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RESUMO

O presente estudo caracterizou as razdes elementares e isotopicas de COT, N, §13C,
3'°N, C/N e as concentracdes dos elementos quimicos Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
V e Zn em cinco testemunhos de sedimentos coletados ao longo do estuario do rio Serinhaem,
na Area de Protecdo Ambiental de Pratigi, Bahia. Teve como objetivo investigar a origem da
matéria organica e verificar a influéncia da profundidade e da localizacdo na distribuicdo de
variaveis geoquimicas ao longo do estuario. Os valores de 5!3C encontrados no manguezal s&o
caracteristicos de fontes terrigenas, assim como os valores de 8'°N, permanecendo assim ao
longo de todo estuario do rio Serinhaem. A relacdo C/N também confirmou os dados
encontrados por *3C e §*°N, indicando que a origem da matéria organica é de origem terrigena,
precisamente de plantas com padrdo fotossintético tipo C3. Nos testemunhos T1 e T2, mais a
montante no estuario, foram encontrados os maiores valores de C/N podendo ser justificado
pelas altas concentracGes de COT ou diminuicdo do N. Aliado a isso, esses testemunhos foram
coletados proximos a cidade de Ituberd, podendo ter ocorrido algum evento pontual. A maior
parte dos elementos determinados mostrou correlacéo significativa com o Fe, Al e Mn, podendo
0S mesmos terem a mesma origem ou estarem associados aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn, assim
como aos aluminosilicatos. Apesar do Cr, As e V estarem correlacionados com o Fe, Mn e Al
suas concentragOes estdo acima das estabelicidas pela NOAA, sugerindo efeitos adversos na
biota. As concentracdes de Ba aumentaram no sentido da foz que se encontra com a Baia de
Camamu que € enriquecida naturalmente com esse elemento. Observou-se que ao longo do
perfil vertical, as variacdes das concentracfes dos elementos e das variaveis nao foram
significativas, enquanto que ao longo do estuario, foi possivel verificar que os testemunhos se
diferenciam entre si, indiciando a importancia da localizacdo de amostragem para avaliacao
ambiental. Ao comparar os resultados encontrados com valores estabelicidos pelo Conama e
com areas pouco alteradas pelas atividades antropogénicas, o estuario do rio Serinhaem pode
ser considerado relativamente pouco influenciado pelas atividades humanas. Os resultados
obtidos servirdo de linha base para futuros estudos ambientais no estuario do rio Serinhaem e
de monitoramento da APA do Pratigi, visto que nenhum estudo até o momento foi realizado
com o objetivo de investigar a origem da matéria organica e o comportamento dos elementos
quimicos em testemunhos.

Palavras-Chave: elementos quimicos, perfil geoquimico, matéria organica, sedimento,
estuario do Rio Serinhaem, Area de Protecdo Ambiental de Pratigi, Bahia.



ABSTRACT

The present study characterized the elemental and isotopic ratios of COT, N, §*3C, §*°N
and C/N and the concentrations of the chemical elements Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, V and Zn in five sediment cores collected along the Serinhaem River estuary, Bahia, Pratigi-
Bahia Environmental Protection Area, with the objective of investigating the origin of organic
matter and verifying the influence of depth and location on the distribution of geochemical
variables along the estuary. The §!C values found in the mangrove are characteristic of
terrestrial sources, as well as the 8*°N values, thus remaining throughout the Serinhaem River
estuary. The C/N ratio also confirmed the data found by §**C and 6'°N, indicating that the origin
of organic matter is of terrestrial origin, precisely from plants with a C3 type photosynthetic
pattern. In T1 and T2, the highest C/N values were found, which can be justified by high
concentrations of TOC or decrease in N. Allied to this, these core were collected near the city
of Ituberd, and there may have been some punctual event. Fe, Al and Mn were found in large
guantities due to the composition of the basin to which the study area belongs and most elements
had a significant correlation with Fe, Al and Mn, which may have the same origin or be
associated Fe and Mn oxy-hydroxides, as well as aluminosilicates. Although Cr, As and V are
correlated with Fe, Mn and Al, their concentrations are above those established by NOAA,
suggesting adverse effects on biota. The concentrations of Bario grew towards the mouth, where
it meets the Camamu Bay, which is naturally enriched with this element. Allied to this, it was
possible to observe that along the vertical profile, the variations in the concentrations of the
elements and variables were not high, while along the estuary, it was possible to verify that the
cores differ from each other. When comparing the results found with values established by
CONAMA and with areas little altered by anthropogenic activities, the Serinhaem River estuary
can be considered relatively little influenced by human activities. The results obtained will serve
as a base line for future environmental studies in the Serinhaem River estuary and for
monitoring it, since no study has been carried out so far to investigate the origin of organic
matter and the behavior of chemical elements in cores.

Keywords: chemical elements, core, sediment, Serinhaem River Estuary, Pratigi-Bahia
Environmental Protection Area, origin of organic matter.
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1 INTRODUCAO

Estuarios sdo ambientes onde ocorre mistura de agua marinha com a agua doce, que
compartilham caracteristicas hidrodindmicas e hidroldgicas com sistemas oceénicos e fluviais,
sendo movidos por processos complexos, altamente interativos, dindmicos e com distribuicédo
temporal e espacial (BEN-HAMADOU et al., 2011; BUENO et al., 2018). Sdo essenciais para
0 movimento de grandes quantidades de sedimentos (organicos e inorganicos) entre esses dois
sistemas (SUN et al., 2016; ANGELIA et al., 2019; COSTA et al., 2016) e o aglomerado de
sedimentos nessas areas, consequentemente, pode gerar um acumulo de contaminantes
provenientes de atividades humanas (GASPAR et al., 2013; HOSSAIN et al., 2014) podendo,
em alguns casos ,atuar como importantes retentores de contaminantes e matéria organica que
seriam lancados na zona costeira adjacente (NOWICKI; OVIATT, 1990; COSTA et al., 2016).

Assim, os sedimentos costeiros e estuarinos geralmente preservam um registro
continuo de mudancas ambientais regionais e até mundiais, que podem ser utilizadas como
mecanismo para reconstruir a evolucdo ambiental e auxiliar na avaliagdo de impactos
antropogénicos (ANGELIA et al., 2019). Paralelamente, os sedimentos acumulados ao longo
do tempo nos ambientes estuarinos tornam-se importantes marcadores ecotoxicologicos devido
a sua capacidade de acumular baixas concentra¢fes de elementos quimicos presentes na agua.
Em contrapartida, quando contaminados, estes sedimentos tornam-se uma fonte latente de
metais tanto para 0 ambiente aquatico como para organismos (MILAZZO et al., 2014; SOUZA
et al., 2015; POMPEO et al., 2013). Portanto, os sedimentos sio Gtimos indicadores de
qualidade ambiental, sendo considerados, com relacao aos elementos quimicos, um reservatério
de carater permanente, no qual os teores de concentracdo apresentam ordens de grandeza
maiores do que na coluna d’agua, tornando-0s capazes de refletir contaminacdo pretérita ou
atual possibilitando o reconhecimento de fontes poluidoras (SOUZA et al., 2015). Isso tem
sido especialmente significativo nos Gltimos cem anos, quando as zonas costeiras foram
notavelmente modificadas pelo desenvolvimento urbano, industrial e portuario, levando a uma
contaminacéo generalizada do ecossistema aquatico (ANGELIA et al., 2019).

As condicOes fisico-quimicas na interface sedimento-4gua em corpos de agua,
produzida pela sedimentacdo de material orgénico e inorgénico e atividade microbiana, define
duas areas importantes no ciclo do elemento quimico. A primeira € uma zona superior formada

pelo fundo da coluna de agua; a segunda consiste na zona inferior onde as dguas sdo andxicas



e reduzidas em sedimentos. Isto decorre do acimulo de minerais e matéria organica, e é a regido
onde os elementos passam da fase sélida para a fase soltvel por processos de dissolugdo e
dessorcdo, entre outros (SALAZAR et al., 2015). Essas condicdes afetam fortemente o
comportamento dos compostos organicos e inorganicos que entram no sedimento (IUPAC,
2002) por processos de adsorcéo de particulas finas, precipitacdo de compostos metalicos, co-
precipitagdo de metais por oxi-hidroxidos e carbonatos de Mn e Fe e associagdo com moléculas
organicas (DIEZ et al, 2017), e interferem em reacOes de sorcdo/dessorcéo,
precipitacdo/dissolucdo, complexacdo e oxirreducdo, interferindo na especiacdo e destino
desses contaminantes, podendo remobilizar e liberar metais de sedimentos na coluna de dgua
(SALAZAR et al., 2013).

A contaminacdo metalica no sedimento € potencialmente vulneravel, considerando-se
gue sua estocagem é relativamente instavel, podendo ocorrer, sob determinadas modificacdes
nas condigdes ambientais, por exemplo, a remobilizagdo do material armazenado em camadas
mais profundas (SOUZA et al., 2015; POMPEO et al., 2013). Sendo assim, tornar-se primordial
conhecer sua origem, processos pedogenéticos dominantes, disposicdo de seus horizontes e
finalmente as relacbes entre caracteristicas geoquimicas (CAMPOS, 2010) tais como as
condices fisico-quimicas da matriz, como pH, potencial redox (Eh), teor de matéria organica
(MO) (SALAZAR et al., 2015; DIEZ et al., 2017) carbonatos, fosfatos, quantidade e tipo de
argila, forca ionica (DEFO et al., 2016), sulfeto livre (KALANTZI et al., 2013) e oxigénio
dissolvido (SALAZAR et al., 2013; HOMENS et al., 2013) e os oxi-hidréxidos de Mn e Fe
(DIEZ et al., 2017).

O pH tem sido relacionado como um dos mais importantes fatores que interferem na
disponibilidade de metais (PIERANGELE et al., 2005) por aumentar sua mobilidade em
condicdes acidas (CORINGA et al., 2016), exercendo influéncia na prépria especiacdo do metal
e em atributos relacionados com a sua adsorc¢ao, como o balanco de cargas na superficie dos
coldides (PIERANGELE et al., 2005), desempenhando uma forte influéncia na dindmica dos
elementos traco nos solos (HONG et al., 2014; HARTER, 1983).

A granulometria dos sedimentos é uma das principais variaveis que influenciam na
capacidade de adsorg¢do dos contaminantes (HOSSAIN et al., 2014). A fragao fina (< 63 pm)
(argilominerais, coldides organicos e inorganicos) € eletricamente ativa e possui uma superficie
de contato muito grande para adsorver os metais, que podem ser aprisionados nos sedimentos
por diferentes mecanismos, formando o principal meio de transporte dessas substancias nocivas
nos ambientes aquaticos. Portanto, os sedimentos de grdo fino sdo geralmente caracterizados

por terem concentracGes mais altas de metais quando comparados com os sedimentos de grao
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grosso, no qual tem na sua composicdo basicamente quartzo, feldspatos e carbonatos
(HOMENS et al., 2013; SOUZA et al., 2015).

A matéria organica de estudrio, ambiente transicional, tem a sua composicao
representada pela mistura de componentes continentais, costeiros e autoéctones (BUENO et al.,
2018) que esta relacionada com a produtividade priméria planctdnica e bentdnica, assim como
sua entrada pode ser por vias aloctones, como detritos de vegetagdo terrestre, escoamento de
rios, fontes antropogénicas, plancton fluvial (GIREESHKUMAR et al., 2013; REMEIKAITE-
NIKIENE et al., 2016). Devido a natureza complexa da matéria organica em sedimentos
aquaticos, as relagdes de isétopos estaveis (8°C e 51°N) e a razdo carbono/nitrogénio (C/N) tem
sido cada vez mais utilizadas para elucidar as diferentes assinaturas de fontes de matéria
organica (DERRIEN et al., 2017; GU et al., 2017) e variacdes quanto a sazonalidade da matéria
organica sedimentar (ZHANG et al., 1997; WU et al., 2003; LIU et al., 2006; RUMOLO et al.,
2011; GAO et al., 2012), além de auxiliar no rastreamento da extensdo dos residuos de esgoto
nas areas costeiras (SAMPAIQ et al., 2010). A eficicia desses parametros esta relacionada ao
fato de existirem diferencas brutas entre as abundancias naturais de isotopos estaveis de
carbono, isétopos estaveis de nitrogénio e proporc¢des elementares C/N em matéria organica de
insumos terrestres e antropogénicos e insumos marinhos e de agua doce in situ (GAO et al.,
2012; SAMPAIO et al., 2010).

Sendo assim, varios estudos ja demonstraram que varidveis interferem na retencédo e
permanéncia de elementos nos sedimentos de ambientes aquaticos, a saber: atividade
hidrodinamica (tamanho de gréo), salinidade, temperatura, material particulado em suspenséo
(MPS), matéria organica (MO), pH e Eh em &gua, e pH e Eh em sedimentos (PIERANGELE
et al., 2005; HOSSAIN et al., 2014; ZHANG et al., 2016; SUN et al., 2018; SANTOS et al.,
2004; CACADOR et al., 1996; MAHANARA et al., 2018; SHYLESHCHANDRAM et al.,
2019). Aliado a isso, a utilizacdo de is6topos estaveis de carbono e nitrogénio como ferramenta
auxiliar para investigar a contaminacdo por elementos quimicos e a origem da MO, em
ecossistemas aquaticos, tem sido bastante relevante para estudos de avaliagdo ambiental (SUN
et al., 2017; DANG et al., 2018; BARBIERI et a., 2014; LI et al., 2016; CHEN et al., 2018;
PAVEZ et al., 2018).

O estuério do Serinhaem compde a segunda maior baia do Estado da Bahia, a Baia de
Camamu, no seu trecho mais a norte (SANTOS; NOLASCO, 2017), sendo nessa um sub
estuario (DOMINGUEZ, 2010), configurando um sistema estuarino muito rico caracterizado
por diferentes ecossistemas de influéncia fluviomarinha e marinha, estendendo-se da ponte da

rodovia BA-001 até desaguar na Baia de Camamu, encontrando-se com o Oceano Atlantico,
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totalizando ao todo um percurso de aproximadamente 30 km (SANTOS; NOLASCO, 2017).
Localiza-se no Baixo Sul do Estado da Bahia, aproximadamente a 110 Km de Salvador, dentro
dos limites do municipio de ltuberd, entre os paralelos 13°30" e 14°00' de latitude Sul e
meridianos 38°50' e 39°40' de longitude Oeste. Dados do Ministério do Meio Ambiente (2006)
apontam o numero de 458 espécies lenhosas por hectare, além da identificacdo de 330 espécies
de aves, 0 que corresponde a quase metade de todas as espécies de aves do Estado da Bahia,
sendo que destas 16 espécies sdo consideradas raras, ou com algum grau de ameaca,
apresentando populacGes abundantes. Nas pesquisas botanicas, novas espécies também estao
sendo descritas pela primeira vez na Mata Atlantica.

O estuario do rio Serinhaem é um sistema raso (HATJE et al., 2008) e apresenta fei¢cGes
sedimentares comuns a este tipo de ambiente costeiro, como areas de manguezais, ilhas fluviais
vegetadas, bancos lamosos e coroas arenosas, planicies de maré e barras. Essas informacdes
permitem classificar o estuério do Serinhaem como um estuério de formagao mista, vinculado
a planicie costeira e ja junto a foz € considerado um estuario formado por barras. O estuario do
Rio Serinhaem encontra-se na parte costeira da Area de Preservacdo Permanente (APA) de
Pratigi (Figura 1), dentro do Ecopolo 1l segundo a divisdo da Organizacdo para a Conservacao
da Terra (OCT, 2015).

Para desenvolver seu trabalho, a OCT delimitou trés Macro Zonas na APA do Pratigi,
com caracteristicas e dindmicas econdémicas e socioambientais distintas, denominadas de
Ecopolo I, 11 e 111 como pode ser visto na Figura 1:

- Ecopolo I — Cordilheiras — é o berco das aguas, a regido das terras altas da Serra da
Papud, onde nasce a bacia hidrografica do Rio Juliana e importantes afluentes dos rios das
Almas e de Contas;

- Ecopolo Il — Vales — abrange as planicies formadas pelos rios Juliana e Marimbu; a
paisagem é formada por um conjunto de sistemas agroflorestais, como o pélo seringueiro e seu
completo ciclo de producéo da borracha (Michelin), além do cacau, o cravo da india, a pupunha
e por significativas manchas de mata conservadas, que desenham um mosaico, permitindo a
existéncia de corredores ecologicos (em diferentes estdgios de conservacdo) entre as
propriedades no médio Vale do Rio Juliana;

- Ecopolo 111 — Litordneo — possui um dos mais extensos remanescentes florestais
continuos da Bahia, com 15.300 hectares de mata em diferentes estagios sucessionais. Proximo
a planice costeira predominam estuarios com restingas e manguezais (OCT, 2015), onde o

presente trabalho esta sendo desenvolvido.
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Figura 1- Macrozonas da Area de Protecio Ambiental de Pratigi, Bahia, Brasil, de acordo com a
Organizacdo para a Conservacdo da Terra (OCT), com destaque para o Ecopolo 111, onde esta inserido
0 estuério do Serinhaem
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Fonte: Santos et al., 2017.

No Baixo Sul da Bahia, onde esté localizada a regido de estudo, as condi¢6es climaticas
caracterizam-se por apresentar altas temperaturas e elevados indices pluviométricos (BRASIL,
2010). O clima foi classificado como Tropical Chuvoso de Floresta, sem estacdo seca, com
pluviosidade média mensal superior a 60mm e anual superior a 1500mm (BAHIA, 2014). As
temperaturas médias anuais variam entre 21° e 25°C, sendo maiores e com menores amplitude
térmicas na faixa costeira; 0s meses mais quentes estdo entre janeiro a margo, € 0s mais frios
séo julho e agosto (GONCALVES,2014).

Os solos encontrados sdo argissolos, cambissolos e latossolos (BAHIA, 2004). Com
relacdo & geomorfologia, a APA de Pratigi esta inserida no Dominio Planalto Cristalino e a
geologia, no contexto regional, esta inserida na porcao leste da Provincia do Sdo Francisco,
sobre rochas do embasamento (BAHIA, 2004). No que se refere ao contexto das bacias
hidrogréaficas do Estado da Bahia, a APA do Pratigi esta inserida na Bacia do Recdncavo Sul
(SANTOS; NOLASCO, 2017).
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A grande diversidade das espécies de aves, mamiferos, répteis, anfibios e
invertebrados, contrastando com a alta pressdao antrépica, justificam a inser¢cdo da APA do
Pratigi entre as areas de maior prioridade para a conservacdo da biodiversidade do Corredor
Central da Mata Atlantica (OCT, 2015).

Originalmente, a unidade possuia cerca de 48.746 hactares, abrangendo apenas 0s
municipios de Itubera e Nilo Pecanha, mas, em 2001, a sua area foi ampliada em
aproximadamente 36.940 ha passando a abranger os municipios Igrapiina, Pirai do Norte e
Ibirapitanga (BAHIA, 2004), totalizando cinco municipios com 85.686 ha. O estuario do
Serinhaém fica localizado entre os municipios de Itubera e Igrapitna.

Estudos que visam estimar e avaliar as concentracbes de elementos quimicos,
identificacdo do pH, granulometria, matéria organica e isotopos estaveis de carbono (C) e
nitrogénio (N) nos sedimentos, juntamente com processos em gque ocorrem associados, vém se
mostrando importantes ferramentas para avaliar os niveis de contaminacdo em ambientes
costeiros, assim como o de areas pouco exploradas, pois o sedimento, além de servir como
indicador de qualidade devido a sua capacidade de acumulacdo, pode também auxiliar nos
estudos da contaminacdo inorganica natural desses elementos e permite o reconhecimento do
comportamento geoquimico desses contaminantes, promovendo o levantamento de dados que
visa facilitar a identificacdo de futuros pontos de contaminacéo em estudos posteriores.

Varios trabalhos ja descreveram a dindmica de elementos quimicos em ambientes
aquaticos ja afetados pela acdo antropica (BADRI, ASTON, 1983; GRANT, MIDDLETON,
1990; NIENCHESKI et al, 1994; MIRLEAN et al., 2003; DIEZ et al., 2017; BAI et al., 2015;
HSU et al., 2016; SHYLESHCHANDRAN et al., 2019). Em contrapartida, existem poucos que
relatam essa dinamica em ambientes livres de contaminacdo ou com baixa influéncia da
ocupacdo humana, como as areas de protecdo ambiental. Estudar o estuario do Serinhaem
permite conhecer essa dinamica, assim como fornecer dados sobre 0 mesmo para estudos
posteriores, visto que até o momento néo foi relatado na literatura um estudo da geoquimica em
testemunhos de sedimentos do estuario do Serinhaem, Bahia, Brasil.

Os resultados encontrados estdo em formato de artigos cientificos.
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2 OBJETIVOS

A sequir estdo listados os objetivos do presente trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar as concentracOes de elementos quimicos e a origem da matéria organica em

sedimentos do estuario do rio Serinhaem da APA Pratigi, Bahia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Determinar a concentracdo dos elementos quimicos (Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, V e Zn) em perfis de sedimentos do estuario do rio Serinhaem na APA de Pratigi;

v" verificar a influéncia da profundidade e da localizacdo na distribuicdo de variaveis
geoquimicas ao longo do estuério;

v" relacionar a presenca de elementos quimicos com variaveis fisico-quimicas;

v' investigar a origem da matéria organica nos diferentes pontos de coleta de sedimento no
estuario;

v comparar os dados de teores de metais com da legislacdo pertinente que limita a

quantidade de metais em sedimento.
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3 ORIGEM DA MATERIA ORGANJCA EM SEDIMENTOS DO ESTUARIO DO RIO
SERINHAEM, AREA DE PROTECAO AMBIENTAL DE PRATIGI, BAHIA

RESUMO

O presente estudo caracterizou as razdes elementares e isotopicas de COT, N, §°C, §'°N e C/N
em cinco testemunhos de sedimentos coletados ao longo do estuario do rio Serinhaem, Bahia,
com o objetivo de investigar a origem da matéria organica. Os valores de **C encontrados no
manguezal sdo caracteristicos de fontes terrigenas, assim como o0s valores de &N,
permanecendo assim ao longo de todo estudrio do rio Serinhaem. A relacdo C/N também
confirmou os dados encontrados por 8*3C e 8°N, indicando que a origem da matéria organica
é de origem terrigena, precisamente de plantas com padrdo fotossintético tipo C3. No T1 e no
T2 foram encontrados os maiores valores de C/N podendo ser justificado pelas altas
concentragOes de COT ou diminui¢do do N. Aliado a isso, esses testemunhos foram coletados
préximos a cidade de Itubera, podendo ter ocorrido algum evento pontual. Os resultados obtidos
servirdo de linha base para futuros estudos ambientais no estuario do rio Serinhaem e de
monitoramento do mesmo, visto que nenhum estudo até o momento foi realizado com o
objetivo de investigar a origem da matéria organica.

Palavras-chave: estuério do rio Serinhaem, testemunho de sedimento, origem da matéria

organica.

ABSTRACT

The present study characterized the elemental and isotopic ratios of COT, N, 513C, 8'°N and
C/N in five sediment cores collected along the estuary of the Serinhaem River, Bahia, in order
to investigate the origin of organic matter. The 8'°C values found in the mangrove are
characteristic of terrestrial sources, as well as the §!°N values, thus remaining throughout the
Serinhaem River estuary. The C/N ratio also confirmed the data found by d13C and 8N,
indicating that the origin of organic matter is of terrestrial origin, precisely from plants with a
C3 type photosynthetic pattern. In T1 and T2, the highest C/N values were found and can be
justified by high concentrations of TOC or decrease in N. Allied to this, these testimonies were
collected near the city of Ituberd, and there may have been some one-off event. The results
obtained will serve as a baseline for future environmental studies in the Serinhaem River estuary
and for monitoring it, since no study has been carried out to investigate the origin of organic
matter.

Keywords: Serinhaem river estuary, sediment core, origin of organic matter

3.1 INTRODUCAO

As areas costeiras e estuarinas estao entre os ambientes mais produtivos, diversos e mais
relevantes economicamente para a sociedade humana. Somados a isso, sdo considerados locais
criticos para a troca e armazenamento de carbono (C) e nitrogénio (N) entre terras, rios e

oceanos, e desempenham um papel primordial na ciclagem biogeoquimica desses elementos
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em escala global. Entretanto, esses ecossistemas sdo amplamente e globalmente ameacados,
principalmente por atividades realizadas pelo homem (DANG et al., 2018; GU et al., 2017).

O carbono e o nitrogénio armazenados nos sedimentos de ambientes costeiros sao uma
mistura heterogénea e complexa de materiais organicos oriundos de diferentes fontes
(fitoplancton marinho e de &4gua doce, solo, detritos foliares, aguas residuais, querogénio) que
consequentemente resulta em materiais com caracteristicas diversificadas (L1 et al., 2016).

A preservacdo da matéria organica em sedimentos estuarinos e costeiros € um processo
importante no ciclo global do carbono, pois mais de 90% do carbono enterrado nos oceanos
estd localizado em sedimentos de margens continentais (YU et al., 2010). No entanto, as
concentracOes de matéria organica nos sedimentos dependem de uma série de fatores, tais como
a taxa de deposicéo, da natureza das fontes organicas e de suas taxas de fluxo, do seu potencial
de preservacao durante o transporte e enterro, da mineralizacéo e degradacdo (SAMPAIO et
al., 2010).

Devido a natureza complexa da matéria organica em sedimentos aquéticos, as relacdes
de isotopos estaveis (8°C e 3'°N) e a razdo carbono/nitrogénio (C/N) tornaram-se cada vez
mais utilizadas por elucidar as diferentes assinaturas de fontes de matéria organica e 0s
processos de transformacao do carbono organico (DERRIEN et al., 2017; GU et al., 2017; LI
et al., 2016).

Esses is6topos tém sido utilizados em estudos geoquimicos orgéanicos objetivando
investigar a origem, destino e variacdes quanto a sazonalidade da matéria organica sedimentar
(ZHANG et al., 1997; WU et al., 2003; LIU et al., 2006; RUMOLO et al., 2011; GAO et al.,
2012), além de auxiliar no rastreamento da extenséo dos residuos de esgoto nas areas costeiras
(SAMPAIO et al., 2010). A eficacia desses pardmetros esta relacionada ao fato de existirem
diferencas brutas entre as abundancias naturais de isétopos estaveis de carbono, is6topos
estaveis de nitrogénio e proporc¢des elementares C/N em matéria organica de insumos terrestres
e antropogénicos e insumos marinhos e de agua doce in situ (GAO et al., 2012; SAMPAIO et
al., 2010).

De modo geral, a matéria organica terrestre, quando comparada a matéria organica
marinha, possui diminui¢do nos valores de S13C e 35N (VIZZINI et al., 2005; SAMPAIO et
al., 2010; LI et al., 2016). Na literatura sdo encontrados varios estudos e, consequentemente,
muitos intervalos para essas variaveis. A composicao isotopica caracteristica do fitoplancton
marinho em mares temperados varia de -19,1%o a - 22%o para 5'3C e de 3,0 %o a 12,0 %o para
315N. Para o fitoplancton de 4gua fluvial menciona-se, na literatura, 8*3C de -35,0 a -25,0%o €
3N em torno de 5% (GAO et al., 2012). Para Meyers (1997), §'3C de -35,0 a -25,0%o
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corresponde a valores das plantas C3 e segundo Gu e colaboradores (2017), 5!°N variando entre
-10 a 10%o corresponde a plantas tipo C3. A matéria organica de origem marinha e a de origem
terrestre ttm C/N de aproximadamente 5 a 8 e maior que 15, respectivamente. A mistura de
matéria organica de diferentes origens pode resultar em valores de §3C, 5'°N e C/N que se
incluem nos campos estabelecidos para plantas terrestres e fitoplancton, situacéo
particularmente esperada em ambientes costeiros (GAO et al., 2012). Somados a isso, segundo
Sampaio e colaboradores (2010), um efluente tipico de esgoto pode apresentar valores de & *°C
na faixa de -22,4 a -26,5%o e valores de & 1°N entre 1,8 e 3,8%o, enquanto a matéria organica
marinha apresenta valores de & *C na faixa de -18%o a- 24%o e valores de & °N entre 4%o e
9%o.

No presente estudo foram analisados o carbono organico total (COT), nitrogénio total
(N) e suas proporcdes elementares e isotopicas (5°C e 5'°N) em testemunhos (perfis verticais)
de sedimentos do estuario do rio Serinhaem, localizado na Area de Protecdo Ambiental (APA)
de Pratigi, Bahia, tendo como objetivo identificar a origem da matéria organica nos sedimentos

do estuério.

3.2 AREA DE ESTUDO

A APA do Pratigi encontra-se inserida no Dominio da Mata Atlantica, no baixo sul do
Estado da Bahia (Figura 2), possui clima classificado como Tropical Chuvoso de Floresta, sem
estacdo seca, com pluviosidade média mensal superior a 60mm e anual superior a 1500mm
(BAHIA, 2014) com 856,9 km? de extenséo.

A grande diversidade das espécies de aves, mamiferos, répteis, anfibios e
invertebrados, contrastando com a alta pressdo antrépica, justificam a insercdo da APA do
Pratigi entre as areas de maior prioridade para a conservacdo da biodiversidade do Corredor
Central da Mata Atlantica (OCT, 2015). No estuario, ocorrem diversos manguezais, ambientes

tipicos de transicdo entre o continente e 0 oceano.

3.3 MATERIAIS E METODOS

Foram retirados 5 testemunhos (perfis) ao longo do estuario do rio Serinhaem (Figura

2, quadro 1). A coleta dos testemunhos foi realizada utilizando um testemunhador de 1,20 m de
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Figura 2 - Localizagdo da APA de Pratigi, Bahia, e dos cinco pontos de coleta dos testemunhos de
sedimento
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comprimento e 5 cm de diametro, que foi enterrado verticalmente no sedimento, retirado e
deitado na embarcacdo. O testemunho foi entdo medido e fatiado a cada 3 cm, e as amostras
foram retiradas com o auxilio de um pistdo de vidro. As amostras foram congeladas até serem
liofilizadas em laboratorio.

Devido & profundidade variada do testemunho retirado em cada ponto, o numero de
amostras foi diferente para cada um dos 5 pontos de coleta (Quadro 1). Em laboratério, foram
realizadas analises de carbono organico total (COT), nitrogénio total (N), granulométrica e
isGtopos de carbono e de nitrogénio (5 3C e 5'°N).

Os teores COT, N, 8C e o 6*°N foram analisadas através da metodologia adaptada da
EPA-NCE/2002 que consiste na descarbonatacdo para eliminagdo do carbono inorganico.
Inicialmente os sedimentos foram descarbonatados com HCI 1 molL™, para eliminar a fragéo

de carbono inorgéanico e minerais carbonéticos. Assim, foi pesado em balanca semianalitica,
em uma barca
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Quadro 1 - Informacdes dos testemunhos de sedimentos coletados no estuario do Serinhaém, APA do

Pratigi

Amostra Coordenadas UTM (m) SIRGAS 2000 Comprimento do | Quantidade
(Testemunho) X Y testemunho (m) | de amostras

T-1 484585.272398 8480811.5711 0,43 13

T-2 485287.255273 8481330.48182 0,46 14

T-3 487511.878745 8482827.72368 0,90 21

T-4 493403.265413 8475401.66068 0,60 15

T-5 498183.551981 8470090.83801 0,64 18

porosa, aproximadamente 1,0 g da amostra seca e peneirada. Na capela, foi adicionado a cada
amostra, aliquotas de 1 mL da solucdo de HCI molL™ até que a reacéo cessasse. Isso pdde ser
constatado quando ndo houve mais efervescéncia da mistura da amostra com o acido. Quando,
ao adicionar a aliquota do &cido, a reacdo ndo fosse mais forte, foi deixado o &cido reagir por
20 min e em seguida medir o pH do liquido escorrido. Se o pH da solucéo estivesse mais alto
do que 7,0 seria adicionado mais acido até o pH atingir valor inferior a 7 e assim, seria iniciado
0 procedimento de lavagem das amostras.

Para a lavagem de cada amostra, foram adicionadas aliquotas de 1mL de &gua destilada
guente. Em seguida, foi realizado o teste de cloreto no liquido que foi escorrido utilizando uma
gota de solucdo de AgNOs (cloreto de prata) até o liquido apresentasse transparéncia. Apos a
eliminacdo do cloreto, quando o teste do AgNOs foi negativo, as barcas porosas com as
amostras descarbonatadas foram colocadas na placa de aquecimento com temperatura em torno
de 60 °C a 80°C por aproximadamente 5 min ou até a secagem. Em seguida, as amostras foram
colocadas na estufa em 80°C por 2 horas.

Depois, cada amostra foi levada ao dessecador por 30 min e pesada em balanca
semianalitica. Este processo foi repetido até obter peso constante. Para obter os valores de COT
e N, foi pesado, entdo, 0,1 g da amostra descarbonatada, na capsula de estanho, utilizando a
balanca analitica acoplada ao analisador elementar de carbono (LECO).

Para a determinacdo das concentragdes de 83C e o &'°N, foram pesados
aproximadamente 35 mg das amostras descarbonatadas em capsulas de estanho. A anélise foi
realizada através de um analisador elementar Costech acoplado a um espectrdmetro de massas
ThermoFinnigan Delta Plus. Estas medidas foram feitas no Laboratério de Is6topos Estaveis
(LISE), localizado no Instituto de Fisica Nuclear da Universidade Federal da Bahia (IF/UFBA).
Os valores isotdopicos foram referenciados em duas referéncias certificadas pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA) (USGS40 e USGS41).
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Os resultados foram relatados em relacdo ao APO (Pee-Dee Belemnite) carbonato de
calcio (carbono) e ar atmosférico (nitrogénio):

STX = <Ramostra - Rpadréo) % 1000%o
Rpadréo

onde "X refere-se ao *C (carbono) e °N (nitrogénio) e R = 13C/*2C para carbono e *>N/*N para
nitrogénio.

Os dados analiticos obtidos foram tratados estatisticamente com o programa R. O teste
de normalidade de Shapiro-Wilk mostrou que mais de 75% das variaveis ndo possuem dados
com distribuicdo normal. Foram entdo utilizadas técnicas estatisticas ndo paramétricas para a
analise de COT, N, 8%°C e §'°N.

3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de COT, N, §'3C, 8*°N e C/N encontrados
para as amostras avaliadas nos cinco testemunhos.

Os teores de COT teve no T4 seu valor minimo (abaixo do limite de quantificacdo de
0,04%) e méaximo de 7,86% no T1. Analisando o comportamento ao longo do perfil (Figura 3),
verificou-se que em T1, T2 e T5 as concentracdes de COT tendem a aumentar com a
profundidade, enquanto em T3 e T4 diminuem os valores. Os valores de N tiveram em T1, T3
e T4 os seus menores valores (abaixo do limite de quantificacdo de 0,10%) e maior em T1
(0,50%). O perfil vertical das concentracdes de N no T1, T2, T4 e T5 (Figura 4) mostra que
eles tendem a aumentar com o aumento da profundidade, diferente de T3 que tende a diminuir.
Um comportamento comum de COT e de N, em todos os testemunhos, foi um aumento das
concentragdes na profundidade de aproximadamente 20 cm, entretanto os valores de 5'3C e
8N nio apresentaram mudancas, como estdo ilustrados nas Figuras 3,4,5,6 e 7. Além disso, a
partir dessas figuras, ¢ possivel verificar que os valores de 83C e §°N se mantém, praticamente,
constante em todos os testemunhos, exceto do T5, onde na profundidade de, aproximadamente,
25 c¢m eles tém um empobrecimento dos valores de §*3C e §*°N, indicando que houve nesse
local um aporte maior de plantas terrestres tipo C3. O T3 foi coletado, quando comparado aos
demais, em um local mais distante da vegetacdo (na parte mais central do estuario), podendo
explicar os seus valores de COT e §!3C praticamente constante em todo o testemunho (perfil

vertical).
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Tabela 1- Valores das médias, minimos, maximos e desvio padrdo encontrados nas amostras dos cinco
testemunhos coletados ao longo do estuario do rio Serinhaem, APA de Pratigi, Bahia

Variaveis T1 T2 T3 T4 T5
Min. 4,15 2,37 0,54 <LQ 1,01
COT (%) Méx. 11,88 9,13 2,76 1,24 5,94
Méd. 7,86 6,96 1,42 0,41 4,24
DP 2,33 2,34 0,52 0,42 1,16
Min. <LQ 0,15 <LQ <LQ 0,23
N (%) M:fxx. 0,50 0,35 0,26 0,19 0,44
Méd. 0,26 0,28 0,10 0,10 0,34
DP 0,13 0,07 0,05 0,06 0,06
Min. 23,8 15,8 5,9 0,1 8,3
CIN Max. 85,8 30,8 35,4 24,8 14,3
Méd. 36,9 24,4 16,9 7,7 12,1
DP 17,2 4,4 6,1 8,8 15
Min. 26,95  -26,65 -26,32 -26,63 -31,32
§13C MAax. 2556 2581  -2553  -2586  -25.40
Méd. 2590  -26,30 -2586  -26,23  -26,48
DP 0,42 0,28 0,27 0,26 1,55
15 Min. 4,42 5,29 -7,59 5,68 -3,89
Max. 5,30 1,15 3,43 2,91 3,61
Méd. 4,77 3,87 1,77 -0,89 2,41
DP 0,30 1,36 2,34 2,96 1,61

Fonte: autora, 2020. Limite de quantificagdo do COT=0,04%; Limite de quantificacdo do N=0,10%

Para C/N, os valores variaram muito entre os testemunhos, tendo 0,11 como valor
minimo no T4 e valor maximo de 86 no T1. Valores mais altos da relacdo, acima de 20, indicam
que a origem da matéria organica tem sua principal fonte a partir de plantas vasculares, com
padrdo fotossintético tipo C3 (MEYERS, 1997; GAO et al., 2012) e, embora exista algumas
oscilacbes ao longo do testemunho, todos se enquadram nesse padrdo. Ao analisar o perfil
vertical da relacdo C/N no T1, constatou-se uma variacao de 24 a 86, com média de 37, sendo
a mais elevada entre os testemunhos coletados.

Os valores de 5'3C apresentam os valores minimo e maximo no T5, -31,32%o e -25,40%o,
respectivamente. Estes valores sdo tipicos de plantas C3 (MEYERS, 1997) e corrobora com 0s
valores encontrados por Guimardes e colaboradores (2018) ao estudar o estuario do rio
Itapicuru, Bahia. Para 8*°N, o valor minimo de -7,59%. foi encontrado no T3 enquanto o valor
maximo de 5,30%o foi no T1. Valores parecidos foram encontrados na literatura e atribuidos a
plantas terrestres C3 (BRISTOW et al., 2012; GU et al., 2017). Os valores de 5°N dependem

das caracteristicas do ciclo local de nitrogénio. Varia¢Oes na taxa de fixacao de nitrogénio da
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atmosfera, mineralizagdo, nitrificacdo e desnitrificacdo determinam o fracionamento isotopico
de nitrogénio (SPANO et al., 2014).

Figura 3 - Perfil do comportamento vertical do carbono organico total (COT) nos cinco testemunhos

coletados no estuério do rio Serinhaem, Bahia
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Figura 4 - Perfil do comportamento vertical do nitrogénio total (N) nos cinco testemunhos coletados
no estuério do rio Serinhaem, Bahia
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Figura 5- Perfil do comportamento vertical da relagdo C/N nos cinco testemunhos coletados no

estuario do rio Serinhaem, Bahia
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Figura 6 - Perfil do comportamento vertical do 3*3C nos cinco testemunhos coletados no estuario do
rio Serinhaem, Bahia
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Figura 7 - Perfil do comportamento vertical do '°N nos cinco testemunhos coletados no estuario do
rio Serinhaem, Bahia
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No entanto, apenas um isétopo estavel é insuficiente para identificar as fontes de MO
devido as complicadas contribui¢cdes nas areas costeiras. Assim, a representacdo dos diagramas
como 83C e 8N, juntamente com a relagdo C/N, podem ser aplicados para aprimorar
identificacdo da fonte (LI et al., 2016; YU et al., 2010). Diante disso, para melhor interpretacéo
dos dados, foi usado um diagrama esquematico (BARROS et al., 2010) cujos intervalos
ilustrados para 5!3C, 8°N e C/N (Figuras 8 e 9) foram baseados em valores encontrados na
literatura para as principais fontes de MO: esgoto, manguezais, origem terrestre e oceanica
(MEYERS, 1997; GUIMARAES et al., 2018; BRISTOW et al., 2012; GU et al., 2017; GAO et
al., 2012). Os valores isotopicos encontrados nas analises dos testemunhos coletados no estuério
do rio Serinhaem estéo dentro de faixas semelhantes as relatadas na literatura acima.

Na Figura 8 fica evidente, com base nos intervalos de 5'°C e 5'°N, que todos os
testemunhos estdo dentro dos valores encontrados para plantas superiores C3, mostrando uma
mistura entre fonte terrigena (continental) representada pelo T1 e T2 e de manguezal com 0s
valores do T3, T4 e T5. O T1 e T2 sdo mais proximos da cidade de Itubera e mais a montante
do estuéario, o que pode explicar o predominio da fonte terrestre. O T3, T4 e T5, tendo como a
principal fonte de matéria organica o manguezal, pode ser explicado pela presenca de vegetacdo
de mangue em torno do estuério, ficando sugestivo a influéncia de plantas superiores C3, visto

que os 5*3C das fontes terrestres e de manguezal sio geralmente mais negativos do que as fontes
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marinhas, principalmente quando sdo de plantas que seguem a via fotossintética C3 (BARROS

etal., 2010).

Figura 8- 13C versus 8'°N para as amostras dos cinco testemunhos coletados ao longo do estuario do

rio Serinhaem
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Com base na figura 9, correspondente a relagdo C/N versus 83C, os valores indicam
que a maioria das amostras possui fonte predominantemente de origem terrestre. Entretanto,
algumas amostras de T1 e de T2 ultrapassam esses valores encontrados na literatura. Isso pode
estar relacionado a presenca de grande quantidade de COT encontrados nesses dois
testemunhos, assim como aos baixos valores de N (Figura 8), ou pode representar um aporte
organico especifico e pontual. Vale ressaltar que o T1 e T2, respectivamente, sd0 0s pontos
mais proximos da cidade de Ituberd e mais a montante no estuario.

Devido as diferencas isotdpicas suficientemente grandes entre essas quatro possiveis
origens da MO e também devido a alta estabilidade da composicao isotdpica, fica evidente que
a MO é predominantemente de origem em plantas C3.

A analise temportal podera ser realizada futuramente com o conhecimento da taxa de
sedimentacdo local. Esse trabalho tem uma importante contribuicdo em relacdo ao
conhecimento de processos que ocorreram nesse ambiente através das analises de COT, N, §*3C
e 81°N ao longo dos perfis estudados.

3.6 CONCLUSOES

As relagbes de C/N obtidas para os cinco testemunhos coletados no estuério do rio
Serinhaem localizado na APA de Pratigi, Bahia, apresentaram valores que indicam a influéncia
de matéria organica especificamente de plantas superiores com padrdo fotossintético tipo C3.
Em relagdo 3'3C, foram observados valores negativos relacionados a fontes terrigenas e de
manguezal, também de plantas C3, permanecendo assim da montante a desembocadura do
estuario e 8N mostrou-se também com comportamento caracteristico de plantas C3. A analise
513C e 8N nos sedimentos estuarinos mostrou resultados consistentes com outros estudos
realizados em estuarios da Bahia, indicando que a principal fonte da matéria organica sao
plantas terrestres e de manguezal com padrdo C3, o que pode ser justificado pela presenca de
manguezais em torno do estuario.

Os pontos com 0s maiores valores de carbono organico total e nitrogénio total
ocorreram proximos a cidade de Ituberd, entretanto as relagdes C/N, 5'3C e 5'°N ndo indicam

aporte antropogeénico.
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Apesar do fato de existir a cidade de Itubera muito perto ao estuario do rio Serinhaem,
0s resultados sugerem que 0s processos bioquimicos inerentes ao ambiente estuarino possuem

um papel importante no ciclo da materia organica.
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4 DETERMINACAO DE ELEMENTOS QUIMICOS EM SEDIMENTOS DO
ESTUARIO DO RIO SERINHAEM, AREA DE PROTECAO AMBIENTAL DE
PRATIGI, BAHIA

RESUMO

As concentracdes dos elementos quimicos Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn foram
determinadas no perfil vertical de sedimento no estuario do rio Serianhem, Area de Protecéo
Ambiental de Pratigi, Bahia. Foram coletados cinco nucleos de sedimento ao longo do estuario
para avaliar o comportamento desses elementos. O Fe, Al e Mn foram encontrados em grandes
quantidades devido a composicdo da bacia a qual a area de estudo faz parte e a maioria dos
elementos tiveram correlacdo significativa com o Fe, Al e Mn, podendo 0s mesmos terem a
mesma origem ou estarem associados aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn, assim como aos
aluminosilicatos. Apesar do Cr, As e V estarem correlacionados com o Fe, Mn e Al, suas
concentracdes estdo acima das estabelicidas pela NOAA, sugerindo efeitos adversos na biota.
As concentragdes de Béario foram crescendo no sentido da foz, onde se encontra com a Baia de
Camamu que € enriquecida naturalmente com esse elemento. Aliado a isso, foi possivel
observar que ao longo do perfil vertical, as variacdes das concentragdes dos elementos e das
variaveis ndo foram altas, enquanto que ao longo do estuario, foi possivel verificar que os
testemunhos se diferenciam entre si. Ao comparer os resultados encontrados com valores
estabelicidos pelo Conama e com areas pouco alteradas pelas atividades antropogénicas, o
estuario do rio Serinhaem pode ser considerado relativamente pouco influenciado pelas
atividades humanas.

Palavras-Chave: elementos quimicos, testemunho de sedimento, Estuéario do Rio Serinhaem,
Area de Protecdo Ambiental de Pratigi-Bahia.

ABSTRACT

Samples of the chemical elements Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V and Zn were
detected in the vertical sediment profile in the Serianhem river estuary, an Environmental
Protection Area of the Practicality. Five sedimentation cores were collected along the estuary
to assess the behavior of these elements. Fe, Al and Mn were found in large quantities due to
the composition of the basin or to a study area that is part of it and most of the elements had a
significant correlation with Fe, Al and Mn, which may have the same origin or be associated
with Fe and Mn oxy-hydroxides, as well as aluminosilicates. Although Cr, As and V are
correlated with Fe, Mn and Al, theirs are above those established by NOAA, suggesting adverse
effects on biota. As concentrations of Barium have been growing meaningless from the mouth,
where it is found with Camamu Bay which is naturally enriched with this element. Allied to
this, it was possible to observe that along the vertical profile, as changes in the elements and
alterations were not high, while throughout the estuary, it was possible to verify whether the
cores differ from each other. When comparing the results found with values established by
Conama and with areas little altered by anthropogenic activities, or the Serinhaem River estuary
can be considered little influenced by human activities.

Keywords: chemical elements, sediment core, Serinhaem River Estuary, Pratigi-Bahia
Environmental Protection Area.
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GRAPHICAL ABSTRACT

4.1 INTRODUCAO

As areas costeiras sdo geralmente bem desenvolvidas economicamente e por conta do
rapido crescimento industrial, e 0 impacto das atividades antropogénicas nesses ambientes é
frequentemente intenso. A descarga de quantidades significativas de varios compostos
sintéticos e geogénicos em sistemas aquaticos (sedimentos, agua, organismos etc.) tornou-se
um problema sério em quase todo o mundo (VALLEJUELO et al., 2014; HSU et al., 2016;
SUN et al., 2018; ZHANG et al., 2016). Entre as substancias nocivas que podem ser inseridas
nesses sistemas, tanto por origem orogénica como por atividades antrdpicas, 0s metais sao
poluentes prioritarios devido a sua toxicidade, persisténcia e capacidade de serem incorporados
a cadeia alimentar, podendo resultar em sérios danos a biota aquética e a satide humana, criando
um grande problema de saude pablica em todo o0 mundo (SUN et al., 2018).

Compostos quimicos, sejam de origem naturais ou antropogénicas, sao transportados
via material particulado em suspenséo ou via fracdo dissolvida pelos rios (VALLEJUELO et

al., 2014; BAI et al., 2011). Elementos quimicos contidos em MPS podem ser transportados
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por um sistema fluvial e finalmente depositados em sedimentos de rio ou estuarios (BAl et al.,
2011).

Devido a capacidade de incorporacdo e acumulo de contaminantes em sedimentos, a
analise desses tém sido amplamente utilizadas como indicador de qualidade ambiental. A
determinacdo de compostos ou elementos quimicos desse compartimento em pontos
estratégicos de uma regido serve para identificar fontes de contaminagdo ou monitorar esses
contaminantes (PEREIRA et al., 1998), sendo considerados arquivos de variacdes climaticas e
poluicdo no meio ambiente, visto que os sinais de tracos, de elementos menores e maiores
registrados em sedimentos permitem a reconstru¢cdo de eventos histéricos, naturais e
antropogénicos na origem (DIEZ et al., 2017).

Alguns estudos ja evidenciaram que as variaveis dos sedimentos de ambientes aquaticos
interferem na retencdo e liberacdo de elementos quimicos, a saber: atividade hidrodinamica
(tamanho de grdo), salinidade, temperatura, MPS, matéria organica (MO), pH e Eh
(PIERANGELE et al., 2005; HOSSAIN et al., 2014; ZHANG et al., 2016; SUN et al., 2018;
BUENO et al, 2018; HARTER, 1983). Entender todos esses processos é importante para
estudos ambientais e avaliacdo de risco de qualquer ambiente aquético, assim como identificar
as relagcOes entre parametros geoquimicos e a presenca de metais em sedimentos também pode
auxiliar na compreenséo de processos que ocorrem em escalas de tempo mais longas (LUCAS
et al, 2015; VALLEJUELO et al., 2014). Sendo assim, este estudo tem por objetivo determinar
as concentracfes de elementos quimicos em sedimentos do estuario do rio Serinhaem, Bahia,
com vistas a verificar a influéncia da profundidade e da localizacdo na distribui¢éo de variaveis

geoquimicas ao longo do estuério.

4.2 AREA DE ESTUDO

A APA do Pratigi, onde esta inserido o estuario do rio Serinhaem, possui 85,9 km2 e
encontra-se inserida no Dominio da Mata Atlantica, no Baixo Sul do Estado da Bahia (Figura
10). O clima é classificado como Tropical Chuvoso de Floresta, sem estacdo seca, com
pluviosidade média mensal superior a 60mm e anual superior a 1500mm (BAHIA, 2014).
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Figura 10 - Localizacdo da APA de Pratigi, Bahia, Brasil, e dos cinco pontos de coleta dos testemunhos

de sedimento no estudrio do rio Serinhaem (Ecopolo 3)
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A grande diversidade das espécies de aves, mamiferos, répteis, anfibios e

invertebrados, contrastando com a alta pressdo antrdpica, justificam a insercdo da APA do

Pratigi entre as areas de maior prioridade para a conservacdo da biodiversidade do Corredor

Central da Mata Atlantica (OCT, 2015).

4.3 MATERIAIS E METODOLOGIA

Foram retirados 5 testemunhos (perfis) ao longo do estuario do rio Serinhaem (Figura
10, quadro 2). A coleta dos testemunhos foi realizada utilizando um testemunhador de ago inox

de 1,20 m de comprimento e 5 cm de didametro previamente descontaminado com detergente

(Extran) e HNO;. Para a coleta, o tubo foi enterrado verticalmente no sedimento, retirado e

deitado na embarcacdo. O testemunho foi entdo medido e fatiado a cada 3 cm, e as amostras



32

foram retiradas com o auxilio de um pistdo de vidro. As amostras foram congeladas até serem
liofilizadas em laboratorio.
Devido a profundidade variada do testemunho retirado em cada ponto, 0 numero de

amostras foi diferente para cada um dos 5 pontos de coleta (Quadro 2).

Quadro 2 - Informages dos testemunhos coletados no estuério do rio Serinhaem, Bahia

Amostra Coordenadas UTM (m) SIRGAS 2000 Comprimento do | Quantidade
(Testemunho) X Y testemunho (m) | de amostras
T-1 484585.272398 8480811.5711 0,43 13
T-2 485287.255273 8481330.48182 0,46 14
T-3 487511.878745 8482827.72368 0,90 21
T-4 493403.265413 8475401.66068 0,60 15
T-5 498183.551981 8470090.83801 0,64 18

Em laboratério, foram analisados pH, carbono organico total (COT), nitrogénio total
(N), granulometria e elementos quimicos.

Para andlise de pH, optou-se pela metodologia da Embrapa (2017). Foram pesados 10g
de sedimento total e imido, e adicionado 25mL de agua destilada. O material foi agitado com
bastédo de vidro individual por cerca de 60segundos, e entdo deixado em repouso durante 1h.
Ap0s o repouso, cada amostra foi agitada ligeiramente com bastdo de vidro. Foi mergulhado o
eletrodo na suspensdo homogeneizada para leitura do pH (pHmetro AKSO modelo 88). Apds
essa analise, as amostras foram liofilizadas (liofilizador LIOTOP modelo L101) e quarteadas
para analise de COT, N, granulometria e elementos quimicos.

Para a andlise granulométrica foi utilizada a metodologia de Garcia et al., 2014, que
consiste em uma adaptacdo da Embrapa (1997). Foram utilizados aproximadamente 3 g de cada
amostra total liofilizada. Estas foram calcinadas a 450°C por 8 horas, com posterior
peneiramento com malha de 2 mm para quantificacdo da fracdo cascalho e com malha de 0,5
mm para quantificar a fracdo areia grossa (2 - 0,5 mm). As amostras residuais foram pesadas e
transferidas para tubos Falcon juntamente com solugéo dispersante de hexametafosfato de sodio
((NaPOs3)s) a 0,1 mol L. A quantificagdo das particulas das amostras de sedimentos foi
realizada em analisador de particulas com difragdo a laser (modelo Cilas 1064) na faixa
granulométrica de 0,00004 — 0,5 mm, correspondendo as fracdes areia média (0,5 — 0,25 mm),
areia fina (0,25 — 0,13 mm), areia muito fina (0,13 — 0,063 mm), silte (0,063 — 0,004 mm) e
argila (> 0,004 mm).
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Os teores de COT e N, foram obtidos atraves de analisador elementar (LECO) com
adaptacdo da metodologia EPA-NCE/2002. Inicialmente os sedimentos foram descarbonatados
com HCI 1 molL™, para eliminar a fragio de carbono inorganico. Foi pesado em balanca
semianalitica, em uma barca porosa, aproximadamente 1,0 g da amostra seca e peneirada.
Foram adicionados, aliquotas de 1 mL da solugio de HCI molL™ até que ndo houvesse mais
efervescéncia da mistura da amostra com o &cido (indicando finalizagdo da reacéo). Entéo foi
deixado o &cido reagir por 20 min e em seguida foi medido o pH do liquido escorrido. Caso o
pH estivesse acima de 7,0 mais acido seria adicionado até o pH atingir valor inferior a 7. Em
seguida foi iniciado o procedimento de lavagem de cada amostra com aliquotas de 1mL de agua
destilada quente. Em seguida, foi realizado o teste de cloreto no liquido que foi escorrido
utilizando uma gota de solucdo de AgNOz (cloreto de prata) até o liquido apresentasse
transparéncia. Apos a eliminacédo do cloreto, quando o teste do AgNOs3 foi negativo, as barcas
porosas com as amostras descarbonatadas foram colocadas na placa de aquecimento com
temperatura em torno de 60 °C a 80°C por aproximadamente 5 min ou até a secagem. Em
seguida, as amostras foram colocadas na estufa em 80°C por 2 horas. Depois, cada amostra foi
levada ao dessecador por 30 min e pesada em balanca semianalitica. Este processo foi repetido
até obter peso constante.

Para analise dos elementos quimicos (Al, As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn),
foi utilizada uma adaptacdo da metodologia proposta pela US Environmental Protection
Agency (US EPA 3051A), que consiste em uma extracdo parcial. As amostras secas e total
foram moidas no moinho de bolas de Agata RETSCH modelo PM400 para homogeneizago
dos sedimentos e posteriormente foram peneiradas em malha 0,062mm, separando-se no
minimo 10g do sedimento moido, pois essa fragdo, fina, possui uma maior capacidade de reter
elementos (HOSSAIN et al., 2014; HOMENS et al., 2013; SOUZA et al., 2015). Foi pesado na
balanca de precisdo 0,59 do sedimento moido e peneirado. Apds a pesagem, as amostras foram
transferidas para tubos de ensaio e posteriormente foi adicionado 3mL de &cido cloridrico (HCI)
e ImL de acido nitrico (HNO3). As amostras foram colocadas no microondas ANTON PAAR
modelo MULTIWAVE GO PLUS com temperatura de 180°C, onde permaneceram por 1h, com
tempo de subida e descida de 5 min, totalizando 10 min. As amostras foram, entéo, filtradas e
completadas com agua ultrapura em um bal&o volumétrico de 50 mL. As determinagdes foram
realizadas por espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). Para garantir uma maior confiabilidade dos resultados, as amostras foram preparadas em

triplicatas, totalizando 243 amostras, como também foram analisados brancos para a rodada
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com o conjunto de 7 amostras e material de referéncia certificado STSD-3. A recuperacdo dos
elementos consta na Tabela 2.

Tabela 2. Recuperacdo do material de referéncia certificado STSD-3

Elementos Al Fe Mn As Ba cd Co Cr Cu Ni Pb vV Zn
% * 828 83 94 * 82 43 127 92 113 230 152 95

Para os elementos Al e Ba ndo ha valores para a concentragéo parcial.

As condicdes de operacdo do ICP-OES, bem como limites de quantificacdo do método,
estdo descritas no Quadro 3.

Os dados analiticos obtidos foram tratados estatisticamente com o programa R. O teste
de normalidade de Shapiro-Wilk mostrou que mais de 75% das variaveis ndo possuem dados
com distribuicdo normal. Foram entdo utilizadas técnicas estatisticas ndo paramétricas para
testes de igualdade e calculados coeficientes de correlacdo de Spearman. Utilizou-se também a

analise multivariada através das técnicas de Analise de Componentes Principais.

Quadro 3- Parametros instrumentais do ICP-OES utilizado para a determinagdo de elementos
quimicos em testemunhos no estuario do rio Serinhaem

Parametros Caracteristicas
Cémara de nebulizacdo Cicldnica (Single Pass)
Nebulizador SeaSpray
Poténcia (kW) 1.1
Vazdo do gas do plasma (L min -1) 15
Vazdo do gas auxiliar (L min -1) 15
Vaz&o do gés de nebulizagdo (L min -1) 0.75
Elementos e comprimentos de onda Ba (455.403); Cd (228.802);
(nm) Co (228.802); Cr (267.716);

Cu (324.754); As (188,980);
Mn (257.610); Ni (221.648);
Pb (220.353); V (311.837);
Zn (213.857); Fe (259.940);
Al (308.215)
Limites de quantificagdo (ug g=1) Ba (5.0); Cd (0.25); Co (0.25);
Cr (0.25); Cu (0.25); As (5.0);
Mn (0.25); Ni (0.25); Pb (2.0);
V (0.25); Zn (0.25); Fe (5.0);
Al (5.0)
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores e a estatistica descritiva do pH, COT, N, granulometria e elementos quimicos
de todos os testemunhos de sedimento (T1, T2, T3, T4 e T5) estédo dispostos na Tabela 3. O
coeficiente de variagdo (%) foi calculado para as diversas varidveis de cada testemunho. Foi
possivel verificar que a maioria das varidveis tiveram coeficientes de variagdo, inferiors a 50%,

indicando homogeneidade no conjunto de dados e baixa disperséo.

4.5.1 Parametros fisico-quimicos, COT e N

Houve pouca variacdo de pH caracterizando acidez fraca (T1 e T2) e ambiente
levemente alcalino mais proximo da foz (T3, T4 e T5), provavelmente devido a agdo
tamponante (sistema carbonato-bicarbonato) caracteristico de aguas salinas (NORONHA et al.,
2011). Os valores de pH estdo dentro da faixa esperada (6,5 — 8,8) para dguas salobras — classe
1, conforme resolucdo Conama N° 357/2005 (BRASIL, 2005). Os valores mais baixos de pH
nos sedimentos vegetados podem estar associados a varios fatores, incluindo a oxidacdo de
sulfetos a sulfato e a consequente producéo de prétons, a exsudacdo de &cidos organicos pelas
raizes e a liberacdo de prétons para compensar a maior taxa de absorcdo de cations sobre 0s
anions (NEGRIN et al., 2013)

Para o COT, as maiores concentragcbes medias ocorreram em T1 e T2, e menor que
0,04% (limite de quantificacdo) no T4. T1 é o ponto de coleta mais a montante no estuario e
mais proximo da cidade de Itubera, indicando uma elevacdo na carga organica e contribuindo
para a retencdo de elementos quimicos no sedimento. O N apresenta comportamento
semelhante, apresentando elevada correlagcdo com o COT (Tabela 4).

Com relacdo a granulometria, em todos os cinco testemunhos, a porcentagem de areia
foi praticamente uniforme, seguidas por silte e argila. Os valores de areia chegaram a 95,57%
no T4, enquanto as maiores concentragdes de argila (10,75%) e de silte (51,21%) foram no T1
e T5, respectivamente. Os dados do presente estudo estdo de acordo com os encontrados por
Santos; Nolasco (2017) ao estudar a granulometria do estuario do Serinhaem. Os mesmos
evidenciaram um predominio da fracdo areia média. Outros estudos em estuarios também
encontraram a fracdo areia predominante nos respetivos ambientes de estudo (HOMENS et al.,
2013; GUIMARAES et al., 2019; BALSINHA et al., 2009).
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4.5.2 Elementos quimicos em testemunhos

Os valores de Cd, em todas as amostras deram abaixo do limite de quantificacao (0,25
ugg-1). Os valores de Cu no T3, T4 e no T5 estdo abaixo do limite de quantificacdo
(0,25ug g1) e apresentou grande variagdo no T1 e no T2, que sdo 0s pontos mais préximos da
cidade de Itubera. O Co ficou abaixo do limite de quantificacdo (0,25) no T1, T2, T4 e T5, mas
apareceu no T3 com elevado coeficiente de variacdo. De acordo com as concentracdes médias
das variaveis, cada testemunho (Tabela 3), os elementos quimicos com maior ocorréncia nas
amostras foram o Al e Fe, seguido do Mn, o que ja era esperado, visto que, segundo Santos;
Nolasco (2017), a APA de Pratigi esta inserida na Bacia do Recdncavo Sul, que por sua vez é
constituida, principalmente por arenitos (O0xi-hidréxidos de Fe e Mn). Essa informacdo
corrobora com Hatje et al. (2008) que ao investigar as distribui¢cbes de metais tracos e
macrofauna benténica na Baia de Camamu encontrou valores altos de Fe e Mn. Além disso,
essa informacdo é consistente também com Turikian; Wedepohl (1961) que relatam grandes
niveis de Al e Fe para rochas sedimentares areniticas. O Al possui ocorréncia natural visto que
faz parte dos constituintes estruturais de minerais. Aliado a isso, 0 Al também n&o esta sujeito
a muitas influéncias ambientais (como, processos de reducgéo / oxidacéo, adsorcao / dessor¢ao
e digenética) e, que juntamente com o Fe e Mn, bem conhecidos por serem geogénicos (SUN
etal., 2018).

A ordem de predominancia dos demais elementos nos sedimentos foi:

- T1: Cr>V>Zn>Ba>Ni>Pb>As>Cu>Co;

- T2: Ba>Cr>V>Zn>As>Pb>Ni>Cu>Co;

- T3: Zn>V>As>Cr>Ba>Pb> Ni>Co>Cu;

- T4: Ba>Cr>V>Zn>As> Pb>Ni>Co=Cu;

- T5: Ba>Cr>V>Zn>As> Pb>Ni>Co=Cu.

No presente estudo, foi verificado um aumento das concentacgdes de Ba sentido a foz,
e a proximidade do estuario com a Baia, pode justificar esse aumento nos niveis. As elevadas
concentragfes de Ba também foram encontradas por Oliveira et al. (2009) e por Hatje et al.
(2008), ao estudarem a Baia de Camamu, da qual o estuario do rio Serinhaem faz parte, sendo
esta naturalmente enriquecida por Ba.

De todos os testemunhos, 0 T3 é o0 que apresenta as maiores concentragcdes médias dos
elementos. Com relagéo ao ponto de amostragem do T3, ele foi coletado na parte mais central

do rio (0 mais distante dos manguezais), quando comparado aos demais pontos. Além disso, a



Tabela 3 — Maximos, minimos, médias, desvios padrdes e coeficientes de variagao (%) das variaveis estudadas nos cinco testemunhos coletados no estuério do rio
Serinhaem, Bahia
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\-'ari:ireiJ Testemunho 1 {n=13) Testemunho 2 (n=14) Testemunho 3 (n=21) Testemunho 4 (n=15) Testemunho 5 (n=18)

Min-Mix| X+ DP. | CV | Min-Mix | X +DP. | CV| Min-Mix | X+ DP. [ CV | Min-Mix | X+ DP. | CV [ Min-Max | x + DP. | CV

Al ]2285-4257735278 6820 19.4 [30679 - 68364 51036 = 14801 292 [34990 - 63725 46626 =0396 202 |16308- 47643 3150210193 324 [37018-61722 49669 = 7035 142
Fe [14747-2296220205=3002 148 |18361-25100 219922316 10.3 [41242,-63559 56109 = 0052 16,1 |12049-23303 175773819 21.7 |20406- 26411 22677 = 1497 6.6
As | 38-131  83£30 323 | 64-168  120£30 230 | 239-1440 902368 408 | 59-258  139=31 364 | 199-353 24538 154
Ba | 135-427 307=105 341 | 749-1129 949109 114 | 327-1070 593=249 419 | 328-2182 1177757 643 | 47.3-1503 1180251 213
Cd <1Q 4Q  <AQ| <1Q 4Q  <AQ| <1Q 4Q  <AQ| <1Q <1Q 4Q |  <1Q 4Q  <AQ
Co <1Q <4Q <Q| <10 <1Q  <Q| 01-35 0809 1136 <LQ <LQ <4Q | <o 4Q  <Q
Cr [39.7-1043 8022138 172 | 426-724 386=119 203 | 465-1043 775 = 100 129 | 21.5-303 38377 202 (438-672 343267 124
Cu | <LQ-10 02£05 1181 | <LQ-71 2118 836 <1Q <1Q  <Q| <Q <1Q <4Q | <1Q <4Q  <Q
Mn 13-22 176256 145 | 156-323  232=464 200 | 385-371  477£379 121 | 138-411 248609 281 | 200-280 249£2335 94
Ni | 129-410 272289 328 | 21-133 94236 380 | <lQ-146 628=40 635 | <LQ-36  10=12 1265 | 20-97 33220 377
Pb | 43-376 126=102 825 | 31-169 11049 442 | 118-265 18751 275 | 34-206  117=54 463 | 100-195 139=26 187
Vo[ 312-567 447+75 168 | 352-545 45766 151 302-13535 93.0+3235 350 | 214-536 362=110 303 | 427-360 493=42 84
Zn | 228-417 34433 153 | 314-323 417273 181 | 73.5-1530 11812279 236 | 215-458  346=80 232 | 356-360 45161 136
pH | 64-71  66=02 30 | 63-78 69+04 62 | T1-79  77£03 33 | 64-73 70503 47 | 68-76 7203 39
COT | 42-11%  79£23 296 | 24-94 70223 336| 06-28 14205 366 | <LQ-12 0404 1024 1939  42=12 274
N | <€Q-05 03=01 500 | 02-04 0201 250| <LQ-03 01=01 500 | <LQ-02 0101 600 | 02-04  04=01 177
Argila | 16-108  46=28 615 | 19-40  21=07 247| 13-119 5737 640 | 06-35 1509 538 | 18-45  29=08 277
Silte | 129-377 20280 274 | 153-351 2442357 235 | 104-403 22680 354 | 38-384  156=112 669 | 234-512 35501 256
Areia | 599-856 661=00 150 | 609-826 729=64 87 | 304-883 760=109 152 | 388-936 820=121 148 | 448-740 616=08 159

Valores de COT (%), N (%), argila (%), silte (%), areia (%) e elementos quimicos (ug g~ 1). <LQ= abaixo do limite de quantificac&o.
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explicacdo para as altas concentragGes encontradas no T3 pode estar relacionada ao fato de nele
estarem presentes 0s maiores niveis de Fe e Mn, indicando que os elementos quimicos podem
estar associados aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn, como também os valores mais altos de pH
(mais alcalino) favorecendo a precipitacdo desses elementos sob a forma de oxi-hidroxidos.
Destaca-se que nas amostras do T3 ouve diferenca durante a digestdo parcial para a extracao de
metais. O microondas ndo atingiu a temperatura esperada, fato atribuido a presenca de silica.
A correlacdo de Spearman (p-valor <0,05), incluindo os resultados de todas as amostras
analisadas (Tabela 4), evidencia correlacdes positivas significativas entre os elementos As, Co,
Cr, Pb, V e Zn com Fe, Al e Mn em todos os testemunhos, enquanto que o Ba, Cu e Ni ndo
correlacionaram com esses elementos. O Cu e o Ni, por sua vez, apresentam elevada correlagéo
com COT. A complexacao do Cu com a matéria organica é conhecida na literatura (BEZERRA
etal., 2009; FISHER-POWER et al., 2016; KARLSSON et al., 2006). As correlacdes de metais
com Mn e Fe sugerem que 0s metais associam-se a fase de oxi-hidroxidos de Fe e Mn e / ou
tém uma fonte comum (SILVA et al., 2009; HATJE et al., 2008). A precipitacdo de 6xidos
hidratados de Fe esta relacionada com o transporte e a disponibilidade de metais traco, que
influenciam as trocas na interface de contato entre a 4gua e o sedimento (CORINGA et al.,
2016).

E bem conhecido que os teores de COT e a granulometria dos sedimentos sdo fatores
importantes que afetam a distribuicdo de metais tragco (OLIVEIRA et al., 2009; SUN et al.,
2018). Sedimentos de granulometria mais fina tendem a apresentar teores de metais
relativamente mais elevados, em parte devido a elevada superficie especifica das particulas, que
aumenta a adsor¢do superficial no mineral e na matéria organica (CORINGA et al., 2016;
LORING, 1991; GAO; CHEN, 2012; SOUZA et al., 2015; HOMENS et al., 2013). Para
Gonzaélez et al. (2006), mesmo os elementos quimicos ndo tendo uma correlacao significativa
com a matéria organica, ela pode contribuir para reter mais metais, pois a mesma possui uma
forte capacidade para complexacdo de contaminantes metalicos. Com relacdo a granulometria,
os elementos quimicos Cr e V apresentam correlagdo com a fracdo argila; o Ni, apesar de
significativa, apresenta correlagdo baixa (0,23). Esses resultados indicam que a distribuigéo
dos elementos estudados, em sua maioria, ndo pode ser simplesmente interpretada como uma
funcdo do tamanho do grdo (MORELLI; GASPARON, 2014).

Na tabela 3, nota-se que, com o avango dos pontos de coleta em direcdo a foz do rio
Serinhaem, diminui o teor de COT, de Cr, de Cu e de Ni, e aumenta a quantidade de As e de

Ba, sugerindo o aporte da 4gua da baia de Camamu para esses Ultimos elementos.
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Tabela 4- Coeficiente de Correlacdo de Spearman para as amostras dos cinco testemunhos coletados no estuario do rio Serinhaem, APA de Pratigi. (Valores
em vermelho: p <0,05)

Testemunho  Prof pH COT N  Argila Silte Areia Al Fe As Ba Co Cr Cu Mn Ni Pb V

Testemunho 1

Prof 0,13 1

pH 0,30 0,10 1

COoT -0,46 -0,05 -0,54 1

N 0,07 0,12 -0,50 0,75 1

Argila -0,22 -0,31 0,09 0,30 0,10 1

Silte 0,10 -025 -0,10 044 044 0,67 1

Areia -0,05 0,30 005 -0,39 -0,35 -0,80 -0,97 1

Al 0,17 0,44 016 030 027 004 019 -013 1

Fe -0,01 029 042 004 -0,08 044 010 -0,20 0,58 1

As 0,42 0,22 062 -030 -0,22 0,26 004 -0,12 044 0,83 1

Ba 0,61 -0,06 025 -0,16 005 -0,27 0,15 -0,03 044 -0,10 0,16 1

Co -0,05 0,20 048 -0,26 -036 0,32 -004 -005 0,07 056 055 -024 1

Cr -0,51 0,5 005 037 002 051 015 -0,26 0,23 066 038 -055 041 1

Cu -0,44 -0,03 -0,36 053 030 -0,02 -0,06 0,10 031 0,03 -029 005 -019 0,02 1

Mn 0,27 0,48 055 -045 -0,28 0,07 -026 017 033 0,714 0,72 -0,09 057 024 -0,16 1

Ni -0,65 0,24 -0,27 0,71 034 023 0,26 -022 035 018 -0,21 -0,33 -0,02 0,61 0,31 -0,22 1

Pb 0,12 032 038 -016 -024 013 0,10 -021 052 053 051 013 036 034 -017 048 021 1

\ 0,01 0,20 030 0,0 o001 047 019 -030 052 091 o076 -008 043 068 -0,06 058 015 0,49 1
Zn 0,16 0,30 050 -0,10 -0,23 0,38 0,10 -019 o060 09 087 006 055 055 -007 073 001 058 090
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Para a avaliacdo das concentracBes dos elementos quimicos estudados foi utilizada uma
comparacdo com os valores de referéncia para metais estabelecidos pela Resolu¢cdo Conama
420/2009, (BRASIL, 2005), cujos limites sdo baseados na legislacdo ambiental canadense
(ENVIRONMENTAL CANADA, 2001). Nesta resolucéo ndo existem valores citados para Fe,
Al e Mn. Assim, observou-se que apenas 0 As no T3 e T5 e o Cr no T1 apresentaram teores
acima dos limites impostos pela legislacédo citada. Em contrapartida, com base na comparagéo
dos elementos vestigiais investigados no estuario do rio Serinhaem com os niveis de Limiar de
Efeitos (TEL), Faixa de Efeitos Baixo (ERL) e Limite de Efeitos Aparentes (AET) da NOAA
(2008) pode-se observar que As possui concentragdes acima do TEL, AET e ERL em todos os
testemunhos; o Ba possui concentragao superior a AET em quatro dos cinco testemunhos; o Cr
apenas no T4 ndo ultrapassa os valores de TEL; o Mn supera os niveis de AET no T3 e o
vanadio possui valor do AET no T3 superior ao citado pela NOAA, sugerindo que efeitos
adversos sobre 0s organismos bentonicos podem ser observados. Silva e colaboradores (2009)
ao estudar a geoquimica do sedimento de fundo do estuario do rio Formoso, Pernambuco,
também encontrou os valores de As acima dos valores do TEL e o0 ERL.

Comparando os resultados desse trabalho com os encontrados por Hatje e colaboradores
(2008) ao estudar a Baia de Camamu (sendo que sedimentos superficiais foram coletados em
cinco pontos foram ao longo do estuario do rio Serinhaem) observa-se que 0s elementos As,
Ba, Cr, Mn, Ni, Pb, V e Zn tiveram seus valores acrescidos com o passar o tempo. Para Fe e
Cu, os valores ndo tiveram diferencas relevantes e apenas o Co teve niveis mais baixos.

O presente estudo obteve resultados muito préximos com o de areas poucos impactadas
como Baia da Flérida (CACCIA et at., 2006), llhas Moinho de Vento-Antartica (GASPARON
et al, 2007), aos valores naturais do rio Reno entre os séculos XV e XVI (GROOT et al., 1982)
e valores de background, segundo Zwolsman et al. (1995). Foi realizada também uma
comparagdo com areas influenciadas pelas atividades antropogénicas e as concentragdes estao
abaixo das encontras na Baia de Todos os Santos (CRA, 1996; CRA, 2004), Baia de Guanabara
(BAPTISTA NETO et al., 2006) e Baia de Sepetiba (GOMES et al., 2009).

4.5.3 Andlise Estatistica Multivariada

A andlise multivariada é um método estatistico muito utilizado na literatura para
explicar variabilidade entre variaveis observadas (CORINGA et al., 2016; VALLEJUELO et
al., 2014; QI et al., 2010; SU et al., 2018) e foi aplicada no presente estudo para elucidar os
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padrBes relevantes dos niveis dos elementos quimicos no sedimento. De acordo com Mingoti
(2005), para que a analise de componentes principais (ACP) tenha algum sentido, é necessario
que as variaveis sejam correlacionadas. Se as matrizes de covariancia e de correlacdo forem
diagonais, a aplicacdo desta técnica simplesmente vai desenvolver, em alguma ordem, as
proprias variaveis originais. Portanto, como o valor de p-valor do teste de esfericidade de
Bartlett é aproximadamente zero (Tabela 5), a matriz de correlacdo néo é diagonal. Logo, ao
conjunto de dados pode ser aplicado técnicas de reducdo de dimensdo, como a ACP.

Foram obtidos 18 componentes principais, chamadas de PC1-18. Na tabela 6 foram
apresentadas apenas as cinco primeiras componentes com autovalor maior que um, sendo que
cada uma explica uma porcentagem da variacdo total no conjunto de dados, ou seja: a PC1
explica 32,93% da variacao total, e a variancia acumulada até a PC5 explica 85,27% da variacéo
dos dados. Assim, a abordagem da ACP mostrou-se uma ferramenta eficaz para uma melhor
compreensdo do comportamento dos elementos quimicos e das variaveis ao longo do estuario,

e identificar particularidades entre os testemunhos.

Tabela 5 - Teste de esfericidade de Bartlett para os dados das amostras de sedimento do estuario do
rio Serinhaem, Bahia

Graus de liberdade Estatistica de Teste p-valor

Teste de esfericidade de Bartlett 171 1833,867 0,0000

Tabela 6 - Autovalores e variancias das cinco primeiras componentes da analise das componentes
principais dos dados obtidas das amostras de testemunho do estuério do rio Serinhaem, Bahia

Componentes PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
Autovalor 24345  2,0290 11,4648 1,4098  1,08223
Variancia explicada (%) 32,93 22,87 11,92 11,04 6,507
Variancia explicada cumulativa (%) 32,93 55,80 67,72 78,76 85,27

A partir da ACP (Figura 11) é possivel verificar a formacgéo de grupos distintos entre 0s
testemunhos. Analisando a tabela 2 e observando os eixos da ACP, vé-se que o T3 é
caracterizado por valores elevados de Zn, Fe, Mn e pH, o que pode sugerir uma fonte em comum
entre esses metais, e sua relacdo com um pH mais alcalino, favorecendo a precipitacdo destes.
O T4 é caracterizado, pela granulometria mais grosseira (maior quantidade de areia); vale
ressaltar que neste estudo, assim como Santos; Nolasco (2017) em todos os testemunhos essa

fracdo foi predominante. J4 T1 e T2 séo caracterizados, em comum, por COT e N, pois séo
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neles que essas varidveis possuem seus valores maximos, e 0 Cu e o N aparecem associados.

O testemunho 5, na foz, tem valores intermediarios caracterizados pela presencga de Cu e de Ba,

onde ja esperado por sua ligacdo com a Baia de Camamu, onde Hatje et al. (2008); Oliveira et

al. (2009) encontraram niveis altos de Ba.

Figura 11 -

PC2 (22 9% varidncia explicada)

Biplot PC1 xPC2 sobre as varidveis em estudo — grupos testemunhos

Testemunho

-1 0 1
PC1 (32,9% variancia explicada)

P =

A PC3 x PC4 (figura 12) explicam porcentagens pequenas da variacédo total, entretanto

é possivel verificar que o T1 também € caracterizado pela associacao da argila com o Ni, pois

ele apresenta sua maior concentracdo nesse testemunho. Os demais testemunhos, por meio

dessas ACPs, néo evidenciaram a formacao de grupos através de padrdes de comportamento,

assim como a PC5.
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Figura 12 - Biplot PC3 xPC4 sobre as variaveis em estudo — grupos testemunhos
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PC3 (11,9% variancia explicada)

|
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Com base na figura 13 pode-se notar que a profundidade ndo mostra a formacéo de
grupos de amostras, provavelmente porque ela ndo tem influéncia nos teores encontrados das
varidveis analisadas. Bai et al. (2015) e Bai et al. (2011), entretanto, em seus estudos nos
estuarios na China, verificaram um decréscimo nas concentracdes dos elementos a medida que
a profundidade aumentava.

O Teste de profundidade (Tabela 7), feito a partir do Teste por postos de Kruskall-
Wallis, também mostra que a concentracdo ao longo de toda profundidade ndo tem variagéo.
Para testar se k grupos sdo semelhantes, foi utilizado também o Teste por postos de Kruskall-
Wallis por tratamento (Tabela 8) e foi observado que todas as variaveis diferem em relacdo ao

testemunho (pontos de coleta).



Figura 13 - Biplot PC1 xPC3 sobre as variaveis em estudo — grupos profundidade
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Tabela 7 - Teste para profundidade para para as amostras dos cinco testemunhos coletados no estuario
do rio Serinhaem, APA do Pratigi

Metais  Graus de Liberdade  Estatistica de teste - Qui-Quadrado p-valor
Al 20 24.666 0.2145
Fe 20 13.106 0.8728
As 20 9.2818 0.9794
Ba 20 8.0678 0.9914
Co 20 18.908 0.5278
Cr 20 7.3783 0.9952
Mn 20 8.1326 0.991
Ni 20 22.868 0.2953
Pb 20 9.1257 0.9814
\% 20 10.774 0.9519
Zn 20 11.956 0.9176
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Tabela 8 - Teste de Kruskal-Wallis e teste de Nemeny para comparagdo multipla

Varidveis  graus de liberdade  Estatistica de teste p-valor
pH 4 46,15 0.0000% 42
coT 4 64,69 0,00000%
N 4 8,06 0,00000.cfh.
5 4 43,55 0,00000.cefhi
argila 4 24,94 0,0001¢"
silte 4 20,32 0,0004°"
areia 4 17,77 0,0014°
Al 4 26,85 0,00002b4.th
e 4 53,77 0,0000°¢hi
As 4 61,22 0,0000>¢2h
Ba 4 42,95 0,0000%4
co 4 35,71 0,00000<"
Cr 4 56,66 0,00002cd.efh.i
Cu 4 54,63 0,0000%¢
Mn 4 54,58 0,00000¢"!
Ni 4 55,34 0,0000%<4h
Pb 1 18,38 0,0010%¢h
v 4 39,14 0,0000°¢"
Zn 4 52,29 0,0000°¢

Teste de comparagdo multipla de Nemeny para testemunho: a: 1 difere 2; b: 1 difere 3; c¢: 1 difere 4; d: 1 difere 5;
e: 2 difere 3; f: 2 difere 4; g: 2 difere 5; h: 3 difere 4; i: 3 difere 5; j: 4 difere 5.

Analisando as informacdes da figura 11, 12 e 13, Teste para profundidade (Tabela 7) e
do Teste de Kruskal-Wallis (Tabela 8), que mostra diferencas significativas entre o0s
testemunhos para todas as variaveis analisadas, nota-se que na aréa do estuario do rio
Serinhaem, a concentracao de elementos quimicos ndo vem sendo alterada ao longo do tempo.
A localizacdo dos pontos de coleta dos testemunhos tem se mostrado muito mais importante
para abarcar a variabilidade encontrada no estuario do que a realizacdo de analises em

profundidade (testemunhos).

4.6 CONCLUSAO

O presente estudo caracterizou a distribuicdo espacial dos elementos quimicos no
estuario do rio Serinhaem, localizado na Area de Protecio Ambiental de Pratigi, Bahia. A
maioria dos elementos teve correlagéo significativa com o Fe, Al e Mn, podendo os mesmos
terem a mesma origem ou estarem associados aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn, assim como aos

aluminosilicatos.
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Esse estudo também mostrou que a distribuicdo dos elemetos quimicos esta pouco
associada ao teor de COT e a granulomentria, com ressalva para o T1 e para a relacdo entre
COT, Cu e N. As altas concentracdes de Ba ja eram esperadas, visto que na Baia de Camamu
sdo encontradas jazidas de barita e a insercdo desse elemento na foz do rio Serinhaem deve-se
a dindmica do estuério.

Com a andlise dos componentes principais foi possivel obervar que ao longo dos perfis
verticais, as variagdes das concentracdes dos elementos e das variaveis nao foram altas,
enquanto que ao longo do estuario foi possivel verificar que os testemunhos se diferenciam
entre si, podendo concluir que ao longo de muitos anos as concetragfes ndo foram
drasticamente alteradas, mas a localizacdo do ponto amistrado no estuario influencia
significamente na retencdo de contaminantes.

Os elementos Cr, As e V tém suas concentra¢fes acima das estabelicidas pela NOAA,
sugerindo efeitos adversos a biota.

Um possivel grau de impacto humano sobre a regido foi investigado baseado na
concentracdo dos elementos em testemunhos comparadas com areas pouco influencidas e com
valores do orgao regulamentador. A partir disso, foi possivel concluir que a area de estudo pode
ser considarada preservada quando comparada aos valores estabelecidos pelo CONAMA,
exceto As e Cr, como também quando camparadas com areas pouco afetadas pelas atividades
antropogéncias. Aliado a isso, os niveis do presente estudo estdo abaixo dos valores encontrados
em regiBes muito influencidas pelo homem, sendo atribuida as concentracdes da maioria dos

elementos de contribuicdo natural.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo caracterizou a distribuicdo dos elementos quimicos e a origem da
matéria organica em testemunhos, a partir do de §3C, § **N e razdo C/N, no estuario do rio
Serinhaem, localizado na Area de Protecio Ambiental de Pratigi, Bahia.

As relagdes de C/N obtidas apresentaram valores que indicam a influéncia de matéria
organica especificamente de plantas com padréo fotossintético tipo C3.

Em relagdo 8*3C, foram observados valores negativos relacionados a fontes terrigenas
e de manguezal, também de plantas C3, permanecendo assim de montante a desembocadura do
estuario e §*°N mostrou-se também com comportamento caracteristico de plantas C3. A analise
53C e 8N nos sedimentos estuarinos mostrou resultados consistentes com outros estudos
realizados em estuérios da Bahia, indicando uma origem terrestre, o que pode ser justificado
pela presenca de manguezais em torno do estuario.

Os pontos com o0s maiores valores de carbono organico total e nitrogénio total
ocorreram proximos a cidade de ltubera; entretanto, as relagdes C/N, 53C e §'°N n&o indicam
que a origem € de esgotamento urbano.

Apesar do fato de existir a cidade de Itubera muito perto ao estuario do rio Serinhaem,
0s resultados sugerem que 0s processos bioquimicos inerentes ao ambiente estuarino possuem
um papel importante no ciclo da matéria organica.

A maioria dos elementos teve correlacdo significativa com o Fe, Al e Mn, podendo 0s
mesmos terem a mesma origem ou estarem associados aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn, assim
como aos aluminosilicatos.

Os elementos Cr, As e V tém suas concentra¢fes acima das estabelicidas pela NOAA,
sugerindo efeitos adversos a biota. Esse estudo também mostrou que a distribuicao dos elemetos
quimicos esta pouco associada ao teor de COT e a granulomentria, com ressalva para o T1 e
para a relacdo entre COT, Cu e N. As altas concentracdes de Ba ja eram esperadas, visto que
na Baia de Camamu sdo encontradas jazidas de barita e a insercdo desse elemento na foz do rio
Serinhaem deve-se a dindmica do estuario.

Com a analise dos componentes principais foi possivel obervar que ao longo do perfil
vertical, as varia¢Oes das concentragdes dos elementos e das varidveis ndo foram altas, enquanto
que ao longo do estuério, foi possivel verificar que os testemunhos se diferenciam entre si,
podendo concluir que ao longo de muitos anos as concetragcdes ndo foram drasticamente

alteradas, mas a localizagdo influencia significamente na retencdo de contaminantes.
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Um possivel grau de impacto humano sobre a regido foi investigado baseado na
concentracdo dos elementos em testemunhos comparadas com &reas pouco influencidas e com
valores do orgao regulamentador. A partir disso, foi possivel concluir que a area de estudo pode
ser considarada relativamente pouco impactada quando comparada aos valores estabelecidos
pelo CONAMA, exceto As e Cr, como também quando camparadas com areas pouco afetadas
pelas atividades antropogéncias. Aliado a isso, 0s niveis do presente estudo estdo abaixo dos
valores encontrados em regies muito influencidas pelo homem, sendo atribuida as
concentracdes da maioria dos elementos de contribuicdo natural.

Os resultados obtidos servirdo de linha base para futuros estudos ambientais no
estuario do rio Serinhaem e de monitoramento do mesmo, visto que nenhum estudo até o
momento foi realizado com o objetivo de investigar a origem da matéria organica e o
comportamento dos elementos quimicos em testemunho.

Sendo assim, com base nos resultados de 33C, &N e metais, o estuario do rio
Serinhaem é um ambiente preservado, entretando sugere-se que outros trabalhos sejam
realizados para investigar a origem dos elementos quimicos, principalmente do As, Cr e V, pois

suas concentragdes atuais ja implicam em efeitos adversos na biota.
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