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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar a distribuicdo, possiveis variacdes
sazonais e particionamento dos metais entre os compartimentos agua (dissolvidos), material
particulado em suspensdo (MPS) e sedimentos de fundo, com vista nos processos
geoquimicos e na avaliacdo ambiental dos ecossistemas. Os dados foram obtidos nos
baixos cursos dos rios Una, Pardo e Jequitinhonha, Sul da Bahia, Brasil. A amostragem
consistiu em coleta de agua superficial e sedimento de fundo em 10 estacdes em cada um
dos rios, no periodo compreendido entre novembro de 2011 (periodo chuvoso) e abril de
2012 (periodo seco), em condicdbes de maré baixa. Os parametros fisico-quimicos
(Salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido e pH) foram obtidos in situ usando uma sonda
multiparametros. Em laboratério, a agua coletada foi filtrada para retencdo do material
particulado em suspenséo. As andlises consistiram na determinacao de metais (Fe, Mn, Ni,
Zn, Cr, Cu, Cd e Pb) nos compartimentos dissolvido, particulado e no sedimento através da
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado. Além disso, foram
determinados os teores de carbono organico e nitrogénio total no sedimento de fundo e
carbono organico no MPS. Os resultados revelaram comportamento semelhante entre as
areas de estudo, apresentando condic¢des fisico-quimicas influenciadas pela precipitacédo
nos diferentes periodos de coleta. O estuario do rio Una revelou baixas concentragfes de
ions dissolvidos no periodo seco. No entanto, no periodo chuvoso, os metais Ni e Pb
indicaram, pontualmente, niveis acima dos limites estabelecidos pelo CONAMA (357/05)
para aguas salobras Classe I. No MPS os metais exibiram maiores concentracbes no
periodo seco, assim como 0s niveis encontrados no sedimento. Este comportamento foi
atribuido as condig@es fisico-quimicas favoraveis a adsorgdo dos metais as particulas neste
periodo. Da mesma forma, no estuario do rio Pardo os valores maximos e a maior
guantidade de metais dissolvidos ocorreram no periodo chuvoso, ligadas a dessor¢cédo dos
metais da fase particulada para a fase dissolvida em condi¢gfes de baixo pH. Os elementos
Fe, Ni e Cu apresentaram valores acima do limite estabelecido pelo CONAMA (357/05) para
aguas salobras Classe |, no periodo chuvoso, e o Cd no periodo seco. Os metais estudados
mostraram-se fortemente acumulados as particulas em suspensédo, onde as concentracfes
registradas foram mais altas que na agua e nos sedimentos de fundo em ambos os periodos
de coleta, sendo, portanto, a principal forma de transporte para areas adjacentes. O
sedimento de fundo exibiu condi¢des ambientais satisfatérias e ndo apresentou risco de
contaminacdo para biota. Embora o rio Jequitinhonha apresente um ambiente com fortes
caracteristicas deltaicas, em virtude de sua forte contribuicdo fluvial, foram adotados como
referéncia os limites do CONAMA (357/05) estabelecidos para aguas doces Classe Il. O
comportamento em relacdo aos niveis de metais foi semelhante nos trés estuérios,
apresentando maiores concentracdes de metais dissolvidos no periodo chuvoso e de metais
no MPS no periodo seco. As Concentragbes de metais no sedimento foram
significativamente menores que no MPS. Em relacdo a qualidade do ambiente, apenas 0s
elementos Cd e Pb dissolvidos apresentaram concentracdes elevadas no periodo chuvoso.

Palavras-chave: Metais, Agua, Material Particulado em Suspenséo, Sedimento.



ABSTRACT

The present study aimed to evaluate the distribution, seasonal variations, and possible
partitioning of metals present in water compartments (dissolved), suspended particulate
matter (SPM), and bottom sediments, focusing on the geochemical processes and
environmental assessment of ecosystems (CONAMA and CETESB). Data were collected in
the lower courses of the Una, Pardo, and Jequitinhonha Rivers, Southern Bahia, Brazil.
Sampling consisted of collecting surface water and bottom sediment at 10 stations in each of
the rivers, in the period between November 2011 (rainy season) and April 2012 (dry season),
in conditions of low tide. The physico-chemical parameters (salinity, temperature, dissolved
oxygen and pH) were obtained in situ using a multiparameter probe. In the laboratory, the
collected water was filtered for retention of suspended particulate matter. The analysis
consisted of the determination of metals (Fe, Mn, Ni, Zn, Cr, Cu, Cd and Pb) in the
compartments dissolved, particulate, and sediment by Optical Emission Spectrometry with
Inductively Coupled Plasma. In addition, were determined organic carbon and total nitrogen
in bottom sediment and organic carbon in MPS. The results showed similar behavior among
the studing areas, presenting physico-chemical conditions influenced by the precipitation in
the different collection periods. The estuary of the Una River revealed low concentrations of
dissolved ions in the dry season. However, during the rainy season, the metals Ni and Pb
indicated promptly levels above the limits established by CONAMA (357/05) to brackish
Class I. In MPS the metals exhibited higher concentrations in the dry season as well as the
levels found in the sediment. This behavior was attributed to the physicochemical conditions
favorable to adsorption of the metal particles at this time. The same way, in the estuary of the
Pardo River the maximum values and the highest amount of dissolved metals occurred in the
rainy season, linked to desorption of metals from the particulate phase to the dissolved
phase under low pH. The elements Fe, Ni, and Cu showed values above the limit established
by CONAMA (357/05) for brackish water Class | in the rainy season, and Cd in the dry
season. The metals studied were strongly accumulated to the particulate matter, where the
concentrations recorded were higher than the dissolved and in the bottom sediments in both
collection periods, therefore, the main form of transport to adjacent areas. The bottom
sediment exhibited satisfactory environmental conditions and showed no risk of
contamination for biota. In Jequitinhonha River, the environment has deltaic characteristics
and presents a very strong fluvial contribution, the limits of CONAMA (357/05) adopted were
for Class Il freshwaters. The behavior towards metal levels were the same, higher
concentrations of dissolved metals in the rainy season and in the dry season MPS. Metal
concentrations in the sediment were significantly lower than in MPS. To the quality of the
environment, the presence of Cd and Pb showed elevated concentrations dissolved in the
rainy season.

Key-words: Metals, Water, Suspended Particulate Matter, Sediment.
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1 INTRODUCAO

Estuarios sdo ambientes costeiros de transicdo entre o continente e o oceano,
caracterizados como corpo d’agua semifechado que possuem uma conexdo com O matr,
onde a 4gua salina sofre diluicdo significativa devido & mistura com a 4gua doce proveniente
desse corpo d’agua (PRITCHARD, 1967). Nos estuérios, as interacdes entre a agua dos
rios, o solo, a 4gua do mar e ainda as variacbes de maré, produzem um ambiente
extremamente variavel, dando uma caracteristica complexa e dindmica a estes
ecossistemas, tornando-os importantes para manutencdo da sua grande diversidade
bioldgica (CHAPMAM e WANG, 2001; YUE CHE et al., 2003; VIAROLI et al., 2007).

A maioria das regifes estuarinas encontra-se, atualmente, sujeita a grande pressao,
atuando como repositérios de efluentes industriais e domésticos, bem como zonas
utilizaveis para criacdo de terrenos destinados a atividades agricolas e portuarias
(CEARRETA et al., 2000; SCHETTINI et al., 2000; MCLUSKY e ELLIOT, 2004). Tais
atividades Implicam em impactos negativos sobre a biodiversidade local, sobre a qualidade
dos produtos explorados na regido (e.g. pescado) e, eventualmente expdem populagbes
humanas a concentracoes elevadas de poluentes (SEELIGER e KNAK, 1982; PAREDES et
al., 1995; LACERDA et al., 2002; JESUS et al., 2004; HORTELLANI et al., 2008).

Os estuarios agem como filtros das substancias que sao transportadas pelo rio,
incluindo 0os metais, nutrientes e compostos organicos, que atua sobre 0 material particulado
e dissolvido modificando-os e retendo-os dentro da zona de mistura (CHESTER et al., 1990;
CACADOR et al., 1996; BAEYENS et al., 1998; DUARTE e CACADOR, 2012). Estudos de
processos relacionados ao comportamento quimico, transporte e acimulo de metais em rios
e estuarios, sdo de grande relevancia, ndo s6 para o controle ambiental, mas também para
0 entendimento dos mecanismos geoquimicos que ocorrem nestes ambientes (SALOMONS
e FORSTNER, 1984; BELTRAME et al., 2009).

Devido ao seu poder conservativo, ou seja, por ndo serem degradaveis, 0s metais
tendem a permanecer por longos periodos no ambiente. Esta caracteristica vem chamando
atencdo mundial pelo grande impacto e risco potencial que as espécies metdlicas
representam no sistema aquético, notadamente pelo seu carater acumulativo e capacidade
de translagdo através da cadeia tréfica (HUTCHINSON e FITCHKO, 1974; BAIRD, 2002;
BAEYENS et al., 2005).

A regido do litoral Sul da Bahia, importante polo turistico e pesqueiro (AGUIAR et al.,
2011), tem se tornado alvo de interesse da industria do petréleo, visando exploragdo na
bacia do Jequitinhonha, préximo a zona costeira das cidades de Una, Canavieiras e
Belmonte (QUEIROZ GALVAO, 2006). Nesta area localizam-se os estuarios dos rios Una,

Pardo e Jequitinhonha, ocupados por extensos manguezais.
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Informacdes cientificas acerca da concentracdo e distribuicbes dos metais sao
importantes para compreender a dindmica dos processos geoquimicos e o estado de
conservacdo destes ambientes (NGUYEN et al., 2005a; NGUYEN et al., 2005b; RIVARO et
al., 2011). Neste contexto, o objetivo deste estudo é avaliar a distribuicdo, possiveis
variagbes sazonais e particionamento dos metais entre 0s compartimentos &agua
(dissolvidos), material particulado em suspenséo (MPS) e sedimentos de fundo nos baixos
cursos dos rios Una, Pardo e Jequitinhonha, com vista nos processos geoquimicos e na

avaliacdo ambiental dos ecossistemas.

11 COMPORTAMENTO DOS METAIS EM SISTEMAS AQUATICOS

A introducd@o dos elementos metalicos nos sistemas aquaticos ocorre naturalmente
através de processos geoquimicos e do intemperismo das rochas e do solo, enquanto a
contribuicdo da atividade humana esté relacionada a mineracao, a incineracao de residuos,
a queima de combustiveis fésseis, ao langcamento de efluentes industriais e domésticos e a
agricultura, em fungdo do uso de fertilizantes, defensivos e corretores de acidez do solo
(YABE e OLIVEIRA, 1998). Encontram-se no ambiente nas formas dissolvidas, associados
ao material particulado em suspensdo (MPS), sedimento e a biota (HUTCHINSON e
FITCHKO, 1974).

Determinados metais sdo essenciais para 0s organismos vivos, pois participam de
funcdes fisioldégicas e nos processos bioguimicos. Alguns elementos, como Na e Ca sao
necessarios em concentracdes maiores (macronutrientes), enquanto elementos como Ni, Zn
e Co sao necessarios em baixissimas concentracdes, acima das quais passam a ser toxicos
para os organismos (BAIRD, 2002).

Os niveis de metais dissolvidos na 4gua sdo extremamente variaveis, sendo que a
avaliacdo deste parametro isolado fornece pouca informagdo sobre a contaminacdo do
ambiente. No entanto, o material particulado, tanto em suspensdo como na forma de
sedimento de fundo, representa importante parametro na analise da dindmica e distribuicédo
de metais, visto que uma grande parte dos elementos transportados na agua esta associada
a estas particulas (FORSTNER e WITTMANN, 1981; SALOMONS e FORSTNER, 1984;
HORTELLANI et al., 2008; DU LAING et al., 2009; RIVARO et al., 2011).

Uma vez incorporados ao sistema, os elementos metélicos comegam a participar de
varios processos que alteram sua forma fisico-quimica e a sua distribuicdo espaco-temporal
de maneira continua e bastante intensa. Estes elementos estdo frequentemente sujeitos a
diferentes processos, como oxidacao/reducéo, associacao/dessorcao,
precipitacdo/dissolucdo e agregacdo/desagregacdo (SALOMONS e FORSTNER, 1984,
BAEYENS et al., 1998).
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A dindmica estuarina possui a capacidade de promover a remoc¢ao e disponibilizagédo
de metais entre as fases dissolvida e particulada. A remog&o ocorre principalmente por
precipitacdo ou coprecipitacdo de solutos, pela adsor¢cdo ao material particulado em
suspensdo, por efeitos da floculagdo e pela sedimentacdo. Enquanto a ocorréncia de
elementos na fase dissolvida pode se dar por processos de desorcéo ou solubilizacdo do
material particulado, ressuspensdo dos sedimentos de fundo ou transferéncia de metais
através da interface sedimento/agua (agua intersticial) (SALOMONS e FORSTNER, 1984;
BAEYER et al., 2005). A Figura 1 demonstra alguns processos que ocorrem com 0s metais

em regides estuarinas.

Figura 1 — Processos que afetam o ciclo dos metais em zonas costeiras
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— T T
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FLUXO FLUVIAL
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FLUXO DE SEDIMENTOS RESSURGENCIA
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de redugao, metilagao, bioturbagao

Fonte: modificado de Salomons e Foérstner, 1984

A capacidade dos metais em formar espécies quimicas diferentes sera responséavel
por sua distribuicdo geoquimica no ambiente, sua biodisponibilidade e o nivel de toxicidade
que os organismos vivos estardo submetidos (TURNER e MILLWARD, 2002; CREWS et al.,
2003). Além disso, as condicbes fisico-quimicas do ambiente sdo extremamente
importantes, pois 0s processos hidrogeoquimicos sédo capazes de controlar a estabilidade
de fases minerais em solucdo e de retirar parte dos metais da coluna d’agua (CARMAN et
al., 2007).

Segundo LICHT (1998), tanto o potencial hidrogeniénico (pH) quanto as condi¢des
redox (Eh) podem influenciar na solubilizagéo e precipitacdo dos elementos metdlicos na
coluna de agua. Geralmente, a maioria dos metais sdo sollveis em meio acido e com o
aumento do pH, tendem a precipitar como hidréxidos ou sais basicos, ou serem adsorvidos

em minerais de argilas. Outro fator relevante para remocdo de metais € a precipitagdo de
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oxidos hidratados de Fe e Mn, que por sua vez, tendem a capturar ou adsorver elementos
com 0s quais entre em contato. Quanto mais oxigenado o ambiente, maior € a precipitacao.

A matéria organica também se comporta como um importante carreador geoquimico
de metais. Devido a sua capacidade de dispor de sitios de troca superficial, sdo capazes de
complexar metais e aumentar a solubilidade destes (LICHT, 1998; BAIRD, 2002). Além do
mais, altera a distribuicdo entre as formas oxidadas e reduzidas, a toxicidade e a
biodisponibilidade para a vida aquética, além de influenciar em que extensdo os metais sdo
adsorvidos na matéria suspensa (DANTAS, 2009).

Por serem extremamente reativos, 0s metais sdo rapidamente adsorvidos em
material particulado suspenso ao serem inseridos em aguas de rios ou estuarios. Na zona
de maxima turbidez, a interacdo com o material é ainda mais pronunciada (KENNISH,
1997), e consequentemente, a maioria dos metais é removida pela sedimentacao de fundo.

Desta forma, a capacidade dos sedimentos em acumular compostos metdlicos os
torna sumidouros e possiveis fontes de poluicdo da agua, uma vez que, alteracdes no pH,
potencial redox ou a presenca de quelantes organicos podem promover a redisposi¢cdo dos
metais retidos no sedimento (FROEHNER, 2008; BEVILAQUA et al., 2009). Assim sendo, se
a presenca de metais na coluna d’agua preocupa por sua mobilidade e biodisponibilidade
para 0s organismos, a presenca de metais no sedimento pode ser indicacdo de persisténcia
durante periodos prolongados (SALOMONS e FORSTNER, 1984; SOARES et al., 1999).

Os sedimentos séo formados por fracBes mineral6gicas que possuem particulas de
tamanho, formas e composicfes quimicas distintas (BAIRD, 2002). Esta variabilidade tem
importancia no grau de enriquecimento dos metais. As particulas mais finas (fracao argila 2
— 4 um), por exemplo, geralmente sdo pobres em quartzo e feldspatos potassico, mas ricas
em minerais de argilas, que possuem uma capacidade de troca catibnica maior, em relacdo
as particulas mais grossas (fracdo silte e areia) (LICHT, 1998).

Além disso, as fracdes finas sdo mais enriquecidas em ferro e em matéria orgéanica,
gue tendem a favorecer processos geoquimicos de adsorgdo, absor¢do e de complexacdo
envolvendo céations metdlicos (BUBB e LESTER, 1995), e ainda, por apresentarem uma
razdo area superficial/volume do grdo maior (SALOMONS e FORSTNER, 1984). Dessa
forma, a determinacgéo das fracdes granulométricas das areas de estudo € essencial para a
interpretacdo dos dados.

Jain e Sharma (2001) demonstraram que a determinacdo da concentracdo de metais
no material particulado em suspensao e sedimentos é mais sensivel que as concentracdes
dos dissolvidos como indicadores de contaminagéo nos sistemas hidrolégicos. Isso devido a
maior capacidade de retencdo dessas matrizes.

Contudo, o problema de poluicdo em estuarios é caracterizado por interacdes

complexas, tornando muitas vezes a interpretacdo dos efeitos das perturbacbes em tais
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ecossistemas complexo e confuso. Em adi¢é@o, a dindmica fisica, quimica e as condigdes
geoldgicas podem prejudicar os esfor¢os para avaliar os impactos das atividades antrdpicas
na integridade biotica no estuario (ESSIEN et al, 2009).

Em funcdo desta complexidade, para a avaliacdo da contaminacdo por metais e da
gqualidade ambiental destes ecossistemas a determinacédo das concentracdes dos elementos
em diversas matrizes ambientais permite uma visualizacdo mais ampla da contaminacao,

toxicidade e dos riscos acarretados por estes elementos.

1.2 AREA DE ESTUDO

A é&rea de estudo estd situada na regido sul do Estado da Bahia (Figura 2),
compreendendo o baixo curso dos rios Una, Pardo e Jequitinhonha, que abrange os

municipios de Una, Canavieiras e Belmonte, respectivamente.

Figura 2: Mapa de localizagéo das areas de estudo nos municipios de Una, Canavieiras e Belmonte
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anuais. A média das temperaturas maximas é superior a 24°C e a média das minimas de
21°C. Possui umidade relativa acima de 85%, que decresce para o interior (BAHIA, 1997).

A geomorfologia é caracteristica da costa nordestina, notavel por seus tabuleiros e
planicie costeira desenvolvida em ambientes com significante aporte sedimentar
(DOMINGUEZ, 1983). De maneira geral, a plataforma é estreita em Una e se alarga em
direcdo ao extremo sul, alcancando larguras consideraveis de até 200 km em Belmonte,
com gradientes de batimetria muito baixos e isObatas de contornos irregulares
(BITTENCOURT et al., 2000).

Segundo Dominguez (1993), a unidade planicie flavio-marinha e aluvial se estende
desde a margem esquerda do rio Jequitinhonha até Pedra de Una, formada a partir dos
ultimos 120.000 anos (Figura 3). A caracteristica marcante dessa planicie € a presenca de
feixes de corddes litoraneos arenosos ao longo da costa, sendo que sua distribuicdo ndo é
uniforme. Internamente, a regido é formada por antigas falésias do Grupo Barreira de idade
terciaria, caracterizados por sedimentos semi-consolidados. Esses materiais sao
constituidos basicamente de areia e siltes argilosos ricos em matéria organica.

Nas margens protegidas dos rios e riachos, bem como nos bragos de mar, na zona
de influéncia das marés, sdo encontrados depdsitos constituidos predominantemente de
materiais argilo-siltosos, provenientes do manguezal e pantanos atuais (DOMINGUEZ,
1983). No municipio de Belmonte, sua porcao norte é formada por uma variedade de
configuracdes sedimentares que incluem pantanos, areas de manguezais, terracos
marinhos e fluviais, enquanto a por¢ao sul é dotada, em sua totalidade, apenas por terracos
marinhos (DOMINGUEZ, 1983).

A bacia hidrografica do rio Una apresenta uma area com cerca de 1.755 kmz,
fazendo parte das Bacias Hidrograficas do Leste. Nasce nas delimitacbes do municipio de
Aratacas-BA, e percorre 94 km desde sua nascente até a foz, na cidade de Una, passando
apenas por quatro municipios (HIGESA ENGENHARIA, 1996). A vazdo média da regido
esta na ordem de 44,6 m?/s, segundo o Plano Estadual de Recursos Hidricos do Estado da
Bahia (PERH-BA, 2003).

A Bacia do rio Pardo é a segunda maior da Regido Sudeste da Bahia, abrangendo
16 municipios, incluindo Canavieiras (BAHIA, 1996). Corta os estados de Minas Gerais e
Bahia, com uma é&rea correspondente a 32.050 kmz2, onde 59,5 % encontram-se no Estado
da Bahia. Possui uma extensdo de 565 km, concluindo seu percurso no municipio de
Canavieiras (XAVIER, 2009). A vazao média da bacia é da ordem de 69,1 m3/s na foz
(PERH-BA, 2003).



Figura 3: Mapa geoldégico do litoral Sul do Estado da Bahia
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A bacia hidrografica do rio Jequitinhonha abrange uma area de 70.315 kmz2, sendo

parte do nordeste do Estado de Minas Gerais, compreendendo 66.319 km2 e pequeno setor

do sudeste da Bahia, correspondente a 3.996 kmz2, drenando no estado a &rea de 5

municipios (PERH-BA, 2003). Possui uma extensdo de 920 km, e sofre represamento por
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duas barragens ao longo de seu percurso, desaguando posteriormente no municipio de
Belmonte (IGAM, 2009). Possui um potencial hidrico excelente com vazao média na foz da
ordem de 535,1 m3/s (PERH-BA, 2003).

Alguns aspectos sobre usos e impactos das bacias hidrogréficas em questao estdo
destacados no Quadro 1. Além da presenca ou ndo de Unidades de Conservacdo (UCs),
visto que esta caracteristica pode ser importante para conservacdo ambiental. Nas areas de
Una, Canavieiras e Belmonte especificamente, as atividades econémicas estdo voltadas
principalmente para carcinicultura, agricultura, pastagem, pesca artesanal e para o turismo,
cénico das paisagens (FARIAS, 2007).

Recentemente, a partir da oferta de blocos de exploragdo para a bacia do Jequitinhonha, a

em ascensdo, devido ao grande valor

regido passou a ser alvo da industria petrolifera (ANP, 2002). No entanto, os estudos

exploratérios ainda se encontram em andamento.

Quadro 1: Usos, impactos e unidades de conservacao nas bacias hidrogréficas dos rios Una, Pardo e
Jequitinhonha

Bacia do rio Una Bacia do rio Pardo Bacia do rio Jequitinhonha
Abastemmgm humano, A_baslteumentp (tIJarragem), Abastecimento (barragens) ,
agropecu?gzégge;;a agricu turla, aqwcutura;; pesca agropecudria, industria,
UsosS artesanzc()os R=ing artesan;a::R(I:nguzrggg umano minério, aquicultura, pesca
) ( ’ ) artesanal e consumo humano,
minério, etc (IGAM, 2009)
Agropecudria, ocupacao Desmatamento para fins Desmatamento para fins
irregular do solo, agropastoris, ocupagao agropastoris, mau uso dos
lancamento de lixo e irregular do solo, langamento solos, mineracdo e
IMPACTOS [ efiuentes domésticos |de lixo e efluentes domésticos,| garimpagem, langcamento de
sem tratamento (PERH-| carcinocultura, silvicultura efluentes sem tratamento
BA, 2003) (FARIAS, 2007) (IGAM, 2009)
uc REBIO Una Resex de Canavieras Nao possui
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2 OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho foram divididos entre um objetivo geral, que engloba as
principais metas da pesquisa, e entre 0s objetivos especificos que sistematiza os pontos

mais determinantes para alcancar o objetivo geral.

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a distribuicdo, possiveis variagbes sazonais e particionamento dos metais
ferro, cadmio, cobre, cromo, chumbo, manganés, niquel e zinco entre os compartimentos
agua (dissolvidos), material particulado em suspensao e sedimento de fundo nas zonas
estuarinas dos rios Una, Pardo e Jequitinhonha, Sul da Bahia, com vista nos processos

geoquimicos e na avaliagdo dos ecossistemas.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as aguas superficiais através da analise dos parametros fisico-quimicos
- temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido (OD), potencial hidrogeniénico (pH);

e analisar a distribuicdo dos parametros fisico-quimicos e dos metais entre os periodos
de coleta (chuvoso e seco);

e relacionar os parametros fisico-quimicos com as concentracdes de metais na agua e
no material particulado em suspensao;

e verificar a influéncia da granulometria e da matéria organica na concentracdo dos
metais;

e avaliar o particionamento dos metais entre as fases dissolvida, particulada e
sedimento e identificar os mecanismos geoquimicos dominantes na fixacdo dos
metais entre as matrizes estudadas;

e avaliar a qualidade das aguas e sedimentos com base nas normas vigentes que
regulamentam limites permitidos do ponto de vista ambiental (CONAMA e CETESB).
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3 MATERIAIS E METODOS

As descri¢Bes de todos os procedimentos metodoldgicos para execucdo da pesquisa

estdo descritas nos topicos seguintes.

3.1 SELECAO DAS AREAS DE AMOSTRAGEM

A localizacdo e determinacdo das estacbfes de amostragem foram definidas
aleatoriamente ao longo dos estuarios dos rios Una, Pardo e Jequitinhonha, seguindo o
percurso da foz em direcdo a montante, com intuito de coletar em pontos anteriores e
posteriores as cidades mais proximas, para que fosse verificado as influéncias diretas das
cidades e o estado do corpo d’agua. No caso do rio Una, coletou-se o quao mais proximo
possivel da cidade de Una. Foram selecionados 10 pontos amostrais em cada area de
estudo, de forma que fosse possivel obter a melhor representatividade possivel da area
(Figura 4) (Tabela 1, Apéndice 1). A localizacdo exata das estagbes de amostragem foi
demarcada através de GPS (Sistema de Posicionamento Global). A Figura 4 ilustra a

localizag&o das areas de coletas e seus respectivos pontos amostrais.

Figura 4: Localizacdo das estacdes de amostragem. A: Estuario do rio Una; B: Estuério do rio Pardo;
C: Estuario do rio Jequitinhonha (Delta)
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3.2 DESCONTAMINAGAO

Todo material de polietileno e vidro utilizados em campo e/ou nos procedimentos de
laboratério foram descontaminados previamente. O procedimento consistiu na lavagem do
material com 4gua de torneira abundantemente, em seguida, foi colocado em banho de
sabdo (Solucdo de ISODERT 5%), onde permaneceu por 24h. Apés as 24 horas, todo
material foi enxaguado com agua de torneira, abundantemente e seguiu para o banho de
acido cloridrico (10%), onde permaneceu por mais 24 horas. Posteriormente, esse material
foi retirado do acido e enxaguado com agua destilada, por no minimo trés vezes, colocados

para secar e armazenado em local seco e livre de poeiras ou fontes de contaminacao.

3.3 AMOSTRAGEM

A amostragem consistiu na coleta de agua e de sedimentos de fundo nos diferentes
pontos selecionados, realizadas em duas campanhas. A primeira campanha ocorreu entre
os dias 25 e 27 de novembro de 2011, representando o periodo chuvoso, com alta
pluviosidade, e a segunda entre os dias 21 e 23 de abril de 2012, representando o periodo
seco, com baixa pluviosidade. Os dados pluviométricos representados na figura 5 sdo
referentes a estacdo pluviométrica de Canavieiras, no entanto, as demais regibes
apresentam regimes pluviométricos semelhantes. Todas as coletas foram feitas durante a
sizigia. Para diminuir a influéncia marinha sobre as amostras, devido as interferéncias nas

determinac¢fes analiticas, estas foram coletadas durante a maré baixa.

Figura 5: Precipitacdo mensal acumulada, entre julho de 2011 e junho de 2012, da estacao
pluviométrica de Canavieiras, BA. Em destaque os periodos de coleta

Pluviometria

Fonte dos dados: INMET (2013)
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3.3.1 Coleta de 4gua

A coleta consistiu em amostragem de agua superficial, utilizando garrafas de polietileno
de 1000 mL, previamente identificadas e descontaminadas. Durante todo procedimento de
amostragem foram utilizadas luvas e todos os recipientes foram ambientados com a 4gua
local antes de serem preenchidos com a amostra. Apos a coleta, os recipientes foram
armazenados em caixa térmica com gelo e encaminhados ao laboratério montado em

campo para filtragem (Figura 6)

Figura 6: Coleta de agua superficial e armazenamento em caixa térmica com gelo das amostras em
campo

3.3.2 Coleta de sedimentos

A amostragem se restringiu aos 3 cm superficiais do sedimento de fundo capturado
através de um amostrador pontual (busca-fundo) do tipo Van Veen, em recipientes de vidro
previamente descontaminados e identificados. Apds a coleta, os recipientes foram
acondicionados em caixa térmica com gelo e armazenados em freezer até o processamento
(Figura 7).

3.3.3 Determinacgéo de parametros fisico-quimicos da agua

Os parametros fisico-quimicos da agua: temperatura, potencial hidrogeniénico (pH),
oxigénio dissolvido (OD) e salinidade, foram medidos “in situ”, na superficie da coluna
d’dgua, em cada um dos pontos, utilizando uma sonda multiparametros HORIBA U-50
(Figura 8).
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Figura 7: A: Coleta dos sedimentos de fundo com draga Van Veen; B: Coleta superficial dos

sedimentos antes de abrir o Van Veen; C: Visualizagdo da amostra coletada

Figura 8: Coleta dos parametros fisico-quimicos com sonda multiparametros HORIBA U-50
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3.4 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Consiste em procedimentos técnicos para preparacdo das amostras, de forma que

figuem ideais para determinacdo das espécies quimicas de interesse. Os procedimentos

especificos vao depender do tipo de matriz e da analise desejada.
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3.4.1 Agua

Para determinacdo de metais e carbono organico no MPS, e para andlise de metais
dissolvidos na agua, é necessério que se faca a filtragdo das amostras de 4gua coletadas.
Este procedimento deve ser efetuado assim que as amostras chegam ao laboratorio. Para
isto, foi montada uma estrutura laboratorial em campo, onde a filtragem foi realizada (Figura
9).

O procedimento consistiu na filtragem a vacuo, para separacao da fracao dissolvida
do MPS. As amostras para analise de Carbono Orgéanico (1000 mL) no MPS foram filtradas
utilizando membranas de fibra de vidro, com 0,5 ym de porosidade, previamente calcinadas
e pesadas. As amostras filtradas para analise de metais (1000 mL) no MPS seguiram o
mesmo método, porém, utilizando filtros millipore de acetato de celulose, com 0,45 um de
porosidade, também previamente pesados. ApoOs a filtragem, os filtros foram secos em
estufa por 24h a uma temperatura de 60°C para retirada da umidade. Em seguida, os
mesmos foram pesados em balanca analitica e mantidos em dessecador até momento da
andlise. Por fim, o filtrado, depois de preservado com 1 mL de HNO3 concentrado, foi
mantido sob refrigeragéo até o procedimento analitico para determinacdo da concentragcédo

total dos metais dissolvidos.

Figura 9: Procedimento de filtragem em campo
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3.4.2 Sedimentos

O procedimento de preparacdo das amostras dos sedimentos de fundo para a
extracao parcial dos metais e andlise de outras espécies quimicas de interesse consistiu na
secagem das amostras utilizando liofilizador (LIOTOP — L101). Em seguida, as amostras
foram moidas em almofariz, posteriormente homogeneizadas e peneiradas em peneiras de
fibra de nylon, a fim de separar a fracdo inferior a 2 mm, para retirada das particulas mais

grosseiras.

3.4.3 Analise granulométrica

Foi realizada em analisador de particulas com difracdo a Laser (Modelo CILAS
1064). O método consistiu no tratamento da amostra com peréxido de hidrogénio (30%)
para degradacdo da matéria organica (EMBRAPA, 1997). Apos esta etapa, foi adicionado
hexametafosfato de sédio (dispersante) e as amostras ficaram em agitacdo durante 24
horas para evitar floculagdo. A classificacdo das fragbes granulométricas foi realizada com
software GRADISTAT V 5.0®.

3.5 ANALISES QUIMICAS

Os procedimentos analiticos desenvolvidos nas matrizes agua, MPS e sedimentos
foram realizados no Laboratorio de Estudos do Petréleo- LEPETRO, do Nucleo de Estudos
Ambientais/Instituto de geociéncias/Universidade Federal da Bahia, seguindo as

metodologias descritas a seguir.

3.5.1 Metais dissolvidos na 4gua

A determinacdo dos metais dissolvidos na agua seguiu ASTM (1996). O método
consistiu em adicionar 5 mL acido nitrico concentrado (65%) em 100 mL de amostra (dgua
filtrada), evaporar para 25 mL através de aquecimento em placa aquecedora, pré-
concentrando 4 vezes a amostra. A determinacgéo foi feita com cerca de 30% de replicatas e
a cada 5 amostras foram realizados brancos para testar a qualidade do método. Por fim, a
leitura dos metais dissolvidos foi feita através do Espectrdmetro de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado — ICPOES (Marca VARIAN, modelo M 4165). Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram calculados a partir do desvio padréo do branco analitico e do

coeficiente angular da curva de calibragéo para cada elemento (IUPAC, 1975) (Tabela 2).
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Tabela 2: Limites de deteccdo e quantificacdo para os analitos digeridos pelo método proposto e
determinados pelo ICPOES

Cd 0,95 3,15
Cr 16,32 54,4
Cu 3,36 11,21
Fe 25,86 86,2
Mn 1,11 3,69
Ni 4,15 13,85
Zn 6,51 21,69

3.5.2 Material Particulado em Suspenséao (MPS)

O MPS foi determinado por medida gravimétrica, segundo a metodologia descrita por
APHA, 2001. A diferenca entre o peso do filtro antes e ap6s a filtracdo fornece o peso do
MPS para o exato volume filtrado (STRICKLAND; PARSONS, 1972; MELO et al.,2003).

3.5.3 Determinacédo de carbono organico no MPS

Para esta determinacao foi utilizado o método do “dicromato de potassio”, descrito
por Strickland e Parson (1972). A analise foi feita no material particulado retido nos filtros de
fibra de vidro. O procedimento consistiu na oxidacao do carbono em uma solucao de acido
sulfarico concentrado e dicromato de potassio. Os ions dicromato (Cr®*) (alaranjado)
reduzem-se a Cr®" (esverdeado). A intensidade da cor verde é proporcional a concentragéo
de carbono organico na amostra e a determinacéo foi feita com espectrofotbmetro (Marca
VARIAN, modelo CARY 50), no comprimento de onda de 440 nm. A determinacgdo foi feita
com cerca de 30% de triplicatas e a cada 5 amostras foram realizados brancos para testar a

gualidade do método

3.5.4 Determinacdo de metais no MPS

Para determinacdo dos elementos metalicos no MPS, primeiro foi necessario tornar
os ions disponiveis em solugdo. O método utilizado para digestdo do material particulado
contido nos filtros de acetato de celulose seguiu APHA (2001). O procedimento baseou-se
na digestdo das membranas de acetato de celulose com acido nitrico a quente, para
decomposicdo do material biol6gico e solubilizacdo dos elementos metalicos. As amostras

foram entdo filtradas, avolumadas (25 mL) e transferidas para frascos de polietileno. Foram
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realizados cerca de 30% de replicatas e a cada 5 amostras foram realizados brancos para
testar a qualidade do método A determinacdo dos metais foi através do Espectrometro de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado — ICPOES (Marca VARIAN, modelo M
4165).

3.5.5 Determinacgédo de carbono organico em sedimento

A determinagdo do carbono organico seguiu o método de Walkey-Black (1947),
adaptado e modificado por Jackson (1958). Este método se baseia nas reacdes
exotérmicas, calor e oxidacdo da matéria organica presente com dicromato de potassio e
acido sulfarico concentrado, gerando ions cromo Il de cor verde, onde o excesso € titulado
com sulfato ferroso. O método consiste em adicionar 10 ml de dicromato de potassio e 20 ml
da mistura de &cido sulfurico com o sulfato de prata, em 0,5 g de amostra (sedimento).
Seguidos trinta minutos de repouso, adiciona-se 200 mL de agua destilada, 10 mL de acido
fosférico xaroposo (HsPO.), aproximadamente 0,2 g de fluoreto de sodio (NaF) e 0,5 mL de
indicador difenilamina.

Apos a digestdo da amostra realizou-se a titulagdo com solug¢édo de sulfato ferroso

amoniacal hexahidratado 0,5 mol/L até o aparecimento de uma coloragao verde brilhante.

3.5.6 Determinacgédo de Nitrogénio Total em sedimento

A determinacdo de nitrogénio total sedimento foi realizada pelo método Kjeldahl
(EMBRAPA, 1997). A mineralizacdo &cida foi feita utilizando 0,7 g da amostra e 1,0 g da
mistura digestora (K:2S0s*" selenito de sédio + CuSOs e 5H.0). Apdés a destilagdo e

retencdo da amonia (NHs) em acido borico, as amostras foram tituladas com H>SO4 0,01N.

3.5.7 Determinacdo de metais em sedimento

A determinacdo consistiu na digestdo parcial dos sedimentos com acido nitrico, em
sistema de micro-ondas fechado, segundo metodologia (ASTM, 1992), adaptado ao manual
do equipamento, método n° 11 (Tabela 3) (Manual de Micro-ondas Provecto DGT 100 plus).
O método consistiu em pesar 1,0 g de amostra, a fracao total, de sedimento seco
diretamente em camisas de teflon, adicionou-se 10 mL de acido nitrico (HNOzs1:1). ApGs a
extracdo as amostras foram passadas em filtro quantitativo (0,80 um), avolumados em balao
volumétrico de 50 mL com &agua ultra pura e armazenadas em frascos plasticos de 100 mL

para posterior determinagdo dos teores de metais. A leitura dos metais foi feita por
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Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado — ICPOES (Marca
VARIAN, modelo M 4165).

Tabela 3: Programacao do forno de micro-ondas para extracdo dos metais em sedimentos

ETAPAS 12 22 3 42 52
TEMPO (minutos) 3 1 1 4 4
POTENCIA (Watts) 400 790 0 400 0
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4 GEOQUIMICA E DISTRIBUICAO DE METAIS NO ESTUARIO RIO UNA, SUL
DA BAHIA, BRASIL

RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar a distribuicdo, possiveis variacbes sazonais e
particionamento dos metais entre os compartimentos agua (dissolvidos), material particulado
em suspensdo e sedimentos de fundo no estuario do rio Una, com vista nos processos
geoquimicos e na avaliacdo ambiental do ecossistema. As determinacBes foram feitas por
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado. Os resultados
revelaram baixas concentracdes de metais dissolvidos para grande parte dos metais
determinados, principalmente no periodo seco. No MPS e sedimento as maiores
concentracdes foram observadas no periodo seco. Este comportamento foi atribuido as
condigBes fisico-quimicas favoraveis a adsor¢cdo dos metais as particulas. Os resultados
sugerem que 0s principais responsaveis pela distribuicdo foram os processos de
coprecipitagdo com Oxido-hidréxidos de Fe e Mn. Em relacdo a qualidade do ecossistema,
os elementos Ni e Pb exibiram, pontualmente, concentracbes acima dos limites
estabelecidos pela legislagdo no compartimento dissolvido no periodo chuvoso. Da mesma
forma, o Ni esteve acima do estabelecido no material particulado em suspensdo. O
sedimento de fundo, entretanto, apresentou valores dentro da normalidade.

Palavra Chave: Agua, sedimento, material particulado em suspenséo, metais, ICPOES.

4.1  INTRODUCAO

Estuarios sdo ambientes de transicdo entre o continente e o oceano, onde as
interacBes entre a agua dos rios, o solo, a 4gua do mar e ainda as variacdes de maré,
produzem um ambiente extremamente variavel, complexo e dinamico (YUE CHE et al.,
2003; CHAPMAM e WANG, 2001).

Os estuarios estdo localizados, geralmente, em regibes com alto indice de
urbanizagdo, onde as atividades antrépicas, incluindo a industria, a agricultura e o
lancamento de efluentes domésticos influenciam significativamente nos seus processos e
interacbes (BELTRAME et al., 2009). Alguns estudos (CHESTER, 1990; TURNER et al.,
1993; CACADOR et al.,, 1996) indicam que os estuarios comportam-se como filtros das
substancias que sdo transportadas pelo rio, incluindo os metais, nutrientes e compostos
organicos, que sao retidos dentro da zona de mistura (DUARTE e CACADOR, 2012).

Os metais, por sua vez, sao particularmente preocupantes, pois além de persistentes
podem trazer sérios riscos ecolégicos afetando a qualidade do ambiente (FUNG et al., 2004;
PAN e WANG, 2012). Estudos da contaminacdo da agua e do sedimento tem sido
importantes indicadores ambientais de poluicdo, servindo para detectar e monitorar fontes

antropogénicas ou anomalias causadas por processos geoquimicos naturais (FORSTNER e
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WITTMANN, 1983; CHAPMAN e WANG, 2001; BAYENS et al., 2005; HORTELLANI et al.,
2008; DUARTE e CACADOR, 2012).

A dindmica estuarina possui a capacidade de promover a remocao e disponibilizagdo
de metais, através de trocas entre as fases dissolvida e particulada (BAEYER et al, 1998).
Uma vez no ambiente, os metais tendem a distribuir-se nos diversos compartimentos e sdo
influenciados principalmente pelas interagdes geoquimicas (SALOMONS e FORSTNER,
1984; YABE e OLIVEIRA, 1998; BAEYER et al, 1998; TURNER e MILLWARD, 2002). Além
disso, essas intera¢cBes vao influenciar significativamente sobre o transporte e destino dos
metais no ambiente (CARMAN et al., 2007).

A contaminacdo por metais tem sido identificada em varias regibes do Brasil
(NIENCHESKI et al., 1994; CARVALHO et al., 1999; GONCALVES e CARVALHO, 2006;
HATJE et al., 2012) e do mundo (HATJE et al., 2003; BEYENS et al, 2005; KOSHIKAWA et
al., 2007; PAN e WANG, 2012), no entanto, poucos sdo os esfor¢cos direcionados para
minimizar os impactos causados pelas atividades antropicas e para conservacdo dos
ambientes ndo degradados.

A area de estudo localiza-se no municipio de Una, litoral sul do Estado da Bahia,
Brasil. A regido é marcada por um clima quente e umido, com chuvas bem distribuidas ao
longo do ano, taxa pluviométrica média de 1800 mm/ano e temperatura média variando
entre 21°C a 28°C (DE PAULA et al., 2012). A vazao média da bacia hidrografica na foz esta
na ordem de 44,6 m3/s, segundo o Plano Estadual de Recursos Hidricos do Estado da Bahia
(PERH-BA, 2003).

A industria ndo possui um papel relevante na regido, tendo a cidade de Una apenas
uma fabrica de processamento de latex, de importancia consideravel. A atividade agricola e
econdmica ha regido foi por muitos anos caracterizados pelo cultivo do cacau, contudo, com
o declinio da producédo, houve um aumento da produtividade pecuaria e diversificacdo das
culturas agricolas, tendo como consequéncia reducado da &area plantada e da vegetacdo
remanescente (HIGESA ENGENHARIA, 1996b).

Os usos das &guas na Bacia do rio Una estdo vinculados principalmente ao
abastecimento humano, a pecuéria e agricultura. As principais atividades impactantes sobre
0s recursos hidricos encontram-se associadas as atividades de natureza agroindustrial e ao
lancamento de esgotos e residuos solidos nas proximidades dos cursos d'agua (PERH-BA,
2003).

O objetivo deste trabalho é, portanto, avaliar a distribuicdo, possiveis variacdes
sazonais e particionamento dos metais entre os compartimentos agua (dissolvidos), material
particulado em suspensdo e sedimentos de fundo no estuario do rio Una, com vista nos

processos geoquimicos e na avaliagdo ambiental do ecossistema, com intuito de servir
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como base para possiveis medidas atenuadoras e mitigatérias para conservacdo do

ambiente.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Amostragem e tratamento

Foram realizadas coletas de amostras de agua superficial e de sedimento de fundo
em dez estacdes ao longo do canal estuarino do rio Una durante a maré baixa em duas
campanhas de amostragem. A primeira em novembro de 2011 (periodo chuvoso) e
segunda, em abril de 2012 (periodo seco), todas durante a sizigia. Foram adotados
procedimentos especificos de coleta, transporte e armazenamento para cada compartimento
amostrado. A coleta de agua utilizou garrafas de polietileno, previamente descontaminadas
e ambientadas em campo antes do preenchimento com a amostra. Apds a coleta, as
mesmas foram tampadas e refrigeradas (-4°C) até o laboratério de campo. O sedimento foi
coletado nos mesmos pontos (Figura 10), no fundo do canal com amostrador do tipo Van
Veen. A amostragem restringiu-se aos 3 cm superficiais do sedimento coletado, que foi
armazenado em recipientes de vidro, previamente descontaminados. Posteriormente, os
recipientes foram armazenados em freezer até o processamento.

A temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido (OD) e o pH foram medidos in situ em
cada ponto de coleta com auxilio de uma sonda multiparametros (HORIBA U-50),
previamente calibrada.

No laboratério montado em campo, as amostras de agua foram filtradas no mesmo
dia, para separacdo do material particulado em suspensao (MPS) da fracdo dissolvida. Para
determinagéo do carbono organico contido no MPS, uma aliquota de 1000 mL foi filtrada a
vacuo em filtros Millipore (fibra de vidro) 0,5 um, previamente calcinados e pesados.
Posteriormente, os filtros foram secos e pesados novamente, e a partir da diferenca de
massa foi obtida a concentracdo de MPS. Para analise dos metais no MPS, outra aliquota
de 1000 mL foi filtrada seguindo o mesmo método, utilizando filtro Millipore (acetato de
celulose) 0,45 um. Por fim, a &gua filtrada foi armazenada e acidificada com &cido nitrico
concentrado (1 mL) e mantidas sob refrigeracdo até o procedimento analitico para
determinacdo dos metais dissolvidos. O tratamento das amostras de sedimento consistiu na
liofilizagcdo do material durante 72 horas, maceracdo, homogeneizacdo e peneiramento (2

mm), para retirada das particulas grosseiras.



Figura 10: Localizacdo e estacBes de amostragem no estuario do rio Una, Bahia, Brasil
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4.2.2 Analises Quimicas

A andlise dos metais dissolvidos (Fe, Mn, Pb, Cr, Cu, Zn, Ni e Cd) na &gua foi
realizada pelo método ASTM (1996). A concentragéo foi determinada por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPOES). Para determinagdo dos
metais no MPS, o procedimento baseou-se na digestdo das membranas de acetato de
celulose com acido nitrico em placa aquecedora seguindo a metodologia APHA (2001). A
determinacédo dos metais foi realizada empregando ICPOES. A determinacdo da matéria
organica através do carbono orgéanico no MPS (membrana de fibra de vidro) seguiu o
método descrito por Strickland e Parson (1972), onde a concentracdo foi medida por
espectrofotometria na regido do visivel (A=440 nm) (Marca VARIAN, modelo CARY 50).

Durante os procedimentos analiticos foram realizadas triplicatas em 30% das amostras, 0s

brancos foram feitos a cada 5 amostras para testar a qualidade do método.
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A determinacdo dos metais no sedimento foi feita por digestdo com acido nitrico 65%
(v/v) em micro-ondas (ASTM, 1992). A concentracdo dos ions foi determinada por ICPOES.
Padrdes internos e brancos foram analisados a cada lote de 5 amostras durante todos os
procedimentos. Triplicatas foram realizadas em 30% das amostras. Para determinacdo da
granulometria, anteriormente foi necessaria a remocao de toda matéria organica usando
H>O., 30%. O tamanho dos gréos foi obtido através de um analisador de particulas com
difracao a laser (Modelo CILAS 1064). A matéria organica dos sedimentos foi determinada
segundo o método de Walkley-Black (1934). A determinacdo de nitrogénio total no

sedimento foi realizada pelo método Kjeldahl (EMBRAPA, 1997) por via Umida.

4.2.3 Estatistica Aplicada

Foi empregada estatistica descritiva para verificar o comportamento dos paréametros
analisados ao longo do estuario. A andlise de variancia foi utilizada para avaliar diferencas
significativas nos parametros fisico-quimicos e metais entre os periodos coletados (ANOVA
simples, p < 0,05). Para investigar as caracteristicas comuns dos parametros determinados
no estuario do rio Una, foi calculado o coeficiente de correlacdo Pearson e Analise de
Componentes Principais para verificar os principais parametros que influenciaram na
distribuicdo dos metais no estuéario. Para estas analises foi utilizado o programa Statistica

versao 7.0.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Parametros Fisico-Quimicos

Os dados dos parametros fisico-quimicos estdo apresentados na Tabela 4 e os
graficos de distribuicdo estdo ilustrados na Figura 11. A temperatura variou
significativamente entre as campanhas (p < 0,05), apresentando média de 25,3 °C no
periodo chuvoso e de 27,7 °C no periodo seco (Tabela 4). As diferencas de temperatura
sdo resultados do indice de insolagdo nos diferentes periodos. Os registros de dados
pluviométricos indicaram maior volume de chuvas do ano em novembro de 2011,
alcancando aproximadamente 250 mm/més (periodo chuvoso), enquanto, em abril de 2012,
o Nordeste sofria com um longo periodo de estiagem, registrando na regido niveis abaixo de
70 mm/més (periodo seco) (INMET, 2012).

As coletas de agua realizadas durante a maré baixa resultaram em valores de

salinidade com alta variabilidade entre os pontos. As concentracbes de salinidade na foz
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foram mais elevadas no periodo seco (Tabela 4), periodo este em que a pluviosidade foi
menor, gerando uma descarga fluvial menor, permitindo maior penetracdo das aguas

salinas.

Tabela 4: Pardmetros fisico-quimicos coletados em campo no estuério do rio Una

Chuvoso Seco

Estacao sa T(C) pH OD_1 MPS_l sal T(eC) pH OD_l MPS_1

(mg.L") (mg.L™) (mg.L") (mg.L™)
UN1 8,7 25,5 6,8 10,0 11,4 18,8 27,7 8,1 8,6 8,3
UN2 0,9 25,4 6,7 9,3 4,6 13,4 27,6 8,2 10,7 7,4
UN3 0,1 25,3 7,0 14,4 2,4 2,5 27,2 8,1 10,0 20,9
UN4 0,1 25,7 7,3 26,0 21,2 4,5 29,0 7,1 6,5 12,3
UN5 0,0 25,3 7,1 16,7 9,4 0,4 27,8 8,3 10,9 11,7
UNG6 0,0 25,2 7,1 16,4 12,8 0,1 27,4 8,0 9,8 9,4
UN7 0,0 25,2 7,1 18,2 11,2 0,1 27,6 7,5 6,9 2,9
UN8 0,0 25,1 7,1 14,0 6,2 0,0 27,6 7,3 52 12,0
UN9 0,0 25,2 7,2 18,0 6,6 0,0 27,4 7,1 8,0 7,4
UN10 0,0 25,1 7,2 16,7 8,0 0,0 27,5 7,3 7,4 51
Média 1,0 25,3 7,0 16,0 9,4 4,0 27,7 7,7 8,4 9,7
Max 8,7 25,7 7,3 26,0 21,2 18,8 29,0 8,3 10,9 20,9
Min 0,0 25,1 6,7 9,3 2,4 0,0 27,2 7,1 52 2,9
DP 2,7 0,2 0,2 4,7 53 6,7 0,5 0,5 1,9 4,9

Os dados de pH foram menores no periodo chuvoso do que no periodo seco (Tabela
4). A analise de variancia demonstrou que houve diferencas significativas entre os periodos
de coleta (p < 0,05). Os menores teores podem estar relacionados a adicdo de &cido
hamicos provenientes da degradacdo da matéria organica dos manguezais, carreados
durante o processo de vazante (ESTEVES, 1998). Ja no periodo seco, um fator que pode
estar contribuindo para valores mais elevados do pH, principalmente a jusante do rio, seria a
maior influéncia da agua marinha, visto que o pH da 4gua do mar é naturalmente maior que
da agua doce.

As concentracdes de oxigénio dissolvido (OD) variaram significativamente entre os
periodos seco e chuvoso (p < 0,05) (Figura 11). Entretanto, nos dois periodos as
concentracdes encontraram-se saturadas na superficie da agua (Tabela 4). Os maiores
teores foram observados no periodo chuvoso, podendo estar relacionados as temperaturas
mais baixas e ao aumento do fluxo do rio, devido as chuvas que ocorreram neste periodo.
Indicando um ambiente oxidante e provavelmente, com alta produtividade.

Nao existem dados anuais de descarga de MPS para este estuario. As baixas
concentracdes de MPS no periodo chuvoso (9,4 mg.L?) e no periodo seco (9,7 mg.L?)

indicam que a contribuicdo deste ambiente em periodos de alta descarga ou ndo, sdo baixas
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(Tabela 4). No entanto, a quantidade de coletas néo é suficiente para afirmar que haja um

padrdo de distribuicdo de MPS neste ecossistema. O que foi observado, é que a variacédo

temporal nao foi significativa (p>0,05).

Entre os pontos de amostragem, a distribuicdo apresentou um padréo aleatorio

(Figura 11). Entretanto, coletas durante a maré baixa podem superestimar as concentracdes

de MPS, pois, segundo Miranda et al. (2006) em marés baixas a concentragcdo de material

particulado pode ser maior devido a maior velocidade das correntes. Por exemplo, em

estudo realizado no estuario de Curimatat/RN por Garlipp et al (2008), as concentracfes de

MPS foram maiores durante a maré vazante.

Figura 11: Distribuicdo dos parametros fisico-quimicos coletados nas campanhas de novembro de
2011 e abril de 2012 ao longo do canal do estuério do rio Una, Bahia
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4.3.2 Metais na agua

Os resultados dos metais dissolvidos determinados (Tabela 5) revelam a ocorréncia

de muitos analitos abaixo dos Limites de Deteccdo do Método (LDM) utilizado,

principalmente no periodo seco. Este resultado pode ser explicado devido & alta reatividade

dos metais, onde condi¢Ges elevadas de pH e de oxigénio dissolvido contribuem para que
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0S mesmos precipitem juntos com os Oxido-hidroxidos de Fe. Além disso, existe uma grande
dificuldade para deteccdo de metais dissolvidos, pois estes ocorrem naturalmente em
concentracdes muito baixas, onde na prética, o limite inferior da concentracdo do elemento
traco € determinado pelo limite de detec¢cdo do método analitico empregado (HART e
HINES, 1980).

De maneira geral, os maiores teores foram encontrados durante o periodo chuvoso,
sugerindo que a sazonalidade das concentracdes de metais € dominada principalmente por
variagdes na vazao do rio influenciada pela precipitacdo (OWENS e BALLS, 1997) (Tabela
5). Além disso, as condic6es do pH mais baixo no periodo chuvoso pode ter contribuido
para solubilizacdo dos ions metélicos na coluna de agua, enquanto o pH mais elevado no
periodo seco, tende a precipitar os metais na forma de hidréxidos ou por adsorcdo em
minerais argilas (SALOMONS e FORSTNER, 1984)

O Fe foi o principal elemento no periodo chuvoso. Sua fonte principal é o
intemperismo das rochas e dos solos e altas concentragdes sé&o naturalmente encontradas
em outros estuarios (CARVALHO et al., 1999). Dentre os demais elementos, é possivel
observar que as concentragcdes sao variaveis e apresentaram picos em alguns pontos,
geralmente proximos a foz do estuério (Tabela 5), bem como para o elemento Fe, sugerindo
gue possa estar havendo remobilizagdo de metais e Fe por ressuspenséo e redissolugéo de
FeOOH, devido a variacbes S, Eh e pH durante a vazante.

A baixa ocorréncia dos metais no periodo seco pode ser decorrente da deplecao do
ferro (Tabela 5), que possui alta capacidade de remover outros metais da coluna de agua.
Resultado semelhante foi encontrado em Ouseph et al. (1992), onde a remocao dos metais
na forma dissolvida foi atribuida a coprecipitacdo de hidréxidos de Fe.

A Andlise de Componentes Principais entre os metais dissolvidos e os parametros
fisico-quimicos analisados revela uma clara separacdo entre o periodo chuvoso e o periodo
seco (Figura 12). O Fator 1 é o principal responséavel, separando o periodo seco em fungéo
das maiores temperaturas e pH e o periodo chuvoso em funcdo do Fe e dos demais
elementos encontrados. O Fator 2 separa 0s pontos préximos a foz do estuéario, no periodo
chuvoso em relacdo aos maiores teores dos metais (Cd e Pb) e no periodo seco pela

salinidade elevada das estacdes UN1 e UN2 e pela ocorréncia do Zn.



35

Tabela 5: Concentracdo dos metais dissolvidos na agua (Ag) em mg/Lt e no material particulado em suspenséao (MP) em mg.kg! analisados no estuario do
rio Una e niveis de matéria organica (MO) no MPS

Fe A Mn_.Ag NiAg CrAg Zn Ag CuAg Pb Ag Cd Ag Fe MP Mn MP Ni MP Cr MP zZn MP Cu_MP Pb_MP Cd _MP MO (%)
Periodo Chuvoso
UN1 0,579 0,0060 0,1627 <LDM <LDM <LDM 0,0039 0,0016 4321 22,8 <LDM <LDM <LDM 10,66 <LDM <LDM 1,77
UN2 0,3053 0,0130 0,0944 <LDM <LDM <LDM 0,0074 0,0018 5589 15,2 23,89 <LDM <LDM 2,68 <LDM <LDM 0,74
UN3 0,2414 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0125 0,0036 16986 46,3 27,81 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,28
UN4 0,1744 0,0102 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0029 0,0016 30635 172,8 178,12 <LDM <LDM 9,26 <LDM <LDM 1,26
UN5 0,1297 0,0022 0,0074 <LDM <LDM <LDM 0,0037 0,0020 98563 7050 <LDM <LDM <LDM 6,00 <LDM <LDM <LDM
UN6 0,1532 0,0022 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0020 190250 1758,3 165,33 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,61
UN7 0,1154 0,0016 0,0258 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0017 183250 1465,0 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,24
UN8 0,1989 <LDM 10,0040 <LDM <LDM <LDM 0,0030 0,0018 938389 826,1 140,89 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,24
UN9 0,1251 <LDM 0,0153 <LDM <LDM <LDM 0,0048 0,0017 137462 1877,7 100,00 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
UN10 0,1154 <LDM 0,0243 <LDM <ILDM <LDM <LDM 0,0017 72680 1022,8 5572 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Periodo Seco

UN1 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0201 <LDM <LDM 0,0031 54823 161,8 40,45 <LDM <LDM 9,15 8,17 2,57 0,38
UN2 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0117 <LDM <LDM 0,0014 87635 471,6 24,02 17,54 17,94 14,40 8,96 <LDM 0,14
UN3 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0011 40226 225,1 14,77 7,91 41,04 12,84 24,06 0,82 0,58
UN4 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 201108 290,5 26,71 39,77 159,85 104,46 8,83 <LDM 0,51
UN5 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0010 26399 2411 15,75 28,79 9,14 12,70 37,10 0,59 0,19
UNG6 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0094 <LDM <LDM 0,0010 101283 239,1 10,43 <LDM 22,92 3333 <LDM <LDM <LDM
UN7 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 262237 4284 96,14 1,29 135,67 80,06 0,98 <LDM <LDM
UN8 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 276250 90,6 18,32 <LDM <LDM 5,19 21,89 <LDM <LDM
UN9 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 370529 146,1 32,19 6,25 <LDM 12,73 <LDM <DLM <LDM
UN10 <LDM <LDM <ILDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0010 452326 231,0 33,69 <LDM 73,61 10,77 22,26 <LDM <LDM
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Figura 12: Analise de Componentes Principais (Fator 1 x Fator 2) entre os parametros fisico-quimicos
e os metais dissolvidos na agua no periodo chuvoso (Preto) e Periodo seco (Vermelho)
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As concentragbes dos metais no material particulado também apresentaram valores
abaixo do LDM, principalmente no periodo chuvoso. Neste periodo, os elementos Cr, Zn, Pb
e Cd nédo foram detectados e o Ni e o Cu, ocorreram pontualmente (Tabela 5). Em média, os
elementos Mn e Ni apresentaram maiores concentragfes durante o periodo chuvoso,
enguanto os elementos Fe, Cr, Zn, Cu e Pb foram mais elevados no periodo seco (Tabela
5). As menores concentragdes e menor ocorréncia dos metais no periodo chuvoso podem
estar atribuidas ao processo de diluicdo das aguas, onde material particulado com menor
concentracao de metais é incorporado ao meio, enquanto maiores concentracdes se devem
provavelmente a acumulacdo dos metais no periodo de estiagem (CARVALHO et al., 1999).
Além disso, as condi¢des fisico-quimicas sdo mais favoraveis para adsorcdo dos metais no
periodo seco. Os elementos Fe, Ni, Cr, Zn e Cu tiveram aumento significativo na estacdo
UN4 (Figura 13) e pode ser uma provavel fonte pontual de contaminantes, oriundas de um
povoado localizado as margens do rio, chamado de Pedras do Una.

A distribuicdo dos metais no MPS ao longo do estuario ndo exibiu um padréo,
ocorrendo de forma aleatéria (Figura 13). A andlise de variancia mostrou que os metais Mn,
Cr, Zn, Pb e Cu mostraram diferengas significativas (p < 0,05) entre as coletas (periodo
chuvoso e seco), enquanto os metais Fe, Ni e Cd ndo apresentaram diferencas
significativas. Observa-se que o elemento Fe apresenta concentracdes menores no estuario
inferior e tende a aumentar em dire¢cdo ao estuario superior (Figura 13). A diminuicdo das
concentracdes de metais a jusante pode indicar uma alteracdo na natureza do material
particulado, onde ocorre a mistura de material oriundo do rio com material de origem
marinha, com granulometria maior e menor poder de adsor¢ao e, consequentemente, menor
teor de metais (ZWOLSMAN e VAN ECK, 1999). Além disso, a influéncia da salinidade
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nestes pontos pode estar influenciando a diluicdo dos metais no material em suspenséo

(SYINU et al., 2012).

Figura 13: Distribuicdo dos metais no MPS ao longo do estuario do rio Una durante os periodos
chuvoso (PC) e seco (PS), valores em mg.kg*
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O Fe e Mn foram os que se apresentaram em maior concentra¢ao nos dois periodos
de coleta (Tabela 5). Altos indices destes elementos sdo comumente associados a
constituicdo litolégica da bacia de drenagem que provoca alta concentragdo na forma
particulada devido ao intemperismo das rochas. O mesmo comportamento ja foi observado
em outros estudos, como por exemplo, os resultados encontrados no rio Paraiba do Sul, por
Goncalves e Carvalho (2006). Embora a presenca deste elemento ndo represente risco
toxicoldgico a biota, os 6xido-hidroxidos de Fe e Mn possuem um papel importante no ciclo
dos metais no ambiente aquatico (SALOMONS e FORSTNER, 1984), principalmente no
transporte destes elementos.

A Andlise de Componentes Principais entre os metais no MPS e os parametros
fisico-quimicos também separam os periodos de coleta (Figura 14). O primeiro componente
principal (fator 1), que representa 30% da variancia dos dados, separa o periodo chuvoso
em funcao das maiores concentracées de OD e dos elementos Mn e Ni e o periodo seco, se
agrupa devido as maiores concentracdes dos demais metais (Zn, Cu, Cr, Pb e Fe) e pelos
maiores valores de temperatura e do pH na agua (Figura 14). Neste caso, o periodo seco
representa um maior risco ambiental, visto que concentra maior quantidade de metais
adsorvidos ao MPS, que estardo suscetiveis para dessor¢ao na coluna de agua caso ocorra
mudangas nas condi¢bes fisico-quimicas da agua. Além disso, a sedimentacdo deste
material pode acarretar em maiores teores de metais para os sedimentos de fundo.

O segundo componente principal (fator 2) desta mesma analise, consegue separar
algumas estacdes dentro do mesmo periodo em func¢do de algumas caracteristicas pontuais
(Figura 14). No periodo chuvoso, as estacdes UN1 e UN4 se destacam pela alta
concentracdo de MPS e de MO e pelas menores concentracdes de metais (Figura 14).
Apesar da MO aumentar a capacidade dos metais se adsorverem ao MPS, pois possuem
uma alta capacidade de troca catibnica, nao foi possivel observar esta relacdo. No periodo
seco, as estagfes proximas a foz possuem salinidades mais expressivas e se destacam
pela ocorréncia do Cd (Figura 14). Os pontos UN3 e UN5 apresentam picos de
concentracdes do Pb. A adsorcao destes metais ao MPS pode estar sendo contribuida pela
elevada condicdo de pH do meio nestes pontos (Figura 14). As estagdes a montante se
separam principalmente em funcdo da elevada concentragdo de Fe. Podemos observar
correlacdo entre os elementos Zn e Cu, indicando possiveis fontes em comum entre eles
(Figura 16). Da mesma forma que na primeira campanha, ndo houve correlagédo entre a MO

€ 0S metais.
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Figura 14: Analise de Componentes Principais (Fator 1 x Fator 2) entre os parametros fisico-quimicos
e os metais no MPS no periodo chuvoso (Preto) e Periodo seco (Vermelho)
5

10}

...... \ ] 4l
"\ ° 710
05} 5 ] 2 [ 4 °
© Mn \\ o ° 9 8 9 7
> 1 y 5 ! 5 810
] Ni \ ™ 6 25 8
© H = | H o OF R S
— ’ H — 6]
= 00} i : -
o~ H "\»-..\QD i N %5 4
S H S 3 11 7
& / F 2 :
0.5 | i 3
7/ N
4 4 .
/ 5
1.0+
" " " " " _6 " " " " " " " " " " " "
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 8 7 6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Fator1 :30.13% Fator 1: 30.13%

Para avaliar a qualidade do ecossistema em funcdo das concentragbes dos metais
dissolvidos na dgua foram adotados valores estabelecidos pela legislagdo CONAMA 357/05,
gue regulamenta e estabelece padrdes de qualidade ambiental para os recursos hidricos no
Brasil (CONAMA, 2005). Como néo existem na legislagdo brasileira valores estabelecidos
para avaliar o grau de contaminacdo em relacdo as concentracdes de metais no MPS, foi
utilizado os valores estabelecidos pelo CONAMA 344/04, para sedimentos a serem
dragados (ambiente salino/salobro), e dados de sedimento estuarino utilizado pela CETESB
(CETESB, 2001). Além disso, os resultados foram comparados com outros estuarios da
costa do Brasil.

Segundo os limites de tolerancia adotados pela legislacdo CONAMA 357/05 para
metais dissolvidos (Tabela 6), apenas no periodo chuvoso foram identificados niveis acima
do padréo (Tabela 5). O Ni apresentou valores acima do estabelecido nas estacdes UN1,
UN2, UN5 e UN7 e o Pb na estacdo UN3, indicando possiveis fontes pontuais de ions
dissolvidos ou dessorcdo dos metais do MPS para agua a partir de mudancas das
condigbes fisico-quimicas. Contudo, de maneira geral, as concentragbes mantiveram-se
abaixo dos limites estabelecidos, indicando que a 4gua do rio Una ndo apresenta indices de
contaminacédo de elementos dissolvidos na agua.

Em relacdo aos metais no MPS, pode-se observar que o Ni apresentou valores
acima de todos os limites apresentados no periodo chuvoso e acima do TEL e N1 do
Conama no periodo seco (Tabela 6). O TEL ("Threshold Effect Level") e o N1 do Conama
indicam o nivel abaixo do qual ndo ocorre efeito adverso a biota, acima destes valores existe
uma baixa probabilidade de efeitos nocivos; o PEL ("Problable Effect Level”) e o N2 do

Conama sdo os niveis acima dos quais € provavel a ocorréncia de efeitos adversos aos
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organismos vivos. Observa-se que os limites utilizados pela CETESB apresentam valores
mais rigidos em relacédo a legislagdo CONAMA. Os demais elementos apresentaram valores
abaixo dos limites apresentados (Tabela 6).

Comparando os mesmos valores com o estuario do rio Subaé e do rio Paraguacu,
localizados dentro da Baia de Todos os Santos (BTS), na Bahia e com o estuério do rio
Paraiba do Sul, no Rio de Janeiro, podemos considerar o estuario do Una com
concentracdes semelhantes ao do estuario do rio Paraguacgu, que dentre estes é o que
apresenta o maior grau de conservacao (Tabela 6). No entanto, o Ni apresentou teores mais
elevados do que o rio Subaé, sendo este um dos estuarios mais poluidos da BTS (HATJE et
al., 2006). A fonte de Ni esta associada principalmente aos efluentes industriais, contudo, é
recorrente encontra-lo também em esgotos e lixos domésticos (BAIRD, 2002), sendo esta a

possivel fonte de contaminagéo deste elemento no estuario do rio Una.

Tabela 6: Valores estabelecidos pelo CONAMA 357/05 para os metais dissolvidos (mg.L?),
concentracdes de metais no MPS (mg.kg?) em outros estuarios do Brasil e limites TEL e PEL para
sedimentos de ambiente salino/salobro utilizados pela CETESB (2001) e Nivel 1 (N1) e Nivel 2 (N2)
estabelecidos pelo CONAMA 344/04 para sedimentos a serem dragados em ambientes de agua
salina/salobra

Fe Mn Ni Cr Cu Pb Cd Zn

CONAMA 357/05 0,3 0,1 0,025 0,05 0,005 001 0,005 0,09

CLASSE 1
RPS, BR! 72237 2141 . 67 68 - - 286
RPS, BR? 71615 1250 - - - - - 143
Rio Paraguacu, BR® - 4130 334 102 11,6 19,9 0,61 46,6
Rio Subaé, BR® - 6027 22,3 136 38,9 125 347 212
CETESB TEL - - 159 523 187 30,2 0,7 124
(2001) PEL - - 42,8 160 108 112 421 271
CONAMA N1 - - 20,9 81 34 46,7 1,2 150
(344/04) N2 - - 51,6 370 270 218 9,6 410
Rio Una (Chuvoso) 83362 791 657 <LDM 2,86 <LDM <LDM <LDM
Rio Una (Seco) 187281 252 31,2 102 296 132 0,4 46,0

1(RPS — Rio Paraiba do Sul-BR - Carvalho et al., 1999); 2 (RPS — Rio Paraiba do Sul-BR - Carvalho e
Gongalvez, 2006); 3 (Hatje et al., 2009); * Presente estudo

4.3.3 Metais no sedimento de fundo
4.3.3.1 Caracteristicas do sedimento
A granulometria das amostras no periodo chuvoso apresentou deposicdo de

sedimentos silte, argila e areia muito fina em maiores propor¢cdes a jusante (UN1, UNZ2,

UN3), aumentando a granulometria no meio do estuario (UN4, UN5, UNG6) e diminuindo
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novamente a montante (UN7, UN8, UN10) (Tabela 7). Este comportamento é resultado da
hidrodindmica do ambiente, onde possivelmente a corrente de maré empurra 0os sedimentos
mais grosseiros para dentro do estuario e o fluxo do rio (em periodo de alta vazdo) empurra-
os para fora. A deposi¢do dos finos deve ocorrer na maré baixa na saida do estuario e na
parte interna.

A granulometria no periodo seco apresentou uma maior selecdo dos graos, onde em
80% das estacdes prevaleceram a fracdo areia fina (Tabela 7). Nas estagfes UN4 e UN5 a
fracdo areia grossa foi o maior constituinte (Tabela 7). As fracdes silte ocorreram
principalmente nas esta¢cdes UN1 e UN5, bem como as argilas. Os resultados mostram que
a areia (> 63um) foi o componente principal de todas as amostras de sedimento, dominando
mais de 90% das amostras. A dominancia da fracdo areia pode ser resultado de um alto
nivel de energia no estudrio, dando a area de deposicao caracteristicas de um ambiente de

praia.

Tabela 7: Distribuicdo do tamanho dos grdos ao longo do estuario do rio Una e caracteristicas
quimicas nos periodos chuvoso e seco. (AG — Areia Grossa; AM — Areia Média; AF — Areia Fina; AMF
— Areia Muito Fina; NT — Nitrogénio Total; CO — Carbono Orgénico)

% AG % AM % AF %AMF  %Silte %Argila NT % CO %
Periodo Chuvoso

UN1 0,2 0,0 0,0 25,1 73,6 1,1 21,62 1,20
UN2 1,2 7,9 81,1 6,1 3,7 0,0 0,38 2,58
UNS3 27,0 9,1 53,9 5,9 41 0,0 0,12 2,51
UN4 58,8 4,8 30,8 3,2 2,3 0,1 - -

UN5 90,6 0,5 7,8 0,4 0,5 0,2 0,04 2,71
UNG6 49,8 5,8 38,7 3,3 2,4 0,0 0,14 2,66
UN7 40,0 0,0 33,5 14,6 11,8 0,1 0,15 2,62
UNS8 18,8 10,3 62,0 6,2 2,7 0,0 0,23 2,55
UN9 50,0 4,6 37,0 5,4 3,0 0,0 0,30 2,57
UN10 38,2 5,6 45,7 6,6 3,8 0,0 0,27 2,53

Periodo Seco

UN1 2,3 0,4 63,5 13,4 20,3 0,1 8,64 2,62
UN2 2,3 7,7 81,0 4,6 4,4 0,0 1,39 0,26
UN3 11,3 11,0 69,7 5,3 2,7 0,0 1,93 0,23
UN4 61,6 4,4 30,4 1,7 1,9 0,0 0,45 0,12
UN5 54,9 0,0 8,4 13,2 23,4 0,1 10,21 2,21
UNG6 0,8 14,4 77,9 4,6 2,3 0,0 1,22 0,15
UN7 0,1 14,2 78,4 4,9 2,4 0,0 1,13 0,11
UN8 13,7 10,9 65,9 6,6 2,9 0,0 1,59 0,19
UN9 12,3 11,4 65,5 7,0 3,7 0,0 3,51 0,09

UN10 41,9 4,6 47,7 3,6 2,2 0,0 3,87 0,25
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No periodo chuvoso os niveis médios de CO (Carbono Orgéanico) nos sedimentos
analisados variaram entre 1,2% até 2,7% (Tabela 7). A média ficou em 2,2%, pois todas as
estacdes, com excecdo de UN1, exibiram valores relativamente constantes (Tabela 7). Em
comparacdo, no periodo seco os niveis variaram entre 0,1% até 2,6% (Tabela 7). Estudos
anteriores revelaram que niveis mais elevados de CO (> 3,0%) s&o tipicamente associados
aos sedimentos finos e niveis mais baixos a sedimentos grosseiros (SALOMONS e
FORSTNER, 1984). A concentracdo relativamente mais elevada no periodo chuvoso pode
estar relacionada & decomposicdo de material proveniente dos manguezais que
possivelmente foram carreados pelas chuvas (LIAO, 1990). O Nitrogénio Total variou entre

0,0% até 2,6% no periodo chuvoso e 0,45% até 10,21% no periodo seco (Tabela 7).

4.3.3.2Distribuicdo dos metais no sedimento

VariagBes nos niveis das concentracbes dos diferentes elementos determinados no
sedimento de fundo do estuario do rio Una estéo ilustradas na Tabela 8 e representadas na
Figura 15. No presente estudo, o Fe foi 0 elemento encontrado em maiores concentra¢des
no sedimento nas duas campanhas de coleta, seguido do Mn. As concentracdes de Ni e Pb
foram registradas em maiores teores no periodo chuvoso e as concentragdes dos elementos
Fe, Mn, Cr, Zn, Cu e Cd foram maiores no periodo seco.

Altos niveis de Ni e Pb no periodo chuvoso pode sugerir influéncia da precipitagdo
como um parametro importante no enriquecimento de metais para o estuario (Tabela 8), no
entanto, a distribuicdo mostra variabilidade entre as estacfes de amostragem (Figura 15).
No periodo seco, a maior capacidade de deposicdo de MPS contribui para maiores indices
de metais, visto que as concentracées dos elementos no MPS foram maiores no periodo
seco do que no chuvoso. No entanto, possivelmente, as diferencas entre concentracdes de
metais nos dois periodos de coleta ocorrem devido a propria dindmica sedimentar local e
heterogeneidade espacial.

A distribuicdo dos elementos ao longo do estuario apresentou alta variabilidade
(Figura 15). Observa-se que, principalmente na estagdo UN2, foram encontradas elevadas
concentracdes de metais durante os dois periodos de coleta. No entanto, nenhuma fonte
potencial foi localizada neste local. Além disso, ndo se trata de um ponto com altos indices
de MO (periodo seco) e de sedimentos finos, sugerindo que possivelmente, ocorrem entrada

e acumulacéo de metais no sedimento de fundo oriundos de fontes externas.
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Tabela 8: Concentracdo de metais no sedimento de fundo (mg.kg?) no estuario do rio Una

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd
Periodo chuvoso
UN1 1528,83 14,10 4,17 2,34 < LDM < LDM 0,85 < LDM
UN2 17597,16 123,15 10,75 19,67 < LDM < LDM 8,22 0,02
UN3 1746,76 10,33 1,94 < LDM < LDM < LDM 0,57 < LDM
UN4 1040,04 17,43 5,62 1,02 < LDM < LDM 0,46 0,03
UN5 1157,12 25,42 4,28 0,29 < LDM < LDM 0,31 0,03
UNG6 561,61 1,83 < LDM < LDM < LDM < LDM 0,51 0,05
UN7 1212,83 6,86 < LDM 0,11 < LDM < LDM 0,47 0,03
UN8 532,49 10,45 < LDM < LDM < LDM < LDM 0,25 0,01
UN9 925,75 11,14 < LDM < LDM < LDM < LDM 0,46 0,01
UN10 1850,43 48,85 < LDM 2,66 < LDM < LDM 0,73 0,01
Periodo Seco

UN1 1505,34 21,92 0,68 2,15 9,17 0,41 0,83 0,39
UN2 7241,09 62,03 3,03 9,57 15,69 2,34 2,50 0,56
UN3 1430,48 15,47 0,18 1,49 5,82 0,18 1,14 0,46
UN4 1651,25 6,33 0,16 0,99 2,31 0,08 0,50 0,44
UN5 3440,94 27,95 1,12 4,02 7,94 0,87 1,38 0,49
UNG6 1087,72 2,80 < LDM 1,51 7,92 0,43 0,80 0,38
UN7 1060,95 9,46 < LDM 0,98 4,65 0,06 0,66 0,43
UNS8 1641,12 118,52 0,02 2,00 12,38 0,89 < LDM 0,49
UN9 4062,48 67,93 0,38 2,80 14,76 1,13 < LDM 0,48
UN10 5808,78 197,89 0,70 4,32 12,33 1,80 < LDM 0,53

A analise de componentes principais aplicada aos dados das duas campanhas nao
separa completamente as coletas no periodo chuvoso do periodo seco (Figura 16).
Contudo, pode-se observar que o periodo seco esta mais influenciado pelos metais Cd, Zn e
Cu, presentes em maior propor¢ao neste periodo (Figura 15), enquanto, a estagdo chuvosa
foi representada principalmente pela granulometria, composta majoritariamente de areia
grossa. As estagcbes UN1 e UN2 no periodo chuvoso se separam por apresentarem
caracteristicas diferenciadas em relagdo as demais. Em UN1 as concentragbes de
sedimento fino e MO séo elevadas, entretanto, as concentracdes dos metais sdo baixas,
diferente da estagdo UN2, que apresentou elevadas concentracdes de Fe, Cr, Pb, Ni e Mn,

observado também, em menor proporc¢ao, no periodo seco.



Figura 15: Distribuicdo dos metais no sedimento de fundo ao longo do estuério do rio Una
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Figura 16: Andlise de Componentes Principais entre os metais e os paradmetros analisados no
sedimento de fundo durante o periodo chuvoso (preto) e o periodo seco (vermelho)
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Para avaliar as correlacdes existentes entre o0s elementos e 0s parametros
analisados nos periodos de coleta, foi excluida e estacdo UN2, devido aos valores extremos
encontrados neste ponto. O coeficiente da correlagdo de Pearson calculado para o periodo
chuvoso apresentou baixas correlagbes dos metais entre si, mostrando apenas correlacdo
significativa entre Pb-Cr, Pb-Fe e Mn-Cr, contudo, apenas o Pb apresentou correlacdo
significativa com as fracdes finas do sedimento (Silte) e apenas Cd apresentou correlagbes
com a MO (Tabela 9). Estes resultados revelam que a presenca dos metais no periodo
chuvoso nédo é controlada pelo tamanho dos gréos ou pelo contetdo de matéria organica.

No periodo seco, a matéria organica também ndo representa o mais importante
carreador geoquimico, onde apenas o Ni indicou correlagdo com 0s seus niveis (Tabela 9).
Entretanto, a maior parte dos metais esteve correlacionada com o Mn (Cu, Zn, Cd e Pb) e
com o Fe (Cr, Cu e Cd), sugerindo a possibilidade dos oxido-hidroxidos de Fe e Mn serem
os carreadores preferenciais dos metais neste periodo e que a abundéancia e distribuicdo
dos mesmos sejam controladas principalmente por estes fatores (SALOMONS e
FORSTNER, 1984; BAPTISTA et al, 2000). Além disso, a forte relagéo entre Ni e Cr, Zn e
Cu, Cr e Cu e Cu e Cd, sugere fontes similares ou comuns e/ou semelhantes mecanismos
de enriquecimento para estes metais (Tabela 10).
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Tabela 9: Matriz do Coeficiente de Correlacdo Pearson entre 0os metais e os parametros analisados
no sedimento no periodo chuvoso

NT MO Ni Mn Fe Cr Pb Cd AG AM AF AMF _Silte Argila
NT 1,00
MO -0,10 1,00
Ni 038 054 1,00
Mn -0,06 -0,13 0,10 1,00
Fe 0,28 -0,42 0,21 0,59 1,00
¢ 057 -017 027 0,71 0,62 1,00
Pb 068 -0,35 0,10 0,29 0,69 0,78 1,00
Cd -044 0,77 -0,08 -0,17 -0,54 -0,34 -0,37 1,00
AG -061 0,72 0,22 0,18 -0,22 -0,34 -0,55 0,68 1,00
AM -045 -0,50 -0,36 -0,06 -0,20 -0,27 -0,28 -0,22 -0,24 1,00
AF -0,64 -0,57 -0,65 -0,07r -0,18 -0,36 -0,33 -0,13 -0,20 0,88 1,00
AMF 0,86 -0,32 0,07 -0,14 034 048 0,67 -049 -0,75 -047 -0,42 1,00
Site 0,99 -0,13 0,33 -0,09 0,31 0,56 0,70 -0,44 -0,64 -0,49 -0,62 0,92 1,00
Argila 0,99 001 047 -001 030 058 064 -038 -049 -056 -0,74 0,83 0,98 1,00

AG (Areia Grossa); AM (Areia Média); AMF (Areia Muito Fina); AF (Areia Fina); NT (Nitrogénio Total);
CO (Carbono Organico).

Tabela 10: Matriz do Coeficiente de Correlacdo Pearson entre os metais e os pardmetros analisados
no sedimento no periodo seco

NT MO Ni Mn Fe Cr Zn Cu Pb Cd AG AM AF AMF Silte Argila
NT 1,00
MO 0,93 1,00
Ni 0,82 0,76 1,00
Mn 0,15 -0,10 0,23 1,00
Fe 055 025 0,62 0,76 1,00
Ccr 0,78 057 083 0,66 089 1,00
Zn 0,24 -005 0,25 0,69 0,61 0,62 1,00
Cu 046 016 049 089 091 0,8 0,82 1,00
Pb 037 059 0,3 -0,70 -0,41 -0,11 -0,59 -0,54 1,00
Cd 048 026 037 076 077 066 046 0,73 -0,43 1,00
AG 049 051 049 0,20 046 042 -0,22 0,25 0,05 0,52 1,00
AM -0,50 -0,57 -0,84 -0,12 -0,35 -0,53 0,03 -0,23 -0,27 -0,20 -0,63 1,00
AF -0,72 -0,77 -0,71 -0,07 -0,42 -0,53 0,16 -0,23 -0,28 -0,43 -0,92 0,78 1,00
AMF 0,57 063 0,68 -0,16 002 0,39 0,26 0,07 046 -0,10 -0,10 -0,56 -0,28 1,00
Silte 0,64 0,75 0,80 -0,22 0,06 0,43 0,03 0,02 0,558 -0,11 0,18 -0,76 -0,53 0,94 1,00
Argila 0,46 0,60 0,73 -0,22 -0,03 0,33 0,01 -004 052 -0,21 0,09 -0,77 -0,43 0,92 0,97 1,00

AG (Areia Grossa); AM (Areia Média); AMF (Areia Muito Fina); AF (Areia Fina); NT (Nitrogénio Total);
CO (Carbono Orgénico)

Infelizmente a auséncia de trabalhos anteriores e de niveis de background da area
de estudo dificulta a identificacdo das contribuicbes antropicas dos niveis de metais neste
ambiente em relagdo as contribuicdes naturais, além disso, a auséncia de dados
mineralégicos também prejudica a interpretacdo dos dados em relacdo aos aportes oriundos
da litologia dos sedimentos.

Para verificar os niveis de metais em relagdo a contaminacao e toxicidade, os niveis
foram comparados com os limites utilizados pela CETESB (2001) para sedimentos de

ambientes de aguas salino/salobro (Tabela 11). O TEL ("Threshold Effect Level") se refere
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ao nivel abaixo do qual ndo ocorre efeito adverso a biota; o PEL ("Problable Effect Level”) é
o nivel acima do qual é provavel a ocorréncia de efeitos adversos aos organismos vivos e a
faixa entre o TEL e PEL representa uma possivel ocorréncia de efeitos nocivos a
comunidade biolégica. Além disso, os resultados também foram comparados aos critérios
adotados pelo CONAMA Resolucdo 344/04, que define dois niveis de classificacdo dos
sedimentos de 4guas salinas e salobras a serem dragadas (Tabela 11). O Nivel 1 (N1), que
define limiar acima do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos adversos & biota e o
Nivel 2 (N2), limite acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a comunidade

biologica.

Tabela 11: Limites TEL (“Threshold Effect Level”) e PEL (“Probable Effect Level”) para sedimentos de
ambiente salino/salobro utilizados pela CETESB (2001) e Nivel 1 - N1 (Baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota) e Nivel 2 — N2 (Provavel efeito adverso a biota) estabelecidos pelo CONAMA
344/04 para sedimentos a serem dragados em ambientes de dgua salino/salobro.

Clemento TEL PEL NI N2
(mg.kg™® (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

cd 0,7 4,21 1,2 9,6

cr 52,3 160 81 370

Ni 15,9 42,8 20,9 51,6

Pb 30,2 112 46,7 218

Zn 124 271 150 410

cu 18,7 108 34 270

Portanto, considerando os limites definidos (Tabela 11) e os resultados obtidos
(Tabela 8), o sedimento do estuario do rio Una apresenta condicdes ambientais normais,
abaixo dos limites estabelecidos pela legislacdo CONAMA (344/04) e pela CETESB (2001),

indicando improvaveis efeitos adversos a biota para os elementos analisados.

4.4  CONCLUSAO

As condig¢0es fisico-quimicas no estuario do rio Una variaram significativamente entre
os periodos de coleta em funcdo da precipitacdo, apresentando menor pH e maior
concentracdo de OD no periodo chuvoso. Os metais dissolvidos apresentaram baixas
concentracdes, muitas vezes ndo alcancando o LDM, principalmente no periodo seco,
possivelmente devido aos niveis de pH basico, que contribuem para maior adsor¢cdo dos
metais ao MPS.

Os metais no MPS, por sua vez, também apresentaram niveis abaixo dos LDM,

principalmente no periodo chuvoso. Estes resultados podem ser atribuidos a lixiviagdo dos
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metais dispobilizados pelo intemperismo, no periodo chuvoso, e entrada de material
particulado "lavado"; enquanto, no seco ha adsorcdo dos metais a estas particulas. Além
disso, as condi¢des fisico-quimicas sdo favoraveis para maior adsor¢do dos metais no
periodo seco.

A estatistica multivariada demonstrou que os metais associados ao MPS tiveram
correlagbes principalmente aos elementos Fe e Mn, indicando, que estes foram 0s principais
responsaveis pela abundéancia e distribuicAo dos metais neste compartimento. As
concentra¢des de MO, por sua vez, ndo indicaram correlagdo significativa com os niveis de
metais.

Em relacdo a qualidade do ecossistema, o0s niveis de metais dissolvidos
apresentaram valores acima do estabelecido pelo CONAMA (357/05) nas estagbes UNL1,
UN2, UN5 e UN7 no periodo chuvoso, e o Pb na estacdo UN3, indicando possiveis fontes
pontuais de ions dissolvidos ou dessorcdo dos metais do MPS para agua a partir de
mudancas das condi¢8es fisico-quimicas. Para os metais no MPS, o Ni apresentou teores
acima de todos os limites estabelecidos, no periodo chuvoso, e acima do TEL, estabelecido
pela CETESB e do Nivel 1, do CONAMA (344/04) no periodo seco, indicando niveis
prejudiciais para 0s organismos Vivos.

A granulometria dos sedimentos também variou entre os periodos. No periodo
chuvoso, as amostras indicaram maior energia no sistema, com sedimentos finos a jusante
e a montante e no estuario médio maior deposicdo de areia grossa. No periodo seco, a
granulometria foi mais homogénea, onde em 80% das amostras predominou areia fina. Os
metais no sedimento foram mais abundantes no periodo seco, no entanto os niveis de Ni e
Pb foram maiores no periodo chuvoso.

As andlises estatisticas ndo demonstraram relacdes positivas entre 0s metais e a
granulometria fina do sedimento. Além disso, a matéria organica também nao representou
um importante carreador geoquimico de metais neste ecossistema. Contudo, a MO e os
sedimentos finos indicaram fortes correlacdes positivas. No mesmo teste estatistico, foi
possivel identificar que no periodo seco as concentracdes dos metais no MPS estiveram
associadas principalmente aos metais Fe e Mn, sugerindo que a adsorcdo dos mesmos
esteja sendo controladas principalmente pela formagéo de oxido-hidroxidos de Fe e Mn.

Os valores de metais no sedimento, no entanto, ndo ultrapassaram os limites
estabelecidos pela legislacdo CONAMA (344/04) e do CETESB (2001).

Portanto, visto que as concentragfes dos metais no MPS foram maiores que ambos,
sedimento e dissolvido, pode-se inferir que o transporte para &reas adjacentes ocorre

majoritariamente através dos metais adsorvidos ao MPS.
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5 GEOQUIMICA DE METAIS E AVALIACAO DA CONTAMINACAO NO ESTUARIO
RIO PARDO, SUL DA BAHIA, BRASIL

RESUMO

As concentragfes de metais (Fe, Mn, Ni, Zn, Cr, Cu, Pb e Cd) dissolvidos na agua, no
material particulado em suspensédo e nos sedimentos de fundo foram determinadas no
estuario do rio Pardo, por Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente
Acoplado, com o intuito de avaliar a qualidade do ecossistema, 0 particionamento entre 0s
compartimentos e o0s efeitos das diferengcas temporais da pluviosidade nos processos
geoquimicos neste ecossistema tropical. Os valores maximos e a maior quantidade de
metais dissolvidos ocorreram no periodo chuvoso, devido as condi¢cbes fisico-quimicas
favoraveis encontradas, possivelmente ligadas a dessor¢édo dos metais da fase particulada
para a fase dissolvida em condi¢des de baixo pH. Os elementos Fe, Ni e Cu apresentaram
valores acima do estabelecido pelo CONAMA 357/05, no periodo chuvoso e o Cd no
periodo seco. Os metais no material particulado em suspensao comportaram-se de maneira
contréria, as maiores concentragdes ocorreram no periodo seco, ligadas a acumulag¢éo dos
metais no periodo de menor vazéo e as condi¢bes basicas do meio. Os metais estudados
mostraram-se fortemente acumulados as particulas em suspenséo, onde as concentracdes
registradas foram mais altas que o dissolvido e nos sedimentos de fundo em ambos os
periodos de coleta, sendo, portanto, a principal forma de transporte para areas adjacentes.
O sedimento de fundo exibiu condicdes ambientais satisfatorias e ndo apresentou risco de
contaminacao para biota.

Palavras-Chaves: Agua, Material Particulado em Suspens&o, sedimento, metais, ICPOES.

51 INTRODUCAO

As &reas costeiras e estuarinas estao entre as regidées mais importantes e habitadas
do planeta e tornaram-se receptores finais dos poluentes antropogénicos. A entrada de
substancias quimicas téxicas nestas regides pode resultar em efeitos deletérios aos
organismos vivos, degradacdo dos ecossistemas e possivel contaminacdo de seres
humanos (FUNG et al., 2004; PAN; WANG, 2012).

Os metais séo constituintes naturais do meio ambiente e variam em concentracdes
em todas as regides geograficas. Diferente dos poluentes organicos, os metais ndo séo
degradaveis e tendem a acumular-se no ambiente, tornando-se preocupantes devido a
capacidade dos organismos reterem metais em seus tecidos. Mesmo quando os niveis
desses compostos estdo abaixo da concentracdo maxima tolerada pela legislagdo, ha
grandes riscos de incorporacao dentro da cadeia tréfica (CAMPOS et al., 2002).

Variacdes hidrodindmicas e das condi¢Oes fisico-quimicas da agua, especialmente
em areas estuarinas, determinam as taxas de transferéncia do metal entre as fases

dissolvida, particulada e a deposicdo para o sedimento (BAEYER et al., 1998). O material
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particulado em suspenséo atua de forma eficiente incorporando metais da coluna d’agua e
constituem o veiculo principal para o seu transporte em ambientes costeiros (ZONTA et al.,
1994; ZWOLSMAN; VAN ECK, 1999; BIBBY; WEBSTER-BROWN, 2006; ALQUEZAR et al.,
2007).

O sedimento de fundo reflete os efeitos da poluicdo proveniente de diferentes fontes
e constitui uma referéncia para os estudos de contaminacdo (FORSTNER; WITTMANN,
1981: FORSTNER:; SCHOER, 1984: HORTELLANI et al, 2008). Além disso, funciona como
uma fonte potencial de poluentes para a coluna d'’dgua através da ressuspensao e
redisponibilizacdo dos metais devido a processos naturais e/ou antropogénicos (ESSIEN et
al., 2008).

A area objeto deste estudo compreende o estuario do rio Pardo, localizado no sul do
Estado da Bahia, na cidade de Canavieiras, Brasil. Possui extensa area de manguezal em
suas margens que corresponde a cerca de 7404 ha. O clima caracteriza-se como quente e
umido e a taxa pluviométrica esta acima de 1600 mm/ano (BAHIA, 1997), caracteristicas de
um ambiente tropical.

Os impactos de poluicdo neste dominio sdo provocados, principalmente, pelas
atividades pastoris e agricolas, ocupagéo irregular e mau uso do solo, langcamento de
esgotos e lixo doméstico, tanto as margens como dentro do préprio rio. A regido também
vem sendo pressionada por atividades ligadas a carcinicultura, exploracdo petrolifera e
silvicultura, que estdo afetando diretamente os ambientes litoraneos (FARIAS, 2007).

O conhecimento da particdo dos metais entre os compartimentos ambientais &
importante para compreensdo dos processos geoquimicos e do destino dos metais no
ambiente (YUE CHE et al., 2003). Neste contexto, o principal objetivo deste estudo é
caracterizar a abundéncia e a distribuicdo dos metais dissolvidos, no material particulado e
no sedimento de fundo no estuéario do rio Pardo e os efeitos das variacdes sazonais nos
processos geoquimicos. Estas informacgfes seriam uma ferramenta Gtil para uma gestao

efetiva e para o controle natural da area, em relacao a entrada de metais na regiao.
5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Amostragem e tratamento
Dez amostras de agua e sedimento foram coletadas no canal estuarino do rio Pardo,
em novembro de 2011 e abril de 2012 (Figura 17), durante a sizigia e em condi¢cdes de maré

baixa. A primeira campanha (Novembro/2011) foi caracterizada como periodo chuvoso,

devido a alta pluviosidade (250 mm/més) e a segunda (Abril/2012) foi caracterizada como o
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periodo de seco, devido ao longo periodo de estiagem, com pluviosidade menor que 70
mm/més (INMET, 2012). Os locais de amostragem foram distribuidos aleatoriamente ao

longo do canal do estuario (Figura 17).

Figura 17: Localizacdo das estacBes de amostragem no estuario do rio Pardo, Bahia, Brasil
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As amostras de agua superficial foram coletadas utilizando garrafas de polietileno
previamente descontaminados, ambientadas com agua local e transportadas para o
laboratdrio sob refrigeracdo. A temperatura (T), salinidade (Sal), oxigénio dissolvido (OD) e o
pH foram medidos in situ em cada ponto com auxilio de uma sonda multiparametros
(HORIBA U-50), previamente calibrada.

No laboratorio, as amostras foram filtradas para separacao do material particulado
em suspensao (MPS) da fragéo dissolvida. Para determinagdo do carbono orgénico contido
no MPS, uma aliquota de 1000 mL foi filtrada a vacuo em filtros Millipore (fibra de vidro) 0,5

um, previamente calcinados e pesados. Para andlise dos metais, outra aliquota de 1000 mL
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foi filtrada seguindo o mesmo método, utilizando filtro Millipore (acetato de celulose) 0,45
um. Por fim, a dgua filtrada foi acidificada com HNO3; concentrado e refrigerada (- 4°C) até o
procedimento analitico para determinacdo dos metais dissolvidos. Em laborat6rio, os filtros
foram secos em estufa (60°C) e pesados novamente, onde por diferenca de massa foi
obtida a concentracédo de MPS.

As amostras de sedimento foram coletadas no fundo do canal estuarino (Figura 17),
restringindo-se aos 3 cm superficiais de sedimento coletado com um amostrador de fundo
do tipo Van Veen. Os sedimentos foram armazenados em recipientes de vidro, previamente
descontaminados e identificados com a referéncia do ponto. Apds a coleta, os recipientes
foram refrigerados a -4°C até o processamento. No laboratério, os sedimentos foram
liofilizados durante 72 horas, peneirados para retirada das particulas grosseiras e

macerados para desagregacédo das particulas.

5.2.3 Analises Quimicas

A determinagdo dos metais (Fe, Mn, Pb, Cr, Cu, Zn, Ni e Cd) dissolvidos seguiu a
metodologia ASTM (1996). A concentracdo foi determinada por Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPOES). O procedimento para quantificacio
dos metais no MPS baseou-se na digestdo maxima das membranas de acetato de celulose
com 4cido nitrico a quente (APHA, 2001), a determinacdo dos metais também foi feita por
ICPOES. A determinacao da matéria organica no MPS foi realizada a partir da membrana de
fibora de vidro seguindo o método descrito por Strickland e Parson (1972), onde a
concentracao foi medida por espectrofotometria na regidao do visivel (A=440 nm) (Marca
VARIAN, modelo CARY 50). Durante os procedimentos, replicatas foram realizadas em 30%
das amostras, os brancos foram feitos a cada 5 amostras para testar a qualidade dos
métodos.

Para determinacdo dos metais no sedimento foi feita digestdo em micro-ondas
segundo a metodologia descrita por ASTM (1992) e a andlise das amostras por ICPOES.
Brancos foram analisados em cada lote de 5 amostras durante todo procedimento.
Triplicatas foram realizadas em 30% das amostras. Para determinagdo da granulometria,
anteriormente foi necessaria a remocdo de toda matéria organica usando H,O. 30%,
posteriormente o tamanho dos grdos foi determinado em analisador de particulas com
difracdo a laser (Modelo CILAS 1064). A matéria organica do sedimento foi determinada
segundo o método de Walkley-Black (1934).

5.2.4 Analise estatistica dos dados
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Os dados foram tratados com STATISTICA 7.0 a fim de obter valores médios, erros
padrdo e niveis de confianga. A ANOVA simples foi utilizada para comparar os parametros
analisados entre os periodos de amostragem. Teste de correlagdo de Pearson foi usado
para verificar a ocorréncia de relagdes significativas entre os metais e entre os parametros
fisico-quimicos e a Analise de Componentes Principais (PCA) foi empregada para identificar
os principais fatores que controlam a distribuicdo dos metais entre os compartimentos nos
dois periodos de amostragem. Os métodos estatisticos foram realizados com intervalo de
confianca de 95% (p <0,05).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Parametros fisico-quimicos

A temperatura variou discretamente entre as campanhas de amostragem e entre 0s
pontos de coleta. Temperaturas menores foram verificadas no periodo chuvoso, com valores
entre 25-28°C e no periodo seco entre 26-29°C (Tabela 12). No periodo seco a entrada da
agua salina foi maior em funcdo do menor fluxo do rio, enquanto no periodo chuvoso a
salinidade restringiu-se apenas aos pontos proximos a foz (Figura 18). A analise de
variancia apresenta diferencas significativas da salinidade entre os periodos de amostragem
(p<0,05). Na segunda campanha, observa-se que as estacdes PD9 e PD10 apresentaram
salinidade maior do que na primeira campanha (Figura 18). Estes pontos localizam-se em
um braco deste mesmo rio (Figura 17), onde as coletas na segunda campanha nao
ocorreram durante o nivel de maré baixa, pois o calado do barco e a baixa profundidade do
canal forcou a coleta destes pontos apds um aumento significativo da maré.

O pH apresentou caracteristica levemente acida, variando entre 5,9 e 6,6 no periodo
chuvoso e levemente basica no periodo seco, variando entre 7,4 e 8,1 (Tabela 12). ANOVA
indicou diferencas significativas entre os periodos de amostragem (p<0,05). Menores
valores de pH podem estar relacionadas a adicdo de &cidos humicos provenientes da
degradacdo da matéria organica dos manguezais que sao carreados durante as chuvas e
pela atividade heterotréfica que, consequente, libera COz na coluna d’agua.

Os teores de oxigénio dissolvido também variaram significativamente entre os
periodos de coleta (p<0,05). Condi¢cbes saturadas de OD foram encontradas no periodo
chuvoso, refletindo uma maior oxigenacéo proveniente do maior fluxo do rio, pela aeracéo e
possivelmente pela alta atividade fotossintética. Enquanto no periodo seco as

concentracdes foram mais baixas (Tabela 12), apresentando indice abaixo do previsto pela



59

resolucdo brasileira de qualidade das &aguas (Res. 357/05 do CONAMA, Classificacao
Salobras Classe 1) em PD3 (>5mg/L ) (BRASIL, 2008).

A quantidade de Material Particulado em Suspensdo (MPS) apresentou uma grande
variagdo entre as campanhas (Figura 18). No periodo chuvoso sua concentragdo aumentou
em até 10 vezes em comparacdo ao periodo seco, mostrando que a descarga do rio
influencia significativamente (p<0,05) na contribuicdo de particulado para o estuario (Figura
18). Diferencas significativas também podem ser observadas entre 0s pontos na primeira
campanha, onde as concentracdes de MPS diminuem em direcdo ao estuario inferior
(Figura 18). Esse comportamento pode ser atribuido principalmente ao grande aporte fluvial
de MPS no processo de mistura com a agua costeira no estuario. Concentracdes elevadas
em MPS no estuéario superior também podem refletir a ressuspensédo dos sedimentos de
fundo em areas mais rasas causadas por flutuacfes turbulentas das componentes verticais
e horizontais da velocidade (HATJE et al., 2001)

Tabela 12: Niveis dos parametros fisico-quimicos coletados na agua no estuario do rio Pardo

T (°C) pH OD (mg/L) Sal MPS (mg/L)
Periodo Chuvoso

PD1 25,3 6,6 14,5 16,9 5,8

PD2 25,6 6,5 14,2 7,1 45,6
PD3 25,3 6,3 12,7 4,3 24,4
PD4 25,7 6,3 14,7 2,4 46,0
PD5 25,4 6,5 18,2 0,1 238,6
PD6 26,6 6,3 15,0 0,1 220,8
PD7 25,7 6,3 20,3 0,1 128,8
PD8 25,7 6,0 18,0 0,1 190,6
PD9 28,5 6,2 20,6 0,1 136,0
PD10 28,2 6,0 17,0 0,1 112,8

Periodo Seco

PD1 26,7 8,1 6,8 28,6 37,3
PD2 27,5 8,0 59 23,9 15,7
PD3 26,4 8,0 4,7 31,0 32,3
PD4 27,3 8,0 6,2 16,7 23,3
PD5 27,6 7,9 6,5 12,1 17,8
PD6 27,7 7,7 6,2 7,4 13,0
PD7 27,5 7,8 7,0 4,5 9,7

PD8 28,2 7,6 54 1,7 7,7

PD9 29,2 7,4 5,8 25,0 28,0

PD10 27,9 8,0 55 25,2 19,0
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Figura 18: Distribuicao dos parametros fisico-quimicos ao longo do estuario do rio Pardo: (a) Periodo
Chuvoso (PC); (b) Periodo Seco (PS). OD (mg/L); T (°C)
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5.3.2 Metais dissolvidos na 4gua

Dentre os metais determinados, Cr, Zn e Cd apresentaram valores abaixo dos
Limites de Detec¢do do Método (LDM) em todos os pontos durante o periodo chuvoso
(Tabela 2). No periodo seco este comportamento foi observado para uma maior quantidade
de metais (Ni, Fe, Cr, Cu e Pb) (Tabela 13). Normalmente, as concentracbes de metais
dissolvidos na agua sao muito baixas e existe uma dificuldade real para deteccdo destes
elementos (HART; HINES, 1995). Além disso, os metais dissolvidos sdo extremamente
reativos e rapidamente sdo adsorvidos ao material particulado em suspensdo, que
posteriormente depositam-se no sedimento de fundo (FORSTER; WITTMANN, 1984) ou sdo
transferidos para biota.

As caracteristicas levemente acidas da agua no periodo chuvoso podem contribuir
para uma maior quantidade de ions dissolvidos, enquanto no periodo seco, apenas 0s
metais Mn, Zn e Cd foram detectados. Além disso, no periodo chuvoso também ocorre
maior lixiviagdo dos sedimentos e das areas urbanas, que contribuem em maiores
concentracdes de metais.



61

Tabela 13: Concentracdo dos metais dissolvidos (mg.L) na dgua no estuario do rio Pardo. Valores
estabelecidos pelo CONAMA 357/05, para aguas Salobras Classe |

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd
Periodo Chuvoso
PD1 0,0361 0,0021 0,0563 <LDM <LDM 0,0108 0,0037 <LDM
PD2 0,0755 0,0049 0,1089 <LDM <LDM 0,0112 0,0064 <LDM
PD3 0,1340 0,0143 <LDM <LDM <LDM 0,0052 0,0004  <LDM
PD4 0,1853 0,0266 0,0739 <LDM <LDM 0,0077 0,0057 <LDM
PD5 0,3593 0,0076 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0013 <LDM
PD6 0,2094 0,0120 0,0099 <LDM <LDM <LDM 0,0020 <LDM
PD7 0,2525 0,0091 0,0195 <LDM <LDM <LDM 0,0002 <LDM
PD8 0,1733 0,0068 0,0172 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PD9 0,2257 0,0170 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
PD10 0,1973 0,0160 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Periodo Seco
PD1 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0125 <LDM <LDM 0,0010
PD2 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0165 <LDM <LDM 0,0010
PD3 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0010
PD4 <LDM 0,0018 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0010
PD5 <LDM 0,0055 <LDM <LDM 0,0167 <LDM <LDM 0,0010
PD6 <LDM 0,0094 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0009
PD7 <LDM 0,0102 <LDM <LDM 0,0202 <LDM <LDM 0,0009
PD8 <LDM 0,0148 <LDM <LDM 0,0067 <LDM <LDM 0,0010
PD9 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0067 <LDM <LDM 0,0009
PD10 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0137 <LDM <LDM 0,0009
CONAMA 0,3 0,1 0,025 0,05 0,09 0,005 0,01 0,005

Em negrito, amostras com valores acima do estabelecido pelo CONAMA.

A distribuicdo dos metais ao longo do estuério foi representada da foz em direcéo a
montante (Figura 19). As concentracbes dos metais ndo segue um padréo de distribuicéo,
ocorrendo de forma aleatéria ao longo dos pontos. Segundo Viers et al. (2009), a elevada
variabilidade dos metais € um forte indicador de fontes antropogénicas, sugerindo que parte
destes metais, provavelmente possuem origem antropica.

As concentracdes de Fe apresentaram os maiores teores no periodo chuvoso e até a
estacdo PD5 aumenta com o distanciamento da foz, ou seja, com a diminuicdo da salinidade
(Figura 19). A auséncia deste metal na segunda campanha pode ser a responsavel pela
remocao dos demais elementos na forma dissolvida. Ouseph (1992) encontrou resultados
semelhantes e atribuiu que a deplecéo do ferro na forma dissolvida tende a remover outros
metais da coluna de agua através coprecipitacdo de hidréxidos de Fe. Além disso, com o
aumento do pH os metais dissolvidos na agua tendem a precipitar como hidréxidos ou sais

bésicos, ou serem adsorvidos em minerais de argilas (LICHT, 1998).
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Figura 19: Distribuicdo de metais dissolvidos no estuario do rio Pardo. PC (Periodo Chuvoso), PS
(Periodo Seco)
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Jusante Montante

O gradiente de salinidade em estuarios é um dos principais fatores de controle no
particionamento dos metais (HATJE et al, 2003). No entanto, as distribuicbes de metais
tracos mostrou um padrdo complexo em relacdo a salinidade. No periodo chuvoso, dos
metais estudados, os elementos Cu, Ni e Pb variaram de forma significativa e positivamente
com a salinidade, enquanto o Fe variou de forma negativa (Tabela 14).

As concentracfes de metais dissolvidos sao geralmente maiores em aguas salinas,

pois os metais na forma particulada séo transferidos por dessorcéo para solu¢do devido aos
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processos de troca ibnica causados pela acdo dos cétions principais da dgua do mar
(DESSENAKIS et al., 1997). Segundo Hatje et al. (2001), a auséncia de uma dependéncia
dos metais com a salinidade pode ser explicada por provaveis fontes antropicas de metais
no estudrio. Portanto, mesmo havendo correspondéncia dos metais com a salinidade,
observa-se que estas ndo ocorreram linearmente e que o comportamento dos metais Ni, Cu
e Pb sdo semelhantes entre si (Figura 19; Tabela 14), sugerindo que processos e/ou fontes
semelhantes influenciaram estes elementos.

Durante o periodo chuvoso, o Fe apresentou correlacdo positiva com o material em
suspensdo, revelando a importancia deste parametro na transferéncia deste metal no

estuario. Da mesma forma se comportou o Cd no periodo seco (Tabela 14).

Tabela 14: Coeficiente de correlacdo Pearson entre os metais dissolvidos e os parametros fisico-
quimicos da agua

Periodo chuvoso

pH oD Sal MPS Ni Mn Fe Cu Pb
T -0,58 0,46 -0,50 0,33 -0,45 0,45 0,28 -0,46 -0,52
pH 1,00 -0,34 0,63 -0,39 0,38 -0,50 -0,30 0,57 0,67
oD 1,00 -0,68 0,64 -0,42 0,06 0,63 -0,63 -0,62
Sal 1,00 -0,90 0,66 -0,47 0,90 0,92 0,64
MPS 1,00 -0,56 0,14 0,83 -0,81 -0,47
Ni 1,00 -0,26 -0,64 0,88 0,83
Mn 1,00 0,47 -0,38 0,17
Fe 1,00 -0,83 -0,46
Cu 1,00 0,82
Pb 1,00
Periodo seco
pH oD Sal MPS Mn Zn Cd
T -0,82 -0,02 -0,29 -0,38 0,22 -0,14 0,22
pH 1,00 0,02 0,45 0,32 -0,47 0,36 0,36
oD 1,00 -0,35 -0,13 0,18 0,57 -0,11
Sal 1,00 0,85 -0,95 0,11 0,57
MPS 1,00 -0,78 -0,28 0,65
Mn 1,00 0,01 -0,51
Zn 1,00 -0,06
Cd 1,00

Em negritos valores com p < 0,05

A Andlise de Componentes Principais (PCA) entre os metais dissolvidos e os
parametros fisico-quimicos determinados no estuario do rio Pardo, explica cerca de 77% da
variancia total dos dados. E possivel observar uma clara separacdo entre o periodo

chuvoso e seco, no qual, na primeira componente principal, o periodo chuvoso se destaca
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pelas altas concentracbes de Fe, Mn, OD e MPS nas esta¢cdes a montante, enquanto no
periodo seco, se agrupam principalmente em funcdo do pH e da salinidade, e pela
ocorréncia do Cd e do Zn. O segundo fator principal, consegue separar, no periodo chuvoso,
as estacdes do estuario inferior (PD1, PD2 e PD4), distribuidos em funcdo das altas
concentracdes dos metais Ni, Cu e Pb, do estuario superior (PD5, PD6, PD7, PD8),
distribuidos em funcéo das concentra¢ges de Fe associados ao MPS (Figura 20).

As maiores concentracoes de metais dissolvidos no periodo chuvoso estéo
possivelmente ligadas a dessor¢cdo dos metais da fase particulada para a fase dissolvida ou
pode ter origem antrdpica, visto que o comportamento dos metais ndo ocorreu de forma
linear e que os pontos inferiores do estudrio localizam-se proximo a &area urbana da cidade
de Canavieiras.

A presenca do metal Cd no periodo seco pode ser atribuida a contaminacao
antrépica e ao baixo potencial de diluicdo em periodo de baixa vazao. Suas concentracdes
sdo evidentes em salinidade elevada devido a afinidade em formar complexos com ions
cloretos da agua do mar (DU LAING et al., 2009).

Figura 20: Anélise de Componentes Principais entre os metais dissolvidos e os parametros fisico-
guimicos no estuario do rio Pardo no periodo chuvoso (preto) e no periodo seco (vermelho)
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Para avaliar a qualidade do ecossistema foi feita comparacfes entre os resultados
encontrados e os limites estabelecidos pela resolucdo CONAMA 357/05 (BRASIL, 2008),
gque regulamenta os niveis de metais dissolvidos na dgua aceitaveis para que seja mantida a
gualidade do ambiente. Segundo estes critérios, alguns elementos apresentaram valores
acima dos limites estabelecidos para o Fe, na estacdo PD1, para o Ni em PD2, PD3 e PD4 e
para o Cu nos pontos PD1, PD2, PD3 e PD4, das amostras determinadas durante o periodo

chuvoso (Tabela 13). No periodo seco nenhuma estacéo indicou niveis acima dos limites
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estabelecidos pela legislagdo CONAMA (357/05). Vale a pena salientar, que como 0s niveis
de metais dissolvidos sdo dindmicos em &reas estuarinas, e mudam em funcdo das
condi¢des fisico-quimicas do meio, esses resultados representam um sinal de alerta para

gualidade da 4gua deste ambiente, principalmente no periodo chuvoso.
5.3.3 Metais no material particulado em suspenséo

Os metais Fe e Mn foram os principais elementos nos dois periodos de coleta. Em
média, a abundancia seguiu: Fe > Mn > Ni > Cr > Pb > Cu, no periodo chuvoso e Fe > Mn >

Cr> Zn > Ni > Pb > Cu no periodo seco (Tabela 15).

Tabela 15: Concentracdo dos metais (mg/kg) € MO no MPS no estuario do rio
Pardo

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd MO (%)
Periodo chuvoso
PD1 3771 29,47 87,07 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 1,36
PD2 12274 161,65 60,68 8,85 <LDM <LDM 9,17 <LDM 3,05
PD3 6332 58,42 10,46 3,02 <LDM <LDM 2,57 <LDM 1,45
PD4 10965 49,50 <LDM <LDM <LDM <LDM 5,41 <LDM 2,14
PD5 27109 415,83 28,68 13,94 <LDM 9,25 13,43 <LDM 5,01
PD6 30681 461,74 23,80 23,83 <LDM 10,16 19,26 <LDM 4,51
PD7 15254 154,95 <LDM <LDM <LDM <LDM 7,34 <LDM 5,60
PD8 16582 251,68 20,81 6,23 <LDM <LDM 11,76 <LDM 5,11
PD9 25611 270,35 54,79 34,13 <LDM 1,31 17,74 <LDM 1,22
PD10 24530 248,98 38,91 13,24 <LDM 4,31 14,31 <LDM 2,69
Periodo seco

PD1 11263,39 110,21 7,37 2,88 7,686 3,77 <LDM <LDM 1,21
PD2 18174,60 1146,65 41,68 75,19 107,197 27,12 35,80 <LDM 0,87
PD3 15794,44 712,97 25,24 41,47 54,63 16,47 18,50 <LDM 0,83
PD4 13414,29 279,28 8,81 7,75 2,067 5,82 1,20 <LDM 0,80
PD5 8735,63 281,78 8,50 2,33 13,369 6,14 <LDM <LDM 0,74
PD6 42923,08 334,95 9,96 19,45 2,103 6,65 22,29 <LDM 0,68
PD7 40784,48 437,65 18,74 5,60 <LDM <LDM 11,93 <LDM 0,72
PD8 74445,65 629,40 31,69 38,80 <LDM 10,06 25,52 <LDM 0,66
PD9 13089,29 143,08 6,38 3,98 <LDM 6,19 <LDM <LDM 1,16
PD10 22236,84 223,15 20,54 11,49 5,594 6,39 <LDM <LDM 0,74

Concentracbes elevadas de Fe e Mn no material em suspensdo sdo normalmente
associadas a constituicao litolégica da bacia de drenagem e ocorrem em altos niveis devido
ao intemperismo geoldgico. Geralmente, suas concentracbes foram maiores em direcdo ao
estuario superior (Figura 21). Este comportamento de distribuicdo sugere que a

ressuspensdo dos sedimentos de fundo pelo aumento da turbuléncia libera Fe e Mn
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dissolvidos, que rapidamente sdo oxidados, produzindo agregados de O6xido de Fe,
enquanto o manganés é oxidado mais lentamente (SUNG; MORGAN, 1980). A presenca
destes elementos é extremamente relevante para o ciclo dos metais no meio aquatico, visto
gue os oxidos-hidroxidos de Fe e Mn sdo importantes carreadores de metais (SALOMONS;
FORSTNER, 1984).

Figura 21: Distribuicdo dos metais no MPS ao longo do estuério do rio Pardo. PC (Periodo Chuvoso),
PS (Periodo Seco)
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No periodo chuvoso (Figura 21) a distribuicdo ocorre de forma aleatéria, com picos
em pontos isolados. Contudo, os metais se comportam de maneira semelhante entre si. No
periodo seco, ndo é evidente este padrdo em relagéo a distribuicdo. Observa-se que ha um
aumento significativo na concentragcdo dos metais Mn, Cr, Zn, Cu e Pb na estacdo PD2
neste periodo (Figura 21). O mesmo comportamento, em menor intensidade, também foi
observado nas estacdes PD6 e PD8 (Figura 21), no entanto, ndo h& conhecimento de
provaveis fontes de contaminacdo nestes locais. A distribuicdo em que as maiores
concentracdes dos metais estdo restritas as principais fontes ou pontos de entrada de
contaminantes no ambiente estudado foi descrita em varios estudos, como no estudrio
Bahia Blanca, na Argentina (MARCOVECCHIO et al., 2009) e no estuario do rio Sena, na
Franca (DAUVIN, 2008).

Comumente as concentracdes de metais no MPS declinam em dire¢cdo ao estuario
inferior e pode ser explicado pelo processo de mistura entre o MPS fluvial com elevada
concentracdo de metais e os sedimentos marinhos ressuspensos com concentracdo de
metais reduzida. Outros processos, tais como a dessorcdo e sedimentacdo diferencial
podem diminuir as concentra¢des dos metais no MPS (CHAPMAN; WANG, 2001).

Neste trabalho, apenas o Ni apresentou uma distribuicdo associada positivamente
com a salinidade (periodo chuvoso) (Tabela 16). O Fe e o Pb se correlacionaram de forma
negativa, indicando que diminuiram as concentragcdes com o aumento da salinidade (Tabela
16). O mesmo comportamento foi encontrado no estuario de Port Jackson por Hatje et al.
(2001) em relacéo ao Fe, causado principalmente pelos processos de floculacdo do MPS. A
maioria dos metais estudados exibiu comportamento semelhante ao Fe no periodo chuvoso.
No periodo seco a concentracdo do Fe também diminuiu com a salinidade (Tabela 16).

Apenas no periodo chuvoso a concentracdo dos metais Mn, Fe, Cu e Pb estéo
positivamente correlacionados ao MPS (Tabela 16), indicando que com o aumento das
concentracdes de MPS no periodo de maior vazdo ha também o incremento nas
concentracdes de metais principais (Fe e Mn) e de metais toxicos associados aos mesmos
(CHAPAM; WANG, 2001). Como os elementos Fe e Mn sdo abundantes na crosta terrestre
ocorre naturalmente em altos niveis e, portanto, dificilmente s&o influenciados por entrada
antropogénica.

A correlagéo dos metais Cr, Cu e Pb com os metais Fe e Mn (Tabela 16), indica que
estes elementos sdo carreados preferencialmente pela formacdo de oxihidroxidos de Fe e
Mn e que a abundéancia e distribuicdo destes metais sejam controladas principalmente por
estes fatores (SOLAMONS; FORSTNER, 1984). Outra possibilidade, é que estes elementos
possuam origem geoquimica semelhante (Hatje et al, 2001).

De maneira contraria, durante o periodo seco, os metais apresentaram relacfes

extremamente baixas e nao significativas com o Fe (Tabela 16), indicando uma origem
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geoquimica diferente entre os metais e possiveis contribuicbes antropogénicas. Os
elementos Cr, Zn, Cu, Ni e Pb correlacionaram-se positivamente e significativamente com o
Mn, sugerindo que estes metais estejam associados aos 6xidos de Manganés (Tabela 15).
A analise da matéria organica determinada no MPS né&o indicou rela¢des importantes
com as concentracdes de metais, ou seja, seu papel como sorvente de metais vestigiais ndo

foi reconhecido neste trabalho.

Tabela 16: Coeficiente de Correlacdo de Pearson entre os metais no MPS e os parametros fisico-
guimicos da agua em novembro de 2011 e abril de 2012

Periodo Chuvoso
T pH OD Sal MPS MO Ni Mn Fe Cr Cu Pb
T 1,00 -0,58 0,46 -0,43 0,24 -0,25 0,19 0,37 0,62 0,76 0,20 0,69

pH 1,00 -0,33 0,64 -0,27 -0,11 0,37 -0,17 -0,33 -0,24 0,11 -0,45
oD 1,00 -0,54 057 0,41 -0,11 0,40 0,52 0,40 0,08 0,50
Sal 1,00 -0,71 -0,51 0,69 -0,61 -0,72 -0,43 -0,39 -0,71
MPS 1,00 0,74 -0,28 0,93 0,86 0,53 0,74 0,80
MO 1,00 -0,46 0,56 0,43 -0,08 0,40 0,35
Ni 1,00 -0,07 -0,12 0,24 -0,07 -0,05
Mn 1,00 094 0,71 0,87 0,89
Fe 1,00 0,79 0,80 0,96
Cr 1,00 0,52 0,86
Cu 1,00 0,66
Pb 1,00

Periodo Seco
T pH OD Sal MPS MO Ni Mn Fe Cr Zn Cu Pb
T 1,00 -0,82 -0,02 -0,29 -0,38 0,04 -0,11 -0,22 0,26 -0,16 -0,33 -0,17 -0,10

pH 1,00 002 0,45 0,32 -004 0,21 0,20 -0,44 0,18 0,42 0,26 -0,04
oD 1,00 -0,35 -0,13 0,26 -0,47 -0,39 -0,12 -0,52 -0,33 -0,54 -0,32
Sal 1,00 o085 0,67 -0,02 -001 -0,76 0,12 0,43 0,35 -0,25
MPS 1,00 o080 -0,40 -0,33 -0,72 -0,22 0,08 0,00 -0,48
MO 1,00 -0,35 -0,31 -0,56 -0,21 0,04 -0,04 -0,39
Ni 1,00 092 0,38 091 0,72 0,78 0,81
Mn 1,00 0,22 0,9 0,86 0,88 0,89
Fe 1,00 0,22 -0,27 -0,09 0,52
Cr 1,00 0,86 0,94 0,89
Zn 1,00 0,94 0,64
Cu 1,00 0,73
Pb 1,00

Em negritos valores com p < 0,05

Na legislacdo Brasileira ndo existem limites de tolerancia estabelecidos para as
concentracdes de metais associados ao MPS. Comparando os resultados encontrados com
outros estuérios do Brasil, como rio Paraiba do Sul (CARVALHO et al., 1999; GONCALVEZ,
CARVALHO, 2006), localizado no Rio de Janeiro e os rios Paraguacu e Subaé (HATJE et
al., 2009), localizados dentro da Bahia de Todos os Santos (Tabela 17), verifica-se que o

estuario do rio Pardo possui uma alta variabilidade nas concentracbes dos metais,
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alcancando concentragfes maiores do que no estuario do rio Subaé para o Ni durante os
dois periodos de coleta e maior do que no estuario do Rio Paraiba do Sul para o Cr no
periodo seco. Dentre estes estuarios, o rio Subaé apresenta concentracfes de metais muito
altas, prejudiciais para manter a qualidade das aguas e para a salude dos organismos Vivos
presentes (HATJE et al., 2009). Os demais elementos apresentaram concentragdes

razoaveis em relagdo aos estuarios comparados (Tabela 17).

Tabela 17: Comparacéo das concentracdes de metais (mg/kg) no MPS em outros estudrios do Brasil

RPS?t RPS2  Rio Paraguagu®  Rio Subaé? (E(I)?//Zgﬁ())* (Elt;)rlzggc))*
Fe 72237 71615 - - 3771 - 30680 8735 - 74445
Mn 2141 1250 4130 6027 30 - 462 110 - 1146
Ni - - 33,4 22,3 <LDM-87,1 6,4-417
Cr 67 = 10,2 13,6 0,02 - 34,13 2,3-75,2
Cu 68 - 11,6 38,9 <LDM-10,2 <LDM-27,1
Pb = = 19,9 125 <LDM-19,2 <LDM-35,8
Zn 286 143 46,6 212 < LDM 0,01 -107,2

1(RPS — Rio Paraiba do Sul-BR - Carvalho et al., 1999); 2 (RPS — Rio Paraiba do Sul-BR - Carvalho e
Gongalvez, 2006); 3 (Hatje et al., 2009); * Presente estudo.

Para avaliar os principais fatores que definem a distribuicdo dos metais foi aplicado a
Analise de Componentes Principais aos resultados analiticos das amostras analisadas. A
soma dos primeiros dois primeiros fatores da PCA explica 67% da variancia dos dados
(Figura 22). Podemos visualizar que o periodo chuvoso se diferencia do periodo seco, pois
estdo agrupados de lados diferentes do gréafico (Figura 22). No primeiro fator, o periodo
chuvoso se destaca pelas maiores concentracbes de OD, de MO e de MPS. O segundo
fator, demonstra correlagdo entre os metais Pb, Mn, Cr com o MPS e a MO, relacionados
principalmente com as estagfes localizadas no estuario superior, PD5, PD6 e PD9 e em
menor intensidade com as estacdes PD8 e PD10 (Figura 22). Este comportamento ocorre
nestes pontos provavelmente por apresentarem maiores capacidade de ressuspensédo do
MPS. As estacBes PD1 e PD2 agruparam-se em funcéo da salinidade e das concentracdes
de Ni. As estacdes apresentaram baixos indices de metais neste periodo.

O periodo seco, por sua vez, se configura principalmente pelas maiores
concentracdes dos metais Cu, Mn, Cr e Zn, que apresentaram forte associagdo entre si. No
entanto, as correlagcdes ndo indicaram associagfes com o elemento Fe. Este fato pode
sugerir uma dissociacdo das fontes destes metais com a origem geologica e indicar
possiveis contribuicdes antropogénicas de metais nestas estagfes. Segundo a projecdo do

gréfico de casos, este comportamento esteve relacionado principalmente as estacdes PD2,
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PD3 e em menor intensidade na estacdo PD8 (Figura 22). A aleatoriedade desta distribuic&do

sugere ainda mais a contribuicdo antropogénica destes metais.

Figura 22: Analise de Componentes Principais entre 0s metais e os parametros fisico-quimicos
analisados no MPS no periodo chuvoso (preto) e no periodo seco (vermelho)
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5.3.4 Caracterizagdo dos sedimentos: granulometria e matéria organica

A fim de se obter uma melhor compreensdo da importancia dos sedimentos sobre 0
destino dos metais e a sua distribuicdo, foi determinada a granulometria dos sedimentos de
fundo de todos os pontos de coleta. Na primeira campanha as estacbes PD1, PD3 e PD6
caracterizaram-se principalmente pela presenca de sedimentos finos: areia muito fina, silte e
em menor proporcao argila (<2%) (Figura 23b). Nos pontos PD1 e PD6 os sedimentos séo
majoritariamente compostos de silte (63% e 73%, respectivamente) (Figura 23b). A estacéo
PD7 possui uma composi¢do bem distribuida entre areia grossa, areia fina, mas em maior
propor¢cdo areia média e as estacbes PD2, PD5, PD9 e PD10 se assemelham pela
composicao majoritaria de areia muito fina. Os demais pontos, PD4 e PD8, possuem maior
constituicdo de areia grossa (Figura 23b). Esta distribuicdo deve estar associada ao padréo
de circulagédo e de drenagem do rio. As estagbes PD1, PD3 e PD6 estdo localizadas em
areas abrigadas que possibilitam a deposi¢cdo dos sedimentos mais finos (Figura 17). As
concentracdes de MO variaram entre 0,14 — 4,60 %. Os maiores teores foram encontrados
nos pontos com granulometria mais fina, ricos em silte e entre areia muito fina e fina, a
abundéancia seguiu PD6 > PD3 > PD2 > PD1> PD4 > PD7 > PD8 > PD10 > PD9.

Na segunda campanha a granulometria exibiu distribuicdo diferenciada. As estacbes

PD7 e PD10 apresentaram granulometria mais fina, compostas de 67% e 74% de silte,
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respectivamente (Figura 25b). As estagcbes PD1, PD2, PD3, PD4, PD5, PD6, PD8 e PD9
sdo majoritariamente compostas de areia fina (Figura 25b). Contudo PD1, PD3 e PD4
tendem a granulometria mais grosseira, PD5 e PD6 com granulometria mais fina e PD2,
PD8 e PD9 possuem granulometria bem distribuida em relacdo as fragcdes (Figura 25b).
Neste periodo pode-se observar uma distribuicdo mais homogénea da granulometria,
provavelmente devido & menor variagdo da energia do rio. Em relacdo a MO os niveis neste
periodo foram menores em comparagao ao periodo chuvoso, indicando menor transporte de
MO e possiveis processos de oxida¢do da MO. As concentragdes variaram entre 0,02 — 1,79
%, com maximo na estacdo PD6. A abundancia seguiu PD5 > PD10 > PD2 > PD7, as

demais obtiveram valores abaixo de 0,2 %.

5.3.5 Metais no sedimento

As concentra¢des dos metais no sedimento foram maiores no periodo chuvoso, com
excecdo do Zn, que nao foi detectado e do Cd, que apresentou concentragbes maiores no
periodo seco (Tabela 18). No periodo chuvoso existe uma forte correspondéncia das
concentracdes dos metais com a granulometria (Figura 18) e com a matéria organica do
sedimento (Figura 24). Resultados semelhantes também foram encontrados por Hortellani et
al. (2008), no estuéario de Santos - Sao Vicente e por Reitermajer et al. (2011), no estuario
do Rio Sauipe — Bahia. Segundo Salomons e Foérstner (1984), a distribuicdo dos metais
varia em funcdo da sedimentacdo das particulas, da natureza e tamanho dos grédos e da
presenca ou auséncia de matéria organica, além das condi¢des fisico-quimicas.

As maiores concentracdes no periodo chuvoso (Tabela 18) podem ser decorrentes
da lixiviagdo dos solos, dos sedimentos de manguezais e da area urbana no entorno do
estudrio, que aumentou as concentracdes de particulado e possibilitou maior sedimentacao
das particulas no fundo. A fracdo fina dos sedimentos € a que concentra 0os maiores teores
de metais (Figura 23a e 23b).

A diferenciacdo em relacdo a granulometria evidencia uma maior afinidade dos
metais pelos sedimentos finos, explicada pela maior disponibilidade de sitios de adsorgéo
pelas argilas e pela fragdo silte relacionada a maior area superficial. Como pode ser
observado na estagdo PD6 no periodo chuvoso (Figura 23). Nas fracGes areia fina e areia
muito fina, as concentracdes decrescem, pois possuem uma menor capacidade de adsorgéo
de metais em sua superficie (SALOMONS; FORSTNER, 1984: MUDROCH et al., 1995;
ZWOLSMAN et al., 1996).



Tabela 18: Concentragao dos metais no sedimento (mg/kg) no estuério do rio Pardo

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd
Periodo Chuvoso
PD1 11480 158,51 11,59 15,89 <LDM 6,95 8,79 0,148
PD2 6703 67,69 7,53 5,85 <LDM 2,56 4,30 <LDM
PD3 18918 172,73 15,71 21,22 <LDM 7,75 9,37 0,318
PD4 4611 40,92 4,54 5,50 <LDM 2,72 2,80 <LDM
PD5 1121 8,35 3,04 <LDM <LDM 0,06 0,67 0,027
PD6 26374 317,26 13,35 26,33 <LDM 10,50 13,39 0,092
PD7 6396 68,87 <LDM 7,63 <LDM 2,50 3,50 <LDM
PD8 3740 19,86 <LDM 2,00 <LDM <LDM 1,76 0,023
PD9 2272 18,55 <LDM <LDM <LDM <LDM 1,19 0,001
PD10 1576 16,98 3,51 0,76 <LDM <LDM 1,33 <LDM
Periodo Seco
PD1 689 8,27 0,12 0,50 6,63 0,16 <LDM 0,402
PD2 2221 55,74 0,81 2,57 9,81 0,50 1,24 0,395
PD3 530 7,30 0,32 0,30 1,14 0,08 <LDM 0,413
PD4 1188 10,84 0,40 0,98 3,36 0,18 0,26 0,401
PD5 7214 58,17 3,87 10,22 23,86 3,30 2,87 0,580
PD6 3860 40,57 1,52 4,82 13,98 1,33 1,85 0,492
PD7 1116 7,53 0,42 0,38 2,72 0,27 <LDM 0,404
PD8 957 3,80 0,27 1,05 4,79 0,15 0,10 0,372
PD9 1601 32,22 0,61 1,21 7,55 0,18 0,34 0,444
PD10 2321 17,31 0,68 2,18 4,72 0,47 0,46 0,441

72

A matéria organica apresentou correlacdes moderadas com o0s niveis de metais

(Figura 24) no periodo chuvoso, indicando complexacdo organometalica, com excecao do

Cd. A matéria organica, assim como as argilas, apresentam superficies ativas que

favorecem a complexacdo dos metais (LICHT, 1998). A auséncia da correlagdo pode ser um

indicador de fontes externas de Cd para o meio.

No periodo seco as ocorréncias dos metais néo tiveram relagdo com a granulometria

do sedimento (Figura 25a e 25b) nem com o conteldo de matéria organica (Figura 26).

Neste periodo a granulometria foi composta por sedimentos mais grosseiros o que pode ter

contribuido para uma menor adsor¢do dos metais aos sedimentos de fundo, além das

baixas concentracbes de MO. As estagcoes PD2, PD5 e PD6 foram as que apresentaram

maiores concentracdes (Figura 25a).
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Figura 23: (a) Variacdo da distribuicdo dos metais e sua correlacao com o (b) tamanho das particulas

no periodo chuvoso. (AMF - Areia muito fina; AF - Areia Fina; AM - Areia Média; AG — Areia Grossa)

mg/kg
(@) 28

26 |
24 |
22 |

20 |
—+Ni 1g|
-mCr 16
—acy 14}

—* Pb
—& Cd

1

(b)

=
ONDBDOOOWON

Distribuicdo de metais no sedimento (Periodo Chuvoso)

mg/kg
28000

1 26000

{ 24000
{22000

1 20000

1{ 18000

4 16000

] 14000 —=-Mn
{12000 —«- Fe
1{ 10000

{8000

{6000

1 4000

{2000

0

PD1 PD2 PD3 PD4 PD5

| Il % Argila

% Silte

{ [ % AMF
E wAF
EH » AM

Figura 24: Correlagdo entre as concentragfes de matéria organica (MO %) e os niveis dos metais no
sedimento no periodo chuvoso

26 I Ni: r2=0.7381 =
Cr: 2=0.8120
Cu: r2=0.8120
1g [| Pb: 2=0.8137
16 || Cd: > =0.3570 -
[ e N
12 = Cr
10 [ ™»_Cu

81 ™ _Pb
[ S Cd

mg/kg
N
N

MO (%)



74

Figura 25: (a) Variacdo da distribuicdo dos metais e sua correlacao com o (b) tamanho das particulas
no periodo seco. (AMF - Areia muito fina; AF - Areia Fina; AM - Areia Média; AG — Areia Grossa)
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Altos teores de Fe foram encontrados ao longo de todo estuario nos dois periodos de
coleta, bem como para o Mn (Figuras 23a e 25a). Suas concentragfes foram altas, mas
variaram significativamente entre 0s pontos e entre os periodos. Altas correlacdes do Mn e

do Fe com os metais indicam a presenca de Oxidos de ferro e manganés associados aos
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mesmos, sugerem também que estes elementos presentes no sedimento ocorrem devido a
processos climaticos naturais (ZHANG; LIU, 2002) (Figura 27 e 28) e comportam-se como

importantes carreadores geoquimicos de metais.

Figura 27: Correlacdes dos metais principais, Fe e Mn, com os demais elementos analisados no
sedimento no periodo chuvoso
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Naturalmente as concentracbes de Cd sdo associadas ao Zn, em fungcdo dos
minerais tipicos do Cd (REIMANN; CARITAT, 1998). No periodo chuvoso a auséncia do Zn
e a baixa correlacéo do Fe e do Mn com o Cd sugere que este elemento esteja enriquecido
de forma n&o natural, indicando fontes antropogénicas deste elemento no sistema (Figura
27). No periodo seco as correlagdes sdo mais fortes entre o Fe e os metais Ni, Cr, Cu e Pb
(Figura 28) sugerindo que a formacao de oxido e hidréxidos de Fe e Mn controlam a fixagao
dos metais no sedimento. Os elementos Zn e Cd apresentam correlagdes moderadas,
indicando que ndo estiveram associados ao conteudo de Fe em todas as estacdes
(REIMANN; CARITAT, 1998).

A analise de componentes principais feita com os analitos determinados no
sedimento explica 71% da variancia total dos dados (Figura 29). E possivel observar que 0s
periodos de coleta sdo semelhantes em relagcédo a granulometria predominante em parte das
amostras (AF, AM e AG). No periodo chuvoso as concentragdes dos metais Cr, Cu, Pb, Mn
e Fe possuem alta correlagédo entre si e com a MO nas estacdes PD1, PD3 e PD6, estas
também apresentam majoritariamente sedimentos finos (silte, argila e AMF). No periodo
seco as correlacdes sdo mais evidentes entre o Cd e o Zn nos pontos PD5, PD6, PD7 e

PD9, no entanto, nenhuma outra correlagéo explica este comportamento (Figura 29).



Figura 28: Correlacdes dos metais principais, Fe e Mn, com 0s demais elementos
sedimento no periodo seco
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Foram considerados dois critérios interpretativos para avaliar a qualidade dos

sedimentos em relacdo aos poluentes metalicos encontrados (Tabela 19). Os critérios

estabelecidos pela legislacdo canadense e adotados pela CETESB (CETESB, 2001), que

definiu dois limites e trés faixas para sedimentos de aguas salobras e salinas: o TEL

("Threshold Effect Level"), que indica o nivel abaixo do qual ndo ocorre efeito adverso a

biota; e o PEL ("Problable Effect Level"), que é o nivel acima do qual é provavel a ocorréncia

de efeitos adversos aos organismos vivos e a faixa entre o TEL e PEL que representa uma

possivel ocorréncia de efeito adverso a comunidade biolégica. O outro é o critério adotado
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pelo CONAMA Resolugdo 344/04, que define dois niveis de classifica¢cdo dos sedimentos de
aguas salinas e salobras a serem dragadas. Os limites foram definidos considerando a
Convencédo de Londres - LC/72. O Nivel 1 (N1), define limiar acima do qual prevé-se baixa
probabilidade de efeitos adversos a biota e o Nivel 2 (N2), limite acima do qual prevé-se um

provavel efeito adverso a comunidade biologica.

Tabela 19: Limites TEL (“Threshold Effect Level”) e PEL (“Probable Effect Level”) para sedimentos de
ambiente salino/salobro utilizados pela CETESB (2001) e Nivel 1 - N1 (Baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota) e Nivel 2 — N2 (Provavel efeito adverso a biota) estabelecidos pelo CONAMA

344/04 para sedimentos a serem dragados em ambientes de agua salina/salobra

Clemento TEL PEL NI N2
(mg.kg™® (mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

cd 0,7 4,21 1,2 9,6

Cr 52,3 160 81 370

Ni 15,9 42,8 20,9 51,6

Pb 30,2 112 46,7 218

Zn 124 271 150 410

Cu 18,7 108 34 270

Considerando os limites apresentados (Tabela 19), os resultados dos metais
analisados (Tabela 18) apresentaram em todas as esta¢cfes do estuério do rio Pardo niveis
abaixo dos indices adotados pela legislacdo brasileira. Esta resposta revela um ambiente
conservado em relagcdo aos metais toxicos determinados e diminui a probabilidade de

possiveis efeitos nocivos aos organismos vivos deste compartimento.

5.4  CONCLUSAO

As concentracdes dos metais estudados mostraram-se influenciados pelas condi¢des
ambientais definidas pela pluviometria dos periodos de coleta. Os metais dissolvidos
apresentaram maiores concentracdes e ocorréncia no periodo chuvoso, enquanto 0os metais
no MPS foram mais elevados no periodo seco. As condi¢cdes hidroquimicas de pH
levemente acido no periodo chuvoso e basico no periodo seco foram determinantes para
este comportamento. Além disso, no periodo chuvoso hd uma maior entrada de substéncias
trazidas pela lixiviagdo dos sedimentos, solos e area urbana que possivelmente aumentaram
as concentracdes dos metais na forma dissolvida.

Os metais estudados mostraram-se fortemente acumulados as particulas em
suspensdo (MPS), onde as concentracfes registradas foram muito mais altas que ambos

dissolvidos e os sedimentos nos dois periodos de coleta. A ocorréncia e as concentracdes
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dos metais no MPS foram maiores no periodo seco e menores no periodo chuvoso. Este
resultado esta relacionado a lixiviagdo de metais no periodo de maior precipitacdo (na forma
dissolvida) e entrada de MPS com concentragdes menores de metais, além da diluicdo que
ocorre devido as condi¢bes fisico-quimicas favordveis a dessor¢do (pH &cido) neste
periodo. A andlise multivariada mostrou correlagdo positiva da salinidade com o Ni e
negativa com o Fe e o Pb, durante o periodo chuvoso. Neste mesmo periodo, os elementos
Mn, Fe, Cu e Pb aumentaram com o aumento das concentra¢cdes de MPS, indicando que
com o aumento das concentracbes de MPS no periodo de maior vazdo ha também o
incremento nas concentracdes de metais. Além disso, as analises indicam que os elementos
Cr, Cu e Pb sado carreados preferencialmente pela possivel formacéo de oxihidroxidos de Fe
e Mn, sendo este fator, o principal controlador da distribuicdo destes elementos ao longo do
canal estuarino. De maneira contraria, durante o periodo seco, 0s metais apresentaram
relacbes extremamente baixas e ndo significativas com o Fe, indicando uma origem
geoquimica diferente entre os metais e possiveis contribuicdes antropogénicas.

O MPS é a principal via de transporte de metal dentro do ambiente estuarino,
representando o principal passo para transferéncia entre agua e sedimentos ou organismos,
o que foi observado neste estudo. Alteragdes nas condig¢es fisico-quimicas, como pH, pode
modificar o processo de adsorcdo-dessor¢do, levando a aumentos ou diminuicbes do
contetudo de metais ou de transferéncia para o sedimento ou mesmo para fase dissolvida.

Nos sedimentos os teores dos metais foram maiores no periodo chuvoso. Neste
periodo existe uma forte correspondéncia das concentracdes dos metais com a
granulometria e com a matéria organica do sedimento. No periodo seco a ocorréncia dos
metais ndo teve relacdo com a granulometria do sedimento nem com o contetdo de matéria
organica. Neste periodo a granulometria foi composta por sedimentos mais grosseiros o que
pode ter contribuido para uma menor adsor¢cdo dos metais aos sedimentos de fundo, além
das baixas concentracées de MO. A analise de correlagdo indicou que os oxihidroxidos de
Fe e Mn foram os principais responsaveis pela distribuicdo dos metais nos dois periodos de
coleta. Estes resultados sugerem controle da distribuicdo dos metais por processos de
coprecipitagdo. Com excegédo para os niveis de Cd encontrados no periodo chuvoso, o qual,
ndo apresentou correlacdo com nenhum dos parametros analisados.

Em relagdo a qualidade do ambiente, o compartimento dissolvido apresentou em
algumas estacdes indices acima dos limites estabelecidos pelo CONAMA para o Fe, Ni, Cu
e Cd, estes valores podem ser decorrentes de processos de dessor¢cdo dos metais
associados ao MPS, que exibiram valores elevados para alguns elementos. Neste caso,
vale a pena verificar as fontes destes elementos, visto que, estes metais podem estar sendo
transportados por longas distancias do local de origem. O sedimento de fundo apresentou

condicdes ambientais satisfatérias e ndo apresentou risco de contaminacgéo para biota.
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6 AVALIACAO DA CONTAMINAGCAO POR ELEMENTOS METALICOS NO DELTA DO
RIO JEQUITINHONHA, SUL DA BAHIA, BRASIL

RESUMO

O presente estudo estabelece o estado da distribuicdo e implicagbes ambientais dos metais
na agua, material particulado em suspensado e sedimento de fundo no baixo curso do rio
Jequitinhonha e suas possiveis fontes de derivacao em dois periodos de coleta (chuvoso e
seco). As concentracdes dos metais Fe, Mn, Ni, Cr, Cu, Zn, Pb e Cd determinados por
ICPOES mostraram niveis abaixo dos indices estabelecidos pela legislacdo CONAMA
357/05 e 344/04, com excec¢des pontuais para Cd e Pb dissolvidos e Ni e Pb no material em
suspensdo, no periodo chuvoso. Os niveis encontrados no sedimento foram
significativamente menores do que no material particulado em suspensdo, indicando
transporte preferencial dos metais para areas adjacentes associadas a este compartimento.
De maneira geral, as variacfes pluviométricas foram responsaveis por graduais mudancas
nas propriedades fisico-quimicas das aguas superficiais (pH e salinidade) e nos teores de
metais entre os compartimentos estudados.

Palavras-chave: Agua, Material Particulado em Suspens&o, Sedimento, metais, ICPOES.

6.1 INTRODUCAO

Os rios sdo a principal via de transporte de materiais dissolvidos e particulados para
0s sistemas marinhos (LAWS, 1993; TURNER; MILLWARD, 2002), transferidos
majoritariamente através dos estudrios e dos deltas. Dentre esses materiais, 0s metais sédo
importantes elementos quimicos presentes naturalmente nos ecossistemas aquaticos
continentais e oceanicos. Nas Ultimas décadas, a crescente demanda e uso dos metais
tornaram-se 0s principais responsaveis pelo aumento nas concentracdes destes elementos
nos ambientes (SUTHAR et al.,, 2009). Sua presenca acima dos niveis naturais é
particularmente preocupante em consequéncia de sua persisténcia ambiental, por n&o
serem biodegradaveis e por suas propriedades toxicas (BELTRAME et al., 2009).

Alguns elementos, como por exemplo, Fe, Mn e Zn s&o micronutrientes essenciais
para o metabolismo da maioria dos organismos aquaticos, mas em altas concentracdes 0s
mesmos passam a ser toxicos. Outros elementos como Cd e Pb mesmo em baixas
concentracdes apresentam toxicidade. Diante disto, o conhecimento dos tipos e os niveis
das concentracdes dos elementos metélicos no sistema sédo extremamente importantes para
conservacdo do meio ambiente.

A geoquimica de metais em areas sujeitas a dinAmica das marés é controlada por
uma complexa interacdo dos fatores hidrodindmicos, da entrada de efluentes industriais e

urbanos e dos processos geoquimicos e bioldgicos (ZWOLSMAN et al., 1997). Geralmente,
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a reatividade geoquimica é atribuida principalmente as mudangas na adsorcao-dessor¢cao
dos metais ao longo do gradiente estuarino, contudo, segundo Zwolsman et al. (1997), ndo
existe um padrdo coerente de distribuicdo dos metais e 0o comportamento dos mesmos
nestes ambientes € um reflexo das caracteristicas fisicas e biogeoquimicas de cada
ecossistema.

O Material Particulado em Suspensdo (MPS) e os sedimentos sdo as principais
fontes de metais nos ecossistemas aquaticos e desempenham um importante papel no
transporte e armazenamento de metais potencialmente perigosos (RIVARO et al., 2011). Ao
entrar no sistema, os elementos metélicos dissolvidos tendem a se associar ao MPS, devido
a sua maior reatividade quimica (FORSTNER; WITTMANN, 1981), que posteriormente
sofrera sedimentacdo e incorporacdo aos sedimentos de fundo, que funciona como um
importante sumidouro de metais para coluna d’agua. Contudo, possiveis processos de
turbuléncia e alteragbes fisico-quimicas podem ressuspender os sedimentos e
redisponibilizar os metais novamente (FORSTNER, 1987).

Em particular, o sedimento fino, compreendido pelas fragfes silte e argila, tem maior
capacidade de retencdo destes poluentes devido a sua carga elétrica, maior superficie
especifica de contato, e pela sua facilidade em ser transportado pelas correntes
(FORSTNER; SCHOER, 1984).

A ocorréncia de elevados niveis de metais no ambiente pode ser uma indicacdo de
poluicdo e podem muitas vezes ser atribuidas a influéncias antropogénicas, ao invés de um
enriquecimento natural (JESUS et al., 2004). A partir disto, o objetivo deste estudo é avaliar
a qualidade do ecossistema através dos niveis de metais nos compartimentos agua,
material particulado em suspensdo e sedimento, e compreender os mecanismos que
determinam a transferéncia dos metais entre estes compartimentos em dois periodos de

coleta (periodos seco e chuvoso) no baixo curso do rio Jequitinhonha, Sul da Bahia, Brasil.

6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Area de estudo

A é&rea de estudo compreende o0 baixo curso do rio Jequitinhonha, com
aproximadamente 3,4 km?, localizada entre os estuarios do rio Pardo e do rio Caravelas, nas
proximidades do municipio de Belmonte. Este rio possui um potencial hidrico excelente com
vazao média na foz da ordem de 535,1 m¥/s (PERH-BA, 2003). O clima é quente e umido,
sem estagdo de seca, com chuvas mais intensas nos meses de marco a julho e taxas

pluviométricas em torno de 1600 mm anuais (BAHIA, 1997).
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Segundo o Instituto Mineiro de Gest&o das Aguas (IGAM, 2010), a bacia hidrografica
como um todo, sofre com as atividades de desmatamento para fins agropastoris, de
mineracgdo, além do langcamento de efluentes. Em todo seu percurso pode-se observar o
assoreamento extensivo de suas margens, inclusive sua desembocadura, que se encontra
intensamente colmatada, comprometendo as atividades de navegacdo nos canais que dao
acesso para cidades vizinhas.

A bacia é caracterizada pelos usos mdultiplos dos recursos hidricos. A maior
concentracao dos usos esta localizada no Alto e Médio Jequitinhonha com destaque para o
abastecimento (barragens), irrigacdo e industria, mas também vale ressaltar o uso do
recurso para agroinddstria, aquicultura, consumo humano, minério, dentre outros (IGAM,
2010).

6.2.2 Amostragem de agua e tratamento

Foram coletadas dez amostras de agua no canal do rio Jequitinhonha, em novembro
de 2011 e abril de 2012 (Figura 30), durante a sizigia e em condi¢cdes de maré baixa. Apesar
das chuvas bem distribuidas nesta regido, durante o periodo de coleta 0 més de novembro
foi caracterizado como periodo chuvoso, devido a alta pluviosidade (250 mm/més) e o més
de abril como o periodo seco, devido ao longo periodo de estiagem, com pluviosidade
menor que 70 mm/més (INMET, 2012). Os locais de amostragem foram distribuidos
aleatoriamente ao longo do canal do rio. Foram coletadas amostras de agua superficial,
utilizando frascos de polietileno previamente descontaminados. Em campo, 0s recipientes
foram ambientados antes de serem preenchidos com a amostra, vedados e transportados
para o laboratério em caixa térmica com gelo.

A temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido e pH foram medidos in situ em cada
ponto de coleta com auxilio de uma sonda multiparametros HORIBA U-50, previamente
calibrada. No laboratorio, as amostras foram filtradas para separacdo do material particulado
em suspensao (MPS) da fracdo dissolvida. Para determinagdo da matéria organica contida
no MPS, uma aliquota de 1000 mL foi filtrada & vacuo em filtros Millipore (fibra de vidro),
previamente calcinados e pesados, onde por diferenca de massa foi obtida a concentragéo
de MPS (GRASSHOFF et al., 1983). Para analise dos metais, outra aliquota de 1000 mL foi
filtrada, utilizando filtro de acetato de celulose (0,45 pm). Os filtros foram posteriormente
secos em estufa a 60°C (24h), pesados e mantidos em dessecador até o momento da
andlise. Por fim, a agua filtrada foi acidificada com HNO3; concentrado e refrigerado (- 4°C)

até o procedimento analitico para determinagéo dos metais dissolvidos.
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6.2.3 Amostragem de sedimento e tratamento

As amostras de sedimento foram coletadas no fundo do canal do rio Jequitinhonha
nos mesmos pontos de amostragem (Figura 1), restringindo-se aos 3 cm superficiais de
sedimento coletado com um amostrador de fundo do tipo Van Veen. Os sedimentos foram
armazenados em recipientes de vidro, previamente descontaminados e identificados com a
referéncia do ponto. ApOGs a coleta, os recipientes foram armazenados a - 4°C até o
processamento. No laboratério, as amostras de sedimento foram liofilizadas durante 72
horas, peneiradas (2 mm), para retirada das particulas grosseiras e maceradas para
desagregacéo das particulas.

Figura 30: Localizagdo da area e das esta¢cdes de amostragem
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6.2.4 Andlises quimicas

A determinacdo dos metais na agua (Fe, Mn, Pb, Cr, Cu, Zn, Ni e Cd) seguiu o
método descrito por ASTM (1996). A andlise das amostras foi feita por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPOES). Para determinagdo dos
metais no MPS, o procedimento baseou-se na digestdo das membranas de acetato de
celulose com &cido nitrico a quente (APHA, 2001), a leitura foi feita por ICPOES. O teor de
matéria organica no MPS foi determinado a partir da membrana de fibra de vidro seguindo o
método descrito por Strickland e Parson (1972).

A extracdo parcial dos metais no sedimento foi feita por digestdo em micro-ondas
seguindo o método descrito em ASTM (1992) e a determinacdo dos metais pela técnica de
ICPOES. Para determinacdo da granulometria, anteriormente foi necessario a remocao de
toda matéria organica usando H,O, 30%. O tamanho dos graos foi determinado em um
analisador de particulas com difracédo a laser (Modelo CILAS 1064). A matéria organica dos
sedimentos foi determinada segundo o método de Walkley-Black (1934). Durante os
procedimentos replicatas foram realizadas em 30% das amostras, os brancos foram feitos a

cada cinco amostras para testar a qualidade dos métodos.

6.2.5 Analise estatistica dos dados

Os dados foram tratados com STATISTICA 7.0, a fim de obter valores médios, erros
padrdo e niveis de confianca. A normalidade dos dados foi verificada pelo teste de Shapiro
Wilk. Para normalizacdo quando necesséria foi aplicada a raiz quadrada dos dados. A
ANOVA simples foi utilizada para comparar as concentracdes de metais entre os periodos
de amostragem. Teste de correlagéo de Pearson foi aplicado para verificar se ha relagbes
significativas entre os metais e entre os parametros determinados e a Analise de
Componentes Principais (PCA) para identificar os principais fatores que controlam a
distribuicdo dos metais entre os compartimentos nos dois periodos de amostragem. Os
métodos estatisticos foram realizados com intervalo de confianca de 95% (significancia p
<0,05).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Parametros fisico-quimicos
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A temperatura nos periodos coletados variou significativamente (p<0,05), com média
de 26°C, no periodo chuvoso (novembro/2011) e de 28°C no periodo seco (abril/2012). Esta
variagao est relacionada as chuvas ocorridas em novembro de 2011, que proporcionou um
clima ameno na regido e pela forte insolacéo e periodo de estiagem no més de abril de 2012
(Figura 31). A variagdo da temperatura entre 0os pontos na mesma campanha refletiu as
condi¢cdes climaticas, bem como as caracteristicas de insolacdo nos pontos de coleta, que
ocasionaram maior ou menor aquecimento da agua.

Durante o estudo, o baixo curso do rio Jequitinhonha apresentou salinidade pouco
expressiva, mesmo junto a desembocadura (JQ1 e JQ3) (Figura 31). Este rio apresenta uma
foz em delta (Figura 30). Os pontos JQ3 e JQ4, localizados na barra do lado direito,
apresentaram salinidade um pouco maior devido a obstrucdo causada pela deposicdo de
sedimento, que impedia o fluxo d’agua em direcdo ao mar no periodo chuvoso. Contudo, no
periodo seco, a mesma barra encontrava-se desobstruida. Segundo Domingues (1983),
este rio apresenta forte influéncia fluvial, caracterizado como um delta, onde ocorre uma
forte contribuicdo sedimentar.

Segundo a Resolugdo CONAMA 357/05 (BRASIL, 2008), os dados de salinidade na
primeira campanha permite classificar este corpo de adgua como agua doce. Na segunda
campanha, o mesmo rio classifica-se como agua salobra apenas na primeira estagéo
préxima da foz (JQ1), sendo as demais estacbes enquadradas nos parametros
estabelecidos para agua doce (salinidade<0,5).

Foram observadas situacfes distintas de valores de pH entre os periodos (Figura
31), com média de 6,2 no periodo chuvoso e de 8,1 no periodo seco, embora durante a
mesma campanha estes valores mantiveram-se relativamente constantes. A analise de
variancia confirma diferencas significativas (p<0,05) entre as coletas no periodo chuvoso e
seco. Levando em consideracdo os valores estabelecidos pela resolucdo 357/05 do
CONAMA (BRASIL, 2008), para aguas Doce Classe Il, os resultados do pH no periodo
chuvoso apresentaram valores préoximos ao limite estabelecido (pH = 6,0) em todos os
pontos, indicando um carater 4cido. Este resultado sugere a influéncia da lixiviacdo dos
manguezais pelas chuvas, que sdo ambientes ricos em &cidos hdmicos, provenientes da
decomposi¢do da matéria organica.

A partir da mesma resolucdo, pode-se afirmar que as aguas durante o periodo
chuvoso apresentaram-se bastante oxigenadas, enquanto no periodo seco, os teores de OD
cairam e exibiram pontos abaixo dos limites permitidos pelo CONAMA (6,0 mg/L) em JQ4,
JQ6, JQ8 e JQ10 (Figura 31). Os altos valores de oxigénio dissolvido podem estar
relacionados com o aumento do fluxo do rio, devido a renovacdo das aguas e as

temperaturas mais baixas no periodo chuvoso.



89

A matéria em suspensdo, determinada gravimetricamente, mostra concentracao
média de 11,1 mg/L no rio Jequitinhonha na primeira campanha e de 17,1 mg/L na segunda
campanha. A ANOVA ndo demonstra diferencas significativas entre estes periodos (p>0,05).
Entre os pontos de amostragem, os teores de MPS variaram aleatoriamente em ambos o0s
periodos. No entanto, pode-se observar que as concentragdes foram maiores na foz,
indicando uma maior energia no sistema e maior ressuspensdo dos sedimentos de fundo
(Figura 31). De maneira geral, as concentragfes foram maiores no periodo seco do que no
periodo chuvoso. Foi observado em campo que o canal de navegacao durante a segunda
campanha encontrava-se mais raso, sugerindo maior resuspensao dos sedimentos de fundo

com a turbuléncia da agua.

Figura 31: Distribuicao dos parametros fisico-quimicos ao longo do estuario do rio Jequitinhonha no
periodo chuvoso (Novembro/2011) e no periodo seco (Abril/2012)
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6.3.2 Metais dissolvidos na 4gua

As concentragcdes dos metais dissolvidos no estuario do rio Jequitinhonha foram
muito variaveis no periodo chuvoso (Tabela 20). Dentre os metais determinados, 0s
elementos Cr, Zn e Cu estiveram abaixo dos Limites de Deteccdo do Método (LDM). Na
segunda campanha (periodo seco), apena 0 Zn e o Fe foram detectados, os demais
elementos apresentaram valores abaixo do LDM utilizado.

Os niveis de metais dissolvidos na agua sdo naturalmente reduzidos. Além disso,
segundo Salomons e Forstner (1984), os metais em solucdo sdo extremamente reativos e
rapidamente reagem com as particulas em suspensdo ou com os sedimentos de fundo.
Outro fator importante para solubilizacdo dos ions na agua é a condi¢do do pH do meio, este
parametro variou significativamente entre os periodos de coleta, onde no periodo chuvoso
as condicdes acidas foram prevalecentes e no periodo seco, condicdes de alcalinidade.
Segundo Forstner e Wittmann (1981), a maioria dos metais é solivel em meio &cido,
sugerindo que este parametro foi determinante para os ions que se mantiveram em solugéo
no periodo chuvoso.

As concentragfes de Fe foram as maiores em todas as estacdes detectadas em
relagdo aos outros metais. No periodo chuvoso os pontos JQ1, JQ2, JQ5, JQ7, JQ8, JQ9 e
no periodo seco o ponto JQ4 ultrapassaram os limites estabelecidos pela Resolucdo 357/05
do CONAMA (0,3 mg/L) (BRASIL, 2008), para aguas doce Classe Il. No entanto, este metal
nao representa perigo téxico ao meio, modificando apenas o sabor da 4gua. Concentracdes
elevadas de Fe estdo associadas a constituicao litologica e a lixiviacdo dos solos, que sdo
potencializadas no periodo chuvoso pela lixiviacdo dos sedimentos pelas aguas das chuvas.

No periodo chuvoso, as concentracfes de Cd foram maiores nas estacdes com baixa
salinidade (estuério inferior) (Tabela 1). Segundo Turner et al., 1991, na presenca de ions
cloreto da 4gua marinha, o cadmio tende a formar complexos sollveis, mantendo-se na
coluna de 4gua. As concentracdes apresentaram em todas as estagfes valores no limite e
acima do estabelecido pela resolucdo CONAMA (357/05). Este elemento é encontrado
naturalmente em solos e rios em baixas concentragfes, mas seus niveis vém aumentando
em funcgéo de seus diversos usos (baterias, tintas, industrias de plasticos e ligas metélicas)
(BAIRD, 2002). Além disso, a presenca do Cd pode ser relacionada as atividades agricolas
desenvolvidas na regido, através do uso de fertilizantes e produtos quimicos (ZOURARAH
et al., 2011).

Ademais, o Pb também apresentou valor acima do limite estabelecido pela
legislacdo, na estacdo JQ7 no periodo chuvoso. Concentracbes elevadas de Pb sédo
preocupantes pois este é facilimente absorvido pelas plantas e outros seres vivos e pode

trazer sérios problemas a saude (BAIRD, 2002). Da mesma forma que para o Cd, o
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enriquecimento de Pb nesta regido pode ser proveniente da agricultura, da lixiviagdo da area
urbana pelas chuvas e pelo lancamento de efluentes e lixos domésticos (STIGLIANI;
ANDENBERG, 1992). Os demais elementos determinados apresentaram valores néo
detectados ou em conformidade com a legislagéo vigente.

Portanto, as &guas do rio Jequitinhonha, mesmo exibindo poucos ions detectaveis
dissolvidos na agua, apresentaram niveis de metais acima dos indices estabelecidos pela
legislacao, indicando que no periodo de maior vazéo ha incremento nas concentracdes de

metais sollveis e consequentemente, deplecdo da qualidade da agua.

Tabela 20: Metais dissolvidos na agua em mg/L em novembro de 2011 (Periodo Chuvoso) e abril de
2012 (Periodo Seco) e limites estabelecidos pelo CONAMA 357/05 para aguas Doce Classe Il

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd
Periodo Chuvoso
JQ1 0,3534 <LDM 0,0080 <LDM <LDM <LDM 0,0039 0,0019
JQ2 1,8589 0,0572 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0054 0,0020
JQ3 0,2920 0,0130 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0058 0,0020
JQ4 0,2848 0,0208 0,0132 <LDM <LDM <LDM 0,0068 0,0045
JQ5 0,3945 0,0068 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0016
JQ6 0,2043 <LDM 0,020 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0017
JQ7 0,4044 0,0066 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0342 0,0017
JQ8 0,3740 0,000 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0069 0,0017
JQ9 0,3069 <LDM 0,0094 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0017
JQ10 0,1968 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0017
Periodo Seco
JO1 < LDM < LDM < LDM < LDM 0,0244 < LDM < LDM < LDM
JQ2 <LDM <LDM <LDM <LDM 10,0120 <LDM <LDM <LDM
JQ3 <LDM 0,0180 <LDM <LDM 0,0220 <LDM <LDM <LDM
JQ4 0,7391 0,0036 <LDM <LDM 0,0083 <LDM <LDM <LDM
JQ5 0,755 <LDM <LDM <LDM 0,0138 <LDM <LDM <LDM
JQ6 0,579 <LDM <LDM <LDM 0,0450 <LDM <LDM <LDM
JQ7 0,0822 <LDM <LDM <LDM 0,0104 <LDM <LDM <LDM
JQ8 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,0012 <LDM <LDM <LDM
JQ9 < LDM <LDM <LDM <LDM 0,0136 <LDM <LDM < LDM
JQ10 0,0994 <LDM <LDM <LDM 0,0101 <LDM <LDM <LDM
CONAMA 0,3 0,1 0,025 0,05 0,18 0,009 0,01 0,001

LDM (Limite de Deteccdo do Método); Em negrito, estacdes com valores acima dos limites do
CONAMA

A Anadlise de Componentes Principais aplicada aos dados dos metais e dos
parametros fisico-quimicos da agua mostra a separacdo das coletas realizadas no periodo
chuvoso das coletadas no periodo seco, visualizadas através da projecdo dos casos entre

Fator 1 x Fator 2 (Figura 32). O primeiro fator é o principal responsavel pela separacéo,
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onde as amostras do periodo chuvoso se agrupam em funcéo da concentragdo elevada de
OD e da maior ocorréncia dos metais determinados (Cd, Fe, Mn, Ni e Pb). A relagédo entre
os elementos Mn e Fe, constituintes essenciais da litologia, sugere dissolucdo destes metais
através da ressuspensdo dos sedimentos de fundo e pelo intemperismo e lixiviagdo das
rochas pelas chuvas em condi¢des de baixo pH (principalmente em JQ2). O periodo seco
caracteriza-se pelas condigbes alcalinas da &gua, temperaturas mais elevadas, por

apresentar maior salinidade (JQ3) e pela ocorréncia do Zn (Figura 32).

Figura 32: Andlise de Componentes Principais dos dados de metais dissolvidos e parametros fisico-
guimicos determinados no periodo chuvoso (preto) e no periodo seco (vermelho)
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6.3.3 Metais no Material Particulado em Suspenséo

De maneira geral, as concentracfes de metais no MPS s&o significativamente
maiores do que os dissolvidos na &gua, pois estes sdo adsorvidos rapidamente as
particulas. Esta capacidade se deve principalmente a maior &rea/volume das particulas e
por estas serem formadas geralmente por gréos de argilas e pela matéria organica, os quais
possuem uma alta capacidade de troca catidnica (FORSTNER; SCHOER, 1984).

No periodo chuvoso o Fe e o Mn foram os principais elementos encontrados em
todas as estacdes e, de maneira pontual, verifica-se a presenca de Pb, Cu e Ni. Os demais
elementos nao foram detectados pelo equipamento (Tabela 21). No periodo seco houve a
presenca de maior quantidade de metais e, em média, as concentracdes foram mais
elevadas (Tabela 21). Este resultado pode estar relacionado as condicées do meio neste
periodo (seco), onde o pH da agua apresentou comportamento alcalino, que auxilia na

adsorcao dos ions ao material particulado, enquanto no periodo chuvoso, o baixo pH tende
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a solubilizar os ions adsorvidos no material em suspenséo (F(")RSTNER; WITTMANN,

1981).

Tabela 21: Metais no MPS (mg.kg1) do rio Jequitinhonha, teor de MO (%) e limites estabelecidos pelo

CONAMA 344/04 para sedimentos de dragagem em ambientes de agua doce

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd MO %
Periodo Chuvoso
JQ1 15542 225,30 51,05 < LDM < LDM < LDM 9,46 < LDM 0,08
JQ2 5147 35,12 <LDM <LDM <LDM <LDM 5,69 < LDM 2,64
JQ3 5966 45,40 <LDM <LDM < LDM 2,63 7,60 < LDM 0,60
JQ4 7809 89,92 65,05 <LDM <LDM 9,72 7,01 < LDM 0,43
JQ5 12798 132,90 <LDM <LDM < LDM 11,24 2,72 < LDM 0,34
JQ6 11365 156,42 24,14 < LDM < LDM < LDM < LDM < LDM 0,38
JQ7 8448 108,49 <LDM <LDM <LDM 8,10 1,96 < LDM 0,47
JQs 13071 153,21 140,80 <LDM < LDM 25,52 6,45 < LDM 0,27
JQ9 9909 118,49 < LDM < LDM < LDM 18,91 14,02 < LDM 0,33
JQ10 26293 22557 100,00 <LDM <LDM 103,30 <LDM < LDM 0,00
Periodo Seco
JQ1 10131 50,85 3,86 2,67 0,66 <LDM <LDM <LDM 1,07
JQ2 36632 267,54 14,86 14,50 < LDM 5,68 5,03 < LDM 0,45
JQ3 14502 369,25 29,04 4,80 13,01 3,35 <LDM < LDM 0,52
JQ4 138225 1759,50 175,86 164,82 42,62 62,13 19,37 < LDM 0,45
JQ5 22042 235,26 10,20 12,66 16,70 11,19 <LDM < LDM 0,22
JQ6 52286 324,01 24,42 < LDM 37,82 20,93 14,35 < LDM 0,41
JQ7 30271 327,11 25,71 7,08 5,24 17,26 <LDM < LDM 0,42
JQ8 44765 230,02 25,91 <LDM < LDM 7,86 5,39 < LDM 0,39
JQ9 12178 102,76 9,35 <LDM < LDM 5,07 <LDM < LDM 0,43
JQ10 28816 308,95 27,98 < LDM 14,65 13,36 11,16 < LDM 0,35

CONAMA 344/04

N1 - - 18 37,3 123 35,7 35 0,6
N2 - - 35,9 90 315 197 91,3 3,5

Em negrito, amostras com valores acima dos estabelecidos pelo CONAMA (344/04); LDM — Limite de

Deteccao do Método.

A distribuicdo dos metais ocorreu de forma aleatoria ao longo do baixo curso do rio

Jequitinhonha (Figura 33). Alguns pontos apresentaram picos de concentracdo indicando

uma possivel fonte de contaminagdo ou uma maior ressuspensdo dos sedimentos e

redisponibilizacdo dos metais. No Periodo seco a estacdo JQ4 apresentou valores

aumentados, no entanto, ndo foi possivel identificar os motivos desta ocorréncia. Podemos

observar também que as concentracdes de Fe e Mn séo fortemente semelhantes nas duas

campanhas, supondo fontes em comum entre eles (Figura 33).
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Figura 33: Distribuicdo dos niveis de metais no MPS (mg.kgl) ao longo do baixo curso do rio
Jequitinhonha. PC (Periodo chuvoso) e PS (Periodo seco)
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A Analise de Componentes Principais para os dados de metais no MPS e os

parametros fisico-quimicos da agua, aplicada para os dois periodos de coleta, explica
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aproximadamente 60% da variabilidade dos dados (Figura 34). Pode-se observar que os
periodos se separam em relagdo aos dois primeiros fatores (Figura 34). No primeiro fator,
negativamente, os principais parametros foram o Fe, Mn, Zn e o Cr, que junto com o pH e a
temperatura separam as estagfes coletadas durante o periodo seco. Estas caracteristicas
sdo mais acentuadas na estacdo JQ4, que se correlaciona fortemente com 0s mesmos.
Estes resultados mostram que as condi¢cdes fisico-quimicas de pH elevado foram
determinantes para maior adsor¢cdo dos metais ao MPS. A principal varidvel que separa o
periodo chuvoso no Fator 1 é o elevado teor de OD.

Considerando o segundo fator, as maiores concentracdes de MPS e os parametros
fisico-quimicos (T e pH) continuam agrupando o periodo seco. Os elementos Ni e Cu, no
entanto, sdo mais correlacionados ao periodo chuvoso, principalmente, na estacdo JQ10. A
partir destes resultados, podemos inferir que as condi¢des diferenciadas entre os periodos
de coleta, em funcdo das variacbes dos parametros fisico-quimicos sdo os principais

responsaveis pela maior concentracao de metais no MPS.

Figura 34: Analise de Componentes Principais dos parametros fisico-quimicos e os metais no MPS.
Graéfico de casos, em preto, estacdes do periodo chuvoso, em vermelho, estaces do periodo seco
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Para avaliar os principais fatores que influenciaram os diferentes periodos de coleta,
foi aplicada a PCA para cada um deles. No periodo chuvoso, a primeira componente
principal (Fator 1), representa 44% da variancia explicada, e destacaram-se 0s metais Fe,
Mn, Ni e Cu negativamente e a MO positivamente (Figura 35). Esta componente expressa
gue a presenca dos metais esta relacionada diretamente aos elementos Fe e Mn, indicando
dominio da distribuicdo pela formacao de oxido-hidroxidos de Fe e Mn. A relacdo inversa

com a MO reforca ainda mais esta condi¢do. E importante notar que a concentracéo de
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MPS também se relaciona de maneira inversa aos teores de metais, contudo, informacdes
acerca da mineralogia dos gréos seriam necesséarias para explicar maior adsorcao dos
metais as particulas. No gréfico de projecdo dos casos, as estacdes JQ10 e em menor
intensidade JQ1, JQ5, JQ6 e JQ8, sdo as que apresentaram maiores concentracdes destes
metais. O teor de MO foi elevado principalmente na estacdo JQ2, cujas concentracdes dos
metais foram minimas ou inexistentes.

Na segunda componente principal, que explica uma variancia total de 22%, os
parametros que apresentaram maior importancia negativamente foi a salinidade, o pH, o
teor de Pb e o MPS. A adsor¢cdo de Pb ao MPS pode ter sido facilitada pelas condigbes
alcalinas do ambiente. Este comportamento foi evidenciado pelas esta¢gfes JQ1, JQ3, JQ4 e
JQ9 (Figura 35).

Figura 35: Analise de Componentes Principais entre os metais e os parametros fisico-quimicos no
periodo chuvoso
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Pelo fato da estacdo JQ4 apresentar valores extremos para todos o0s metais,
relacbes existentes entre 0os componentes das demais estacbes poderiam ser
subestimadas, portanto, para analise dos componentes principais do periodo seco a estacéo
JQ4 foi retirada. Com isso, a PCA obteve uma explicabilidade de 42% no primeiro fator, que
apresentou forte associacdo dos metais entre si (Fe, Mn, Cu, Pb e Zn) em oposicdo as
concentracdes de MO, MPS e OD (Figura 36). Estes parametros explicam principalmente o
comportamento encontrado nas estacbes JQ6, JQ8 e JQ10, que possuem um
comportamento semelhante (em menor propor¢ao) a estacdo JQ4. Estas relacbes sugerem
gue os processos de coprecipitacdo dos metais através da precipitacdo dos oxido-hidréxidos

de Fe e Mn dominam a distribuigcdo dos metais nestes pontos.
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O segundo fator explica 19% da variancia dos dados e € representado
principalmente pelo Cr e pelo OD (Figura 36), que apresentou maior concentracdo em JQ2,
JQ5, JQ7 e JQ3, respectivamente. Suas ocorréncias se deram associadas a niveis de Mn
nas mesmas amostras, podendo estar ligadas aos 6xidos de Mn. Portanto, a partir desta
andlise pode-se dizer que o0s niveis de metais encontrados estdo relacionados
possivelmente com fontes pontuais de metais (mineralégicas ou antrOpicas) e que 0sS
mesmo estéo fortemente associados entre si.

Figura 36: Analise de Componentes Principais entre os metais e os parametros fisico-quimicos no
periodo seco (Sem estacao JQ4)
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Devido a auséncia de uma legislacdo no Brasil que regulamente os niveis de metais
no MPS, neste trabalho, os teores dos metais determinados foram comparados com o0s
limites estabelecidos pela legislacio CONAMA 344/04, utilizados para amostra de
sedimento (Tabela 21). No periodo chuvoso, o Ni foi encontrado pontualmente na area de
estudo e nestas estacdes (JQ1, JQ4, JQ8 e JQ10) os resultados estiveram acima do Nivel 2
(N2) e em JQ6 acima do Nivel 1 (N1), do CONAMA (344/04) (Tabela 21), onde existe
probabilidade de efeitos adversos a biota. Suas concentracdes podem estar associadas aos
esgotos e lixos domésticos, contudo, € mais recorrente em sistemas poluidos por indUstrias
(BAIRD, 2002). O Cu apresentou valor acima N1, apenas na estacdo JQ10, onde pode
haver a probabilidade de efeitos adversos aos organismos vivos. No periodo seco, o Ni
apresentou valores acima de N1 em JQ3, JQ6, JQ7, JQ8, JQ10 e a estacdo JQ4 indicaram
niveis acima do N2 para os metais Ni e Cr e do N1 para o Cu. Os demais elementos
encontrados apresentaram valores abaixo do estabelecidos pela legislacdo sem riscos para
biota.
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Apesar de se apresentar como um ambiente visualmente ndo impactado, sem a
presenca de grandes industrias ou cidades, a situacdo da &rea de estudo ndo representa as
condi¢des naturais deste ambiente, visto que se trata de uma &rea com alta variabilidade
nas concentracoes dos metais e que os mesmos, quando comparados com outras regides
mais poluidas apresentam concentra¢des maiores ou proximas. O estuario do rio Subaé, por
exemplo, estudado por Hatje et al., 2009, sofre com a presenca de um complexo industrial e
petrolifero instalados em suas imediacdes e exibiu concentracdes méaximas de Ni de 22,3
mg/kg, de Cr de 13,6 mg/kg e de Cu de 38,9 mg/kg, apresentando, portanto, indices
menores do que as encontradas neste estudo.

Para todos os metais estudados, o material em suspensdo € o maior responsavel
pelo transporte para zonas costeiras adjacentes. Gibbs (1973), estudando o Amazonas,
praticamente despoluido, relatou que 90% do transporte da concentracdo total de metais
foram devido ao material em suspensdo. Entretanto, em rios com forte influéncia
antropogénica as concentragcfes de metais na fragcdo dissolvida pode ser igual ou
ultrapassar as concentracdes na fracdo particulada (DE GROOT et al., 1976; LACERDA et
al., 1987). Desta forma, o conhecimento das concentracdes entre estes compartimentos é
util para identificar o grau de poluicdo do ecossistema aquéatico (SALOMONS; FORSTNER,
1984).

6.3.4 Textura e composi¢ao organica dos sedimentos de fundo

No periodo chuvoso, os sedimentos de fundo foram dominados pela fracdo areia fina
e areia grossa nas estacdes a jusante (JQ1 e JQ2) e nas estacdes a montante (JQ7, JQ8,
JQ9 e JQ10), os pontos localizados no meio do estuério predominaram a fracao silte. Nestas
estacdes, ha deposicdo de sedimentos finos e foi onde ocorreu maior deposi¢cdo de argilas
(Figura 37a). Na segunda campanha, no periodo seco, 70% das estagbes apresentaram
predominantemente a fragédo areia fina e em menor proporcéo areia grossa (JQ2, JQ3, JQ4,
JQ5, JQ6, JQ7, JQ8) (Figura 38a). Nas demais estac¢des (JQ1, JQ9, JQ10) predominaram a
fracdo areia grossa e em menor propor¢do a fracdo areia fina (Figura 38a). Pode-se
observar que a granulometria na segunda campanha apresentou uma maior seletividade
dos graos, enquanto na primeira campanha (periodo chuvoso), houve uma selecdo
diferenciada dos gréos provavelmente relacionada a variagdo da energia do fluxo do rio e
dos fluxos de maré.

As diferengcas associadas observadas na distribuicio do tamanho do grdo pode
influenciar fortemente a concentracdo dos elementos determinados nas amostras. As
particulas na fracdo fina possuem alta superficie especifica, que geralmente sédo superficie-

ativa. Além disso, a fragdo fina também contém matéria orgénica e revestimentos
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superficiais de Oxidos de Fe e Mn que favorecem a adsor¢do e desempenha um papel
importante no controle da deposicdo de oligoelementos para o sedimento (LI et al., 2000;
SILVA et al., 2011).

A matéria organica no sedimento variou entre as estacdes e entre os periodos de
coleta. No periodo chuvoso o teor de matéria organica variou entre 2,4% até concentracdes
abaixo do LDM aplicado. As maiores concentracbes ocorreram nas estacdes JQ3, JQ5 e
JQ4, respectivamente, que coincidiram com as estacdes ricas em silte (Figura 37b). No
periodo seco, os sedimentos mostram-se empobrecidas em matéria organica e apenas JQ2
e JQ3 indicaram niveis acima do LDM (Figura 38b). O tamanho dos grédos neste periodo
pode ter diminuido a capacidade de retencdo da MO nos sedimentos de fundo, além de
possiveis processos de degradacdo. Os resultados encontrados estao abaixo dos indices
exibidos em areas comprometidas pela entrada de esgoto, segundo Baptista et al., 2000. A
resolucio CONAMA 344/04 estabelece que concentracfes acima de 10% representam

riscos de alerta para a biota.

Figura 37: (a) Distribuicdo granulométrica e (b) distribuicdo da matéria organica (MO) no sedimento
de fundo do baixo curso do rio Jequitinhonha no periodo chuvoso
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Figura 38: (a) Distribuicdo granulométrica e (b) distribuicdo da matéria organica (MO) no sedimento
de fundo no baixo curso do rio Jequitinhonha no periodo seco
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6.3.5 Metais no sedimento

As concentracdes de metais nas amostras de sedimento de fundo no baixo curso do
rio Jequitinhonha apresentaram elevadas concentracbes de Fe e em menor proporcédo de
Mn, durante o estudo (Tabela 22). No periodo chuvoso os elementos Ni, Cu, Cd e Cr
apresentaram em algumas estacdes valores abaixo do LDM. O Zn néo foi detectado. No
periodo seco apenas o Pb apresentou estacdes com niveis ndo detectados pelo
equipamento. De maneira geral, em média as concentra¢cdes foram maiores durante o
periodo chuvoso, assim como os valores maximos encontrados (Tabela 22). Entretanto, este
periodo foi marcado por uma alta variabilidade na distribuicdo, com excecao para o Zn
(Figura 39).
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Tabela 22: Metais no sedimento (mg.kgl) do rio Jequitinhonha e valores estabelecidos pela

Legislacio CONAMA 344/04 para sedimento de dragagem em ambientes de agua doce

Fe Mn Ni Cr Zn Cu Pb Cd
Periodo Chuvoso
JQ1 694,77 19,98 < LDM 0,02 <LDM < LDM 0,80 < LDM
JQ2 2313,83 11,37 < LDM 0,40 < LDM 0,16 1,11 0,01
JQ3 327,08 330,03 <LDM <LDM <LDM <LDM 9,24 13,48
JQ4  16350,85 198,89 13,17 19,60 < LDM 7,31 10,50 0,46
JQ5 20488,04 326,49 5,51 22,86 < LDM 8,00 13,06 0,04
JQ6 935,63 55,10 < LDM 1,12 < LDM 0,04 0,83 < LDM
JQ7 2632,13 23,27 4,14 2,05 < LDM 0,80 2,06 < LDM
JQs8 832,01 53,14 < LDM 1,34 <LDM < LDM 0,69 0,01
JQ9 969,24 36,58 <LDM <LDM <LDM <LDM 0,32 < LDM
JQ10 688542 162,52 7,88 9,93 < LDM 1,08 3,71 0,01
Periodo Seco
JQ1 420,02 20,48 0,32 0,47 6,64 0,23 < LDM 0,38
JQ2 986,90 26,59 0,62 1,19 2,20 0,37 0,52 0,38
JQ3 3628,76 110,10 2,19 5,41 9,73 1,80 1,86 0,45
JQ4 660,32 14,64 0,43 0,56 6,30 0,32 0,61 0,43
JQ5 328,78 20,46 0,22 0,21 9,73 0,08 < LDM 0,38
JQ6 407,30 14,72 0,06 0,24 4,73 0,07 0,90 0,42
JQ7 544,04 15,84 0,32 0,60 7,95 0,14 0,95 0,39
JQ8 646,95 19,36 0,06 0,54 1,86 0,15 < LDM 0,43
JQ9 344,03 20,19 0,07 < LDM 10,06 0,23 0,25 0,41
JQ10 436,39 23,02 0,15 0,51 8,18 0,06 < LDM 0,38
CONAMA 344/04
N1 - - 18 37,3 123 35,7 35 0,6
N2 - - 35,9 90 315 197 91,3 3,5

Altas concentracbes de Fe e Mn revelam a abundancia destes elementos na

constituicdo litologica dos sedimentos de fundo do rio. No periodo chuvoso, as maiores

concentracdes dos metais Ni, Fe, Cr, Cu e Pb se deram nas estacBes JQ4, JQ5, JQ7 e

JQ10 (Figura 39). As distribuicdes destes metais encontram-se de forma aleatéria e néo

apresentam um padréo claro. Esta variabilidade pode ocorrer como resultado de muitos

processos naturais, tais como a diferenca na distribuicdo do tamanho de gréo, alteracdes na

fonte de sedimentos e processos de intemperismo, variacdo do teor de matéria orgéanica,

variagdo na velocidade de sedimentacdo ou contribuicbes antropogénicas (SILVA et al.,

2011).
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Figura 39: Distribuicdo dos metais nos sedimentos de fundo no rio Jequitinhonha. PC (periodo
chuvoso); PS (periodo seco)
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Através do coeficiente de correlacdo de Pearson entre os metais e a granulometria
dos sedimentos da estacdo chuvosa (Tabela 23), pode-se observar correlacdes positivas e

significativas entre a MO e os metais Mn, Cu e Pb e também, forte correlacdo significativa
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entre as fragOes areia muito fina, silte e argila. Este comportamento entre esses elementos e
a matéria organica sublinha uma associa¢cdo na forma de complexos organometalicos nas
fragOes finas do sedimento (BAPTISTA NETO et al., 2000).

O Fe, composto majoritdrio em todas as estacdes, exibiu correlagdes positivas e
significativas entre Mn, Cr, Cu, Pb e Ni e da mesma forma, se correlacionaram com as
fragbes finas do sedimento (Tabela 23). Esta relacdo entre estes metais sugere fonte em
comum entre eles e uma possivel associagdo aos oxido e hidréxidos de Fe e de Mn. A
auséncia da correlacdo do Cd com os elementos majoritarios (Fe e Mn) indica origens
diferentes e sugere contribuicdo antrépica deste elemento para o meio (ZOURARAH et al.,
2011) (Tabela 23). As concentracdes de Cd podem estar relacionadas a agricultura
desenvolvida nesta regido, através do uso de fertilizantes e defensivos agricolas
(ZOURARAH et al., 2011; MAANAN et al., 2004). Embora Cd e Cu sejam constituintes
secundarios desses produtos, 0 uso na agricultura intensiva tem contribuido para sua
acumulacdo no meio ambiente (MAANAN et al., 2004). Além disso, a entrada de esgotos
sem tratamento pode ser considerada uma fonte potencial de entrada de metais para o
ambiente (FORSTNER; WITTMANN, 1984).

Tabela 23: Coeficientes da correlacdo Pearson entre metais e os parametros analisados no
sedimento do periodo chuvoso

MO Ni Mn  Fe Cr Cu Pb Cd AM AF AMF Silte Argila
MO 1,00 0,39 095 0,61 0,61 064 094 061 -0,67 -0,71 0,78 0,85 0,87
Ni 1,00 0,40 0,78 0,82 0,76 0,60 -0,21 -0,38 -0,28 0,49 0,39 0,16
Mn 1,00 0,61 0,63 0,60 093 059 -0,69 -066 0,77 0,84 0,85
Fe 1,00 0,99 0,98 0,81 -0,22 -0,50 -0,50 0,77 0,65 0,31
Cr 1,00 0,97 0,81 -0,212 -0,51 -0,47 0,77 0,64 0,31
Cu 1,00 o,83 -0,17 -0,53 -0,59 0,82 0,71 0,38
Pb 1,00 0,38 -0,70 -0,75 0,86 0,88 0,77
Cd 1,00 -0,38 -0,44 0,21 0,44 0,80
AM 1,00 0,88 -0,81 -0,85 -0,76
AF 1,00 -0,82 -0,89 -0,82
AMF 1,00 0,97 0,75
Silte 1,00 0,89
Argila 1,00

Em negrito, valores com p > 0,05; AM — Areia Fina; AMF — Areia Muito Fina; AM — Areia Média; AG —
Areia Grossa

A analise de componentes principais aplicada para os dados determinados no rio
Jequitinhonha ndo separa os periodos de coleta (Figura 40). Algumas caracteristicas sao
semelhantes entre os dois periodos e por isso, as estacbes se misturam dentro da PCA.
Juntos os dois primeiros componentes principais explicam 78% da variancia total dos dados.

No periodo chuvoso pode-se observar a agregacdo dos metais (Mn, Fe, Cr, Ni e Cu) aos
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sedimentos com granulometria silte, as estacfes JQ4 e JQ5 exibiram altas concentracdes
destes elementos. Opostamente, encontram-se 0s pontos com baixas concentracdes de
metais e granulometria predominantemente de areia média, fina e grossa (JQ1, JQ2, JQ7,
JQ8 e JQY). Aléem disso, gréfico reflete as concentracdes de Cd adsorvido as argilas na
estacdo JQ3 (Figura 40).

No periodo seco, as concentragbes mostraram-se mais estaveis, com um pico na
estagcdo JQ3 para todos 0s metais, com excec¢do do Zn que se configurou de forma aleatéria
em todas as estagbes e do Cd, que se configurou de maneira constante (Figura 39). A
estacdo JQ3 apresentou maior constituicdo de silte em comparacao a todas as outras, 0 que
pode ter contribuido para uma maior adsorcdo dos metais. Entretanto, a granulometria
predominantemente de areia fina, média e grossa neste periodo deve ter colaborado para
concentracbes menores de metais, quando comparadas as concentracfes da primeira
campanha (Figura 40).

Figura 40: Analise de Componentes Principais com os metais e parametros determinados no
sedimento do rio Jequitinhonha no periodo chuvoso (preto) e no periodo seco (vermelho)
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Comparando os valores encontrados no sedimento e os limites estabelecidos pela
legislacdo CONAMA 344/04 (Tabela 22), o sedimento da &rea de estudo encontrou-se em
bom estado de conservagédo, com todos os valores abaixo dos limites estabelecidos pela

legislacdo e implicou ameaca a vida dos organismos deste ambiente.
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6.4 CONCLUSAO

As condicdes ambientais no delta do rio Jequitinhonha foram determinadas
principalmente pela diferenca de pluviosidade entre os periodos de coleta. No periodo
chuvoso (novembro/2011), as condi¢cbes ambientais caracterizaram-se principalmente pelos
baixos valores do pH, causado pelo enriquecimento de acidos humicos provenientes da
lixiviagdo do manguezais. Enquanto, o periodo seco apresentou caracteristicas alcalina.
Estas condicbes foram determinantes para o comportamento dos metais dissolvidos na
agua e associados ao MPS. No periodo chuvoso, foi possivel detectar maior quantidade de
metais e maiores concentracées dos mesmos, possivelmente devido ao baixo pH da agua
gue contribuiu para manter os ions dissolvidos. Além disso, a proépria lixiviagdo pode ter
adicionado esses metais a agua. No periodo seco, no entanto, apenas o Fe e o Zn foram
detectados. Apesar disso, em algumas estacfes o elemento Cd e Pb apresentaram niveis
acima do estabelecido pela legislagio CONAMA 357/05, implicando em riscos aos
organismos vivos que ali habitam.

Comportamento contrario foi observado para MPS, visto que, as maiores
concentracdes foram observadas no periodo seco, onde as condi¢des basicas auxiliaram na
adsorcdo dos metais ao material em suspensdo. No entanto, existe uma grande
variabilidade na distribuicdo destes metais e picos de concentragdo, indicando possiveis
fontes de poluicdo néo identificadas. Em relacdo a qualidade do ambiente, no periodo
chuvoso o Ni apresentou em varios pontos ao longo do rio, concentracbes acima do
estabelecido pelo CONAMA 344/04, com probabilidade de causar efeitos adversos a biota,
assim como para o Pb, mas apenas em uma das estacdes. No periodo seco, apesar da
maior ocorréncia e maior concentracdo média dos metais, apenas a estacdo JQ4
apresentou indices acima do estabelecido pela legislacdo, neste periodo os metais
comportaram-se de maneira constante, com excecao do ponto JQ4, citado anteriormente.

As concentragdes dos metais nos sedimentos foram consistentes com os padrdes de
sedimentos e teor de carbono orgéanico, mostrando aumento no teor dos elementos em
funcdo da granulometria mais fina e da maior quantidade de MO. Além disso, foi possivel
observar que a maior parte dos metais esteve associada aos metais essenciais Fe e Mn,
indicando adsor¢do dos metais aos oxido-hidroxidos de Fe e Mn. No entanto, a alta
variabilidade e falta de coeréncia na distribuicdo das concentragfes dos metais dificulta a
identificacdo das suas fontes. Além disso, a auséncia de trabalhos anteriores ou da
determinagéo do background da area impede a quantificagdo da contribuicdo antropogénica
neste ambiente. No entanto, os niveis de metais nos sedimentos sdo baixos e nao
apresentam riscos para a biota segundo os limites estabelecidos pela legislagdo CONAMA

344/04. Apenas, uma das estacdes apresentou nivel de risco para o Cd, favorecido pela
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granulometria mais fina neste ponto, contudo, sem motivos claros da fonte de entrada. As
baixas concentracdes séo resultados da granulometria grosseira dos sedimentos de fundo,
que dificultam os processos e incorporacdo dos metais no sedimento.

Comparando os valores dos metais no sedimento com o0s metais no MPS, é possivel
afirmar que a maior transferéncia de metais para as areas adjacentes e costeira ocorre
majoritariamente através do transporte dos metais associados ao MPS, evidenciado a
presenca de mecanismos atuantes que favorecem a adsor¢éo e incorporacdo de metais ao
material em suspenséao e, por conseguinte, uma maior imobilizagdo dos metais na coluna de
agua.

Por fim, devido as caracteristicas granulométricas e condicbes ambientais da area de
estudo, estabelecidas principalmente pela forte influéncia fluvial, 0 ambiente encontra-se em
bom estado de conservacéo e dentro das normalidades exigidas pela legislagéo brasileira,
com excecdo para os niveis de Ni encontrados no MPS, que implica em deplecdo da
gualidade da agua e risco aos organismos vivos, sendo sugerido, portanto, um estudo sobre
a constituicdo mineralégica da area de estudo e uma investigacdo mais aprofundada dos

metais no MPS.

6.5 REFERENCIAS

APHA. American Public Health Association. Standard methodos for examination of water
and wastewater. 20th ed. Washington, Port City Press.cap.1: p. 34-38, 2001.

ASTM — American Society for Testing and Materials. Standard practice for extraction of
trace elements from sediments.v.11, n. 2, 1992.

ASTM - AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Elements in Water by
ICP-MS. Philadelphia, ASTM, 1996.

BAIRD, C. Quimica ambiental. 2 ed. Porto Alegre: Bookman, 2002.

BAPTISTA NETO, J.A.; SMITH, B.J.; MCALLISTER, J.J. Heavy metal concentrations in
surface sediments in a nearshore environment of Jurujuba Sound, Southeast Brazil. Environ
Pollut; v. 109, p. 1-9, 2000.

BELTRAME, O.M.; DE MARCO, S.G.; MARCOVECCHIO, J.E. Dissolved and particulate
heavy metals distribution in coastal lagoons. A case study from Mar Chiquita Lagoon,
Argentina. Estuarine, Coastal Shelf Science., v. 85, p. 45-56, 2009.



107

BRASIL. CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucdes vigentes
publicadas entre julho de 1984 e novembro de 2008. 2. ed. / Conselho Nacional do Meio
Ambiente. — Brasilia; p. 928, 2008.

CETESB. Levantamento da contaminacdo ambiental do sistema estuarino de Santos e

S&o Vicente. Relatorio Tecnico, Sao Paulo. p.141, 2001.

DE GROOT, A.J., W. SALAMONS AND E. ALLERSMA. Processes affecting heavy metals in
estuarine sediments. In: J.D. Burton and P.S. Liss (Eds), Estuarine Chemistry. Academic
Press, London, p. 131-157, 1976.

DOMINGUEZ, J.M.L. Evolucédo quaternéaria da planicie costeira associada a foz do rio
Jequitinhonha (BA): influéncia das variagbes do nivel do mar e da deriva litordnea dos
sedimentos. Bahia. Dissertacdo de Mestrado em Geologia, Instituto de Geociéncias,
Universidade Federal da Bahia. p.79, 1983.

FORSTNER, U. Sediment-associated contaminants—an overview of scientific bases for
remedial options. Hydrobiologia; v. 149, p. 221-246, 1987.

FORSTNER, U.; SCHOER, J. Some typical examples of the importance of the role of
sediments in the propagation and accumulation of pollutants. In Sediments and Pollution in
Waterways: General Considerations. p.137-158. IAEA-TECDOC-302. IAEA, Vienna, 1984.

FOSTNER, U. G.; WITTMANN, G. T. W. Metal Pollution in the Aquatic Environmental,
Springer-Verlag: Berlin, 1981.

GIBBS, R.J. Mechanisms of trace metal transport in rivers. Science, v. 180, p. 71-73. 1973.

GRASSHOFF, K; KREMLING, K; EHRHARDT, M. Determination of trace element in:
Methods of Seawater Analysis. 3a ed. Weinheim. Willey-Vch Verlag, p. 253-262, 1993.

HATJE, V.; BICEGO, M.C.; CARVALHO, G.C.; DE ANDRADE, J.B. Contaminag¢io Quimica.
In: Hatje, V., de Andrade, J.B. (Eds.), Baia de Todos os Santos: Aspectos Oceanograficos.
Edufba, Salvador, p. 243-299p, 2009.

IGAM. Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas. Monitoramento da qualidade das aguas
superficiais na Bacia do rio Jequitinhonha em 2009 - Relat6rio Anual. Belo Horizonte:

Instituto Mineiro de Gestio das Aguas. 2010.

INMET, Instituto Nacional de Metereologia. 2012. Graficos metereoldgicos. Disponivel em:

<www.inmet.gov.br>. Acesso em: 07/08/2012



108

JESUS, H.C.; COSTA, E.A.; MENDONCA, A.S.F; ZANDONADE, E. Distribuicdo de metais
pesados em sedimentos do sistema estuarino da llha de Vitéria-ES. Quimica Nova, v. 27, p.
378-386, 2004.

LACERDA, L.D.; PFEIFFER, W.C.; FISZMAN, M. Heavy metal distribution, availability and
fate in Sepetiba Bay, S.E. Brazil. The Science of the Total Environment, v. 65, p. 163-173,
1987.

LAWS, EDWARD A. Aquatic pollution — An introductory text. 2. Edition. New
YorkCidade????: Intercience Publication. J.W. Jons, Inc. p. 639, 1993. (A wiley intercience

series of texts and monographs.)

LI, X.; WAI, O.W.H.; COLES, B.J.; RAMSEY, M.H.; THORNTON, I. Heavy metal distribution
in sediment profiles of the Pearl River estuary, South China. Appl. Geochemistry, v. 15, p.
567-581, 2000.

MAANAN, M.; ZOURARAH, B.; CARRUESCO, C.; AAJJANE, A.; NAUD, J. The distribution
of heavy metals in the Sidi Moussa lagoon sediments (Atlantic Moroccan Coast). J African
Earth Sciences; v. 39, p. 473-483, 2004.

OWENS, R.E. e BALLS, P.W. Dissolved trace metals in the Tay estuary. Estuarine, Coastal
and Shelf Science; v. 44, p. 421-434, 1997.

PERH-BA. Plano Estadual de Recursos Hidricos do Estado da Bahia. Salvador: Governo
do Estado da Bahia. Secretaria de Infra-Estrutura (SEINFRA), 2003. (Relatério Final da
Etapa 1 — Diagndstico e Regionalizag&o.) Disponivel em: <http://biblioteca.inga.ba.gov.br>,
acesso em 18/08/2012.

RIVARO, P.; CCULLAJ, A.; FRANCHE, R.; LOGOMARSINO, C.; MASSOLO, S.; DE
MATTIAS, M.C.; UNGARO, N. Heavy Metals Distribution in Suspended Particulate Matter
and Sediment Collected from Vlora Bay (Albania): A Methodological Approach for Metal

Pollution Evaluation. Journal of Coastal Research, v. 58, p. 54-66, 2011.

SALOMONS, W.; FORSTNER, U. Metal in the hydrocycle. Berlin: Springer Verlag, 1984.
349 p.

SILVA, P.S.C.; DAMATTO, S.R.; MALDONATO, C.; FAVARO, D.I.T.; MAZZILLI, B.P. Metal
distribution in sediment cores from Sao Paulo State Coast, Brazil. Marine Pollution
Bulletin, v. 62, p. 1130-1139, 2011.



109

STIGLIANI, W.M.; ANDERBERG, S. Data integration with respect to river basin studies: the
Rhine basin as an example. In. NEWMAN, P. J.; M.A. PIAVAUX; R.A. Sweeting: River
Water Quality: — Ecological Assessment and Control. tirar negrito do subtitulo. Bruxelas:

Commission of the European Communities, p. 629-637, 1992.

STRICKLAND, J. D. H.; PARSONS, T. R. A practical handbook of seawater analysis.
Bulletin Fisheries Research Board of Canada, p. 167. 1972. SUTHAR, S.; NEMA, A. K;
CHABUKDHARA, M.; GUPTA, S. K. Assessment of Metals in Water and Sediments of
Hindon River, India: Impact of Industrial and Urban Discharges. J. Hazard. Mater, v. 171, p.
1088-1095, 2009.

TURNER, A.; MILLWARD, G. E. Suspended patrticles: Their role in estuarine biogeochemical
cycles. Estuarine Coastal Shelf Sci, v. 55, p. 857-883, 2002.

TURNER, A.; MILLWARD, G.E.; MORRIS, AW. Particulate metals in five major North Sea
estuaries. Estuarine Coastal Shelf Sci. v. 32, p. 325-346, 1991.

WALKLEY, A.; BLACK, I.A. An examination of the Degtjareff method for determining organic
carbon in soils: Effect of variations in digestion conditions and of inorganic soil constituents.
Soil Science, v. 63, p. 251-263, 1934.

ZOURARAH, B.; MAANAM, M.; ROBIN, M. Sedimentary records of anthropogenic
contribution to heavy metal content in Oum Er Bia estuary (Morocco). Environ Chem Lett; v.
7, p. 67-78, 2009.

ZWOLSMAN, J. J. G.; VAN ECK, G. T. M. Geochemistry of major elements and trace metals
in suspended matter of the Scheldt Estuary, southwest Netherlands. Marine Chemistry, v.
66, p. 91-111, 1999.

ZWOLSMAN, J.J.G.; ECK, B.T.M.; VAN DER WEIJDEN, C.H. Geochemistry of dissolved
trace metals in the Scheldt estuary, southwestern Netherlands: Impact of seasonal variability.
Geochimica et Cosmochimica Acta, v. 61, p, 1635-1652, 1997.



110

7 CONCLUSAO

A partir da investigacdo geoquimica da agua (dissolvido e material particulado em
suspensdo) e do sedimento nos baixos cursos de rios do Sul da Bahia, baseada na
avaliacdo dos dados obtidos em campo e em laboratério, os quais permitiram criar um
banco de dados da area, foi possivel identificar o comportamento em relacdo aos
parametros fisico-quimicos e os metais nos diferentes compartimentos.

Os resultados revelaram semelhangas e peculiaridade nas condigdes fisico-quimicas
e nos niveis de metais nas trés areas de estudo. As caracteristicas das condi¢fes fisico-
quimicas comum entre os rios foram temperaturas mais elevadas no periodo seco,
salinidades maiores na foz dos rios, principalmente no periodo de menor vazao, aguas mais
oxigenadas e pH mais alcalino no periodo chuvoso. Esse comportamento foi observado em
todos os rios, com intensidades diferentes, influenciados principalmente pelas diferencas de
precipitacdo entre os periodos de amostragem.

Os niveis de material particulado em suspensao caracterizaram 0s rios, no estuario
do rio Una, a precipitacdo nao influenciou nas concentracdes de particulados, diferente do
rio Pardo, que apresentou até 10 vezes mais MPS no periodo chuvoso em relagdo ao
periodo seco. O delta do rio Jequitinhonha também foi influenciado, contudo, em menor
proporgao.

As concentragbes de metais dissolvidos também foram semelhantes entre as areas
de estudo, com menor abundéancia no periodo seco e maiores concentracfes no periodo
chuvoso, possivelmente devido a entrada de metais pela lixiviagdo dos solos, manguezais e
da area urbana e pelas condicdes de pH mais baixos neste periodo, que permitiu a
presenca de ions dissolvidos na agua. Em todos os rios as concentracdes de metais
dissolvidos no periodo chuvoso apontaram niveis acima dos limites estabelecidos pelo
CONAMA (357/05), indicando deplecéo da qualidade da agua em épocas de maior vazao.

O material particulado obteve maiores concentracfes de metais em todos os rios no
periodo seco, influenciados principalmente pelas condi¢des fisico-quimicas (pH elevado)
favoraveis a adsor¢cdo dos metais, além das caracteristicas sortivas do MPS, como maior
area/volume das particulas e por estas serem formadas geralmente por gréos de argilas e
pela matéria organica.

A estatistica multivariada demonstrou que os metais associados ao MPS tiveram
correlac@es principalmente aos elementos Fe e Mn, indicando, que estes foram os principais
responsaveis pela abundéancia e distribuicAo dos metais neste compartimento. As
concentracdes de MO, por sua vez, ndo indicaram correlagéo significativa com os niveis de
metais. De maneira contraria, durante o periodo seco, 0s metais associados ao MPS no

estuario do rio Pardo apresentaram relagdes extremamente baixas e ndo significativas com
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o Fe, indicando uma origem geoquimica diferente entre os metais e possiveis contribuicdes
antropogénicas. As concentragbes de Ni foram elevadas no MPS em todas as areas de
estudo.

Os sedimentos normalmente apresentaram baixas concentracbes de argilas e de
silte, indicando regides com aporte sedimentar de granulometria grosseira e maior
seletividade dos gréos no periodo seco; a MO indicou maior transferéncia para o rio no
periodo chuvoso. As concentracdes de metais no sedimento ndo exibiram padrées entre 0os
rios. Em Una, foram mais elevados no periodo seco, associados aos elementos Fe e Mn,
carreadores preferenciais dos metais neste periodo. No estuario do rio Pardo as maiores
concentracdes ocorreram no periodo chuvoso, com forte correspondéncia das
concentracdes dos metais com a granulometria e com a matéria organica do sedimento,
além dos elementos Fe e Mn. No delta do rio Jequitinhonha os valores maximos foram
encontrados também no periodo chuvoso, consistentes com os padrdes de sedimentos e
com o teor de matéria organica. Entretanto, os niveis de metais nos sedimentos séo baixos
e ndo apresentam riscos para a biota segundo os limites estabelecidos pela legislacdo
CONAMA 344/05 e pela CETESB (2001).

Por fim, visto que as concentragfes dos metais no MPS foram maiores que ambos,
sedimento e dissolvido, pode-se inferir que o transporte de metais para areas adjacentes

ocorre majoritariamente através dos metais adsorvidos ao MPS.
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Tabela 1: Coordenadas dos pontos de coletas em UTM

APENDICES

Ponto UTMN UTM S
_  UNARoUm)
UNAOL 8.313.959 500.219
UNO2 8.314.992 500.024
UNO3 8.312.217 499.468
UNO04 8.310.885 499,189
UNO5 8.310.281 499.240
UNO6 8.308.590 499,180
UNO7 8.309.473 498.442
UNOS8 8.308.608 497.021
UNO09 8.307.516 496.448
UN10 8.308.406 495,638
__ CANAVERAS(RioPard)
PDO1 8.263.846 507.841
PDO0O2 8.265.505 506.975
PDO03 8.265.994 505.764
PD04 8.265.351 504.813
PDO05 8.265.535 504.223
PDO06 8.266.466 504.014
PDO7 8.266.547 503.005
PDO08 8.266.156 506.995
PDO09 8.266.949 506.697
PD10 8.267.117 506.673
__ BELIMONTE
JQO1 8.249.534 515.187
JQO02 8.248.633 514.358
JQO3 8.247.425 515.151
JQ04 8.247.507 514.529
JQO5 8.247.657 513.820
JQO6 8.247.586 512.841
JQO7 8.247.141 512.866
JQO8 8.247.253 512.352
JQO09 8.246.307 511.207
JQ10 8.246.198 510.314
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