimento de atividades urbanas e
industriais ocorreram no entorno da Baia de Todos os Santos promovendo uma réapida
alteracdo do ambiente (HATJE e BARROS, 2012).

Em 1913 foi implantado o Porto de Salvador, entretanto o crescimento
industrial da BTS foi iniciado na década de 30 com a descoberta e inicio da exploragéo
do petroleo. A partir de 1950 ocorreram mudangas mais significativas com o
desenvolvimento da industria petroliferas. Nessa época foi implantada, na regido norte
da BTS, a Refinaria Landulpho Alves (RLAM) e o Terminal Maritimo de Madre de Deus
(TEMADRE), em 1957 (HATJE e BARROS, 2012).

Por outro lado, na década de 60, proximo a bacia do rio Subaé, no municipio
de Santo Amaro da Purificacdo, instalaram-se, diversas industrias como a Indastria de
Papel Santo Amaro — INPASA, Companhia Brasileira de Chumbo — COBRAC e a
Plumbum do Brasil, em funcionamento entre os anos de 1960 a 1993. Essas empresas
lancaram por longos periodos, seus efluentes industriais nas &aguas da BTS
contaminados com Pb, As, Cd e Zn (HATJE et al., 2009).

Na década de 70, entre os anos de 1972 e 1978 foi construido o Complexo
Petroquimico de Camacari (COPEC), maior complexo petroquimico do Hemisfério Sul,
e 0 Complexo Portuario de Aratu (HATJE et al., 2009). Ao norte da BTS, na baia de
Aratu, foram instaladas a Sibra (siderurgica), INPASA, PLUMBUM e a Cimento Aratu,
atualmente desativadas, e o complexo industrial da Dow Quimica (CRA, 2004). Todos

esses complexos, bem como a refinaria, encontram-se ainda em funcionamento.

A instalacdo da industria do petréleo modificou a conformacgéo espacial no
entorno da BTS, pois incentivou a construcdo de estradas, a importacdo de méo-de-

obra e o crescimento urbano acelerado (da ROCHA et al., 2012). No entorno da BTS,
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h4 uma é&rea urbana desenvolvida, que apresenta os mais elevados indices de
densidade demogréfica do Estado da Bahia, incluindo Salvador, a terceira maior cidade
do Brasil (IBGE, 2017). Sdo 16 municipios banhados por suas aguas, perfazendo um
total aproximado de duzentos quildometros de borda, com mais de trés milhdes de
habitantes (de SOUZA et al., 2017).

A degradacao da qualidade das aguas por efluentes domésticos e industriais
contribuiram para agravar a situacdo dos diferentes ecossistemas da BTS com
alteracdes na vida aquatica, na composi¢cdo quimica da atmosfera e na qualidade de
vida das populacdes ribeirinhas (da ROCHA et al., 2012).

1.3 JUSTIFICATIVA

A regido nordeste da BTS, onde foram coletados os testemunhos de
sedimento, vém sofrendo com as atividades antrépicas ao longo dos anos, o que tem
contribuido para sua degradacdo. Nessas regides foi iniciado o processo de
industrializacdo com a instalacdo da primeira refinaria de petréleo do pais, em 1950. O
avanco industrial propiciou uma nova conjuntura com atividades que contribuem para o
aumento da contaminacdo por metais na baia. Os metais geralmente associados a
efluentes urbanos e industriais sédo: Pb, Co, Cd, Cu, V, Ni, Cr e Zn (HATJE et al., 2012).

As caracteriza¢Bes da contaminacdo por metais realizada até o momento na
BTS, em sua grande maioria, utilizaram o sedimento superficial como matriz de
avaliacdo (TAVARES, 1996; MARTINS, 2001; SILVA, 2006; CELINO et al., 2008; da
ROCHA et al., 2012). Entretanto, a analise da variabilidade dos perfis de concentracao
de metais em testemunho de sedimentos vém sendo largamente utilizada como
indicador de contaminacdo ambiental, com base na observacdo das tendéncias de

aumentos das concentracbes, associando a eventos e/ou fontes poluidoras
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(HARIKUMAR e NASSIR, 2010 e MONTEIRO et al., 2012). Porém, é importante
ressaltar que o perfil de concentracdo de metais em testemunhos de sedimentos além
de ser influenciado por fontes antropicas, também sofre influéncia da variacao

granulométrica e do contetdo de matéria organica (BAPTISTA NETO, 2013).

Os metais determinados neste trabalho (Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Cu e Mn) foram
definidos considerando-se que esses elementos sdo provenientes de efluentes
domésticos e industriais, considerados como principais fontes de contaminacéo para a
BTS. Além disso, as concentracfes desses metais, obtidos em trabalhos anteriores
(ANDRADE et al., 2017; ARGOLLO, 2001; CRA, 2004; JESUS et al., 2004; COSTA,
2001; BARROS et al., 2008; COSTA, 2008; HATJE et al., 2009), podem ser usadas
para comparacdo. E também devido ao possivel efeito toxico que os metais podem
causar a biota, caso estejam em concentracfes elevadas. O ametal As também foi
analisado neste trabalho, pois existem fontes desse elemento para a BTS que precisam
ser investigadas (HATJE et al., 2009).

Diante ao exposto, o presente trabalho considerou a hipotese de que o
aumento das concentragfes por metais nos sedimentos da regido nordeste da BTS

reflete o0 processo de crescimento urbano e industrial no seu entorno.
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo Geral

e Avaliar a evolugdo temporal e espacial da contaminacdo do sedimento por
metais na regido nordeste da Baia de Todos os Santos.

1.4.2 Objetivos especificos

o Estabelecer a taxa de sedimentac&o e datacdo através da deteccdo do Pb**° nos
quatro testemunhos coletados;

e Determinar as fragbes granulométricas e verificar sua interacdo com o0s

elementos analisados nos quatro testemunhos coletados;

e Caracterizar a origem da matéria organica, na area de estudo, através de

analises isotopicas de carbono e nitrogénio nos quatro testemunhos coletados;

e Determinar as concentracdes dos metais cobalto (Co), cromo (Cr), niquel (Ni),
chumbo (Pb), vanadio (V), zinco (Zn), cobre (Cu) e manganés (Mn), e o ametal

arsénio nas amostras dos testemunhos coletados;

e Identificar os fatores naturais e antropicos que influenciam na distribuicdo de

metais na regido nordeste da BTS.



20

1.5 AREA DE ESTUDO

A Baia de Todos os Santos (Figura 1.1) esta inserida na microrregido do
Recdncavo Baiano, entre as coordenadas 12° 39'4” S — 13° S e 38° 30' W — 38° 43' 30"
W (LEAO e DOMINGUEZ, 2000). Sua formacéo inicia-se com a quebra do Gondwana
durante a separacao dos continentes Sul-Americano e Africano, associada a uma série
de eventos de transgressdo e regressao do nivel do mar, constituindo uma feicdo
transitoria (DOMINGUEZ e BITTENCOURT, 2009). O sistema de graben da bacia
proporcionou a existéncia de diversos altos topograficos, além das numerosas ilhas
(LESSA et al., 2000).

A BTS é caracterizada por um ambiente deposicional fluvio-marinho. A
descarga de agua doce para a BTS é feita principalmente por trés sistemas fluviais:
Paraguacu, Jaguaripe e Subaé. A troca de &4gua da BTS com o0 oceano é feita
principalmente através do Canal de Salvador (CIRANO e LESSA, 2007). Entretanto, o
regime de sedimentacdo na Baia de Todos os Santos sofreu muitas mudancas

importantes devido ao impacto das atividades humanas (COSTA, 2011).

O clima é tropical umido, sem uma estacao seca definida, com média anual
de temperatura de 24°C (CIRANO e LESSA, 2007). A precipitacdo média anual é de
2100 mm na entrada da baia, com duas esta¢des bem definidas ao longo do ano: uma
chuvosa (abril a julho) e outra seca, englobando os meses de dezembro e janeiro (CRA,
2004 e LESSA et al., 2009).
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Figura 1.1 — Mapa de localizagao e situagcédo dos testemunhos coletados: T1, T2, T3 e T4 na BTS
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A batimetria da BTS, de um modo geral, € rasa, com profundidade média de
6,0 m (HATJE et al., 2009), entretanto alguns de seus canais e depressbes podem
atingir até 102 m (LESSA et al., 2001). A BTS ¢ fortemente influenciada pelas massas
oceanicas, com salinidade variando entre 33,0 a 36,7 (LESSA et al., 2000). A circulagao
na maior parte da baia € predominantemente forcada pelas marés, estas sdo semi-
diurnas no seu interior, com altura média de 2,7 m (LESSA et al., 2000). Nessa regido,
as caracteristicas oceanicas sao observadas durante o verdo, enquanto que durante o
inverno ocorre um aumento significativo no fluxo de agua doce (GENZ, 2006). Porém, o
indice pluviométrico da regido é baixo e o volume de agua doce é inferior ao aporte de
agua salgada, oriundo principalmente do Canal de Salvador, resultando em

caracteristicas predominantemente marinhas para a baia (CIRANO e LESSA, 2007).

A Baia de Todos os Santos recebe aporte fluvial de 94 rios, sendo que o0s
maiores rios sdo o Subaé, Jaguaripe e Paraguacu (Figura 1; GENZ, 2006). Mesmo
assim, a coluna d’agua é bem misturada e condi¢cdes estuarinas sdo observadas
apenas proximo a saida dos rios, em estuarios com ecofisiologia complexa, 0os quais
abrigam uma rica biodiversidade de alto interesse ecolégico e extrativista (GENZ,
2006).

Uma variacdo granulométrica de argila a areia muito grossa, com distribuicao
espacial diferenciada € observada na BTS (LESSA et al., 2000). De maneira que, na
regido norte da baia predominam os sedimentos lamosos, enquanto que na regiao sul
séo verificadas as contribuicbes mais expressivas de areias médias e grossas (DIAS,
2004).
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1.6 Materiais e Métodos

1.6.1 Amostragem

Foram coletados quatro testemunhos de sedimento na regido nordeste da
BTS, em outubro de 2014, com auxilio de mergulhadores, em locais de sedimentos
lamosos (silte e argila) com profundidades entre 4 e 6 m. Foram utilizados tubos de
PVC com 45 centimetros de didmetro e 1,5 metros de comprimento. Os testemunhos 1
(12°44°58,9”S 38°40°56,8”’L) e 2 (12°44°48,9"S 38°39°'50,5”L) foram coletados proximo
ao Porto de Madre Deus. O testemunho 3 (12°45°13,5"S e 38°35°29,3"W) coletado
proximo a Refinaria Landulpho Alves, e o testemunho 4 (12°45°27,2”S e 38°30°26,9"W)

proximo ao Porto de Aratu (Figura 1.1).

Apoés a coleta, os testemunhos foram selados e armazenados na posi¢ao
vertical em recipientes preenchidos com gelo. Em laboratorio, os testemunhos foram
mantidos a 20°C, sendo, posteriormente, abertos. Apds abertura, os testemunhos foram
medidos e fracionados em aliquotas de 1 cm, nos primeiros 15 cm de profundidade, e
em aliquotas de 2 cm a partir de 16 cm de profundidade até a base (Tabela 1.1). As
fracbes dos sedimentos préximas a parede do tubo de PVC foram descartadas para
evitar alteracdo das caracteristicas fisicas e quimicas das camadas sedimentares,

devido ao contato com esse amostrador.

Tabela 1.1 - Comprimento dos testemunhos ap06s retirada dos tubos de PVC e numero de
aliguotas

Testemunhos Comprimento (m) NUmero de Aliquotas

T1 0.97 25
T2 1.38 36
T3 1.00 26

T4 0.97 25
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As aliquotas resultantes foram armazenadas em recipientes de vidro,
devidamente identificados e pesados. As amostras foram pesadas para obter o peso
umido e em seguida foram congeladas para preservacao. Posteriormente as amostras

foram desidratadas em liofilizador e destinadas as determinagfes analiticas.

1.6.2 Métodos Analiticos

As andlises granulométricas e de metais foram feitas no Laboratério de
Estudos do Petroleo - LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA. As analises de carbono organico
total (COT), nitrogénio total (NT) e is6topo 5**C e 5'°N foram feitas no Laboratério de
Fisica Nuclear Aplicada — LFNA/IF/UFBA. A determinacdo do Pb** foi realizada no
Laboratério da Divisdo de Meio Ambiente (LDMA) do Centro Regional de Ciéncias

Nucleares da Universidade Federal de Pernambuco — UFPE.

As andlises granulométricas das fragdes foram feitas seguindo a meodologia
adaptada da EMBRAPA (1997). Para essa analise, 2 g de amostras liofilizadas foram
peneiradas (malha de 2 mm), para a remocao de particulas, tais como: conchas, galhos
e folhas; entretanto, as amostras ndo apresentaram fracdo granulométrica acima de 2
mm. Em seguida, utilizando-se tubo digestor, foi feita a degradacédo da matéria organica
das amostras, adicionando-se 1 mL de peréxido de hidrogénio (H,O,) até completa
eliminacdo da matéria organica. Apds ndo ser mais observada reacdo entre H,O; e a
matéria organica, essas foram levadas ao bloco digestor a 114°C. Apdés eliminacdo da
matéria organica das amostras, essas foram transferidas com dispersante (solucao
hexametafosfato de sédio 0,1 mol/L) para tubo falcom de plastico de 50 mL até a marca
de 20 mL. As amostras foram agitadas por 4 horas em mesa agitadora e lidas no
analisador de particulas por difracdo a laser, marca Cilas modelo 1064. As fracdes
granulométricas foram classificadas em areia, silte e argila conforme proposto por Folk
e Ward (1957).
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Para andlise de carbono organico total (COT) e is6topos 5**C e 5'°N, foram
pesados 0,5 g de amostra, sendo adicionado nesta fracdo 10 mL de acido cloridrico
(HCI) 1 mol/L. Ap6s 8 horas, as amostras foram lavadas com agua destilada e
centrifugadas por cinco minutos a 3000 rpm. Esse procedimento foi repetido trés vezes.
As amostras foram, entdo, secas em estufa (25°-30°C) e maceradas.
Aproximadamente 12 mg de amostra seca foi pesada numa capsula de estanho, em
balanca analitica. A analise foi feita em um analisador elementar Costech acoplado a
um espectrometro de massas, Thermo Finnigan Delta Plus (AE-EMRI). Foram utilizados
dois padrbes (USG40 e USG41) de sedimento marinho de referéncia certificado pelo

NIST (National Institute os Standards and Technology).

Para determinacdo do Pb?® foi pesado 5 g do sedimento, peneirado
anteriormente. Foi adicionado a amostra, aproximadamente 1 g de cloridrato de
hidroxilamina, 1000 uL de carreador de chumbo (chumbo metalico + HNO3; 20 mg/mL) e
100 mL de HBr 0,5 mol/L. A mistura foi mantida sob forte agitacdo por 12 horas, filtrada
e transferida para um frasco de polietileno. O material filtrado foi percolado através da
coluna de troca ibnica contendo a Resina de troca ibnica DOWEX 1x8 Cloridrica 50-100
mesh basica. O Pb retido na coluna foi extraido com 100 mL de uma solu¢do de HNO3
1 mol/L. A solucéo obtida foi transferida para um béquer de 250 mL, aquecida em chapa
até quase secura e avolumada até 50 mL com agua deionizada. O pH dessa solucao foi
ajustado entre 4,5-5,0, com (NH,4)>SO, (40%) usando-se vermelho de metila como
indicador. Ap6s o ajuste do pH, as solugcbes foram aquecidas até ebulicdo, sendo
adicionados 2 mL de cromato de sédio para a precipitacdo do chumbo. O precipitado foi
resfriado e filtrado em sistema do tipo Millipore. Os filtros de papel contendo o material
depositado foram secos em estufa a 80°C por 20 minutos, sendo pesados para se
determinar o rendimento quimico. As amostras foram cobertas com papel contacto e
ap6s 10 dias foi realizada a leitura no detector a, B, de acordo com metodologia

proposta por Godoy et al. (1998). Para a determinagédo da idade dos testemunhos,
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utilizou-se o modelo Constant Rate of Supply (CRS). Esse modelo € utilizado quando a
variacéo da concentracdo do ?!°Pb em excesso com a profundidade nao for exponencial
(MIZUGAKI et al., 2006).

As determinacbes dos metais (Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn) e arsénio
foram feitas, nos primeiros 15 cm dos testemunhos. A partir dai, as analises foram feitas
a cada 10 cm. Em seguida, foi pesado 1,0 g de sedimento seco diretamente em
camisas de teflon. Nestas aliquotas, foram adicionados 10 mL de acido nitrico (HNO3
1:1). Essas amostras foram deixadas na capela, para pré-digestdo, por 10 minutos.
Foram realizadas triplicatas em 10% do total das amostras. A decomposicao do
sedimento foi realizada através da técnica de extracdo parcial, em forno microondas,
segundo metodologia D 5258-92 do Standard Pratic for Acid - Extraction of Elements
from Sediments Using Closed Vessel Microwave Heating (ASTM, 1992), adaptado ao
manual do equipamento n°® 11 (Manual de Microondas Provecto DGT 100 plus). Apés a
extracdo, as amostras foram filtradas em filtro quantitativo com porosidade de 0,80 pum,
avolumadas em baldo volumétrico de 50 mL com agua ultra pura e armazenadas em
frascos plasticos de 100 mL para posterior determinacdo dos teores de metais. As
concentracbes dos metais (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn) foram determinados em
um espectrometro de emissédo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES),
modelo VISTA-PRO (Varian, Mulgrave, Australia). Os limites de detec¢édo (LD) foram
calculados a partir do desvio padrdo do branco analitico e do coeficiente angular da
curva de calibracdo para cada elemento (IUPAC, 1975). Para avaliagcdo da exatidao e
precisdo do método de extracdo descrito acima, foram utilizados os valores do padrdo
de referencia (STSD1 - Stream Sediment), empregando a mesma metodologia das

amostras.
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Tabela 1.2 - Pardmetros instrumentais utilizados para a determinacdo por ICP OES no
LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA

Parametros Caracteristicas
Camara de nebulizacao Ciclonica (Single Pass)
Nebulizador SeaSpray
Poténcia (kW) 1.10
Vazéo do gas do plasma (L min 7) 15
Vazdo do gas auxiliar (L min ™) 1,5
Vazdo do gas de nebulizacdo (L min %) 0,75

Elementos e comprimentos de onda (nm) zn (213.857); V (311.837); Pb
(220.353); Ni (216.555); Co (228.615);
Cr (267.716); As (188.980);
Cu(327.395); Mn (259.372)

As analises estastiticas foram realizadas no programa STATISTICA 6.0, sendo a
normalidade dos parametros testada por meio do teste Shapiro-Wilk (p<0,05). Para
analise de significancia utilizou-se o teste de Kruskal-Wallis, e para correlacdo o teste

ndo paramétrico de Spearman.
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CAPITULO 2

RESULTADOS E DISCUSSOES

2.1 DATACAO E TAXA DE SEDIMENTACAO

b?'% permitiu estabelecer

Neste estudo o método geocronologico utilizando o P
a datacdo (cm ano™) das camadas sedimentares dos testemunhos, através das taxas
de sedimentacgédo, permitindo avaliar o historico da contaminagdo por metais na BTS. De

b2 tem sido bastante

maneira geral, a datacdo através do tracador geocronoldgico P
utilizada em uma grande variedade de ambientes, tais como lagos, estudrios, planicies
de maré, plataformas e taludes continentais, e até mesmo em sedimentos de mares

21
bO

profundos, devido ao fato do P ser quimicamente imovel (TYLMANN et al., 2009).

Alguns pesquisadores tém utilizado esse método para determinar as taxas de
sedimentacdo de regibes costeiras do Brasil (RUIZ-FERNANDEZ et al., 2003,
MONTEIRO et al., 2012; NETO et al., 2017) e do mundo (HARIKUMAR e NASIR, 2010;
XU et al., 2017; PENG et al., 2017). A datacdo do testemunho de sedimento é uma
importante ferramenta na analise temporal do aporte antrépico de contaminantes em

diversas regifes (XU et al., 2017).

Os valores da taxa de sedimentacdo dos testemunhos (T1, T2, T3 e T4)
variaram de 0,60 a 0,96 cm ano™ (Tabela 2.1) com um valor médio de 0,75 cm ano™.
Esse valor médio esta proximo ao registrado por Argollo (2001) para a regido nordeste
da BTS, que foi de 0,69 cm ano™.
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Tabela 2.1 - Taxa de sediementacdo e alcance cronoldgico (anos) para 0s quatro
testemunhos analisados

Taxa de sedimentacdo Alcance (anos)

Tl 0,79 cmano™ 1944
T2 0,96 cmano™ 1940
T3 0,60 cmano™ 1937
T4 0,67 cmano™” 1938

A maior taxa de sedimentacao foi registrada no testemunho T2, enquanto que
o T3 apresentou a menor taxa. Essas diferencas estdo condicionadas aos diferentes
processos hidrodinamicos existentes na BTS, de maneira que ambientes de alta
energia, com maior acdo de ondas e correntes, apresentam uma menor taxa de
sedimentacao (GENZ, et al., 2006).

A sinergia das ondas com as correntes pode resultar em uma elevada
capacidade de transporte de sedimentos exercendo tensfes de atrito que mobilizam os
sedimentos ressuspendendo-os, sendo entdo facilmente transportados pelas correntes

em qualquer situacdo de maré (CRA, 2004).

A Figura 2.1 apresenta um mapa com a distribuicdo de tensbes criticas
(N/m?), para mobilidade de sedimentos na BTS, cujas areas laranjas correspondem as
regides de menor tensao, as quais os sedimentos tendem a permanecer em repouso ou
serem depositados se estiverem sendo transportados. Enquanto que as areas com
maior tensao critica de mobilidade, representadas pela cor lilds, os sedimentos séo

eventualmente erodidos e transportados (CRA, 2004).
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Figura 2.1 - Distribuicdo de tensdes criticas para mobilidade de sedimento de fundo na
Baia de Todos os Santos. Adaptado de CRA (2004)
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De acordo com o mapa de distribuicdo de tensdes criticas, os testemunhos
T1l, T2 e T4 representados pelos triangulos vermelho, amarelo e preto,
respectivamente, estdo localizados em &reas com baixa tensdo de mobilidade.
Entretanto, o testemunho T3 representado pelo tridangulo na cor roxa, em comparagao
aos demais testemunhos, foi coletado em uma regido de maior tensao de mobilidade, o
que justifica a maior hidrodindmina e, portanto, a menor taxa de sedimentagao.
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O testemunho T2, que apresentou maior taxa de sedimentacao, foi coletado
préximo ao Terminal Maritmo de Madre de Deus (TEMADRE) e sobre influéncia do
Estuario do Subaé. Andrade et al. (2017) encontrou uma taxa de sedimentacdo mais
elevada para o testemunho coletado também sobre influéncia desse Estuéario (2,6 cm
ano™). Segundo esses autores, essa alta taxa de sedimentacdo é resultado de um
rapido processo no acumulo de sedimentos finos nos udltimos 60 anos, que, se for
persistente, pode mudar o “layout” da regido noroeste da BTS em algumas décadas,
possivelmente permitindo a expansdo de manguezais. Andrade et al. (2017) também
relatam que dragagem freqiente do canal de navegacao préximo ao TEMADRE pode
ter influenciado a elevada taxa de sedimentacéo, pois sedimentos ressuspensos no leito
do Canal é potencialmente transportado por circulacdo gravitacional para as partes
internas da Baia, contribuindo para a sedimentacdo ao longo do tempo. Esses
resultados indicam que além dos fatores hidrodindmicos, acoes antrOpicas podem

influenciar nas taxas de sedimentacdo desta regido da BTS.

A partir das taxas de sedimentacdo, dada em centimetros/ano para os quatro
testemunhos, foi estabelecida a datac&o (anos) de deposicdo do sedimento para cada
centimetro. O alcance cronoldgico obtido através das taxas de sedimentagcdo permitiu
analisar o contexto histérico da contaminacédo por metais na regido nordeste da BTS,
ultrapassando o periodo de maiores mudancas significativas ocorridas a partir do

desenvolvimento urbano e industrial (1950) nessa regiéo.

2.2 CARACTERIZACAO DO SEDIMENTO

2.2.1 Granulometria

Os testemunhos analisados (T1, T2, T3 e T4) apresentaram predominancia

da fracdo lamosa, composta de silte e argila, onde os valores médios dessa fracédo
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foram de 99,9+0,00%, 94,4+0,08%, 91,8+0,08% e 97,0+0,03%, respectivamente
(Tabela 2.2).

Esses resultados sugerem que os testemunhos foram coletados em um
ambiente de baixa energia, onde as correntes sao fracas, o que dificulta o suprimento
de material mais grosso (areia), e assim propiciando o acumulo de lama. Isso corrobora
com o trabalho de Ledo e Dominguez (2000), que também encontraram a

predominancia de sedimentos finos proximos a area de estudo.

Tabela 2.2 - Valores médios das fracfes arenasoa e lamosa, carbono orgéanico total
(COT), 8'*C e 5"°N dos quatro testemunhos coletas (T1, T2, T3 e T4)

T1 T2 T3 T4

Areia (%) 0,05+0,28 5,28+0,08 8,21+0,08 2,49+0,02
Lama (%) 99,9+0,00 94,4+0,08 91,8408 97,0+0,03
COT (%) 1,7+0,40 15+0,28 1,4+0,27 1,4+0,25
5'3C (%o) -23,04+0,7 -22,7+0,3 -21,4+05 -22,6+0,5
5°N (%) 6,9+05 6,503 6,705 5,804

A Figura 2.2 representa os perfis granulométricos para os testemunhos T1,
T2, T3 e T4, e esses apresentaram predominancia da fracao siltosa ao longo dos anos.
Infere-se que esta predominancia € devida a baixa energia do ambiente, porém né&o
suficiente para a deposicdo de argila em grandes propor¢des. Segundo Lessa e Dias
(2009) e Zhang et al. (2017), a distribuicdo granulométrica dos sedimentos €
influenciada pelas velocidades das correntes de maré residuais, de maneira que uma

menor velocidade dessas correntes propicia a deposi¢cao dos sedimentos mais finos.

Uma maior proporcédo da fracdo siltosa (aproximadamente 90%) também foi
registrada por Andrade et al. (2017), ao analisar as fracdes granulométricas de quatro

testemunhos coletados na BTS, proximos ao estuario do Subae, TEMADRE, RLAM e



33

Porto de Aratu, regides de coleta dos testemunhos analisados nesse trabalho. Esses

resultados reforcam a caracteristica de baixa energia dessas regides analisadas.

Figura 2.2 - Teor (%) de areia, silte e argila ao longo dos testemunho 1 (T1), 2 (T2), 3 (T3)

e 4 (T4) coletados ao norte da Baia de Todos os Santos
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Os perfis granulométricos dos testemunhos T1 e T4 n&o registraram
variacbes da base para o topo dos testemunhos. Por sua vez, uma variacao foi
observada nos testemunhos T2 e T3. Nos topos desses testemunhos ocorreram
reducdo no aporte de sedimento fino, indicando que houve um aumento, recente, na
energia desses ambientes. No testemunho T2 essa reducdo ocorreu em 2010,

estabilizando até o presente, e para o testemunho T3 a partir do ano de 2009.

2.2.2 Conteudo de carbono orgénico e caracterizacdo da matéria organica

As concentracBes médias de carbono organico total (COT) nos testemunhos
analisados mostraram uma tendéncia crescente do passado para o presente, com
médias de 1,7+0,40%; 1,5+0,28%; 1,4+0,27% e 1,4+0,25%, respectivamente (Tabela
2.2). Essas concentracbes séo similares aos valores obtidos por Souza et al. (2017)
(variando de 0.7 a 1.6%) ao analisar os sedimentos superficiais da BTS, e também por
Andrade et al. (2017) (variando de 0,9 a 1,8%) para as amostras de testemunhos

coletados na regido norte e nordeste da BTS.

As concentra¢cdes de COT obtidas nas camadas mais recentes de sedimento,
principalmente nos primeiros 10 cm de profundidade (inicio da década de 1990), séo
guase o dobro das concentracdes encontradas nas décadas de 1950 e 1960, para 0s
quatro testemunhos (Figura 2.3). Esse aumento pode estar relacionado ao crescimento
da ocupacao populacional no entorno da BTS ao longo dos anos, elevando a carga de
matéria organica lancadas nas suas aguas, provenientes de residuos domésticos e
industriais. Entretanto, deve-se considerar a possibilidade de haver um processo de
degradacdo pos-deposicional nos segmentos inferiores, embora o ambiente andxico
predominante no testemunho de fundo apresente uma tendéncia de melhor preservar
os residuos de material organico (MEYERES, 2003).
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Uma tendéncia de reducdo nas concentracoes de COT em fungdo da
profundidade também foi registrado por Costa (2011) e Andrade et al., (2017), ao
analisarem perfis sedimentares na regido nordeste da BTS; por Monteiro et al., (2012)
para a Baia de Guanabara; por Qi et al. (2010) para o estuério do rio Pearl, sul da
China. Segundo esses autores, o incremento de COT ao longo dos anos pode estar

relacionado ao crescimento urbano e industrial na area de estudo.

A caracterizacdo da qualidade e quantidade da matéria organica sedimentar
de baias e estuarios é muito importante para identificar a origem, 0s processos e as
caracteristicas da composi¢cao geoquimica do ambiente estudado (MEYERS, 2003). Os
resultados que caracterizam a matéria organica presente nos sedimentos dos

testemunhos T1, T2, T3 e T4, sdo apresentados na Tabela 2.2 e na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Perfil do teor de carbono organico total — COT (%), 8"°C (%o) € 8°N (%) nos

testemunhos T1, T2, T3e T4
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No testemunho T1 foi possivel observar uma reducédo nas concentracdes de
5C a partir de 1966, com predominancia de concentracbes menores que -23%o,
enquanto que antes desse periodo os valores variaram entre -23%o € -21.8%o, indicando
um aumento no aporte de material terrigeno. Essa hipOtese € corroborada pela
diminuicdo dos valores de 3N, de 7,5 para 6,9 %o, a partir de 1966, coincidindo com o
periodo de implantacdo de um novo modelo petroquimico na regido, entre as décadas
de 60 e 70, resultando na instalacéo de diversas industrias, a exemplo da Industria de
Papel Santo Amaro — INPASA, Companhia Brasileira de Chumbo — COBRAC e a
Plumbum do Brasil.

No testemunho T2, as concentraces de 3°C e 8N diminuiram no inicio da
década de 90, variando de -21,1%o para -23,2%. e de 7,0%0. a 6,4%0, respectivamente.
Um aumento nos valores de 8™C (-23%o para -22%.) também foi observado no inicio da
década de 50, para o T2, coincidindo com o periodo da implantacdo da Refinaria
Landulpho Alves (RLAM), em 1950. Os resultados mostram que houve um aumento no

aporte de material terrigeno influenciado por atividades antropicas.

No testemunho T3, as concentracdes de 5'°C apresentaram uma variacédo de
-21,4%0 para -22,2%0 caracterizando um aporte de material terrigeno, no inicio da
década de 80. Um aumento nas concentracdes de COT também foi registrado, nesse
mesmo periodo, reforcando a hipétese de que o incremento de COT ao longo dos anos
pode estar relacionado ao crescimento urbano e industrial na area de estudo. Esses
resultados podem ser corroborados com aqueles registrados por de Souza et al. (2017)
gue encontraram indicativos da entrada de efluentes domésticos em amostras de
sedimentos superficiais proximas a Madre de Deus.

No testemunho T4 ocorreu uma mudanca nas concentracdes de 5%°C,
variando de -22,7%o para -23,1%o, N0 ano de 1977, indicando que houve um aumento no

aporte de material terrigeno, nesse periodo. Esse testemunho esta localizado préximo
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ao Porto de Aratu, implantado em 1975. Portanto, o Porto de Aratu pode ter influenciado
no aumentado do aporte de matéria organica terrigena na regido. De Souza et al.
(2017) encontraram influéncia de efluentes domésticos ao analisar as concentracdes de
5"C e 3N em amostras de sedimentos superficiais proximas a Baia de Aratu. Esses
autores relacionam os resultados encontrados a presenca do Porto de Aratu, da Base
Naval, o terminal maritimo da Ford, a agricultura e atividades petroquimicas instaladas
desde 1960.

As assinaturas isotépicas de dC e 5N para os quatro testemunhos,
descritos na Tabela 2.2, demostraram que a matéria organica depositada na regiao tem
principalmente fonte autoctone, conforme os valores referenciados por Kubo e Kanda
(2017). Entretanto, ao longo dos anos observa-se a presenca de fontes aldctones,
caracterizando uma mudancga qualitativa na dispersdo dessas fontes ao longo dos
quatro testemunhos. Pode-se afirmar também que houve uma variacdo nas
concentragdes de 33C (%o) e 5'°N (%0) ao longo dos quatro testemunhos, o que

caracteriza uma mudanca quantitativa da matéria organica.

Esses resultados podem refletir a dinamica da BTS ao longo dos anos,
indicando uma mudanga temporal na hidrodindmica do ambiente, ora caracterizando
um ambiente com menor energia, contribuindo com menor contelddo de material
terrigeno, ou com maior energia, carreando maior quantidade de material organico
aloctone e promovendo maior erosdo do material sedimentado. Entretanto, os perfis de
5"C (%) e 5™N (%o) associados ao histérico das atividades antrépicas da regido
indicaram que as influéncias antrépicas na BTS proporcionaram um aporte de material
terrigeno no ambiente modificando as concentracdes de matéria organica (COSTA et
al., 2011; de SOUZA et al., 2017).
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2.2.3 PERFIS DAS CONCENTRACOES DE METAIS E ARSENIO

Os perfis de sedimento mostraram um aumento nas concentracfes dos
metais ao longo dos anos (Figuras 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7).

No testemunho T1 foi registrado um aumento significativo nas concentragdes
dos metais e arsénio da base para o topo do testemunho. O aumento nas
concentracfes de metais na década de 60, principalmente para os metais Pb, Cu e Zn,
corrobora com os resultados da andlise do perfil da matéria organica (5°C e 3'°N) que
registrou um incremento de material aloctone para o testemunho T1. Este testemunho
foi coletado nas proximidades do estuario do rio Subaé, que segundo Hatje e Andrade
(2009), funcionava como corpo receptor dos efluentes de diversas industrias com
grande potencial poluidor, a exemplo da Industria de Papel Santo Amaro — INPASA e
Companhia Brasileira de Chumbo — COBRAC, implantadas na década de 60. Essa
ultima foi vendida e incorporada a empresa PLUMBUM a partir de1989 (CRA, 2004). As
fontes de contaminacédo dessa empresa eram diversas, a exemplo de efluentes liquidos
despejados diretamente no rio Subaé, escérias depositadas de forma aleatdria e sem
impermeabilizacdo e a contaminagdo atmosférica através de material particulado
expelido por chaminés (CRA, 2004). Andrade et al. (2017) encontraram também um
elevado teor de Pb, Cu e Zn para o testemunho coletado préximo ao estuario do Subaé,
durante o periodo de maior producdo da Plumbum, reforcando a hipdtese dessa

empresa representar uma importante fonte histérica de contaminacédo na regiao.

Apds o aumento registrado na década de 60, as concentracdes da maioria
dos metais ndo apresentaram grandes variacdes, com excecdo do Mn e o ametal
arsénio que tiveram algumas oscilacdes até o topo do testemunho, indicando influéncia
antropica no aporte desses elementos na regido. Como foi citado anteriormente, 0s
defensivos agricolas, as rac¢des utilizadas na carcinicultura e os produtos quimicos

utilizados para proteger embarcacfes sdo fontes de arsénio, enquanto que o material
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atmosférico representa uma fonte de contaminacdo por Mn na BTS. Além desses, o
metal Pb apds registrar concentracdo maxima (31,03 pg g*) (Figura 2.4) em 1963,
reduziu suas concentracdes em direcdo ao topo do testemunho, principalmente a partir
do inicio da década de 90. Essa reducdo pode ter relagcdo com a retirada do Pb
tetraetila na mistura de alcool e gasolina a partir da Resolucdo CONAMA de 1986.
Antes dessa Resolucéo havia uma maior contaminacéo por Pb na atmosfera através da
gueima desses combustiveis, esse elemento era entédo precipitado na coluna d’agua e
aderido ao sedimento. Andrade et al. (2017) também registraram uma reducdo nas
concentracdes de Pb para o testemunho coletado proximo ao estuario do Subaé, apos
a década de 80, e consideram a reducdo uma provavel consequéncia das medidas no
controle das emissGes de contaminantes que passaram a ser implementadas neste
periodo. Esses resultados indicam que além dos efluentes industriais da Plumbum,
descritos na literatura como principais fontes de contaminagao das regides de influéncia
do rio Subaé, provavelmente houve uma contribuicdo atmosférica de Pb, através da
gueima de combustivel e material particulado expelido pelas chaminés das industrias,

ao longo dos anos, nessa regiao da BTS.

O testemunho T2 registrou uma reducdo nas concentracdes dos metais e
arsénio no final da década de 50 (Figura 2.5). Nesse periodo ocorreu uma reducéo das
fracOes siltosas e argilosas (Figura 2.2) indicando um aumento na energia do ambiente,
reduzindo a deposicdo de sedimento lamoso e por consequéncia, a capacidade de
adsorcdo dos metais no sedimento. Apds esse periodo, em 1962, ocorreu um aumento
nas concentracdes dos metais até 0s anos mais recentes, com excecao do V que apés
atingir sua concentracdo maxima (40,39 pg g') (Tabela 2.4) em 1997, reduziu suas
concentracbes no topo do testemunho, a partir do ano de 2003. Assim como o
testemunho T1, o T2 foi coletado proximo ao rio Subaé, portanto o incremento de
metais no inicio da década de 60 também é reflexo da contaminagédo de efluentes

industriais e por via atmosférica das empresas instaladas na regido.



41

Foi possivel observar também um aumento mais expressivo nas
concentracbes dos metais, principalmente Pb, Zn, Cu e Mn, no inicio da década de 90
(Figura 2.5). Um aporte de material aléctone foi registrado nas analises de
caracterizacdo da matéria organica reforcando uma influéncia antrépica, no inicio da
década de 90. De acordo com CRA (2004), nesse periodo foram registradas, no Centro
Indastrial do Subaé (CIS), 106 empresas em fase de operacdo e implantacao
pertencentes a varias categorias industriais. Analises de contaminacdo por metais no
sedimento, coletados no estuario do rio Subaé, realizadas por Hatje et al. (2012)
registraram teores elevados de Pb, Cu e Zn. Esses autores afirmaram que as escérias
da empresa Plumbum, ainda que inativas, sdo fontes importantes de metais para a
BTS. Além disso, também sdo apontadas como provaveis fontes de metais, a ocupacao
densa em algumas regifes, a exemplo das sedes municipais de Santo Amaro e S&o
Francisco do Conde, ambas nas margens do Subaé, contribuindo com o langcamento de
efluentes domésticos in natura para a BTS (HATJE et al., 2012).

O testemunho T3 foi coletado proximo ao Terminal de Madre de Deus
(TEMADRE) e da Refinaria Landulpho Alves (RLAM), implantados na década de 50,
potenciais fontes de contaminantes quimicos para o ambiente (CRA, 2004). Esse
testemunho apresentou concentracées elevadas para os metais analisados e arsénio
em sua base (1938) (Figura 2.6), periodo anterior a implantacdo da RLAM. Essas altas
concentragbes provavelmente n&do foram ocasionadas por descargas de efluentes
industriais e domésticos, mas por um aumento da erosdo e do intemperismo no
ambiente, contribuindo para o aumento da sedimentacdo e conseguentemente, o
aumento nas concentracfes de metais.

Apbs esse periodo, no ano de 1957, ocorreu uma reducao nas concentracées
dos metais e arsénio, aumentando novamente a partir das décadas de 60 e 80 até os

anos mais recentes, com excec¢ado do Co, As e Ni, que apresentaram concentracdes
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mais elevadas na base do testemunho. Esse aumento foi mais expressivo para 0s
metais Cu, Pb e Zn, no inicio da década de 80, periodo que coincide com um aporte de
matéria organica aldctone para a regido (Figura 2.3). De acordo com Monteiro et al.
(2012) e Tiquio et al. (2017) os metais Cu, Pb e Zn provavelmente estdo associados
aos efluentes urbanos A RLAM promoveu um aumento significativo da populacdo
regional (IBGE, 2017), na década de 60, assim como impulsionou a industrializacéo,
resultando na construcdo do Centro Industrial de Camacari, o Complexo Industrial de
Aratu, dois portos estaduais e varios privativos (ANDRADE et al.,, 2017). Esses
resultados, aliados a andlise cronoldgica dos impactos ambientais da regiao, indicam
que as atividades antrépicas influenciaram no aumento das concentracfes de metais

nesse ambiente, principalmente através do lancamento de efluentes urbanos.

No testemunho T4 foi registrado um incremento nas concentracdes dos
metais e arsénio a partir de 1935 até o ano de 1947, porém apoés esse periodo houve
um decréscimo nas concentracdes de metais até o ano de 1969 (Figura 2.7). Esse
testemunho encontra-se préximo ao Porto de Aratu e sobre influéncia do rio Sdo Paulo.
A vocacdao industrial da regido foi consolidada a partir do inicio da década de 70, com a
aprovacao da construcédo do Porto de Aratu, o qual comecou a operar em 1975, e com
a implantacdo do Complexo Petroquimico de Camacari (COPEC), que iniciou suas
operacbes em 1978 (CRA, 2004). E segundo Hatje et al. (2012), o desenvolvimento
econdmico e a urbanizacdo na BTS atingiu um pico na década de 70. Portanto, o
aumento nas concentragdes dos elementos analisados, a partir de 1935, parece nao ter
relacdo com as contaminacdes industriais ou efluentes urbanos, mas com um aumento
da eroséao e do intemperismo no ambiente, até proximo a década de 70, influenciando o
aumento da sedimentacdo e consequentemente, 0 aumento nas concentracdes de

metais.
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A partir da década de 70 ocorreu um aumento nas concentragfes dos
elementos analisados, com excecdo dos metais Cr e Mn que reduziram
expressivamente suas concentracfes, aumentando novamente no ano de 1978. A
empresa Sibra nas proximidades do Porto de Aratu representou uma fonte potencial de
Mn por contaminacgdo atmosférica, durante anos, enquanto que efluentes industriais da
Fabrica de Cimento Aratu representam uma provavel fonte de Cr (CRA, 2004). Um
incremento nas concentracdes de Co, Ni, Pb, V, Zn, e Cu também foi registrado nesse
periodo, indicando claramente a contaminacao desses metais no ambiente. No final da
década de 70 foi registrado um aporte de matéria organica al6ctone para o testemunho
T4 (Figura 2.3), reforcando essa hipdtese. Andrade et al. (2017) também registraram
aumento nas concentracbes de Cu, Pb e Zn para o testemunho coletado nas
proximidades do Porto de Aratu, a partir do final da década de 70. Os autores
relacionam esse aumento ao desenvolvimento do Porto de Aratu e ao Complexo

Industrial de Aratu (CIA), localizado nas proximidades.

Os elementos As, Cu, Mn e Zn apresentaram uma tendéncia no aumento de
suas concentracdes a partir do inicio da década de 90, os metais Co, Cr, Zn, Ni, V e Pb
reduziram suas concentracdes a partir desse periodo, no qual conforme CRA (2004)
ocorreu o fechamento da empresa Cimento Aratu. O Pb apresentou um aumento
expressivo em suas concentracdes no inicio da década de 80, seguido de uma reducéo
no indicando também uma provavel relagcdo com a retirada do Pb tetraetila, na mistura
de alcool e gasolina a partir da Resolugdo CONAMA de 1986. Esses resultados
corroboram com aqueles registrados por Andrade et al. (2017) ao analisar o perfil de Pb
nas amostras do testemunho coletado nessa regido. Os autores afirmam ainda que
além da gasolina, existem outras fontes potenciais de Pb na regido, por exemplo; as
industrias téxtil e metallrgica, estaleiros navais e também a queima de carvao para
produzir gas a vapor. Esses resultados mostraram que além dos efluentes industrias,

houve uma importante contribuicdo atmosférica de Pb ao longo dos anos nessa regido
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da BTS. O Vanadio, por sua vez, apresentou maiores concentracfes na base do
testemunho, atingindo sua concentracdo maxima no ano de 1947. Este elemento
geralmente apresenta relacdo com a exploracdo de petroleo (SALAH et al., 2012), e
possivelmente essas concentragfes altas, nesse periodo, estd relacionada com a
exploracdo do campo petrolifero de Candeias que comecou a exploragdo no final de
1941, e o fluxo intenso de embarcacdes (Andrade et al., 2017). De acordo com Andrade
et al. (2017), nesse periodo, o Porto de Salvador ja estava em operacdo e a maioria dos

transportes eram maritimos.

O aumento nas concentracdes de metais associados as atividades industriais
e desenvolvimento urbano foi resgistrado na literatura em diversos estuarios e baias.
Monteiro et al., (2012); Neto et al. (2017), ao analisarem testemunhos coletados na Baia
de Guanabara, registraram um incremento nas concentracbes de metais a partir da
década de 50. Segundo esses autores, o periodo corresponde a significativas
intervencdes humana na regido. Qi et al. (2010) também identificou um aumento
progressivo de metais, no sedimento dos testemunhos coletados no estuario do rio
Pearl (sul da China), a partir de 1960 como resposta ao rapido desenvolvimento
econdmico na regido. Por sua vez, Xu et al. (2017) resgistrou uma variacao histdrica do
fluxo de metais refletindo o desenvolvimento econdémico e urbanizacdo na Baia de

Dongshan, sudeste da China.



45

Figura 2.4 - Distribui¢cdo dos elementos As, Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Cu e Mn em func¢ao dos
anos para o Testemunho 1 (T1)
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Figura 2.5 - Distribuicdo dos metais As, Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Cu e Mn em funcgédo dos
anos para o Testemunho 2 (T2)
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Figura 2.6 - Distribuicdo dos elementos As, Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Cu e Mn em

funcédo dos anos para o Testemunho 3 (T3)
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Figura 2.7 - Distribui¢cdo dos elementos As, Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Cu e Mn em fun¢é&o dos
anos para o Testemunho 4 (T4)
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2.3 ANALISE ESTATISTICA

2.3.1 Concentracdes e variabilidade dos metais no sedimento

49

As concentracdes meédias dos metais (Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn) e o

ametal arsénio encontradas nos quatro testemunhos estdo apresentadas na tabela 2.3.

Tabela 2.3 Medidas descritivas (média, mediana e coeficiente de variagdo) e teste de

Kruskal-Wallis para os metais e As nos quatro testemunhos analisados. O “N”
corresponde ao niamero de amostras analisadas em cada testemunho

. Média Mediana Coef.

Metais Testemunhos N (ug o) (ug g™ Variacio (%) p-valor*
1 17 8,4 8,2 26
2 21 6,9 6,7 24

As 3 16 6,2 6,1 24 p<0,05
4 17 8,5 7,8 31
1 17 11,1 11,3 4.6
2 21 10,5 10,6 6.2

Co 3 16 10,0 10,0 9.6 p<0,05
4 17 11,6 11,5 15
1 17 53,0 53,0 6.3
2 21 48,9 48,9 7.2

i 3 16 48,7 47,5 8.1 RRLLS
4 17 47,3 50,7 30
1 17 22,0 23,2 13
2 21 18,7 22,0 26

Cu 3 16 20.6 22.6 33 p<0,05
4 17 106,5 152,9 63
1 17 389,3 366,6 19
2 21 321,6 346,6 20

Mn 3 16 327.3 3228 6.9 p<0,05
4 17 395,6 425,8 41
1 17 27,5 27,7 5.2
. 2 21 25,2 25,5 7.5

Ni 3 16 24.8 23.9 9.4 p<0,05
4 17 28,4 27,7 13
1 17 24,9 25,4 20
2 21 17,5 22,4 40

A 3 16 15,5 17,8 28 RRULS
4 17 24,6 27,8 40

\ 1 17 37,7 38,1 15 p<0,05
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: Média Mediana Coef.

Metais Testemunhos N (ug g (ug g Variacdo (%) p-valor*

2 21 30,4 30,4 19

3 16 28,6 27,1 17

4 17 36,2 35,5 16

1 17 74,7 77,0 10

2 21 65,8 70,1 16
Zn 3 16 68,7 70,9 17 p<0.05

4 17 83,5 90,8 18
Limites de quantificacdo (mg kg™) Zn (0,25); V (0,25); Pb (0,25); Ni (0,25);
Co (0,25); Cr (0,25); As (0,25); Cu (0,25);

Mn (0,25)

*Teste de Kruskal-Wallis de comparacéo entre a amostra, 0s metais e o ametal As.

As maiores concentracdes médias foram encontradas no testemunho T4 para
0 Mn, Cu, Zn, Ni e Co e o ametal arsénio, em ordem decrescente. Enquanto que as
menores concentracdes meédias foram para o testemunho T3 para os metais V, Ni, Pb e
Co e o0 ametal arsénio, em ordem decrescente. Apesar da préximidade do testemunho
T3 com fontes de contaminag¢do por metais, a exemplo da Refinaria Landulpho Alves,
esse foi coletado em uma area com maior tensdo critica de mobilidade, onde os
sedimentos sédo eventualmente erodidos e transportados. Por sua vez, as maiores
concentragfes meédias no testemunho T4 sdo resultantes da proximidade com as fontes
de contaminacéo, principalmente o Porto de Aratu, e do fato desse testemunho ter sido

coletado em area propicia a deposi¢ao sedimentar.

O Mn foi o elemento que apresentou as maiores concentracfes médias nos
quatro testemunhos, variando de 321,6 a 395 pg gt sendo semelhantes as
concentracbes médias registradas por CRA (2004) ao analisar testemunhos de

sedimento na regido nordeste da BTS. E conforme Hatje et al. (2012), essas
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concentracbes podem estar relacionadas a ocorréncia de folhelhos enriquecidos por

esse elemento na BTS.

Por sua vez, o As foi o elemento que apresentou as menores concentragdes
médias, variando de 6,2 a 8,4 ug g*. De acordo com da Rocha et al. (2012) as fontes
potenciais de arsénio sdo os residuos gerados por defensivos agricolas, as ragfes
utiizadas na carcinicultura e o0s produtos quimicos utilizados para proteger

embarcacdes de madeira, muito utilizadas na BTS.

Os metais Zn, Cr, V, Ni, Pb e Co, apresentaram concentracbe meédias
similares nos quatro testemunhos, e estdo proximos as concentragdes encontradas por
Argollo (2001) e CRA (2004) para a mesma regidao. As principais fontes desses
elementos sdo as industrias quimicas, petroquimicas, metalldrgicas, de produtos
alimenticios e fertilizantes (HATJE et al., 2012). Segundo CRA (2004), o trafego naval
no Porto de Aratu também pode representar uma fonte desses elementos. Além do
mais, os metais Pb, Co, Ni e Zn podem estar associados aos efluentes urbanos como
também foi observado por Ruiz-Fernandez et al. (2003) ao analisar o histérico da
contaminacdo por metais no Altata-Ensenada Del Pabello, no México. E importante
ressaltar também a contribuicdo atmosférica de Pb tetraetila, principalmente no periodo
gue antecede a Resolucdo CONAMA N° 18, de 6 de maio de 1986 que proibiu a adicédo

desse metal na mistura alcool-gasolina.

As concentracdes médias de Cu foram semelhantes nos testemunhos T1, T2
e T3 (22,0, 18,7 e 20,6 Ug g, respectivamente), sendo préximas as encontradas por
Argollo (2001) e CRA (2004). Porém a concentracdo média desse metal foi bastante
elevada no T4 (106,5 ug g ). Esse testemunho encontra-se mais proximo a costa e ao
Porto de Aratu. Segundo Hatje et al. (2012), essas altas concentracdes estao
principalmente relacionadas as elevadas cargas de efluentes domésticos néao tratado

nas margens da BTS, as atividades portuarias, a queima de diesel e de 6leo pesado
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utilizados nas embarcacgfes e as industrias de refino de petréleo, de produtos quimicos

organicos e inorganicos e metais primarios, localizadas na baia de Aratu.

De maneira geral, as concentracoes meédias de metais encontradas nos
sedimentos da BTS séo inferiores quando comparadas aos valores encontrados em
outras baias do Brasil e do mundo (Tabela 2.4). Apesar das diversas industrias e
complexos urbanos existentes no entorno da BTS, o fato dessa baia apresentar troca
de agua constante com o oceano, através do canal de Salvador, resulta em um curto
tempo de residéncia de particulas sedimentares em seu interior, portanto reduzindo a

guantidade de sedimento e contaminantes no ambiente (CIRANO e LESSA, 2007).

Por meio do coeficiente de variacdo (Tabela 2.3), foi possivel avaliar a
variabilidade dos metais ao longo dos anos nos quatro testemunhos. As concentracées
dos metais Ni, Co, V e Zn, variaram pouco ao longo dos perfis. O Cr apresentou baixas
variagbes em suas concentragdes nos testemunhos T1, T2 e T3 (6.3, 7.2 e 8.1%,
respectivamente) e alta variabilidade no testemunho T4 (30%). De acordo com Argolo
(2001) e Monteiro et al. (2012) uma menor variacdo de metais ao longo do testemunho
caracteriza um processo natural, ou entdo, um menor aporte desses elementos

relacionado as atividades antropicas.

As maiores variacbes nas concentracfes foram registradas para o0s
elementos As, Cu, Mn e Pb, principalmente no testemunho T4. Desses, o Cu foi 0 metal
que apresentou maior variabilidade (63%), nesse testemunho. As concentragdes dos
metais apresentaram maiores variacbes no testemunho T4, indicando a presenca de

fontes difusas desses contaminantes para essa regido da baia.

A normalidade dos parametros foi testada por meio do teste Shapiro-Wilk

(p<0,05), cuja a conclusédo foi que a maioria dos parametros nado teve distribuicdo
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normal. Dessa forma, utilizou-se o teste de Kruskal-Wallis, para analise de significancia,

e a correlacao ndo paramétrica de Spearman.

Através do teste ndo parameétrico de Kruskal-Wallis foi possivel afirmar que
houve diferenca significativa entre os elementos analisados nos quatro testemunhos
(p<0,05) (Tabela 2.3), indicando que existe variagdo nas concentracoes desses
elementos nas diferentes areas amostradas. Essa variacdo espacial nas concentracdes
dos elementos pode ser resultado da diferenca nas condicdes fisico-quimicas em cada
ponto de coleta dos testemunhos, influenciando a adsorgdo dos metais no sedimento;
pode ser consequéncia da proximidade dos pontos de coleta com as fontes de
contaminacdo; e também pode indicar existéncia de fontes difusas de metais para a
BTS.

Segundo Hatje e Barros (2012), a carga e fonte de metais em conjunto com
transporte e remobilizagdo do sedimento, assim como fatores fisico-quimicos juntos,
determinam a distribuicdo dos metais na BTS. Por sua vez, Harikumar e Nasir (2010)
atribuem a variacdo espacial dos metais no estuario de Cochin (india) a localizacdo das
industrias. Por outro lado, Tiquio et al. (2017) relatam que a distribuicdo e concentracédo
de metais na Baia de Golfe-Juan séo influenciados pelas propriedades geoquimicas do
sedimento, proximidade com as fontes antrdpicas e também pela circulacdo da agua na

baia.
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Tabela 2.4 - Sumério das concentracdes meédias, desvio padrdo e minimo e maximo de metais em sedimento registrados na
BTS e outras baias do brasil e do mundo

Area de estudo As Co Cr Cu Mn Ni Pb \ Zn Fe Referéncia
T1 447-1352 996-11,77 46,93-59,21 13,83-24,14 304,59-597,69 24,47-29,29 10,70-31,03 27,75-47,81 5256-8195 2,78-3,38
BTS (Min. E M&x) T2 299-950 8,26-11,21 39,70-54,01 9,98-23,84 207,96-43592 19,22-2754 720-2496 20,65-40,39 44,97-77,63 1,81-3,04 Este Trabalho
T3 395-9,73  8,57-12,50 42,14-56,75 10,06 -28,76 302,04-380,62 21,89-29,81 7,78-19,87 21,87-37,66 51,04-83,60 2,51-3,00
T4 6,04-17,12 7,77-17,14 11,36-56,63 890-167,67 27559-593,74 20,78-39,10 8,33-3526 20,07-4560 46,82-98,21 222-3,05
BTS Nd 17,6 #1,2 106+9,0 23,045,2 Nd 33,328 27,4488 Nd 71,348,8 Nd ARGOLLO (2001)
BTS 50a17 Nd 42,4487 16,4+5,6 344+105 Nd 18,448,0 Nd 70,6£1,5 Nd CRA (2004)
BTS (Min. E Max) 0,80-26,3 Nd 558-827 252-33,7 544-21090 148-237  10,7-345 Nd 201-71.1 Nd HATJE e BARROS (2012)
Baia de Sapetiba Nd Nd Nd 17,02 -33,32 238,35-423,64 246-636 9,73-63,58 Nd 127 - 4,567 26,62 - 39,40 RODRIGUES etal., (2017)
Baia de Guanabara Nd 7,5+0,7 Nd 10,2+0,7 26524 8,4+0,6 23,1-10,1 48,1+4,9 86,648,7  3,920,3% MONTEIRO etal., (2012)
Baia de Laizhou (China) 8,99 Nd 49,56 17,42 Nd Nd 20,58 Nd Nd Nd LIU etal., (2017)
Baia de Golfe-Juan (Meditterane 23,616,6 Nd 68,7+8,8 318+7 401+8,5 35,9+0,6 2136 Nd 381+4 Nd TIQUIO et al., (2017)
Baia de Bohai (China) Nd Nd 335 22,7 Nd Nd 21,7 Nd Nd Nd  HUetal, (2013a)
Baia de Ha Long (Vietna) 130-620  10-130 100-490 130-300 180-3180 30-200  4,0-410 Nd 12,0-930 Nd  HOetal, (2010)
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2.3.2 Matriz de Correlacao

Foram realizadas matrizes de correlacdo de Spearman para avalliar a
associagao entre os elementos determinados, granulometria e COT para 0s quatro
testemunhos (Tabelas 2.5, 2.6, 2.7 e 2.8).

Diversos estudos tém demonstrado que o tamanho do grdo € o maior fator
gue controla a concentracdo de metais no sedimento. Assim, espera-se uma correlacao
positiva entre as concentracdes dos metais e granulométrica fina (VALDES et al., 2005;
Ql et al, 2010; HO et al.,, 2010; LEGORBURU et al., 2013 e HU et al.,, 2013).
Entretanto, a fracdo fina (silte e argila) dos sedimentos ndo apresentou correlacao
significativa com as concentracdes dos elementos determinados para os testemunhos
T1, T3 e T4, indicando que nesses testemunhos a granulometria ndo € importante
carreadora de metais. A reducéo da fracao argilosa e o aumento das concentragdes de
metais no topo do testemunho T3 reforcam essa hipétese. Entretanto, foram
observados coeficientes de correlacdo positivos entre os metais e a fracao argilosa no
testemunho T2. Esses resultados provavelmente indicam que, nesse ponto especifico,
a fracdo argilosa € importante carreadora de metais.

Anithamary et al. (2012) ao comparar os dados de correlacdo com a
distribuicdo de metais concluiram que a concentracdo desses contaminantes € mais
influenciada pela area fonte desses elementos do que pela matéria organica ou
tamanho da particula. Tiquio et al. (2017) observou que a localizacéo da area € um fator

significativo na concentracao de metais.

Os resultados da anélise de correlacéo, neste estudo, revelaram uma estreita
relacdo entre metais individuais. Segundo Anithamary et al. (2012), esses resultados
indicam processos similares governados pelo comportamento de todos os metais. A
variabilidade (p<0,05) (Tabela 2.3) e forte correlacdo do Mn com a maioria dos metais
nos quatro testemunhos indicaram, que esse elemento também pode ser oriundo de

fonte antropogénica e ndo apenas esta relacionado a ocorréncia de folhelhos
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enriquecido por Mn na regiao, como relatado anteriormente. O enriquecimento de Mn foi
registrado por CRA (2004), em diversas areas da BTS, principalmente na baia de Aratu
e na foz do Subaé. As atividades de refino de petréleo, atividades portuarias e as
atividades quimicas e petroquimicas representam fontes de Mn e outros metais (V, Cu,
As, Pb e Zn) na BTS (HATJE et al., 2009; da ROCHA et al.,, 2012). Uma forte
contribuicdo antrépica de Mn, registrada no material atmosférico, foi relatada por Hatje
et al. (2009) para a BTS.

No testemunho T3, as concentracdes de metais apresentaram correlagdes
significativamente inversas (p<0,05) com as concentracdes da fracédo argilosa. Por sua
vez, os valores de As, nesse testemunho, apresentou correlacdo significativa positiva
(p<0,05) com essa fracdo. Esses resultados indicaram que o As tém uma fonte
diferente em relacdo aos metais analisados. Zhang et al. (2017) também registrou uma
fonte distinta de As em comparacéo aos metais analisados na baia de Laizhou, China.

De maneira geral, foi possivel observar uma boa correlacdo entre os metais
para os quatro testemunhos. Uma correlagcdo muito forte (acima de 0,90 e p<0,05; Ho et
al. 2010) foi encontrada no T1 (Tabela 2.5), entre os metais Co e Ni, Co e Zn, Cr e Ni,
Zn e Ni; no testemunho 2 (Tabela 2.6), entre os elementos Cu e Mn, Pb e Cu, Zn e Cu,
Pb e Zn; no testemunho 3 (Tabela 2.7), para os elementos Co e Cu, Mn e Co, Ni e Co,
Cu e Ni, Cue Zn, Nie V, Pb e Zn; e para o testemunho 4 (Tabela 2.8), entre 0s metais
CreNieCreV.

De acordo com Valdes et al. (2005), Salah et al. (2002) e Hu et al. (2013),
uma forte correlacdo entre os elementos indica uma provavel origem comum. A maioria
desses elementos, geralmente esta associada as atividades de refino do petroleo,
fertilizantes e efluente urbano e industrial (RUIZ-FERNANDEZ et al., 2003; HATJE et
al., 2006). O forte grau de associagdo entre os metais tem sido relatado na literatura
para diferentes areas urbanizadas e poluidas (QI et al., 2010; ANITHAWARY et al.,
2012; HU et al., 2013).
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A provavel fonte comum entre os metais e 0 aumento desses a partir da
década de 60, reforcam a hipGtese de uma origem antropogénica para 0s metais. Esse
periodo, coincide com as mudancas mais significativas que ocorreram com o0
desenvolvimento da industria petroquimica e o crescimento urbano desordenado na
BTS. Os resultados apresentados neste trabalho corroboram com os dados
apresentados por Argollo (2001) para a regido norte da BTS. Esse autor relata que os
excessos dos metais depositados nos ultimos 60 anos provieram de contribuicbes
antropogénicas que chegaram as aguas da baia e depositaram-se junto ao material de
sedimentacao.

Tabela 2.5 - Coeficientes de Correlacdo de Spearman entre os elementos analisados,
granulometria e carbono orgéanico total (COT) para o T1l. Os valores destacados em

vermelho indicam uma correlacédo forte (acima de 0,70)

Site | Argila [ coT | As | co | o | cw | M | N b | v | 2zn
Site | 1,00
Argila | -1,00 1,00
COT | -055 054 1,00
As | 006 005 063 1,00
Co | 008 008 -007 034 1,00
cr | 001 002 007 044 079 1,00
Cu | -026 026 043 049 067 052 1,00
Mn | 004 -001 028 079 050 061 038 1,00
Ni | -002 001 008 051 094 091 067 067 1,00
Pb | -015 015 -016 -001 058 026 027 021 052 1,00
v | 009 008 044 069 064 08 053 062 079 012 100
Zn | 007 008 004 052 090 085 056 067 09 062 075 100
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Tabela 2.6 - Coeficientes de Correlacdo de Spearman entre os elementos analisados,

granulometria e carbono orgéanico total (COT) para o T2. Os valores destacados em

vermelho indicam uma correlacéo forte (acima de 0,70)

Areia | Site | Argila | cOT [ As | co | o [ co [ mn | N | o [ v [ 2n
Areia | 1,00
Site | -0,93 1,00
Argila | 022 007 1,00
COT | -037 035 041 1,00
As | 012 -010 047 057 100
Co | 017 021 031 008 042 1,00
cr | 029 027 001 -015 008 051 1,00
Cu | 002 003 045 066 078 068 026 1,00
Mn | 006 003 057 076 077 054 004 093 1,00
N | 03 027 021 016 049 077 08 067 044 100
Pb | 007 009 043 065 074 072 016 096 091 059 1,00
V |-002 005 02 041 048 047 071 063 049 081 058 1,00
Zn | -002 003 038 057 078 076 043 091 078 079 090 073 100

Tabela 2.7 - Coeficientes de Correlacdo de Spearman entre os elementos analisados,

granulometria e carbono orgéanico total (COT) para o T3. Os valores destacados em

vermelho indicam uma correlacéo forte (acima de 0,70)

Site | Argila | coT | As | co |

o | ocw | v | N

| o [ v | 2

Areia |

Areia | 1,00
Silte | -0,84
Argila_| -0,06
COT | 0,19
As 0,11
Co 0,16
Cr 0,20
Cu 0,12
Mn 0,09
Ni 0,10
Pb 0,05
V 0,08
Zn 0,11

1,00
0,40

-0,49

0,14

0,21
0,29
-0,24
0,14
0,18
-0,36
0,19
0,35

1,00

-0,76

0,79

0,47
0,47
-0,64
-0,37
-0,48
-0,89
-0,53
-0,79

1,00

-0,65

0,48
0,57
0,61
043
0,51
0,73
0,51
0,72

1,00

0,25
0,25
0,44
0,18
021
0,74
0,31
0,57

1,00
0,72
091
0,94
097
0,71
0,85
0,84

1,00
0,67
0,64
0,80
0,58
0,86
0,74

1,00
0,79
0,90
0,83
0,89
0,94

1,00
0,89
0,59
0,70
0,72

1,00
0,71
091
0,85

1,00
0,70 1,00
093 086 100
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Tabela 2.8 - Coeficientes de Correlacdo de Spearman entre os elementos analisados,

granulometria e carbono orgéanico total (COT) para o T4. Os valores destacados em

vermelho indicam uma correlacéo forte (acima de 0,70)

Areia | Site | Argila | COT | As | co | o | cw | mn | N | v | =
Areia | 1,00
Site | 084 1,00
Argila | -032 -008 1,00
CcoT | 0,22 -003 -0,75 1,00
As | 015 011 019 001 100
Co | 015 003 046 -053 004 1,00
Cr | 010 004 019 020 011 064 1,00
Cu | 018 -006 -039 056 032 024 038 1,00
Mn | 008 005 022 057 027 000 034 054 1,00
Ni | -002 -001 033 037 010 08 091 034 020 1,00
Pb | 009 004 029 028 038 036 052 075 026 057 1,00
v | 011 013 029 025 019 061 09 020 028 087 039 100
n 009 -008 004 009 001 061 08 070 053 08 076 067 1,00
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CAPITULO 3

3.1 CONCLUSOES

As diferencas encontradas nas taxas de sedimentacdo dos quatro
testemunhos sao resultantes dos variados processos hidrodinamicos existentes na
BTS, e também de a¢bes antropicas que resultam no aumento da sedimentacdo do

ambiente.

A menor taxa de sedimentacdo do testemunho T3, coletado préximo a cidade
de Madre de Deus, indica que essa regido apresenta maior energia hidrodinamica em
comparacao as areas de localiza¢do onde os outros testemunhos foram coletados.

O alcance cronoldgico obtido neste trabalho (1937) permitiu analisar o
contexto historico da contaminacdo por metais na regido nordeste da BTS, antes do
periodo de maiores mudancas significativas ocorridas a partir do desenvolvimento

urbano e industrial (1950) nessa regiao.

Os resultados das fracbes granulométricas mostraram uma predominancia das
fracOes siltosas, caracterizando a baixa energia do ambiente, porém nédo suficiente para
a deposicao de argila em grandes proporcdes. Os resultados dos perfis granulométricos
indicaram que nédo ha variacdo espacial expressiva na composicao textural dos
sedimentos dos quatro testemunhos estudados. Entretanto, nos testemunhos T2 e T3
ocorreu uma reducdo no aporte de sedimento fino, indicando que houve um aumento

recente na energia desses ambientes.

A matéria organica depositada na Baia de Todos o0s Santos tem

principalmente fonte autéctone. Entretanto, ocorreram mudancas quantitativas e
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gualitativas da matéria organica depositada na regido nordeste da baia, provavelmente

causadas por atividades antrépicas desenvolvidas na regiao.

Apesar das diversas industrias e complexos urbanos existentes no entorno da
BTS, essa apresentou menores concentracdes de metais em comparagdo a outras
baias do Brasil e do mundo. Isso possivelmente ocorre devido a troca de &agua
constante com o0s oceanos, através do canal de Salvador, resultando em um curto
tempo de residéncia de particulas sedimentares em seu interior, portanto reduzindo a

guantidade de sedimento e contaminantes no ambiente.

Ndo houve um padrao temporal e espacial na distribuicdo dos metais no
nordeste da BTS, caracterizando fontes difusas e pontuais de contaminagcdo desses
elementos na regido. As maiores variacdes temporais dos elementos foram observadas
para o T4, indicando uma maior presenca de fontes difusas desses contaminantes para
a regido proxima ao Porto de Aratu. Essa regido também apresentou as maiores

concentracfes médias de metais representando o ambiente de maior contaminacao.

As distribuicbes espacial e temporal dos metais sao influenciadas pela
hidrodinAmica do ambiente, pelo nivel de interferéncia humana e proximidade com as
fontes de contaminacgéo. Essas podem ser provenientes ndo somente de contribuicbes

atmosféricas e efluentes industriais e urbanos, mas também de atividades portuarias.

Os resultados encontrados neste trabalho, corroboram com a hipétese de que
0 aumento das concentracdes por metais nos sedimentos da regido nordeste da BTS

reflete o0 processo de crescimento urbano e industrial no seu entorno.
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ANEXO A- DADOS BRUTOS

Tabela 1 — Fragcbes granulométricas (areia, silte e argila) das amostras do testemunho T1
Amostra Ano Areia Silte  Argila
T1-02 2013 0,00% 89,21% 10,79%
T1-03 2012 0,00% 88,62% 11,38%
T1-04 2010 0,00% 85,00% 15,00%
T1-05 2009 0,00% 87,90% 12,10%
T1-06 2008 0,00% 87,81% 12,19%
T1-07 2007 0,00% 86,86% 13,14%
T1-08 2005 0,00% 86,86% 13,14%
T1-09 2004 0,00% 88,59% 11,41%
T1-10 2003 0,00% 87,99% 12,01%
T1-11 2002 0,00% 82,76% 17,24%
T1-12 2000 0,00% 88,01% 11,99%
T1-13 1999 0,33% 88,31% 11,35%
T1-14 1998 0,00% 89,22% 10,78%
T1-15 1996 0,00% 83,05% 16,95%
T1-16 1995 0,00% 87,27% 12,73%
T1-18 1994 0,00% 83,15% 16,85%
T1-20 1993 0,00% 82,29% 17,71%
T1-22 1991 0,00% 89,07% 10,93%
T1-24 1990 0,00% 88,57% 11,43%
T1-26 1989 0,00% 88,22% 11,78%
T1-28 1988 0,00% 87,69% 12,31%
T1-30 1986 0,14% 87,07% 12,79%
T1-32 1985 0,00% 88,33% 11,67%
T1-34 1984 0,00% 88,18% 11,82%
T1-36 1982 0,00% 85,90% 14,10%
T1-38 1981 0,00% 87,27% 12,73%
T1-40 1980 0,00% 87,01% 12,99%
T1-42 1979 0,00% 86,94% 13,06%
T1-44 1977 0,00% 87,94% 12,06%
T1-46 1976 0,15% 86,74% 13,11%
T1-48 1975 0,00% 87,24% 12,76%
T1-50 1974 0,00% 87,63% 12,37%
T1-52 1972 0,00% 87,83% 12,17%
T1-54 1971 0,00% 82,41% 17,59%
T1-56 1970 0,12% 87,04% 12,84%
T1-58 1968 0,00% 87,72% 12,28%




Amostra Ano Areia Silte  Argila
T1-60 1967 0,00% 81,82% 18,18%
T1-62 1966 0,00% 87,92% 12,08%
T1-64 1965 0,00% 82,65% 17,35%
T1-66 1963 0,00% 82,30% 17,70%
T1-68 1962 1,99% 85,80% 12,21%
T1-70 1961 0,00% 87,53% 12,47%
T1-72 1959 0,00% 87,72% 12,28%
T1-74 1958 0,00% 81,31% 18,69%
T1-76 1957 0,00% 86,95% 13,05%
T1-78 1956 0,00% 87,37% 12,63%
T1-80 1954 0,00% 87,59% 12,41%
T1-82 1953 0,00% 89,00% 11,00%
T1-84 1952 0,00% 88,90% 11,10%
T1-86 1950 0,00% 88,82% 11,18%
T1-88 1949 0,00% 91,49% 8,51%
T1-90 1948 0,00% 83,50% 16,50%
T1-92 1947 0,00% 88,41% 11,59%




Tabela 2 — Fra¢g8es granulométricas (areia, silte e argila) das amostras do testemunho T2

Amostras  Ano Areia Silte Argila
T2-00 2013 0,23% 88,15% 11,62%
T2-01 2012 15,02% 72,67% 12,31%
T2-02 2011 15,02% 72,67% 12,31%
T2-03 2010 18,63% 70,10% 11,27%
T2-04 2009 2,10% 83,60% 14,30%
T2-05 2008 0,00% 88,28% 11,72%
T2-06 2007 0,00% 88,41% 11,59%
T2-07 2006 0,09% 89,27% 10,64%
T2-08 2005 0,33% 88,44% 11,22%
T2-09 2004 0,33% 88,44% 11,22%
T2-10 2003 0,31% 89,21% 10,48%
T2-11 2002 14,33% 76,17% 9,51%
T2-12 2001 0,38% 88,07% 11,55%
T2-13 2000 0,29% 90,13% 9,58%
T2-14 1999 0,00% 89,22% 10,78%
T2-15 1997 0,00% 88,95% 11,05%
T2-16 1996 17,14% 71,77% 11,09%
T2-18 1995 15,14% 75,86%  8,99%
T2-20 1994 2,29% 86,31% 11,40%
T2-22 1993 15,99% 73,32% 10,69%
T2-24 1992 533% 83,91% 10,76%
T2-26 1991 0,08% 88,29% 11,62%
T2-28 1990 0,13% 87,11% 12,76%
T2-30 1989 591% 82,11% 11,98%
T2-32 1988 0,00% 88,33% 11,67%
T2-34 1987 2,72% 86,23% 11,05%
T2-36 1986 6,81% 81,98% 11,21%
T2-38 1985 6,09% 83,48% 10,43%
T2-40 1984 0,15% 88,08% 11,77%
T2-42 1983 19,65% 70,86% 9,50%
T2-44 1982 0,18% 88,90% 10,92%
T2-46 1981 0,10% 88,62% 11,28%
T2-48 1980 1,10% 88,08% 10,82%
T2-50 1979 8,28% 80,81% 10,91%
T2-52 1977 14,08% 73,76% 12,16%
T2-54 1976 1,04% 88,11% 10,85%
T2-56 1975 3,73% 86,66% 9,61%
T2-58 1974 15,79% 76,58% 7,63%
T2-60 1973 2,21% 87,77% 10,02%
T2-62 1972 11,50% 80,52% 7,98%




Amostras  Ano Areia Silte Argila
T2-64 1971 0,00% 87,56% 12,44%
T2-68 1969 0,13% 89,18% 10,69%
T2-70 1968 1,38% 85,34% 13,28%
T2-72 1967 0,24% 89,56% 10,19%
T2-74 1966 0,21% 89,44% 10,36%
T2-76 1965 2,24% 87,33% 10,43%
T2-78 1964 0,00% 88,90% 11,10%
T2-80 1963 0,33% 89,05% 10,62%
T2-82 1962 13,29% 77,13% 9,58%
T2-84 1961 9,41% 81,27% 9,32%
T2-86 1960 0,21% 91,36% 8,43%
T2-88 1959 38,58% 54,78% 6,64%
T2-90 1958 11,24% 75,92% 12,85%
T2-92 1957 6,04% 85,25% 8,71%
T2-94 1956 15,27% 75,14% 9,59%
T2-96 1954 0,28% 87,83% 11,89%
T2-98 1953 2,34% 87,19% 10,48%

T2-100 1952 0,21% 88,27% 11,52%




Tabela 3 — Frac8es granulométricas (areia, silte e argila) das amostras do testemunho T3

Amostras Ano  Areia Silte  Argila
T3-01 2011 48,89% 45,86% 5,25%
T3-02 2009 11,55% 78,52% 9,94%
T3-03 2007 0,25% 88,70% 11,05%
T3-04 2006 2,46% 85,98% 11,56%
T3-05 2004 11,08% 78,81% 10,10%
T3-06 2002 2,24% 86,33% 11,43%
T3-07 2001 10,32% 78,73% 10,94%
T3-08 1999 8,74% 79,79% 11,47%
T3-09 1997 17,60% 73,19% 9,21%
T3-10 1996 1,15% 89,85% 9,00%
T3-11 1994 7,66% 79,32% 13,01%
T3-12 1992 6,00% 84,67% 9,33%
T3-13 1991 0,22% 90,00% 9,78%
T3-14 1989 5,74% 84,55% 9,71%
T3-15 1987 14,75% 75,33% 9,92%
T3-16 1986 11,32% 79,61% 9,07%
T3-18 1984 25,20% 66,17% 8,63%
T3-20 1983 18,02% 74,13% 7,85%
T3-22 1981 2,26% 89,37% 8,36%
T3-24 1979 10,92% 79,48% 9,60%
T3-26 1978 10,56% 81,35% 8,09%
T3-28 1976 2,26% 89,37% 8,36%
T3-30 1974 10,25% 79,89% 9,86%
T3-32 1973 6,30% 85,65% 8,05%
T3-34 1971 4,86% 87,17% 7,98%
T3-36 1969 9,55% 83,67% 6,77%
T3-38 1968 1,32% 90,78% 7,91%
T3-40 1966 4,68% 87,24% 8,08%
T3-42 1964 11,93% 80,52% 7,55%
T3-44 1962 12,72% 78,46% 8,82%
T3-46 1961 8,25% 84,44% 7,31%
T3-48 1959 2,36% 89,47% 8,17%
T3-50 1957 0,15% 93,53% 6,32%
T3-52 1956 9,11% 84,63% 6,25%
T3-54 1954 14,63% 78,46% 6,91%
T3-56 1952 0,28% 92,45% 7,28%
T3-58 1951 8,64% 82,94% 8,42%
T3-60 1949 2,19% 91,51% 6,31%
T3-62 1947 5,61% 85,93% 8,46%
T3-64 1946 0,18% 93,67% 6,15%




Amostras Ano  Areia Silte  Argila
T3-66 1944 12,60% 77,80% 9,60%
T3-68 1942 6,13% 85,84% 8,03%
T3-70 1941  0,29% 89,09% 10,62%
T3-72 1939 6,30% 86,36% 7,34%
T3-74 1937 1,84% 90,56% 7,61%




Tabela 4 — Fragcbes granulométricas (areia, silte e argila) das amostras do testemunho T4

Amostras  Ano Areia Silte  Argila
T4-00 2013 0,16% 88,36% 11,48%
T4-02 2011  0,29% 89,09% 10,62%
T4-04 2010 0,23% 88,44% 11,33%
T4-06 2008 3,79% 84,97% 11,25%
T4-08 2007 1,07% 88,04% 10,90%
T4-10 2005 0,11% 89,43% 10,46%
T4-12 2004 0,24% 88,12% 11,64%
T4-14 2002 3,61% 85,35% 11,04%
T4-15 2001 5,70% 83,60% 10,71%
T4-16 1999 3,73% 85,12% 11,15%
T4-18 1998 0,11% 89,43% 10,46%
T4-20 1996 0,08% 88,21% 11,71%
T4-22 1995 0,24% 88,12% 11,64%
T4-24 1993 0,14% 88,71% 11,15%
T4-26 1992 5,64% 83,20% 11,16%
T4-28 1990 0,16% 88,14% 11,70%
T4-30 1989 3,73% 85,12% 11,15%
T4-32 1987 0,14% 87,07% 12,79%
T4-34 1986 5,18% 83,67% 11,15%
T4-36 1984 1,31% 86,90% 11,79%
T4-38 1983 1,75% 86,82% 11,43%
T4-40 1981 1,31% 87,43% 11,26%
T4-42 1980 0,16% 88,14% 11,70%
T4-44 1978 5,45% 81,21% 13,34%
T4-46 1977 0,14% 87,07% 12,79%
T4-48 1975 3,61% 85,35% 11,04%
T4-50 1974 0,24% 87,51% 12,25%
T4-52 1972  5,92% 83,30% 10,78%
T4-54 1971 5,99% 80,61% 13,40%
T4-56 1969 0,25% 88,11% 11,64%
T4-58 1968 5,45% 81,21% 13,34%
T4-60 1966 5,04% 84,62% 10,34%
T4-62 1965 0,37% 88,49% 11,15%
T4-64 1963 0,24% 88,68% 11,08%
T4-66 1962 4,32% 81,84% 13,84%
T4-68 1960 5,99% 80,61% 13,40%
T4-70 1959 554% 81,58% 12,88%
T4-72 1957 8,37% 81,60% 10,03%
T4-74 1956 1,22% 86,88% 11,90%




Tabela 5 — Teores de carbono (C), nitrogénio (N), razdo C/N, 8 *C e & *°*N das amostras do

testemunho T1

Amostras  Ano %C 53c 5°N
T1-02 2013 2,1 -23,4 6,7
T1-03 2012 2,1 -22,3 6,9
T1-04 2010 2,2 -23,5 6,5
T1-05 2009 2,0 -23,8 6,8
T1-06 2008 2,1 -23,8 6,9
T1-07 2007 2,1 -23,8 6,7
T1-08 2005 2,2 -23,9 6,4
T1-09 2004 1.9 -23,4 6,5
T1-10 2003 2,8 -23,7 6,6
T1-11 2002 2,1 -23,6 6,5
T1-12 2000 2,0 -23,5 6,6
T1-13 1999 2,0 -23,5 6,2
T1-14 1998 2,0 -23,7 6,6
T1-15 1996 2,1 -23,6 6,5
T1-16 1995 2,1 -23,8 6,7
T1-18 1994 2,0 -23,9 6,6
T1-20 1993 1,9 -23,7 6,5
T1-22 1991 2,0 -23,7 6,9
T1-24 1990 2,0 -23,7 7,2
T1-26 1989 1,9 -23,7 7,2
T1-28 1988 1,9 -23,6 7,2
T1-30 1986 1,9 -23,8 7,0
T1-32 1985 1,8 -23,8 7,2
T1-34 1984 1,8 -22,3 6,9
T1-36 1982 2,1 -23,9 7,0
T1-38 1981 1,7 -23,8 7,4
T1-40 1980 1,7 -24,0 7,1
T1-42 1979 1,7 -24,0 59
T1-44 1977 1,7 -24,2 7,5
T1-46 1976 1,7 -24.0 6,7
T1-48 1975 1,7 -23,9 7,0
T1-50 1974 1,7 -24.1 7,1
T1-52 1972 1,6 -24.0 7,1
T1-54 1971 1,5 -24.0 5,9
T1-56 1970 1,6 -24,0 6,3
T1-58 1968 1,6 -23,3 5,9
T1-60 1967 1,5 -23,3 7,3
T1-62 1966 1,6 -23,5 6,9

T1-64 1965 15 -22,6 7,5



Amostras  Ano %C 5%C 5°N
T1-66 1963 1,4 -23,1 6,2
T1-68 1962 14 -23,0 7,3
T1-70 1961 1,3 -22,0 7,3
T1-72 1959 1,4 -23,1 7,3
T1-74 1958 1,1 -21,8 7,1
T1-76 1957 1,1 -22,2 7,1
T1-78 1956 1,0 -21,9 7,7
T1-80 1954 1,1 -22,6 7,3
T1-82 1953 1,1 -22,6 7,1
T1-84 1952 1,1 -22,5 6,9
T1-86 1950 0,9 -22,0 7,4
T1-88 1949 1,0 -22,4 7,5
T1-90 1948 1,0 -22,1 7,3
T1-92 1947 1,0 -22,3 7,7




Tabela 6 — Teores de carbono (C), nitrogénio (N), razdo C/N, 8 *C e & *°*N das amostras do

testemunho T2

Amostras Ano %C 53c 3N
T2-00 2013 1,9 -23,1 7,2
T2-01 2012 1,8 -22,7 6,5
T2-02 2011 1,9 -22,8 6,5
T2-03 2010 1,8 -20,8 6,3
T2-04 2009 19 -22.,8 6,5
T2-05 2008 2,0 -22,7 6,4
T2-06 2007 19 -23,0 6,9
T2-07 2006 2,0 -22.,8 6,5
T2-08 2005 1,9 -22,7 6,5
T2-09 2004 1,8 -22.,8 6,6
T2-10 2003 1,8 -21,5 6,7
T2-11 2002 1,8 -22,9 6,5
T2-12 2001 1,7 -22.8 6,7
T2-13 2000 1,9 -22,9 6,6
T2-14 1999 1,9 -22,7 6,6
T2-15 1997 1,9 -22,9 6,8
T2-16 1996 1,7 -22,8 6,6
T2-18 1995 1,8 -21,2 6,7
T2-20 1994 1,6 -22,8 6,4
T2-22 1993 1,5 -23,0 7,0
T2-24 1992 1,6 -22,9 6,6
T2-26 1991 1,5 -23,2 6,9
T2-28 1990 1,5 -21,1 6,6
T2-30 1989 1,3 -22,7 6,4
T2-32 1988 1,2 -22,1 6,5
T2-34 1987 1,2 -22,4 7,0
T2-36 1986 1,3 -22,5 6,8
T2-38 1985 1,3 -22,5 6,9
T2-40 1984 1,3 =227 6,7
T2-42 1983 1,2 -22,5 5,9
T2-44 1982 1,2 =227 6,7
T2-46 1981 1,2 -22,5 6,5
T2-48 1980 1,2 -20,2 6,8
T2-50 1979 1,1 -22.4 6,8
T2-52 1977 1,1 -22.6 7,0
T2-54 1976 1,1 -21,9 6,3
T2-56 1975 1,2 -22.3 6,3

T2-58 1974 11 -22,0 6,8



Amostras Ano %C 5%C 3N
T2-60 1973 1,1 -22,4 6,3
T2-62 1972 1,2 -22,6 57
T2-64 1971 1,2 -22,5 6,4
T2-68 1969 1.8 -22,5 6,8
T2-70 1968 1,3 -22,3 6,6
T2-72 1967 1,3 -22,4 6,5
T2-74 1966 1.4 -22,3 6,5
T2-76 1965 1.4 -20,5 6,3
T2-78 1964 1,3 -22,5 6,3
T2-80 1963 1,2 -22,6 6,1
T2-82 1962 1,3 -22,6 6,7
T2-84 1961 1,4 -22,7 6,4
T2-86 1960 1.4 -22,7 6,6
T2-88 1959 1,4 -22,9 6,3
T2-90 1958 1,4 -22,8 6,3
T2-92 1957 1,4 -23,1 6,3
T2-94 1956 1,4 -22,9 6,4
T2-96 1954 1,4 -22,8 6,6
T2-98 1953 1,5 -23,1 6,5
T2-100 1952 1,6 -23,8 6,5




Tabela 7 — Teores de carbono (C), nitrogénio (N), razdo C/N, 8 *C e & *°*N das amostras do
testemunho T3

Amostras Ano %C [ 3"°N
T3-01 2011 1,9 -22,0 7,0
T3-02 2009 1,9 -21,9 7,8
T3-03 2007 1,9 -21,9 7,7
T3-04 2006 1,8 -22,1 7,5
T3-05 2004 2,2 -22,0 7,8
T3-06 2002 1,8 -21,9 7,6
T3-07 2001 1,9 -22,0 8,0
T3-08 1999 1,7 -22,0 7,6
T3-09 1997 1,7 -21,9 7,2
T3-10 1996 1,8 -22,1 7,4
T3-11 1994 1,8 -22,2 7,2
T3-12 1992 1,7 -22,1 7,1
T3-13 1991 15 -21,9 7,0
T3-14 1989 1,4 21,4 6,9
T3-15 1987 1,3 -21,4 6,7
T3-16 1986 1,3 -21,7 7,2
T3-18 1984 1,3 -21,2 7,1
T3-20 1983 1,3 -21,2 6,7
T3-22 1981 1,2 -20,7 6,6
T3-24 1979 1,1 -20,9 6,8
T3-26 1978 1,1 -20,8 6,8
T3-28 1976 1,2 -20,7 6,5
T3-30 1974 1,2 -20,7 6,6
T3-32 1973 1,2 -20,6 6,1
T3-34 1971 1,2 -20,6 6,5
T3-36 1969 1,3 -20,9 6,0
T3-38 1968 1,2 -20,8 6,4
T3-40 1966 1,2 -20,6 6,6
T3-42 1964 1,5 -20,2 6,4
T3-44 1962 1,3 -21,0 6,3
T3-46 1961 1,4 -21,4 6,1
T3-48 1959 1,3 -21,1 5,9
T3-50 1957 1,5 21,1 6,3
T3-52 1956 1,4 -21,5 6,6
T3-54 1954 1,2 -21,4 6,7
T3-56 1952 1,3 -21,5 6,7
T3-58 1951 1,3 -21,6 6,4
T3-60 1949 1,4 -21,6 6,2

T3-62 1947 1,2 -21,4 6,0



Amostras Ano %C [ e 5N
T3-64 1946 1,3 -21,5 6,6
T3-66 1944 1,3 21,4 6,0
T3-68 1942 1,3 21,1 6,8
T3-70 1941 1,4 -21,5 6,4
T3-72 1939 1,2 -21,3 6,2
T3-74 1937 1,2 -21,4 5,9




Tabela 8 — Teores de carbono (C), nitrogénio (N), razdo C/N, 8 *C e & *°*N das amostras do
testemunho T4

Amostras  Ano %C 5C 5°N
T4-00 2013 1,9 -22,8202 7
T4-02 2011 1,9 -23,0241 7,8
T4-04 2010 1,9 -22,9726 7,7
T4-06 2008 1,8 -22,912 7,5
T4-08 2007 2,2 -22,9201 7,8
T4-10 2005 1,8 -22,9968 7,6
T4-12 2004 1,9 -22,8585 8
T4-14 2002 1,7 -22,9565 7,6
T4-15 2001 1,7 -22,4346 7,2
T4-16 1999 1,8 -22,9554 7,4
T4-18 1998 1,8 -22,9595 7,2
T4-20 1996 1,7 -23,0988 7,1
T4-22 1995 1,5 -22,9847 7
T4-24 1993 1,4 -22,909 6,9
T4-26 1992 1,3 -23,1079 6,7
T4-28 1990 1,3 -22,9595 7,2
T4-30 1989 1,3 -23,1372 7,1
T4-32 1987 1,3 -22,9645 6,7
T4-34 1986 1,2 -22,8696 6,6
T4-36 1984 1,1 -22,8949 6,8
T4-38 1983 1,1 -22,7576 6,8
T4-40 1981 1,2 -22,5749 6,5
T4-42 1980 1,2 -22,3114 6,6
T4-44 1978 1,2 -23,1048 6,1
T4-46 1977 1,2 -22,7209 6,5
T4-48 1975 1,3 -22,6554 6
T4-50 1974 1,2 -22,4962 6,4
T4-52 1972 1,2 -22,2517 6,6
T4-54 1971 1,5 -21,8991 6,4
T4-56 1969 1,3 -22,206 6,3
T4-58 1968 1,4 -22,2788 6,1
T4-60 1966 1,3 -21,9938 5,9
T4-62 1965 1,5 -22,2434 6,3
T4-64 1963 1,4 -20,9888 6,6
T4-66 1962 1,2 -22,3735 6,7
T4-68 1960 1,3 -22,3329 6,7
T4-70 1959 1,3 -22,1852 6,4
T4-72 1957 1,4 -22,0801 6,2

T4-74 1956 1,2 -22,0853 6




Tabela 9 — Concentracdo dos elementos As, Co, Cr, Ni, Pb, V, Zn, Cu e Mn (ug g-1) para as
amostras dos Testemunhos T1, T2, T3 e T4

Amostra Ano As Co Cr Cu Mn Ni Pb V Zn
T1 2013 11,52 10,83 52,73 22,64 409,76 26,93 23,26 40,26 75,85
T1 2010 13,52 11,52 55,18 2350 597,69 28,64 24,85 4259 78,55
T1 2008 10,06 10,96 55,89 23,07 416,01 28,00 24,09 46,38 76,99
T1 2005 10,41 11,65 58,20 24,09 469,01 29,29 25,29 47,81 79,82
T1 2003 10,29 10,81 52,13 23,20 390,48 27,16 25,41 39,91 75,61
T1 2000 8,15 11,77 55,64 24,14 350,44 29,18 26,28 41,12 79,34
T1 1998 6,81 11,33 53,23 23,21 321,27 27,68 25,09 38,49 75,43
T1 1995 7,06 10,47 46,93 22,26 320,12 25,62 25,78 32,20 71,69
T1 1994 6,26 10,96 47,67 23,18 324,92 26,05 25,45 32,13 73,71
T1 1991 8,47 11,04 50,09 22,57 325,82 26,67 24,79 35,54 73,80
T1 1989 8,74 11,65 54,17 24,02 470,02 28,59 26,99 37,83 78,24
T1 1982 7,74 11,45 53,04 23,41 363,34 28,15 28,38 36,05 77,88
T1 1976 8,47 11,32 52,05 21,76 431,33 27,69 30,39 32,92 78,55
T1 1970 7,71 11,45 54,21 23,39 366,61 28,52 30,09 38,07 79,24
T1 1963 7,44 11,66 59,21 20,15 394,78 29,26 31,03 43,45 81,95
T1 1957 4,47 10,48 50,40 16,30 361,54 25,68 15,44 28,92 60,27
T1 1950 5,92 9,96 50,15 13,83 304,59 24,47 10,70 27,75 52,56
T2 2013 8,62 11,21 48,54 23,55 384,31 26,33 24,61 28,97 77,63
T2 2011 9,11 10,37 47,40 22,82 379,34 25,55 23,03 30,83 72,83
T2 2009 8,88 11,00 48,87 23,84 435,92 26,01 24,96 31,60 75,93
T2 2007 6,67 10,60 4542 2253 397,59 24,58 23,63 30,42 71,18
T2 2005 7,84 10,19 4555 22,04 355,90 24,30 22,63 31,53 70,19
T2 2003 7,23 10,67 47,18 23,07 363,48 25,47 24,22 31,32 73,41
T2 2001 7,61 11,14 53,10 23,62 368,52 27,38 24,88 38,83 77,90
T2 1999 6,26 10,53 50,08 22,30 346,64 25,81 23,13 36,77 74,49
T2 1997 7,57 10,46 53,11 22,78 354,90 26,87 22,41 40,39 75,78
T2 1995 8,58 11,09 52,68 23,37 367,58 27,45 23,92 39,10 76,18
T2 1993 9,50 11,07 52,97 22,52 348,05 27,34 23,36 38,55 76,47
T2 1988 6,41 10,76 45,85 17,87 344,41 24,83 18,20 25,38 64,25
T2 1983 6,20 10,59 48,89 15,36 287,39 25,23 12,27 25,64 58,51
T2 1977 5,37 11,01 54,01 16,89 309,02 27,16 13,60 32,41 63,39
T2 1972 5,06 10,43 50,80 14,65 268,21 24,84 10,30 29,07 55,27
T2 1967 6,50 9,93 4451 12,84 250,12 22,58 9,78 20,65 51,52
T2 1962 5,42 10,46 51,74 13,15 256,32 25,23 9,43 27,50 56,64
T2 1957 2,99 8,26 39,70 9,98 207,96 19,22 7,20 20,97 44,97
T2 1952 8,01 10,90 50,07 14,04 263,39 25,65 9,05 25,04 58,10
T2 1950 5,37 9,82 47,72 12,16 231,71 23,56 8,33 26,54 52,65
T2 1940 4,93 10,05 49,24 12,99 232,32 24,41 8,22 26,02 54,09
T3 2012 5,78 10,74 56,75 28,76 380,62 28,00 18,75 37,66 83,60




Amostra Ano As Co Cr Cu Mn Ni Pb \Y Zn
T3 2009 5,07 10,53 52,64 26,92 343,41 26,70 18,71 33,51 80,41
T3 2006 4,37 10,31 48,03 26,27 324,57 24,94 18,63 27,85 77,551
T3 2002 6,00 10,13 52,91 25,65 321,01 26,36 18,47 34,49 79,31
T3 1999 593 10,59 52,87 26,89 341,85 27,37 19,87 30,94 82,63
T3 1996 4,22 10,40 52,64 25,69 331,55 26,56 19,52 32,30 79,10
T3 1992 3,95 9,59 46,10 23,02 309,70 23,57 18,50 26,66 71,63
T3 1989 7,20 9,71 45,47 22,17 313,47 23,69 18,27 26,34 70,16
T3 1987 5,77 8,84 42,14 19,24 304,21 21,89 17,41 24,17 65,13
T3 1984 7,06 10,19 46,60 18,01 329,95 24,03 15,62 26,38 65,11
T3 1981 6,28 9,81 45,77 15,66 330,02 23,45 14,12 25,99 59,74
T3 1973 6,38 9,41 48,31 12,73 302,04 23,36 10,61 27,56 55,05
T3 1964 7,95 8,74 47,02 10,06 307,28 2255 7,78 24,15 51,04
T3 1956 6,20 9,43 4568 10,70 318,38 22,60 8,90 21,87 52,23
T3 1947 7,23 857 4557 10,14 309,56 22,41 8,30 21,97 51,68
T3 1939 9,73 12,50 51,02 27,24 368,66 29,81 14,81 36,05 75,53
T4 2013 9,93 11,52 50,65 160,70 593,74 28,27 27,77 35,37 91,18
T4 2010 11,08 11,43 54,69 155,27 598,11 29,06 28,03 43,36 93,70
T4 2007 9,00 10,95 48,19 155,22 497,38 26,51 26,48 34,46 86,73
T4 2004 7,05 10,81 48,37 155,73 466,78 26,31 26,42 33,71 86,02
T4 2001 7,32 11,48 49,47 162,16 488,70 27,59 28,14 33,87 90,98
T4 1998 6,41 11,11 48,21 152,89 441,82 27,25 30,51 33,70 88,89
T4 1995 6,04 12,25 56,63 167,67 425,78 31,08 35,26 42,72 98,21
T4 1992 7,38 11,98 54,29 162,27 422,34 29,62 34,54 39,73 95,66
T4 1990 7,41 11,30 52,21 152,13 395,30 28,49 34,75 39,21 91,22
T4 1987 9,09 12,02 53,52 104,42 412,03 29,80 34,08 39,91 90,84
T4 1984 6,91 12,00 51,67 161,10 429,61 30,02 37,20 35,46 96,44
T4 1977 9,32 11,79 11,79 25,20 350,60 27,51 13,79 32,97 69,95
T4 1969 8,25 7,77 4435 8,90 27559 20,78 8,33 20,07 46,82
T4 1962 6,37 11,64 48,42 22,37 354,67 27,63 13,90 35,64 67,51
T4 1954 7,87 11,46 50,85 18,97 341,14 27,66 12,02 38,00 65,52
T4 1947 17,12 17,14 68,64 27,65 538,25 39,10 16,22 45,60 97,95
T4 1938 7,78 11,36 11,36 18,26 359,02 26,36 10,21 31,35 62,63




