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RESUMO

A contaminagdo por metais € um dos maiores problemas ambientais enfrentados na
atualidade. Na literatura alguns metais tém sido mencionados como poluentes devido a alta
toxicidade e por ndo serem facilmente eliminados dos ambientes aquéaticos e sedimentares
através de processos naturais. O presente trabalho teve como finalidade determinar a
concentracdo dos elementos metalicos Cu, Pb, Zn, Cr, V, Ba, Fe, Ni, Cd e Mn e caracterizar
por meio de avaliacdo geoquimica (Carbono, Nitrogénio, relacdo C/N e is6topos estaveis de
carbono (513C) e nitrogénio (5'°N) e granulometria) o sedimento superficial do norte e oeste
da Baia de Todos os Santos — BTS. Foram coletadas 30 amostras de sedimento superficial na
regido intermareal, durante a maré baixa, em sete estacdes, nos periodos de janeiro a maio
(primeira campanha); de agosto a novembro (segunda campanha) de 2010. As estacGes foram
denominadas Caipe (CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG), Santiago de Iguape (1G),
Fabrica de Asfalto (FA), Saubara (SB) e Suape (SU). Através da analise granulométrica foi
possivel observar um predominio de particulas mais grossas (areia) para as regides citadas,
exceto IG e CG que tiveram particulas mais finas (argila e silte). Outro aspecto importante é o
comportamento diferente das fragdes granulométricas dessas duas campanhas. A
caracterizagdo da matéria organica juntamente com os isdtopos estaveis de carbono (3*°C) e
nitrogénio (3'°N), mostrou que a contribuicdo da matéria organica esta sendo tanto de origem
marinha quanto terrestre. A partir dos dados de concentracdo dos elementos metalicos, foi
possivel concluir que alguns analitos obtiveram os maiores teores nas estacbes com particulas
granulométricas mais finas (IG e CG) e 0s menores teores na estacdo com fracdo
granulométrica mais grossa (SB). As faixas de concentracdo dos analitos metélicos, em mg
kg™ foram de 0,78 (SB) a 20,97 (FA) para Cu; 1,15 (SB) a 17,53 (FA) para Pb; 3,43 (SB) a
43,62 (IG) para Zn; 2,13 (SB) a 28,67 (IG) para Cr; 2,78 (SB) a 26,26 (IG) para V; 0,57 (SB)
a 110,18 (CG) para Ba; 2407,09 (SB) a 30416,02 (CG) para Fe; 1,24 (SB) a 17,70 (IG) para
Ni; 0,52 (SB) a 1,09 (IG) para Cd e 6,18 (SB) a 154,27 (IG) para Mn. Os dados obtidos a
partir da analise estatistica corroboraram com os dados geoquimicos retratando uma
correlacdo entre os dados metalicos e granulométricos. Apenas o elemento Cd apresentou
valores proximos a faixa de toxicidade, quando comparados aos valores de referéncia
(NOAA, Environment Canadd, GESAMP). De modo geral, comparando trabalhos ja
realizados na BTS, nota-se que ao longo do tempo tanto o Cd como os demais elementos
metalicos tiveram suas concentracfes reduzidas e contribuindo assim para menor toxicidade
na area de estudo.

Palavras-chave: Sedimento, matéria organica, metais, isotopo de Carbono, isdtopo de
Nitrogénio



ABSTRACT

The metal contamination is one of the biggest environmental problems facing today. In
literature some metals have been mentioned as pollutant due to their high toxicity and because
, they are not easily eliminated from the aquatic and sedimentary environments through
natural processes. This study aimed to determine the concentration of the metallic elements
Cu, Pb, Zn, Cr, V, Ba, Fe, Ni, Cd and Mn and characterize through geochemistry evaluation
(Carbon, Nitrogen, C/N relation, stable isotopes of carbon and (§**C) and nitrogen (§'°N) and
granulometry) the surface sediments of north and west of the Baia de Todos os Santos - BTS.
Thirty sediment samples in the intertidal area were collected during low tide at seven stations
between january and may (dry season), august and november (rainy season) of 2010. The
stations were named Caipe (CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG), Santiago de Iguape
(1G), Fabrica de Asfalto (FA), Saubara (SB) and Suape (SU). Through analysis of particle size
it was observed a predominance of coarser particles (sand) in the mentioned regions, except
for 1G and CG where the particles were finer (silt and clay), another important point is the
behavior of different granulometric fractions of these two season. The characterization of
organic matter and the stable isotopes of carbon (813C) and nitrogen (8*°N) showed that the
contribution of the organic matter is of both marine and terrestrial origin. From the
concentration data of the metallic elements it could be concluded that some analytes had the
highest concentrations in the stations where the particles sizes were finer (IG and CG) and the
lowest values in the station where the particles were coarser (SB). The range of concentrations
of the metallic analytes, in mg kg™, were from 0.78 (SB) to 20.97 (FA) for Cu; 1.15 (SB) to
17.53 (FA) for Pb; 3.43 (SB) to 43.62 (1G) for Zn; 2.13 (SB) to 28.67 (I1G) for Cr; 2.78 (SB)
to 26.26 (1G) for V; 0.57 (SB) to 110.18 (CG) for Ba; 2407.09 (SB) to 30416.02 (CG) for Fe;
1.24 (SB) to 17.70 (1G) for Ni; 0.52 (SB) to 1.09 (IG) for Cd and from 6.18 (SB) to 154.27
(IG) for Mn. The data obtained from statistical analysis corroborated with the geochemical
data that represented a correlation between metallic and granulometric data. Only the element
Cd showed values close to the range of toxicity as compared to baselines (NOAA,
Environment Canada, GESAMP). In general, by comparing works that had already been done
at BTS, it is noted that over time both Cd and other metal elements showed a reduction in
their concentrations and consequently on their toxicity in the study area.

Keywords: Sediment, organic matter, metals, Carbon isotope, Nitrogen isotope
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1. INTRODUCAO

A caracterizacdo da matéria orgénica depositada no ambiente é fundamental para
compreender as alteragdes ocorridas no ecossistema, inclusive decorrentes de esgotamento
sanitario, com o estabelecimento de proporc¢des relativas entre cada uma das fontes (naturais e
antrdpicas) para o meio ambiente (ENGEL e MACKO, 1993). tirar todos os espacamentos de
antes/depois do paragrafo; ja existe identacdo para mostrar que é parégrafo novo

Estudos realizados com a matéria organica tém sido utilizados como ferramentas em
diferentes niveis de investigacdo. Dados a respeito do teor de carbono orgénico total,
composicdes elementares, isotopicas e moleculares da matéria organica, bem como a
combinagdo de todos estes parametros, sdo capazes de fornecer uma avaliagdo da origem,
transformacdo e destino final da matéria orgénica (SALIOT et al.,1991; ZHOU et al., 2006;
AMORIM et al., 2009).

Para determinar a origem da matéria orgénica, tém sido utilizados as razées C/N e 0s
isdtopos estaveis de carbono (8'3C) e nitrogénio (5'°N), através dos quais é possivel
diferenciar a matéria organica proveniente de fontes marinhas da matéria orgénica oriunda de
fontes terrestres (PRAHL et al., 1988; MEYERS, 1997). A anélise isolada de um desses
pardmetros ndao € conclusiva em termos de determinacdo da origem da matéria organica,
sendo portanto recomendada a analise comparativa do maior nimero possivel de parametros
independentes, a exemplo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e saturados (STEIN,
1991).

O sedimento tem sido utilizado como importante indicador da qualidade dos
ecossistemas aquaticos. Em fungdo da capacidade de acumular contaminantes ao longo do
tempo, pode ser considerado tdo importante em avaliagdes ambientais quanto a coluna d’agua
ou a bioacumulagdo dos compostos nos organismos (FENILI et al., 2011). Uma ferramenta
importante na caracterizacdo de uma area contaminada consiste na determinacao de metais em
sedimentos (GARCIA, 2009), até mesmo porque mais de 90% da carga dos metais em
ecossistemas aquaticos estdo associados ao material particulado em suspensao e ao sedimento
(CACCIA et al., 2003; ACEVEDO-FIGUEROA et al., 2006). A precipitacdo de metais €
favorecida por elevados valores de pH do meio e pela disponibilidade de sulfetos, devido as
condicdes de reducdo na camada sub-superficial do sedimento (SALOMONS e FORSTNER,
1984, HARBINSON, 1986). Pesquisas tendo como foco a presenca de metais em sedimentos
vém sendo constantemente aplicadas na Baia de Todos os Santos — BTS (ONOFRE, 2007;
QUEIROZ e CELINO, 2008).



O trabalho aqui apresentado teve como objetivo determinar as concentragcdes dos
analitos metalicos (Cu, Zn, Mn, Fe, Cr, Ni, Cd, Pb, V e Ba); nitrogénio; carbono organico
total e razdes isotopicas de carbono (5'3C) e nitrogénio (8°N); bem como caracterizar
granulometricamente o sedimento no norte e oeste da Baia de Todos 0s Santos (BTS), Bahia,
Brasil.



2. MATERIAL E METODOS

A Baia de Todos os Santos, conhecida como BTS (Figura 1), esta localizada no
entorno da terceira maior cidade do Brasil, Salvador, no estado da Bahia. Centrada entre os
pontos de latitude 12°50° S e longitude 38°38” W, a BTS apresenta uma area de 1.233 km?,
sendo a segunda maior baia do Brasil, inferior apenas a baia de S&o Marcos, no Maranhdo. No
entorno da BTS ha hoje um contingente populacional superior a trés milhdes de habitantes.
Dentre as baias da costa leste brasileira, € a Unica que apresenta dez terminais portuarios de
grande porte, um canal de entrada naturalmente navegavel e canais internos profundos, o que
a tém tornado um elemento facilitador do desenvolvimento da regido. Sua riqueza natural,
com expressiva extensdo de recifes de corais, estuarios e manguezais e sua forte relagdo com

a histéria do Brasil faz da BTS um polo turistico por exceléncia (HATJE et al., 2009).

Figura 1. Localizacdo dos pontos de coleta de sedimento na regido intermareal da Baia de Todos os Santos,
Bahia, Brasil: Caipe (CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG), Santiago de Iguape (IG), Fabrica de Asfalto
(FA), Saubara (SB) e Suape (SU).
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A metodologia foi dividida em duas etapas: campo e laboratério. O levantamento
bibliografico ocorreu durante todo o estudo com o intuito de selecionar dados importantes

para serem comparados e discutidos no desenvolvimento da pesquisa.



2.1 Amostragem

Foram coletadas amostras de sedimento superficial na regido intermareal do Norte e
Oeste da BTS (Figura 1). As coletas foram realizadas em duas campanhas: uma entre 0s
meses de janeiro e fevereiro de 2010 (primeira campanha) e a outra em novembro de 2010
(segunda campanha), durante a maré baixa, em sete estacdes, totalizando 30 amostras. As
estaces foram denominadas Caipe (CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG), Santiago
de Iguape (IG), Fabrica de Asfalto (FA), Saubara (SB) e Suape (SU).

A coleta dos sedimentos superficiais foi realizada por método de amostragem
composta, com o auxilio de uma espéatula de ago inox. A amostragem composta consistiu em
uma malha amostral de cinco pontos espagados em torno de 0,5m um do outro (Figura 2).
Uma vez coletadas as amostras foram acondicionadas em frascos de vidro de 100 mL,

previamente descontaminados com agua destilada.

Figura 2. Disposi¢éo dos pontos de amostragem das estacdes de coleta.

Em seguida, o material foi acondicionado em caixa térmica refrigerada com gelo e
transportado para o Laboratdrio de Estudos do Petroleo (LEPETRO) do Nucleo de Estudos
Ambientais (NEA) do Instituto de Geociéncias (IGEO) da UFBA. As amostras foram
armazenadas em congelador para em momento posterior serem liofilizadas. O intuito deste
procedimento € interromper a atividade microbiana e adquirir a quantidade desejada de 20g de
sedimento seco. Ainda em campo foram mensurados os parametros ndo conservativos: pH
(potencial hidrogenidnico), Eh (potencial redox) e temperatura, através do pH-metro, portatil
e digital, Handylab LF.
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2.2 Anélises

Para atingir os objetivos propostos foram determinados 0s seguintes compostos
com seus respectivos métodos analiticos:

1. CN (Carbono e Nitrogénio) e is6topos estaveis de carbono (3*3C) e nitrogénio
(8 °N) — As amostras passaram pelo processo de pulverizagdo através de um moinho de bolas
de carbeto de tungsténio (Moinho modelo SPEX 8000M) no Laboratério de Oceanografia
Quimica (1Q-UFBA). Apos a pulverizacdo, as amostras foram submetidas a um processo de
descarbonatagdo com 10 mL de HCI 1 mol L? no intuito de eliminar a fracdo inorgénica e
posteriormente determinar o percentual do carbono orgénico total (COT) e nitrogénio total.
Em seguida, foram pesados cerca de 10 mg de amostra em capsulas de estanho. A
determinacdo dos teores de carbono organico total e nitrogénio total foi realizada no
analisador elementar CHNS-O (modelo ECS 4010) do Laboratério de Fisica Nuclear
Aplicada (Instituto de Fisica Nuclear — UFBA). A amostra foi oxidada a 925° C em uma
coluna de combustdo temporariamente enriquecida com O ultra-puro. Os produtos da
combustéo, uma mistura de CO2, NOx e H20, séo carreados com hélio ultra-puro para uma
coluna de redugdo mantida a 640°C. Em outro compartimento, os constituintes da mistura de
gases sdo separados atraves de uma coluna cromatogréfica e detectados em funcéo da termo-
condutividade.

2. Granulometria (fracdes areia, silte e argila) - Estas analises foram realizadas
em um analisador de particulas com difracdo a Laser Modelo Cilas 1064. O método consiste
em pré-tratamento da amostra com perdxido de hidrogénio para degradar a matéria organica e
posterior adicdo de hexametafosfato de sodio, para evitar floculacdo. Apés leitura no
equipamento, os dados sdo tratados através de um programa livre de analises granulométricas
GRADSTAT, desenvolvido por Simon Blott (London University);

3. Metais - Para a determinacdo dos elementos metalicos Zn, Cu, Fe, Mn, Cr, Ni,
Cd, Pb, V e Ba, pesou-se cerca de 0,5 g de amostra, adicionou-se 10 mL de HNO3
concentrado e o sistema foi submetido a digestdo em microondas com cavidade, conforme
procedimento estabelecido pela a metodologia D 5258-92 do Standard Pratice for Acid -
Extraction of Elements from Sediments Using Closed Vessel Microwave Heating (ASTM -
American Society for Testing and Materials, 1992). A programacgéo do forno de microondas,
marca Provecto, modelo DGT 100 plus, seguiu a metodologia nimero 13 do manual do
equipamento, adaptada, conforme descrito por Garcia et al, 2007. A valida¢do do método foi
realizada por estes autores, através da analise do material de referéncia certificado STSD-4.
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Para 0 processo de abertura das amostras, o controle de qualidade foi considerado satisfatorio
por esses autoresuma vez que atingiu de 80 a 109% de recuperacédo dos analitos.

As amostras foram submetidas a analise em um espectrémetro de emissdo dptica com
plasma indutivamente acoplado e configuracéo axial equipado com um detector de estado
solido que permite medidas simultaneas numa faixa de 167 a 785 nm. As linhas espectrais
foram selecionadas considerando auséncia de interferéncias espectrais e sensibilidade
adequada para a determinacdo dos elementos selecionados. Os parédmetros instrumentais
utilizados, os analitos determinados e suas respectivas linhas espectrais estdo dispostos na
Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes de operagédo do ICP OES com configuracdo axial.

Parametro Valor / especificagio
Poténcia 1300 W
Vazéo do plasma 15,0 L mint
Vazéo do gas auxiliar 1,5 L min?
Vazdo do nebulizador 0,8 L min*
V-Groove com camara de spray de PTFE Sturman-

Sistema de nebulizacdo
¢ Masters

Zn (213,857); Cu (327,395); Fe (238,204); Mn
Linhas espectrais selecionadas (hm) | (257,610); Cr (267,716); Ni (230,299); Cd (226,502); Pb
(220,353); V (311,837) e Ba (455,403)

Visando investigar a ocorréncia de variabilidade espacial nos dados geoquimicos, o
tratamento estatistico inferencial envolveu a analise de variancia ndo paramétrica de Kruskal-
Wallis e o teste de comparagdes multiplas de Dunn (ZAR, 1984), em funcdo do tamanho da
amostra formato por 4 ou 5 elementos por area de estudo. Além disso, para verificar a
existéncia de diferencas significativa entre as duas campanhas foi aplicado o teste n&o
paramétrico de Mann — Whitney. Estas analises foram realizadas através dos programas
STATISTICA 7.0 e 0o BIOESTAT 5.3.
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3. ISOTOPOS ESTAVEIS COMO INDICADORES POTENCIAIS DE ORIGEM DA
MATERIA ORGANICA EM SEDIMENTOS DA BAIA DE TODOS OS SANTOS,
BAHIA, BRASIL

Brunno de Andrade Falcdo?, Carine S. Silval, Taind Cadija A.de Mamede?, Karina S. Garcia?,
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ABSTRACT

The decomposition of organic matter in sediments is an important process in carbon and
nitrogen cycles and from the C/N ratio it is possible to establish its origin. This study aimed to
determine the concentrations of nitrogen, total organic carbon and isotope ratios of carbon
(8'3C) and nitrogen (8*°N) and granulometrically characterize the sediment in the north and
west of the Baia de Todos os Santos (BTS), Bahia, Brazil. Samples were collected in two
campaigns: one between the months of January and February 2010 (first campaign) and the
other in November 2010 (second campaign), during low tide, in seven seasons, totaling 30
samples. The stations were named Caipe (CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG),
Santiago de Iguape (IG), Fabrica de asfalto (FA), Saubara (SB) and Suape (SU). The
sediments analyzed were characterized by the predominance of coarse grains classified as
sand, except for Iguape sediment which presented itself thinner, being classified as clay. The
content of organic matter in sediments ranged from 0.25 to 3.91% for the first campaign and
from 0.30 to 8.10% for the second campaign. Thus, the results of carbon isotope and C / N
ratio in the mixture proved a source of organic matter from both terrestrial and marine origin.
Descriptors: Geochemistry, sediment, carbon, nitrogen, gran size

RESUMO

A decomposicdo da matéria organica nos sedimentos é um importante processo nos ciclos de
carbono e nitrogénio e a partir da relacdo C/N é possivel estabelecer sua origem. Este estudo
teve como objetivo determinar as concentragfes de nitrogénio, carbono organico total e razdes
isotdpicas de carbono (8*3C) e nitrogénio (5'°N), bem como caracterizar granulometricamente
0 sedimento no norte e oeste da Baia de Todos os Santos (BTS), Bahia, Brasil. As coletas
foram realizadas em duas campanhas: uma entre 0os meses de janeiro e fevereiro de 2010
(primeira campanha) e a outra em novembro de 2010 (segunda campanha), durante a maré
baixa, em sete estacOes, totalizando 30 amostras. As estagdes foram denominadas Caipe
(CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG), Santiago de Iguape (IG), Fabrica de Asfalto
(FA), Saubara (SB) e Suape (SU). Os sedimentos avaliados foram caracterizados pela
predominadncia de grdos grossos classificados como areia, exceto lguape cujo sedimento
apresentou-se mais fino, classificando-se como argila. O teor de matéria organica nestes
sedimentos variou de 0,25 a 3,91% para a primeira campanha e 0,30 a 8,10% para a segunda
campanha. Assim, os resultados do is6topo de carbono e da razdo C/N comprovaram uma
mistura nas fontes da matéria orgénica, de origem tanto terrestre quanto marinha.

Descritores: Geoquimica, sedimento, carbono, nitrogénio, granulometria.
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3.1. INTRODUCAO

A decomposicdo e a degradacdo da matéria organica nos sedimentos recentes
representam dois importantes processos no ciclo do carbono, sendo que a decomposicdo
ocorre a poucos metros abaixo da interface sedimento — agua e representa a transferéncia do
carbono orgénico da biosfera para a geosfera. J& a degradacdo do material orgénico inicia na
coluna d’agua e continua apds a sedimentacao (Stefens, 2006).

A aplicacdo de técnicas de analise granulométrica para a determinagdo do tamanho do
grdo é de fundamental importancia para auxiliar na avaliacdo dos sedimentos em um ambiente
impactado. Devido a sua capacidade de reter os contaminantes presentes na coluna d’agua
(Harbison, 1986; Warnken et al., 2001), o sedimento atua transportando, acumulando e
estocando poluentes (Jesus et al., 2004). Assim as concentra¢fes tornam-se varias ordens de
grandeza maiores do que nas aguas correspondentes, possibilitando o uso do sedimento como
indicador ambiental tanto atual como remoto (Jesus et al., 2004).

A investigacdo sobre o ciclo da matéria orgénica na zona costeira envolve a integracéo
de informagbes sobre a composigdo atdmica (elementar e isotdpica) e molecular da matéria
organica (Saliot et al. 1991; Dachs et al. 1999; Carreira e Wagener 2003). A aplicacdo de
marcadores moleculares permite inferéncias sobre a origem e os processos de evolucdo da
matéria organica, uma vez que tais compostos sdo sintetizados por organismos especificos
(Zimmerman e Canuel, 2000; Canuel 2001; Jaffé et al. 2001; Saliot et al. 2002).

A composicdo dos isotopos estaveis (3°C e &'°N) tem sido utilizada para fornecer
informacdes aplicadas a identificacdo da origem e o destino da matéria orgénica, além de
caracterizar a estrutura da teia alimentar nos ecossistemas costeiros (Fredriksen, 2003; Cole et
al. 2004; Mccallister et al. 2004). Assim, a diferenca entre o tragador quimico 5'3C e a matéria
organica produzida por plantas terrestres e algas tem sido utilizada gradualmente para tracar
as fontes de distribuicdo da matéria orgénica no sedimento (Amorim, 2009). Por sua vez, 0
istopo de nitrogénio 3°N ¢é utilizado basicamente para a identificacdo de processos,
principalmente os de degradacao no sistema (Meyers, 1994).

A Baia de Todos 0s Santos - BTS, localizada no Estado da Bahia é a segunda maior
baia navegavel do Brasil, com uma area maxima (preamar de sizigia) de aproximadamente
1.233 km? de espelho d’agua (Lima e Lessa, 2002). Em 1995, a BTS apresentava instalada em
seu entorno, 44 industrias potencialmente poluidoras, que direta ou indiretamente lancavam
efluentes industriais, além da contribuicdo de efluentes domésticos em suas aguas. A
ocupacdo desordenada provocou também a destruicdo de parte do ecossistema que contribuiu



14

para a degradacdo do solo e das &guas superficiais, comprometendo assim a qualidade das
aguas e sedimentos da BTS (CRA, 2000).

O objetivo do presente estudo foi caracterizar, com base no tamanho de seus graos e
no teor organico/isotopico, os sedimentos superficiais nas por¢des norte e oeste da Baia de
Todos 0s Santos, Bahia, Brasil, a fim de determinar a origem desta matéria organica e a
dindmica destes sedimentos em &reas sob influéncia de atividades petroliferas.

3.2. MATERIAL E METODOS

A Baia de Todos os Santos, conhecida como BTS (Figura 1), esta localizada nas
bordas da terceira maior cidade do Brasil, Salvador, no estado da Bahia. Centrada entre os
pontos de latitude 12°50° S e longitude 38°38” W, a BTS apresenta uma area de 1.233 km?,
sendo a segunda maior baia do Brasil, inferior apenas a baia de Sdo Marcos, no Maranhdo.
No entorno da BTS ha hoje um contingente populacional superior a trés milhdes de
habitantes. Dentre as baias da costa leste brasileira, € a Gnica que apresenta dez terminais
portuarios de grande porte, um canal de entrada naturalmente navegavel e canais internos
profundos, o que a tém tornado um elemento facilitador do desenvolvimento da regido. Sua
riqueza natural, com expressiva extensdo de recifes de corais, estuarios e manguezais e sua
forte relacdo com a historia do Brasil faz da BTS um polo turistico por exceléncia (Hatje et
al., 2009).

Figura 1. Localizacdo dos pontos de coleta de sedimento na regido intermareal da Baia de Todos os Santos,
Bahia, Brasil. Legenda: 1G-Baia do Iguape; CA-Caipe; MA-Mataripe, CG-Coqueiro Grande, FA-Fabrica de
Asfalto, SU-Suape, SB-Saubara.
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As coletas foram realizadas entre janeiro e maio de 2010 (primeira campanha) e de
agosto a novembro de 2010 (segunda campanha), durante a maré baixa, em sete estacdes,
totalizando 30 amostras. As estacdes foram denominadas Caipe (CA), Mataripe (MA),
Coqueiro Grande (CG), Santiago de Iguape (IG), Fabrica de Asfalto (FA), Saubara (SB) e
Suape (SU).

O procedimento amostral constituiu-se em uma coleta de amostras composta (cinco
porgdes de sedimento distando 0,5m uma das outras, homogeneizadas em bandeja plasticas)
com o auxilio de uma espatula de aco inox e acondicionadas em frascos de vidro de 100 mL,
previamente descontaminados e identificados. Todas as amostras de sedimento foram
armazenadas em freezer para posterior liofilizagdo. Apds as amostras estarem totalmente
secas, houve a remocao de fragmentos grosseiros e pedagos de raizes, valvas de moluscos e
outros, em peneira de ago inox de 2,0 mm.

Ainda em campo, foram mensurados os parametros ndo conservativos: pH (potencial
hidrogeni6nico), Eh (potencial redox) e temperatura, através do pH-metro, portétil e digital,
Handylab LF1.

Para a determinacdo da granulometria do sedimento as amostras passaram por um pré-
tratamento com perdxido de hidrogénio para degradar a matéria organica e, em seguida,
adicionou-se hexametafosfato de sodio (dispersante), sob agitacdo over night, para evitar
floculacdo. ApOs esse pré-tratamento, as amostras foram encaminhadas ao Analisador de
Particulas com Difracdo a Laser modelo Cilas 1064. A classificacdo das fragdes
granulomeétricas foi realizada com software GRADISTAT V 5.0®.

A determinacdo das concentracdes de nitrogénio (N), carbono organico total (COT) e
analise das razdes isotdpicas do carbono (83C) e do nitrogénio (8*°N) iniciaram-se com o
preparo das amostras envolvendo a fragmentacdo do sedimento através de um moinho
(Modelo SPEX 8000M) que emprega bolas de carbeto de tungsténio. Apds a pulverizacao, as
amostras foram submetidas a um processo de descarbonatagdo com 10 mL de HCI 1 mol L*
com o intuito de eliminar a fragdo inorganica. Em seguida, foram pesados 10 mg de amostra
em uma capsula de estanho (Harris et al., 2001). As amostras foram encaminhadas para o
analisador elementar CHNS-O (Modelo ECS 4010), onde passaram pelo processo de
oxidacdo a 925° C em uma coluna de combustdo temporariamente enriquecida com O ultra-
puro. Os produtos da combustdo, uma mistura de CO2, NOx e H>O, foram carreados com hélio
ultra-puro para uma coluna de reducdo mantida a 640°C. Em outro compartimento, o0s
constituintes da mistura de gases foram separados através de uma coluna cromatogréafica e

detectados em funcgéo da termo-condutividade.
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Visando investigar a ocorréncia de variabilidade espacial nos dados geoquimicos, o
tratamento estatistico inferencial envolveu a analise de variancia ndo paramétrica de Kruskal-
Wallis e o teste de comparagdes maltiplas de Dunn (Zar, 1984), em funcdo do tamanho da
amostra formato por 4 ou 5 elementos por area de estudo. Além disso, para verificar a
existéncia de diferencas significativa entre as duas campanhas foi aplicado o teste n&o
paramétrico de Mann — Whitney. Estas andlises foram realizadas através do programa
BIOESTAT 5.3.

A analise multivariada empregou a Analise de Componentes Principais (PCA), com o
objetivo de verificar a existéncia de um gradiente geoquimico entre as estacfes de
amostragens. Esta analise permite hierarquizar os fatores responsaveis pela variancia dos
dados e sintetizar as principais tendéncias através da sua representacdo grafica em um nimero
reduzido de planos fatoriais (componentes ou eixos). A matriz formada com os dados
geoquimicos foi submetida a transformacdo (Raiz quadrada), para reduzir o efeito das
diferentes escalas. Apds o calculo da similaridade por correlagdo, computou-se os autovalores
da matriz de dispersdo, que medem a variancia associada a cada componente principal. O
primeiro eixo descreve a maior dimensdo da elipsdide multidimensional, enquanto que o0s
eixos seguintes passam por dimensdes gradativamente menores (Legendre & Legendre,
1984). A analise multivariada foi realizada por intermédio do programa STATISTICA 7.0.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Granulometria

A distribuicdo das fragdes sedimentares (Figura 2) demonstra um predominio da
fracdo areia na maior parte da &rea amostrada nas duas coletas, & excecdo da estacdo Iguape
(IG). Para a primeira campanha houve um predominio apenas da fracdo areia nas estacbes CA
(79,6%); FA (87,2%); SB (97,0%) e SU (97,2%). Ja a estacdo MA além da fracdo de areia
(65,0%), a fracdo silte apresentou-se significativa com 31,8%. A estacdo de CG com
distribuicdo granulométrica inversa a estacdo MA teve como fracdo sedimentar predominante
o silte (62,1%) e a fracdo areia (35,9%) apresentou-se significativa. Na estacdo 1G houve
predominéncia da fragéo de argila (52,7%) e silte (31,8%), totalizando 84,5% de fracéo fina.

J& para a segunda campanha, nas estacbes FA (85,2%) e SB (97,1%) houve
predominio quase absoluto de areia. J& nas estacbes CA (67,4%); SU (71,9%) e MA (76,3%)
predominou a fracdo de areia com os respectivos valores significativos para silte de 31,3; 27,0
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e 23,4%. No caso das estacoes CG (68,7 %) e IG (74,1%) houve predomindncia da fracdo

silte, seguida de areia com 27,8 e 23,0%, respectivamente.

As estacdes de |G apresentaram um padrdo diferente na distribuicdo granulométrica,

ou seja, de argilo-siltica, na primeira coleta para silte-arenosa na segunda coleta. Essa

diferenca na fracdo granulométrica pode estar associada ao periodo da primeira coleta que

antecede um periodo chuvoso, em que a hidrodindmica é maior, impedido a sedimentacéo da

fracdo mais fina do sedimento (Garcia, 2009).

Figura 2. Propor¢do das fragcbes granulométricas por ponto de amostragem mensuradas nos sedimentos
superficiais das estacdes amostrais da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil. A) Primeira coleta. B) Segunda

coleta.
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Em geral, a estacdo de Iguape apresenta uma deposicdo preferencial de sedimentos
finos e uma baixa selecdo, caracteristicas comuns em ambientes de baixa energia, sugerindo a
inexisténcia de um mecanismo de transporte eficiente, cujo sedimento apresenta uma grande
capacidade adsortiva e assim, tende a registrar também altos teores de matéria organica. Nas
estacOes CA e MA, diretamente associadas a desembocadura dos rios Caipe e Mataripe, assim
como na Estacéo de Madre de Deus com amostras coletadas em um canal, facies arenosas sdo
comuns. Nestes trechos, a hidrodindmica tende a ser elevada, dificultando a deposi¢do de
particulas finas. Vale salientar o comportamento diferente das fragdes granulométricas nas
estagOes conforme descrito anteriormente. O mesmo pode estar associado & hidrodindmica da
BTS em geral e da baia de Iguape, em especial. Semelhante comportamento foi encontrado
em estudos na BTS realizados por Venturine et al., 2004 e Silva, 2011.

3.3.2 Matéria Organica

Os elementos constituintes da matéria organica sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2,
assim como o resultado dos testes ndo paramétricos de Kruskal-Wallis e de comparacéo
maltipla de Dunn.

Os teores de carbono organico nos sedimentos superficiais da BTS variaram de 0,25 a
3,91 % para a primeira campanha e de 0,30 a 8,10% para a segunda campanha (Tabela 1). As
maiores médias foram registradas na estacdo 1G, o que pode estar relacionado com o rio
Paraguacu, a baixa hidrodindmica da baia e a presenca de extensas areas de manguezal,
favorecendo assim concentragGes mais elevadas ja que a porcentagem de sedimentos finos e a
vegetacdo atuam como importantes fontes de matéria orgénica (Bittencourt et al., 1976;
Venturine et al., 2004; Garcia, 2009; Silva, 2011).

Os teores de nitrogénio total foram relativamente baixos, variando entre 0,03 e 0,30%
para a primeira campanha e de 0,04 a 0,44% para a segunda campanha, estando pr6ximos aos
reportados pelo CRA (2004) em uma analise de areas criticas de contaminagdo na BTS. Sabe-
se que a disponibilidade deste elemento depende do estado de decomposi¢do da matéria
orgéanica presente no substrato (Holtvoeth et al., 2003).

Com relagdo a razdo molar entre carbono e nitrogénio (C/N), que indica possiveis
fontes de matéria organica, os valores apresentaram uma elevada heterogeneidade (de 5,23 a
25,45 na primeira campanha e de 7,34 a 38,99 na segunda campanha), evidenciando uma
matéria organica rica em nitrogénio. Estes resultados estdo abaixo dos obtidos por Amorim,
(2009) que registrou uma média de 10,87 (seco) e 13,56 (chuvoso) na BTS.



Tabela 1: Médias e valores minimo e méaximo dos parametros geoquimicos organicos obtidos no periodo seco e chuvoso e resultados dos testes de Kruskal-Wallis e de

comparagdes multiplas de Dunn.

AMOSTRA CA cG FA G MA SB sSU T.Kruska T.Dunn’s
I-Wallis
n 4 4 5 4 4 4 5 - .
O, a
Yo C 12 coleta 0,57 1,19 o 5;'192 o1 3,44 1,4 0,43 0,7 0,0053 CAXx IG p<0,05 (SG)
(0,49 — 0,66) (0,56 — 1,97) @ =221 (2,30 — 3,91) (0,98 — 2,07) (0,27 — 0,79) (0,25 — 0,99) (MS)  1G x SB p<0,01 (MS)
2% Coleta 3,14 3,76 1,71 5.4 3,00 0,57 2,67 0,0041 IG x SB _p<0,01(MS)
(2,70 — 3,57) (2,65 — 4,83) (0,91 — 3,76) (4,70 — 6,41) (1,38 — 8,10) (0,30 — 0,76) (1,14 — 4,22) (MS)
M.Whitney
17 x 2° p= 0,0286 (SG) p= 0,0286 (SG) p=0,3095 (NS) p= 0,0286 (SG) p=0,6857 (NS) p=0,6857 (NS) p= 0,0079 (MS) - -
O, a
Yo N 1% coleta 0,06 0,18 o 110'1% e 0,24 0,13 0,04 0,09 0,0032 | CG x SB p<0,05 (SG)
(0,06 — 0,08) (0,11 — 0,25) @11 =02 (0,15 — 0,30) (0,09 — 0,18) (0,03 — 0,05) (0,04 — 0,13) (MS) IG x SB p<0,01 (MS)
22 Coleta 0,22 0,28 0,14 0,39 0,14 0,06 0,25 0,0033 | IG x SB p<0,01(MS)
(0,17 — 0,26) (0,24 — 0,32) (0,06 — 0,37) (0,35 — 0,44) (0,10 — 0,21) (0,04 — 0,08) (0,11 — 0,38) (MS)
M.Whitney
17 x 2° p= 0,0286 (SG) p= 0,1143 (NS) p=0,3095 (NS) p= 0.0286 (SG) p= 0.8857 (NS) p=0.1143 (NS)  p= 0.0159 (SG) - -
a
C/N 1% coleta 9,14 6,36 o 6;6'2262 ) 15,51 10,65 10,82 7,35 0,0005 %g’)‘('lzg zzg'gé Egﬂes))
8,74 — 9,73 5,23 — 7,94 o) = 2 10,97 — 25,45 9,17 — 11,67 8,08 — 15,55 5,55 — 8,86 ES .
®74-973) ) ( )« ) ) |« ) B SN0 P 0s o)
22 Coleta 14,41 13,57 13,85 13,93 19,05 9.6 10,5 0,0163 (NS)
(13,28 -15,79) (10,17 — 18,48) = (10,17 — 18,48) (13,29 — 14,55) = (11,79 — 38,99) (7,34 — 12,12) | (10,04 — 11,04) (SG)
M.Whitney
17 x 2° p= 0.0286 (SG) p= 0.0286 (SG)  p=0.4206 (NS) p= 0.3429 (NS) p= 0.0286 (SG) p= 0.6857 (NS) p= 0.0079 (MS) - -
15 a
5N 1% coleta 6,77 5,22 o 962'3?1 o5 4,75 9,03 2,55 4,55 0,0025 FAx MA p<0,01 (MS)
(5,06 — 8,44) (4,22 — 5,71) (@5 =45 (3,18 — 6,25) (8,28 — 9,79) (0,76 — 5,58) (2,76 — 5,50) (MS)  MA x SB p<0,05 (SG)
22 Coleta 5,37 6,43 3,27 4,95 6,77 2,53 4,53 0,0030 | CG x FA p<0,05 (SG)
(4,51 — 6,71) (5,18 — 8,05) (1,81 — 4,28) (4,71 — 5,35) (3,40 — 9,38) (0,55 — 3,52) (4,09 — 5,11) (MS) CG x SB p<0,05 (SG)
M.Whitney
17 x 2° p= 0.2000 (NS) p= 0.3429 (NS) | p=0.4206 (NS) p= 0.8857 (NS)  p= 0.1143 (NS) p=0.8857 (NS)  p= 0.5476 (NS) - -
s c 12 coleta -21,37 -20,00 20,39 -30,69
-27,77 : -18,13 -19,52 0,0153
(-22,09 ; -20,86) (-21.90 ; -18,51) |(-23,89:-14.06) o5 35" 54 o5y | (560452185 o, 05" 5000 (2000 : .18,13) (sqy G xSU p<0,05 (SG)
22 Coleta 24,47 710,68 22,12 25,75 21,33 -18,61 ~22,78 0,0033 | CG x IG p<0,01(MS)
(-29,08;-21,22)  (-12,98 ; -8,82) | (-24,91:-14,93) (-26,18 ; -25,33)  (-27,31 ; -18,02) (-18,95 ; -18,33) (-24,07 ; -21,12)  (MS)
M.Whitney
17 x 2° p=0,1143 (NS) p= 0,0286 (SG)  p= 0,3095 (NS) p= 0,6857 (NS) = p= 0,2000 (NS) p= 0,8857 (NS) p= 0,0079 (MS) - -

(NS) Nao Significante, (SG) Significante, (MS) Muito Significante e (ES) Extremamente Significante.
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Tabela 2: Valores dos is6topos de carbono (8 *3C) e nitrogénio (3*°N) e da razdo C/N e comparagdo com outros
trabalhos em diferentes regides.

Trabalhos Area de estudo C/N 513C 515N
Ruttenberg e Gofii (1997)  Estuério do rio Amazonas 7,5 -24,1a-19,7 -
Ruttenberg e Gofii (1997)  Estuério do rio Mississipe 6,5 -25,8a-24,1 -
Santos (2007) Estuério do rio So Franscisco 11a45 -28,2a-20,3 2a8
Costa et al. (2008) Sedimento da Baia de Todos os Santos 19a16,8 -356a-26,4 -
Mendes Filho (2009) Manguezais do estuéario do rio Paciéncia 10,2a39,7 -26,7a-22,3 1,74a9,24
Andrade (2011) Estuério do rio Passa Vaca 15a23 -405a-279 4,7a78

Falcdo et al. (este trabalho) Manguezais da Baia de Todos os Santos  5,2a 25,5 -56,0a-13,0 5,04

A razdo molar C/N apresentou valores médios variaram de 6,36 a 16,26 para primeira
campanha e 9,60 a 19,05 para segunda campanha, coincidindo com os resultados (6,8 a 16,8)
encontrados por Costa et al.,(2008) para a Baia de Todos os Santos e também com o0s
resultados obtidos por Burone et al. (2003) na baia de Ubatuba. E possivel sugerir a fonte de
matéria organica a partir da razdo molar C/N, em que valores entre 6 e 8 estdo relacionados a
matéria organica marinha e valores superiores a 20 caracterizam a matéria organica terrestre
(Amorim et al., 2009; Meyers, 1994; Meyers, 1997; Saito et al., 1989). Segundo Stein (1991),
valores em torno de 10, sugerem que 0s componentes do sedimento podem ser tanto de
origem marinha quanto terrestre. Assim, a relacdo C/N do presente trabalho indicam uma
origem mista de matéria organica com contribuicdo tanto marinha quanto continental.

0 4 13C dos sedimentos superficiais, da Bafa de Todos os Santos variou entre -56,04 e
-13,02 % para primeira campanha e -29,08 e -8,82 % para segunda campanha (Tabela 2), ou
seja, quase todas as estacdes encontraram-se dentro do limite dos valores de razBes isotdpicas
para sedimentos, manguezais que varia entre -30 e -10 % (Cifuentes et al., 1996), exceto a
estacdo de Mataripe que apresentou um valor divergente (-56,04 %). Segundo Andrade
(2011), essa discordancia pode estar relacionada com o enriquecimento de *3C proveniente de
fontes aloctones, como por exemplo, a contaminacdo através de efluentes domésticos.
Segundo Tissot et. al., 1984, valores para is6topos de carbono entre -30 e -20 % tendem a ser
de origem de 6leo. Ja Alves et. al. (2005) sugerem que estes mesmos valores para isétopos de
carbono podem ser de origem de um determinado grupo de plantas como dicotyledoneae,
bryophyta e gymnospermae.

De acordo com a literatura (Gongalves, 2001; Andrade, 2011), o is6topo estavel de &
13C corresponde a uma variagdo entre -28 e -21 %, o que significa uma representatividade de
plantas superiores. Outros autores descrevem que a faixa entre -24 e -18 % esté relacionada ao
fitoplancton marinho (Fry e Sherr, 1984). Os resultados obtidos em outras regifes costeiras
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indicam que os valores de & *C variaram em um intervalo mais estreito do que o verificado
na BTS que foi bem mais amplo (Tabela 2). Valores esses de & *C que levam a determinar
que a matéria organica € de origem tanto terrestre quanto marinha.

Os resultados de §'°N variaram entre 0,76 e 9,79 % para a primeira campanha e 4,71 e
9,38 % para a segunda campanha. Dessa forma, valores encontrados para sedimento tém sido
reportados em um faixa entre 5 e 20 %, a depender do tipo de ecossistema (Florentine, 2007).
Constatou-se também nesta analise uma mistura em relacdo a variacdo encontrada, com
influéncia tanto terrestre quanto marinha. Contudo, a diferenca isotopica entre as fontes de
nitrogénio é preservada no &°N das matérias organica das algas (8,5%) e por plantas (0,5%)
(Peterson et al.,1987). Entretanto quando os valores de §'°N é de aproximadamente ou igual a
0% indicam que esta € a forma fixada pelas plantas terrestres (Meyers, 1994).

Em todas as areas de estudo, a percentagem de isdtopo estavel de nitrogénio (3*°N),
ndo apresentou diferenca estatistica significativa, entre os periodos da primeira e segunda
campanha (Tabela 2). Todas as outras varidveis apresentaram diferenca significativa em pelo
menos uma das areas de estudo, conforme evidenciou o teste de Mann Whitney, cujos dados
encontram-se também na Tabela 2. Para o carbono, destacam-se as diferengas entre as
estacdes CA, CG, IG e SU. Para o nitrogénio pode-se observar a diferenga significativa entre
as estacOes de CA, IG e SU. J4 a variavel da relacdo C/N teve diferenca significativa entre as
estacdes de CA, CG, MA e SU. A variavel do isétopo de carbono (5*3C) apresentou diferenca
significativa apenas para as estaces CG, SU.

3.3.3 Anélise de Componentes Principais

O primeiro componente principal da primeira campanha explicou 68,1% da variancia
dos dados, enquanto que o segundo componente explicou apenas 26,4%, atingindo 94,5% da
variancia acumulada nos dados geoquimicos.

De acordo com os dados representados no diagrama de ordenacdo para a anélise de
componentes principais (PCA) (Figura 3), observa-se que os isétopos de Carbono - 8*C e a
relagdo carbono-nitrogénio (C/N) apresentaram a maior importancia na definicdo do gradiente
geoquimico, enquanto que, a variavel concentracdo de nitrogénio foi a que menos influenciou
este gradiente. O grupo de estacOes (FA e IG) posicionado na parte superior do diagrama foi
fortemente influenciado pelos valores mais elevados da relagdo C/N e da concentracdo de
carbono. Contudo o grupo de estacdes (SB, SU, MA, CA e CG), posicionado na parte inferior
do diagrama foi influenciado pelos valores mais elevados do isétopo 8**C e do isdtopo 3*°N.
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Figura 3. Andlise de Componentes Principais realizada para primeira campanha na Baia de Todos os Santos,
Bahia, Brasil. Legenda: d13C (5*3C) e d 15N (3'°N). Primeiro componente principal explicou 68,1% da variancia
dos dados, 0 segundo componente explicou apenas 26,4%, atingindo 94,5% da variancia acumulada nos dados
geoquimicos.

o e
— :
___________ aisc,
SHA1 CA21, MA4
SHM MAD AT MAN
gm:sum CG4
MA3
SuUs DG1‘}3A41
CG31 oAl
i} ce21
cl,. . diSN
-15 1.0

Semelhante ao gque aconteceu com a primeira campanha, observa-se no diagrama de
ordenagdo da segunda campanha (Figura 4) que as variaveis do is6topo de carbono — 3°C e a
relacdo C/N também apresentaram a maior importancia na defini¢do do gradiente geoquimico
em relagdo as demais varidveis. As variaveis isotopo 8*°N e a concentragdo de nitrogénio
foram as que menos influenciaram no gradiente ambiental. O grupo de estacfes (CG e MA)
posicionado na parte superior esquerda do diagrama foi fortemente influenciado pelo is6topo
d'3C. Contudo o grupo de estagdes (CA, SB, SU, IG e FA) posicionado na parte inferior do
diagrama ndo foi influenciado por nenhuma das variaveis em questdo. No entanto percebe-se
um comportamento diferente na estacdo MA42, onde houve uma forte influencia da variavel
relacdo C/N e da concentragao de carbono.

O primeiro componente principal da segunda campanha explicou 56,05% enquanto
que o segundo componente explicou apenas 35,4%, atingindo 91,4% da variancia acumulada
nos dados geoquimicos.

Assim, podemos considerar que as variaveis do isétopo 3°C e a relagdo C/N, em
ambas as campanhas, tiveram maior importancia na definicdo do gradiente geoquimico, em
funcdo da maior distancia em relagdo ao centro do diagrama de ordenagdo. Assim, as
variaveis concentragdo de nitrogénio e isotopo 8°N foram as que apresentaram a menor

importancia.
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Figura 4. Anélise de Componentes Principais realizada para segunda campanha na Baia de Todos os Santos,
Bahia, Brasil. Legenda: d13C (613C) e d 15N (615N). O primeiro componente principal explicou 56,05% da
variancia enquanto que o segundo componente explicou 35,4%, atingindo 91,4% da variancia total acumulada
nos dados geoquimicos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foi observado neste trabalho que, de maneira geral, o sedimento superficial da porgéo
norte e oeste da Baia de Todos 0s Santos é heterogénio variando de argila (IG) a areia (demais
localidades). Foi verificado que o material orgénico sedimentar superficial apresentou uma
mistura nos teores, provando através da relagdo C/N e dos isotopos estaveis que a fonte da
matéria orgénica foi tanto de origem marinha quanto continental. Vale salientar que a faixa
compreendida entre -30 e -20 pode sugerir uma contribuicdo de matéria organica de origem

tanto petrogénica como de vegetais superiores.
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RESUMO

A qualidade do sedimento de zonas costeiras, a exemplo da Baia de Todos os Santos (BTS),
estd associada a alteragfes nos ecossistemas marinhos em funcdo de atividades antrépicas
realizadas no seu entorno. Este estudo objetivou a avaliacdo geoquimica do sedimento da BTS,
através da determinacdo de Eh e pH; granulometria; caracterizagdo da matéria organica e
determinagdo da concentracdo de Ba, Cd, Pb, Cu, Zn, Mn, Fe, Cr, Ni e V nos sedimentos da
regido. Foram coletadas 30 amostras em sete estacdes (Iguape (IG), Caipe (CA), Mataripe
(MA), Coqueiro Grande (CG), Fabrica de Asfalto (FA), Suape (SU) e Saubara (SB)). Das
amostras classificadas em silte, argila e areia houve predominio desta Gltima na maior parte da
area amostrada. As concentrag¢fes dos metais estavam abaixo dos niveis considerados téxicos,
exceto para Cd em duas estagoes.

Palavras-chave: Metais, granulometria, sedimentos, BTS.
ABSTRACT

The quality of coastal zones sediments, such as the Baia de Todos os Santos (BTS), is related to
alterations in the marine ecosystems due to anthropic activities performed around this. The aim
of this study was the geochemistry sediment evaluation of BTS, through determination of Eh
and pH; granulometry; organic matter characterization and determination of concentration of
Ba, Cd, Pb, Cu, Zn, Mn, Fe, Cr, Ni and V in the sediments of the region. Thirty samples were
collected in the stations Iguape (IG), Caipe (CA), Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG),
Fabrica de Asfalto (FA), Suape (SU) and Saubara (SB). Among samples classified in silt, clay
and sand the later was predominant in the most sampled area. On a basis of the characterization
of organic matter, its origin is marine and continental. The metal concentrations were bellow of
the considered toxic levels, except for Cd in two stations.

Keywords: Metals, granulometry, sediments, BTS.

4.1 INTRODUCAO

O presente estudo teve como objetivo a avaliacdo a qualidade do sedimento superficial
da Baia de Todos os Santos, sob o ponto de vista geoquimico, mediante determinacdo de

parametros fisico-quimicos; granulometria; determinacdo da concentracdo das espécies
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metélicas, a exemplo do Bério (Ba), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Zinco (Zn),
Manganés (Mn), Ferro (Fe), Cromo (Cr), Niguel (Ni) e Vanadio (V).

Dentre os ambientes marinhos, na regido nordeste do Brasil se destaca a Baia de
Todos os Santos (BTS). Esta baia, localizada no Estado da Bahia é a segunda maior baia
navegavel do pais, com uma area maxima (preamar de sizigia) de aproximadamente 1.233
km? de espelho d’agua (LIMA e LESSA, 2002). Em 1995, a BTS apresentava 44 indistrias
instaladas em seu entorno, que direta ou indiretamente lancavam efluentes industriais e
domésticos em suas aguas. A ocupacao desordenada desta regido provocou severas alteracoes
no ecossistema, contribuindo para a degradacao do solo e &guas superficiais, comprometendo
assim a qualidade das aguas e sedimentos da BTS (CRA, 2000; HATJE et al., 2009).

Em se tratando dos sedimentos, estes se caracterizam como reservatorios de um
elevado nimero de poluentes, incluindo as espécies metalicas (MORILLO et al., 2007) que
podem atingir concentracdes mais elevadas do que na coluna d’agua. Estudos envolvendo a
determinacdo da concentragdo de espécies metalicas potencialmente ou comprovadamente
toxicas, tém gerado informagfes importantes a cerca da origem e destino da poluicdo de
ordem antropica em zonas costeiras (ZHOU et al., 2007; GONZALEZ-FERNANDEZ et al.,
2011). Uma das principais caracteristicas dos metais € a falta de biodegradabilidade, uma vez
que ao serem introduzidos no meio aquatico, estes sdo redistribuidos ao longo da coluna
d’agua e depositados no sedimento (LONG et al., 1995; FICHET et al., 1998; CUKROV et
al., 2008).

Além da determinacdo da concentracdo de espécies metalicas em sedimentos, devem
ser considerados 0s principais parametros geoquimicos e fisico-quimicos quando se pretende
avaliar um ambiente. Dentre os pardmetros fisico-quimicos, o potencial redox (Eh) e o
potencial hidrogenidnico (pH) sdo de grande importancia principalmente pela relagdo com a
distribuicdo dos metais no sedimento.

Em sistemas aquaticos, a transferéncia de contaminantes depende do comportamento
das particulas do sedimento, no que diz respeito a dispersdo, sor¢do, deposicdo, erosdo, dentre
outras caracteristicas. Assim, aspectos como o tamanho, o formato e a densidade das
particulas influenciam diretamente na taxa de transferéncia dos sedimentos e dos poluentes
associados a estes (BRACH-PAPA et al., 2006). Dai a importancia conferida & avaliagdo da

composicao granulométrica do sedimento.
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Especificacdes do local de amostragem

As amostras foram coletadas na Baia de Todos o0s Santos, centrada entre os pontos de
latitude 12°50° S e longitude 38°38” W. A selecdo deste local de amostragem foi
impulsionada pelo elevado contingente populacional associado a existéncia de dez terminais
portuarios de grande porte e & proximidade com industrias que lancam seus efluentes ao longo
da extensdo da BTS. Dentro da Baia foram selecionados sete pontos de coleta em quatro

regides amostrais, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1. Localizacdo dos pontos de coleta de sedimento na regido intermareal da Baia de Todos os Santos,
Bahia, Brasil: 1G-Baia do Iguape; CA-Caipe; MA-Mataripe, CG-Coqueiro Grande, FA-Fabrica de Asfalto, SU-
Suape, SB-Saubara.
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Dois pontos de coleta foram representados por 5 amostras de sedimento superficial e
cinco pontos foram representados por 4, totalizando 30 amostras. Na regido A, representada
pela baia de Iguape, foram coletadas as amostras Iguape (1G). Na regido B, representada pelo
municipio de Sdo Francisco do Conde, foram coletadas as amostras Caipe (CA). Na regido C,
representada pelos municipios de Candeias e Madre de Deus, foram coletadas as amostras
Mataripe (MA), Coqueiro Grande (CG), Fabrica de Asfalto (FA) e Suape (SU). Por fim, na
regido D, representada pelo municipio de Saubara, foram coletadas as amostras Saubara (SB).
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4.2.2 Coleta das amostras

Antes da coleta dos sedimentos, foram determinados os pardmetros fisico-quimicos
pH (potencial hidrogenibnico), Eh (potencial redox) e temperatura, com o auxilio do
potencidmetro, portétil e digital, Handylab LF1.

As amostras de sedimentos compostas foram coletadas com o auxilio de uma colher de
aco inox e acondicionadas em frascos de vidro de 100 mL previamente descontaminados. A
coleta foi realizada entre o periodo de agosto e novembro de 2010, durante a maré baixa.
Apobs a coleta, as amostras foram mantidas sob refrigeracdo e levadas ao laboratério onde
foram congeladas e liofilizadas em um liofilizador Liotop L101 (Liobras). Uma vez
liofilizadas, as amostras foram peneiradas em peneira de ago inox de 2,0 mm a fim de

remover fragmentos grosseiros e garantir a homogeneidade das mesmas.

4.2.3 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes quimicos empregados neste trabalho possuiam grau de pureza
analitico. As solucdes foram preparadas utilizando agua ultra pura (18.2 MQ cm™) obtida a
partir de um sistema Milli-Q (Milipore). Solucdes-padrdo dos elementos metalicos (Zn, Cu,
Fe, Mn, Cr, Ni, Cd, Pb, V e Ba) de 1000 mg L* Titrisol (Merck) foram utilizadas para
preparar os padres da curva analitica mediante diluicdo com &cido nitrico 3,6 mol L. As
curvas analiticas foram obtidas na faixa de 0,1 a 100 mg L™,

4.2.4 Analise granulométrica

As analises granulométricas consistiram inicialmente na pesagem de 1,5 g de amostra
seca que foi, em seguida, peneirada em peneira de 500 um. Ao material peneirado foram
adicionados 6 mL de H.O2 30% (v/v) (Merck) em aliquotas de 1 mL a cada 4h, a fim de
degradar a matéria organica. Em seguida, adicionou-se 10 mL de &gua e o sistema foi
aquecido em bloco digestor modelo TE-040/25 (Tecnal), a 60°C por 3 h. Apos resfriamento,
adicionou-se 20 mL de solucdo de hexametafosfato de sddio (dispersante), transferiu-se a
solucgéo para tubos de polietileno e o sistema foi submetido a agitacdo over night, para evitar
floculacdo. Por fim, as amostras foram encaminhadas ao Analisador de Particulas com
Difracdo a Laser modelo Cilas 1064. A classificacdo das fracfes granulométricas foi realizada
com software GRADISTAT V 5.0®.
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4.2.5 Anélise de metais

Para a determinacdo dos elementos metalicos Zn, Cu, Fe, Mn, Cr, Ni, Cd, Pb, V e Ba,
pesou-se cerca de 0,5 g de amostra, adicionou-se 10 mL de HNOs concentrado e o sistema foi
submetido a digestdo em microondas com cavidade, conforme procedimento estabelecido pela
a metodologia D 5258-92 do Standard Pratice for Acid - Extraction of Elements from
Sediments Using Closed Vessel Microwave Heating (ASTM - American Society for Testing
and Materials, 1992). A programacdo do forno de microondas marca Provecto, modelo DGT
100 plus, seguiu a metodologia nimero 13 do manual do equipamento, adaptada, conforme
descrito por Garcia et al, 2007. O controle de qualidade foi realizado, utilizando triplicadas de
amostras, dez andlises de brancos e através do material de referéncia certificado STSD-4
(Natural Resources Canada — Ottawa Ontario, Canada). Para o processo de abertura das
amostras, o controle de qualidade foi considerado satisfatorio por esses autores, pois atingiu
de 80 a 109% de recuperacao dos analitos.

As amostras foram submetidas a analise em um espectrometro de emissdo Gptica com
plasma indutivamente acoplado e configuracéo axial equipado com um detector de estado
solido que permite medidas simultaneas numa faixa de 167 a 785 nm. As linhas espectrais
foram selecionadas considerando auséncia de interferéncias espectrais e sensibilidade
adequada para a determinacdo dos elementos selecionados. Os parédmetros instrumentais
utilizados, os analitos determinados e suas respectivas linhas espectrais estdo dispostos na
Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes de operacdo do ICP OES com configuracéo axial.

Paréametro Valor / especificacio
Poténcia 1300 W
Vazéo do plasma 15,0 L mint
Vazéo do gas auxiliar 1,5 L min?
Vazdo do nebulizador 0,8 L min't
Sistema de nebulizagéo V-Groove com cdmara de spray de PTFE

Sturman-Masters

Linhas espectrais selecionadas (nm) Zn (213,857); Cu (327,395); Fe (238,204); Mn

(257,610); Cr (267,716); Ni (230,299); Cd (226,502);
Pb (220,353); V (311,837) e Ba (455,403)

4.2.6 Analise estatistica

Visando investigar a ocorréncia de variabilidade espacial nos dados geoquimicos, o

tratamento estatistico inferencial envolveu a analise de variancia ndo paramétrica de Kruskal-
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Wallis e o teste de comparagfes multiplas de Dunn (Zar, 1984), em funcdo do tamanho da
amostra formato por 4 ou 5 elementos por area de estudo. Além disso, para verificar a
existéncia de diferencas significativa entre as duas campanhas foi aplicado o teste n&o
paramétrico de Mann — Whitney. Estas andlises foram realizadas através do programa
BIOESTAT 5.3.

A analise multivariada empregou a Analise de Componentes Principais (PCA), com o
objetivo de verificar a existéncia de um gradiente geoquimico entre as estacfes de
amostragens. Esta analise permite hierarquizar os fatores responsaveis pela variancia dos
dados e sintetizar as principais tendéncias através da sua representacdo grafica em um nimero
reduzido de planos fatoriais (componentes ou eixos). A matriz formada com os dados
geoquimicos foi submetida a transformacdo (Raiz quadrada), para reduzir o efeito das
diferentes escalas. Apds o calculo da similaridade por correlagdo, computou-se os autovalores
da matriz de dispersdo, que medem a variancia associada a cada componente principal. O
primeiro eixo descreve a maior dimensdo da elipsdide multidimensional, enquanto que o0s
eixos seguintes passam por dimensdes gradativamente menores (Legendre & Legendre,
1984). A analise multivariada foi realizada por intermédio do programa STATISTICA 7.0.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para compreender 0s processos referentes ao comportamento dos metais, foram
determinados os pardmetros fisico-quimicos e as fracdes granulométricas nos sedimentos
superficiais nas porcdes norte e oeste da Baia de Todos 0s Santos cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 2.

4.3.1 Granulometria

Como pode ser visualizado na Tabela 2, ha um predominio da fracdo areia na maior
parte da &rea amostrada, a exce¢do das estacdes de Iguape e Coqueiro Grande. Estes locais
(IG e CG) apresentam uma deposicao preferencial de sedimentos finos e uma baixa selecéo,
caracteristicas comuns em ambientes de baixa energia, sugerindo a inexisténcia de um
mecanismo de transporte eficiente. J& a estagdo IG, cujo sedimento apresenta uma grande
capacidade adsortiva, tende a registrar também altos teores de matéria organica assim como

de metais.
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Tabela 2 - Resultados analiticos de metais em sedimentos marinhos da area de estudo. Legenda: CA- Caipe, CG-Coqueiro Grande, FA-Fabrica de Asfalto, 1G-Iguape, MA-Mataripe, SU-
Suape, SB-Saubara. n=n° de amostras

CA (n=4) CG (n=4) FA (n=5) IG (n=4) MA (n=4) SU (n=5) SB (n=4)
(rl;‘/lge}(ag;_sl) Média Faixa Média Faixa Média Faixa Média Faixa Média Faixa Média Faixa Média Faixa
Cu 14,7 12,4-16,0 19,6 0-30,6 21,0 8,6-59,6 19,7 12,7-30,2 16,2 6,5-27,8 14,0 4,9-27,5 0,8 0-1,2
Zn 27,2 23,6-29,9 40,3 0,3-64,3 42,4 21,1-96,7 43,6 32,6-55,7 28,9 13,9-66,2 29,2 11,4-65,1 3,4 1,5-4,5
Mn 95,7 73,8-115,4 341,4 0-567,2 39,8 17,5-115,4 154,3 97,6-272,7 57,6 21,4-90,6 37,6 13,9-54,9 6,2 2,5-9,5
5583,5-
14566, 8- ; 29648,6  22048,8- 8288,3- 7609,1- 1012,2-
Fe 16540,8 18487.9 30416,0 0-38189,3 11157,1 31611,4 40237.3 15319,2 19927.2 12788,2 18383.2 2407,1 33331
Cr 12,9 12,0-14,7 19,7 0-23,5 10,1 4,0-31,2 28,7 16,1-54,6 12,1 5,2-21,8 11,6 6,3-16,7 2,1 0,6-3,4
Ni 9,3 8,8-10,3 14,6 0,2-24,8 6,4 4,3-15,7 17,7 10,6-27.,8 7,6 4,0-10,4 6,3 3,6-8,6 1,2 0,4-1,8
Cd 0,7 0,6-0,8 1,0 0,6-1,5 0,6 0,4-1,4 1,1 0,9-1,5 0,7 0,4-0,9 0,6 0,4-1,0 0,5 0,3-0,8
Pb 4,9 4,45-5,40 6,4 0-9,7 17,5 8,6-40,7 15,7 10,8-22,4 7,6 2,2-15,2 6,0 2,5-14,4 1,2 0,2-1,6
\Y/ 15,5 14,3-16,8 15,2 0,2-25,6 10,7 4,4-34,2 26,3 19,3-40,7 13,5 7.4-22.8 12,3 8,1-18,0 2,8 1,2-3,7
Ba 16,2 10,9-20,6 110,2 0-199,0 47,8 2,1-269,8 50,7 15,4-128,0 13,7 3,1-25,6 27,2 4,6-101,7 0,6 0-1,8
Granulometria
(%)
Areia 67,4 23,0-84,9 27,8 23,1-31,4 85,2 55,7-94,8 23,7 8,8-32,7 76,3 46,3-87,8 71,9 49,58-91,28 97,1 96,4-98,4
Silte 31,3 14,6-73,4 68,7 65,1-72,2 14,1 4,6-42,5 74,1 65,7-90,0 23,4 12,1-52,8 27,0 8,41-48,51 2,9 1,6-3,6
Argila 1,3 0,5-3,6 3,6 1,9-4,7 0,7 0,2-1,8 2.2 1,2-4,1 0,3 0,1-0,9 1,1 0,31-1,91 0,0 0-0,01
Parametros
fisico-quimicos
pH 6,9 6,5-7,2 7.6 7.1-8,1 7.9 7,1-9,0 6,1 4,6-7,2 7,5 7.2-7,9 7.3 5,8-8,7 7.1 7,0-7,2
Eh 8,0 -11; 40 -32,0 -62; -5 -38,2 -83;1 59,0 -8; 141 -33,0 -54; -12 16,2 -82; 75 -4,8 -10; 6
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Figura 2. Propor¢do das fragcbes granulométricas por ponto de amostragem mensuradas nos sedimentos
superficiais das estacdes amostrais da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil.
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Estudos evidenciaram que facies arenosas sdo comuns nas Estacfes Caipe e Mataripe,
estando diretamente associadas a desembocadura dos rios Caipe e Mataripe, assim como na
Estacdo de Madre de Deus, referente as amostras coletadas em um canal (SILVA, 2011;
VENTURINE et al., 2004). Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos no presente
estudo, bem como os dados encontrados para as estagdes Saubara, Fabrica de Asfalto e Suape.
Vale ressaltar que nestes trechos a hidrodindmica tende a ser elevada, dificultando a
deposicédo de particulas finas.

4.3.2 Analitos Metalicos

Comparando-se as concentragdes dos metais entre as estacdes, apresentados na Tabela
2, observa-se que o Cu apresenta uma variagdo de médias entre 0,78 (SB) a 20,97 mg kg*
(FA), sendo que as amostras oriundas de CG (19,59) e IG (19,69) também obtiveram valores
altos para este metal no presente estudo. As medias do metal Zn variaram entre 3,43 (SB) a
43,62 mg kg? (IG), tendo também para CG e FA valores altos de 40,27 e 42,42 mg kg?,
respectivamente. Para o metal Pb, as médias tiveram variagdo entre 1,15 (SB) e 17,53 mg kg
(FA), assim como IG também obteve concentracio média elevada de 15,69 mg kg*. Pode-se
observar que o grupo dos analitos metalicos Cu, Zn e Pb apresentou as maiores
concentragdes nas regides de FA,CG e IG em relacdo as demais estacOes, embora estes
valores se encontrem dentro do limite estabelecido pelos 6rgdos de referéncia (NOAA,
Environment Canada) (Tabela 3).



Tabela 3: Tabela para comparagdo dos resultados da regido norte e oeste da BTS com valores de referéncia e com
sedimentos da Baia de Todos os Santos. NI: N&o Informado. Em negrito os valores médios e os valores maiores que 0s

encontrados na area de estudo.
P Valores de
g Valores de Referéncia do Norte da Baia Baia de Norte da Baia
A Valor Minimo, Referénciado Environm ent de Todos os Todos os de Todos os
-4 Maximo e Média NOOA? Canad &2 Santos Santos Santos
S Aritm ética
£ Sedimento Marinho Estado da Estado da Estado da
w TEL PEL TEL PEL Bahia® Bahia® Bahia’
0,29-96,68 78,0-116,0 18,7-73,3
Zn 124 271,0 124 271,0 NI
30,7 94,2 46,0
0,0-59,62 2,63-230,0 38-83 12,4-35,3
Cu 18,7 108,2 18,7 108,2
15,13 30,91 48,67 23,85
. 0,21-27,83 21-40 2,5-23,6
Ni 15,9 42,8 15,9 42,8 NI
9,02 29,07 13,05
0,34-1,50 0,010-1,19 <00,4-1,50 0,04-0,98
Cd 0,68 4,21 0,68 4,21
0,74 0,189 0,49 0,49
0,0-40,72 29,7-217 10,0 - 32,0 0,02-32,9
Pb 8,48 30,24 112,18 30,24 112,18 75,31 22,86 16,46
0,0-54,57 11,9-55,1 333,0-80,0 7,1-37,2
Cr 52,3 160,4 52,3 160,4
13,88 19,2 60,53 22,15
0,21-40,69 36,0-117,0 9,1-60,4
\ NI NI NI NI NI
13,75 71,47 34,75
3978,6
Ba 0,0-269,79 NI NI NI NI NI NI NI
38,04
0,0-567,21 5,86-608,0 3,07-132,72 98,1-683,1
Mn NI NI NI NI
104,64 136,6 54,39 390,6
0 5429,4
2.941-18.382
Fe 40237,31 NI NI NI NI NI 25005,3
16896,72 10127,0 15217,35

INOAA, (1999); 2ENVIRONMENT CANADA, (1999):°UFBA, (1996); *SANTOS, (2002);

SGARCIA, (2007).
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As médias dos teores de Mn variaram de 6,18 (SB) a 341,37 mg kg (CG) e a
estacdo de IG também obteve valor relativamente alto de 154,27 mg kg quando
comparado as outras estacdes. Para o Fe, foram encontradas médias entre 2407,09 (SB)
e 30416,02 mg kg? (CG) e mais uma vez, valores altos para regido de 1G com 29648,56
mg kg™. Nota-se uma similaridade no comportamento do Mn e do Fe na area de estudo.
O Cr apresentou médias entre 2,13 (SB) e 28,67 mg kg™ (1G), sendo que outra regio
com média relativamente alta foi CG com 19,65 mg kg™. O Ni obteve médias entre 1,24
(SB) e 17,70 mg kg (IG), e CG também obteve média elevada (14,63 mg kg™). O Cd
variou entre 0,52 (SB) a 1,09 mg kg? (1G), assim como a estacéo de IG a estacdo de CG
obteve média elevada para este elemento (1,02 mg kg™) em relagdo as demais estacoes.
Por fim, o elemento do V teve uma variagdo de 2,78 (SB) a 26,26 mg kg? (IG) e a
média do elemento Ba variou entre 0,57 (SB) e 110,18 mg kg (CG).

Pode-se observar que os analitos metalicos apresentaram menores valores em SB,
estacdo em que foram encontradas as fracBes granulométricas mais grosseiras dos
sedimentos (areia), dificultando assim a adsor¢do das referidas espécies no sedimento,
possivelmente associado a heterodindmica local. Esta informacgdo estd de acordo com
os dados obtidos para as estacdes IG e CG, que contrariamente a SB, apresentou
elevadas concentragdes de metais e fracbes granulométricas mais finas (silte e argila) as
quais proporcionam maior adsorcao das espécies metélicas. Verifica-se que 0s teores de
Cr, Ni, V estdo de acordo com os valores de referéncia (NOAA, Environment Canada),
ja o Cd esta acima dos valores indicados pelo TEL (NOAA) para as regides de IG e CG.
Para uma melhor visualizagdo, pode-se observar a Figura 3. Vale ressaltar que os
valores de Cd encontrados neste estudo estdo ainda maiores que aqueles encontrados
por outros autores na BTS (UFBA, 1996; SANTOS, 2002; GARCIA et. al, 2007).

4.3.3 Anélise Estatistica

4.3.3.1 MATRIZ DE CORRELACAO

Segundo a Tabela 4, todos os elementos apresentaram correlagdo negativa com a
fracdo areia. As fragdes silte e argila apresentaram correlacdo apenas os elementos Ni,
Cd, Cr, V, Mn, Fe e Zn. J& os elementos Ba, Cu e Pb ndo se correlacionam com a
matéria organica, comportamento inverso aos demais metais. Sugere-se que a matéria

organica juntamente com a granulometria sdo os principais parametros gue controlam a
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distribuicdo dos metais na area em estudo. Observando a Tabela 02, é possivel
identificar que Cu, Pb e Zn apresentaram as maiores concentracGes na estacdo FA 5,
area cujo sedimento é areia-siltica, conforme apresentado na Figura 2. As altas
concentracOes desses elementos metélicos podem estar associadas a uma contribuicéo
de residuos emitidos pelas industrias localizadas no entorno da BTS. J& o béario
apresentou correlacdo apenas com 0 manganés e o cddmio apresentou correlagdo com

todos os elementos, exceto com o chumbo.

Figura 3: Matriz de correlacdo entre metais, granulometria, carbono e nitrogénio de sedimentos da BTS.
(Os valores que apresentaram correlagdo significante, p <0,05, estdo apresentados em negrito).

Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb \% Zn C (%) d13C N (%) d15N pH Eh Areia Silte Argila C/N

Ba 1,00

Cd 0,40 1,00

Cr 0,21 0,82 1,00

Cu 0,26 0,67 0,54 1,00

Fe 0,45 0,93 0,87 0,68 1,00

Mn 0,63 0,75 0,51 0,45 0,78 1,00

Ni 0,51 0,89 0,76 0,69 0,96 0,82 1,00

Pb 0,21 0,48 0,51 0,84 0,49 0,14 0,45 1,00

\Y 0,30 0,86 0,94 0,67 0,94 0,58 0,86 0,56 1,00

Zn 0,27 0,69 0,66 0,95 0,71 0,48 0,70 0,84 0,72 1,00
C (%) 0,06 0,52 0,53 0,29 0,59 0,37 0,56 0,24 0,53 0,32 1,00

d13C 0,41 0,05 -0,23 -0,11 -0,09 0,35 -0,06 -0,24 -0,23 -0,12 -0,26 1,00

N (%) 0,10 0,67 0,64 0,45 0,69 0,45 0,65 0,34 0,69 0,47 0,83 -0,19 1,00

di5N 0,11 0,46 0,38 0,42 0,51 0,48 0,49 0,06 0,46 0,44 0,20 0,17 0,32 1,00

pH 0,11 -0,24 -0,41 0,13 -0,32 -0,09 -0,23 0,06 -0,39 0,12 -0,15 0,31 -0,25 -0,05 1,00

Eh -0,13 0,16 0,36 -0,15 0,25 0,03 0,17 -0,08 0,33 -0,13 0,16 -0,38 0,32 -0,01-0,92 1,00

Areia  -0,31 -0,67 -0,47 -0,38 -0,67 -0,66 -0,66 -0,20 -0,51 -0,38 -0,74 -0,10 -0,76 -0,42 0,25 -0,20 1,00

Site 0,28 0,75 0,64 0,36 0,74 0,67 0,71 0,21 0,63 0,40 0,80 0,03 0,82 0,40 -0,27 0,24 -0,95 1,00
Argila 0,41 0,63 0,44 0,36 0,63 0,77 0,60 0,17 0,46 0,40 0,48 0,24 0,61 042 -0,25 0,22 -0,90 0,83 1,00
CIN 0,09 -0,01 0,02 0,00 0,10 0,03 0,08 0,08 -0,01 0,00 059 -0,19 0,06 -0,12 0,21 -0,25 -0,23 0,23 0,02 1,00

4.3.3.2 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Os dados geoquimicos obtidos foram submetidos a outra avaliacdo estatistica
através da anélise de componentes principais (PCA — Principal Components Analysis).
De acordo com esta avaliagdo, a primeira componente principal explicou 56,17%
enquanto que a segunda componente explicou 16,6%, atingindo 72,77% da variancia
total acumulada, conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 4. Analise de componentes principais dos analitos metélicos de sedimento da BTS.

-1,0 -05 00
Factor 1:56,17%

Factor 2: 16,60%

o

38

SERERiSY

So o ?1
FA 4E 3%@ °
S

9l

su
o
2

SU 5

o
FA 1 5
o

Factor 1:

2 4
56,17%

De acordo com a PCA foi possivel observar a afinidade da area de 1G com o0s

analitos metalicos Cr, V, Ni, Cd, Fe, Zn e Mn, além dos elementos C e N, cujos valores

foram mais elevados quando comparados com as demais regides. Os valores elevados

de Mn e Ba apresentaram uma forte relacdo com a regido de CG. J& FAS apresenta

maior afinidade com valores mais elevados dos metais Pb, Cu e Zn. Foi possivel

correlacionar também estas regibes com a porcdo granulométrica formada por

sedimentos de granulometria fina silte e argila. Observou-se a formacdo de um grupo

composto pelas estacdes SB, SU, MA e CA que se refere a porcao oeste da BTS. Estas

estacOes apresentaram 0s menores valores para os metais, C e N 0s quais estéo

relacionados com a granulometria arenosa conforme presente na Figura 5.

Foi possivel correlacionar também as regides de CG e IG com a porcao

granulométrica formada por sedimentos de granulometria fina silte e argila, assim como

observar a contribuicdo do Eh que atua promovendo mudancas no perfil geoquimico nos

substratos de manguezal.

4.4 CONSIDERACOES FINAIS

O gradiente sedimentoldgico (granulometria)

influenciou fortemente na

variabilidade espacial verificada na concentracdo de metais, C e N na &rea de estudo.

Comparado aos valores de referéncia, a area ndo apresenta toxicidade para a maioria dos

metais, exceto Cd em algumas estacfes (FA e 1G). Com relagdo a trabalhos j& realizados
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na BTS, observa-se que 0s teores das espécies metalicas reduziram ao longo do tempo,

exceto para cadmio.
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5 CONCLUSAO GERAL

H& um predominio da fracdo areia na maior parte da &rea amostrada, a exce¢do
das estacOes de lguape e Coqueiro Grande. Estes locais (IG e CG) apresentam uma
deposicdo preferencial de sedimentos finos e uma baixa selecdo, caracteristicas comuns
em ambientes de baixa energia.

As maiores médias para carbono organico foram registradas na estagédo G, o que
pode estar relacionado com a baixa hidrodindmica da baia e a presenca de extensas
areas de manguezal, favorecendo assim concentracbes mais elevadas j& que a
porcentagem de sedimentos finos e a vegetacdo favorecem as fontes de matéria
organica. Comportamento distinto foi observado para a estagdo SB, a qual apresentou 0s
menores valores de COT, estando estes relacionados a percentagem de sedimentos mais
grossos.

A relacdo molar C/N variou entre 7,34 (SB) e 38,99 (MA), indicando que 0s
sedimentos da area em estudo recebem contribui¢fes tanto de origem marinha e como
terrestre. Os dados de isdtopos de carbono corroboram com essa interpretacéo.

As concentragOes dos metais apresentaram uma grande variabilidade. Pode-se
inferir que os analitos metélicos apresentaram menores valores em SB, estacdo em que
foram encontradas as fragcBes granulométricas mais grosseiras dos sedimentos (areia),
dificultando assim a adsorcdo das referidas espécies no sedimento. As estacfes IG e
CG, contrariamente a SB, apresentou elevadas concentracBes de metais e fragdes
granulométricas mais finas (silte e argila) as quais proporcionam maior adsorcdo das
espécies metalicas.

Em geral, as concentrages de Cr, Ni, V estdo de acordo com os valores de
referéncia (NOAA, Environment Canada, GESAMP, CETESB). Os elementos Cu, Zn e
Pb apresentaram elevadas concentracdes nas regides de FA, CG e IG, porém ainda
encontram-se dentro do limite dos valores de referéncia. J4 0o Cd esté acima dos valores
indicados pelo TEL (NOAA) e GESAMP para as regides de IG e CG.

Os dados do presente estudo comparados com outros previamente realizados na
Baia de Todos os Santos, demonstram uma reducdo nos teores dos elementos metélicos,
exceto para o Cd, sugerindo uma reducgéo na toxicidade do ambiente em estudo para 0s

demais metais avaliados.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

O enfoque de avaliagdo de impacto adotada neste trabalho envolveu a avaliagéo
quimica em sedimento. Além da contribuicdo com a utilizacdo dos dados de
granulometria, analise elementar (C e N), istopos estaveis e metais na caracterizacéo
do ambiente, seria aconselhavel a utilizagdo de outros niveis de abordagem na area de
estudo, a exemplo:

e  estudos dos hidrocarbonetos (saturados e insaturados) e biomarcadores
de esgoto (esterois) associados 0s parametros quimicos ja avaliados no presente estudo
(is6topos estaveis, metais, C, N) em sedimento e agua intersticial;

e analises ecotoxicoldgicas utilizando organismos de meiofauna oriundos na
prépria BTS;

e ampliar estudos na regiéo do infralitoral;

e em &reas contaminadas, desenvolver e aplicar técnicas de remediag&o;
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