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RESUMO

O manguezal atua como bercario marinho, filtro geoquimico e fonte de renda para a
populacdo, porém, a degradagdo e poluicdo dos manguezais podem favorecer a liberacdo de
substancias toxicas como os metais pesados. Nesse sentido, o presente trabalho objetivou analisar
os teores de ferro (Fe), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercdrio (Hg), niquel (Ni), cobalto (Co) e suas
relacdes com os atributos fisico-quimicos, além de avaliar a qualidade dos solos por meio de
diretrizes nacionais e internacionais. Foram coletados 3 perfis em cada uma das 4 areas estudadas
(Barra de Mamanguape- PB; Estuario do rio Botafogo- B; Canal Santa Cruz- CSC; Estuario do rio
Timbo- T). As coletas foram realizadas com amostradores para solos inundados e as amostras foram
submetidas a andlises de potencial de hidrogénio (pH), potencial de oxirreducdo (Eh), carbono
organico total (COT), carbonatos (CO3’), granulometria e digestdo &cida pelo método 3051A. O pH
préximo da neutralidade (6,5 e 8,5) e 0 Eh em niveis subdxicos (Eh 100-350 mV) e anoxicos ( Eh
<100 mV) revelam um ambiente geoquimico redutor. O predominio de particulas finas (silte e
argila) e matéria organica estdo presentes nos solos em todo estudrio B e no perfil PB1 e PB2,
exceto nos solos dos estuédrios CSC, T e no perfil PB3 onde houve predominéncia da fracdo areia
por situarem préximos a desembocadura. Altas correlagdes positivas (r > 0,70) foram encontradas
entre particulas finas, COT e os metais estudados. Os teores de Hg ambientalmente disponiveis no
estuario B foram superiores ao ERM (Probable effects level), ERL (Effects range low), TEL
(Threshold effect level), PEL (Probable effects level), VP (Valor de prevencéo) e o VRQ (Valor de
referéncia de qualidade); o Ni superou o TEL em algumas profundidades nos perfis do estuario B,
enquanto nos solos dos demais estuarios apresentaram valores superiores ao VRQ. Desta forma, é
possivel identificar contaminacéo por Hg e Pb em perfis do estuario B e CSC; por Cu em B, CSCe
PB; por Ni em B, CSC e PB; e por Fe no estuario B e PB; enquanto para o Co ndo houve
contaminacdo em nenhum dos estuarios estudados. O FE (Fator de Enriquecimento) e o Igeo
(indice de Geo-acumulacio) revelam que o estuario B teve um enriquecimento severamente grave
(FE > 25) e encontra-se altamente a extremamente poluido (lgeo classe 5) para o Hg,
respectivamente; e baixo enriquecimento (FE < 3) para os demais metais. Os Teores de Hg (Acima
do PEL) e Ni (Acima do TEL) podem esta causando toxicidade a organismos bent6nicos. A partir
da analise de agrupamento observou que distintamente dos demais, o estuario do rio Botafogo
encontra-se impactado por metais, devido a forte pressdo das atividades antrdpicas na regido do
litoral norte pernambucano. Em virtude disso, o solo do manguezal no rio Botafogo se destaca

como um dos ecossistemas marinhos mais impactados por Hg.

Palavras-chave: Atividade antropica, contaminagéo, elemento traco.
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ABSTRACT

The mangrove acts as marine nursery, geochemical filter and source of income for the
population, however, the degradation and pollution of mangroves may favor the release of toxic
substances such as heavy metals. In this sense, this study aimed to analyze the levels of iron (Fe),
copper (Cu), lead (Pb), mercury (Hg), nickel (Ni), cobalt (Co) and its relationships with the physical
and chemical attributes, and to evaluate soil quality through national and international guidelines.
They collected three profiles in each of the four areas studied (Bar Mamanguape- PB; estuary of the
river Botafogo- B; Canal Santa Cruz-CSC, the Timbd- T River estuary). Samples were collected
with samplers for flooded soils and the samples were subjected to hydrogen potential analysis (pH),
redox potential (Eh), total organic carbon (TOC), carbonates (COs-), grain size and by acid
digestion method 3051A. The near neutral pH (6.5 to 8.5) and Eh levels in suboxic (Eh 100-350
mV) and anoxic (Eh <100 mV) discloses a geochemical reducing environment. The predominance
of fine particles (silt and clay) and organic matter are present in soils around the estuary B and PB1
and PB2 profile, except in the soil CSC estuaries, T and PB3 profile where there was a
predominance of sand fraction by situate near mouth. High positive correlations (r> 0.70) were
found between fine particles, TOC and metals studied. Environmentally available mercury levels in
the estuary B were higher than the ERM (Probable effects level), ERL (Effects range low) TEL
(Threshold effect level), PEL (Probable effects level), VP (Value prevention) and the VRQ (quality
reference value); Ni exceeded the TEL in some depth in the estuary B profiles, while the soils of
other estuaries have levels above the VRQ. Thus, it is possible to identify contamination of Hg and
Pb in the B and CSC estuary profiles; Cu B, CSC and PB; Ni B, and CSC PB; and Fe in the estuary
B and PB; while for the Co there was no contamination in any of the studied estuaries. The FE
(Factor enrichment) and Igeo (Geo-accumulation index) reveal that the B estuary had a severely
serious enrichment (EF> 25) and is highly to extremely polluted (Igeo class 5) for Hg, respectively ;
and low-enriched (EF <3) to the other metals. The Levels of Hg (Above PEL) and Ni (Above TEL)
can be causing toxicity to benthic organisms. From the cluster analysis it was observed that
distinctly from the others, Botafogo River estuary is impacted by metals due to strong pressure of
human activities on the north coast of Pernambuco region. As a result, mangrove soil into the river

Botafogo stands out as one of the marine ecosystem most impacted by Hg.

Keywords: anthropogenic activity, contamination, trace element
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1. INTRODUCAO

As zonas litoraneas compreendem uma faixa terrestre de 20 km de extensdo a partir da linha
da costa, onde abrigam os manguezais (MARINS et al., 2004). Ecossistemas costeiros de transi¢cao
entre os ambientes marinhos e terrestres, caracteristico de regides tropicais e subtropicais,
principalmente pelo tipo de vegetagcdo chamada de mangue, adaptadas a ambientes salinos e
alagadicos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995, 1999; BAYEN, 2012). Autores destacam uma éarea
mundial de mangue estimada em 137.760 km? em 118 paises (GIRI et al., 2011) predominante entre
0s tropicos de cancer e capricornio. No Brasil, cobrem aproximadamente 13.800 kmz?, desde o
estado do Amapa até Santa Catarina, representando a segunda maior area de manguezal do mundo
(KJERFVE; LACERDA, 1993; LACERDA, 2002).

O manguezal é considerado como o bercario da vida marinha, proporciona alimentos e
protecdo para diversas espécies de passaros, peixes, moluscos e crustaceos, nas etapas de
reproducéo e/ou crescimento (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995; PINHEIRO et al., 2010). O mangue
protege a linha da costa contra a erosdo e os solos funcionam como uma importante barreira
biogeoquimica a exportacdo de contaminantes (SILVA et al., 1990; FU et al., 2014), funcionando
como um sumidouro de metais pesados (TAM; WONG, 2000) ou como fonte de contaminantes,
dependendo dos ciclos de umedecimento e secagem ocasionados pelas varia¢cbes ambientais (NATH
etal., 2013).

O alagamento provocado pela dindmica da maré nos manguezais causa alteracBes em
diversos atributos do solo. Tais alteracdes estdo relacionadas a queda do Eh (potencial redox) para
valores negativos, aumento do pH com valores proximos a neutralidade e diminuicdo da taxa de
difusdo do oxigénio, impossibilitando a oxidacdo da matéria organica, limitando sua decomposicao
a acdo de micro-organismos anaerébios em um processo de menor eficiéncia (PONNAMPERUMA,
1972; SCHULZ, 2000). Essas reacdes refletirdo diretamente na geoguimica de metais pesados neste
ambiente (TESSIER et al., 1979; FERREIRA, 2007b).

O termo metal pesado define um grupo de metais (d > 6 g.cm™) e semimetais associados a
poluicdo e toxidez, que se destacam por ser persistente nos organismos, ndo-degradaveis e
cancerigenos (ALLOWAY, 1990; CHEN et al., 1991; LIU et al., 2014; WEBER, 2004). Enquanto
uns ndo exercem qualquer funcdo conhecida no ciclo bioldgico dos organismos (Hg e Pb), outros
séo elementos essenciais e benéficos a vida (Cu, Co, Fe e Ni) (TAVARES; CARVALHO, 1992).
Por acumulacdo progressiva do metal pesado no solo pode atingir niveis de contaminagdo ou
poluicdo (ALLOWAY, 1990), onde o0s riscos podem ser maiores se caso 0S poluentes sejam
transferidos para o ambiente aquatico (MELO; ALLEONI, 2009).
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A presenca dos metais pesados no ambiente, provocada pelas atividades urbana, industrial e
agricola pode afetar a qualidade da agua e do solo (ABDEL-BAKI et al., 2011; FERNANDES et
al., 2007). Os metais pesados tendem a ficar retido no solo dos manguezais em consequéncia dos
elevados teores de 6xido e hidroxido de Fe-Al, matéria organica, argila, sulfetos (FERREIRA,
2007a; HUERTA-DIAZ; MORSE, 1990; MARCHAND, 2011; TAM; WONG, 2000) e carbonatos
(BURUAEM et al., 2012; SILVA et al., 1990). Outros estudos confirmam a influéncia dos
parametros quimicos e fisicos do solo na especiacdo dos metais pesados (BAYEN, 2012;
CHOUERI et al., 2009; SONG, 2014).

Atualmente, a regulamentacdo da Unido Europeia incluiu o Pb e Hg como metais perigosos
para 0 consumo humano (BODIN et al., 2013). E mesmo sendo essenciais, 0s micronutrientes (Cu,
Co, Fe, Ni) em altas concentra¢cdes no solo podem atingir niveis toxicos aos organismos Vvivos
(MELO; ALLEONI, 2009). Pesquisas em diversos lugares do mundo revelam ambientes estuarinos
contaminados por metais pesados (Tabela 2), ocasionada por despejo de efluente doméstico,
descarga de residuos industriais, agricolas e pesqueiros (aquicultura) e outras atividades (TAM;
WONG, 2000; BODIN et al., 2013; COELHO et al., 2013).

A partir da preocupacdo devido a contaminacao e poluicdo por metais pesados em solos de
manguezais brasileiros (MARINS et al., 2004; SILVA et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2014). O
presente trabalho objetivou avaliar atributos fisico-quimicos e os teores ambientalmente disponiveis
de Hg, Pb, Ni, Cu, Fe e Co espacialmente e em profundidade; além de quantificar o potencial de
poluicdo por meio do EF, Igeo e parametros nacionais e internacionais, tais como: ERL, ERM,
TEL, PEL e VP e VRQs. Reconhecendo que o conhecimento da qualidade do solo e as vias de
entrada de metais (natural ou antropica), contribuem para tomada de decisdo por 6rgdos publicos,
visando o bom gerenciamento e protecdo destas areas (CHAKRABORTY et al., 2012), além de
servir como subsidios para novos estudos geoquimicos regionais (REITERMAJER et al., 2011) e

mundiais.

1.1 HIPOTESES

1.1.1. Os solos dos manguezais do litoral norte de Pernambuco estdo contaminados por metais
pesados, estando fortemente associados com os atributos fisico-quimicos.
1.1.2. Os metais pesados estdo em niveis potencialmente toxicos a comunidade benténica.

1.1.3. As atividades antrdpicas sdo responsaveis pelo langamento de metais pesados.

17


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014111361300038X#bib23

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Manguezais da costa do estado de Pernambuco e Paraiba

O manguezal ¢ um ecossistema litordneo marginal altamente dindmico e muito produtivo
(VANNUCCI, 2001). Em virtude de sua fragilidade, relevancia econémica, social e ecoldgica, o
manguezal, em alguns lugares do mundo é considerado como é&rea de protecdo ambiental
(FERNANDEZ-CADENA et al., 2014). No mundo, 50% dos mangues foram destruidos para
investimentos turisticos, urbanos, agropecuarios e/ou industriais (LEWIS et al., 2011), e 80% dos
peixes capturados sdo dependentes dos manguezais (SANDILYAN; KATHIRESAN, 2014).

No Brasil, o litoral norte da Regido Metropolitana do Recife (RMR) tem sua importancia por
ser local com mais de 50% dos manguezais remanescentes e por ser polo urbano em constante
crescimento. A bacia que envolve os rios Timbd, Botafogo e o Canal de Santa Cruz, se destaca pelo
contingente populacional, pela maior producdo pesqueira do estado e pelo abastecimento de agua
potavel para regido metropolitana do Recife-PE (CPRH, 2003). Além disso, a principal atividade
exercida por mais de 50% da populacéo ribeirinha envolve o ambiente estuarino, sendo 96,9% em
Botafogo (LIRA et al., 2010).

Devido aos avancgos industriais e urbanos recentes, poucos manguezais ao norte de
Pernambuco possuem baixa influéncia antropica. Diferentemente de manguezais no norte da
Paraiba, onde possui um cenério especial que contrasta com as crescentes intervencdes humanas no
litoral brasileiro, a qual vem afetando a fauna, flora e o solo dos manguezais nordestinos (CPRH,
2003; ICMbio, 2014; MARINS et al., 2004). Na Paraiba, a APA (Area de Protecdo Ambiental) do
rio Mamanguape é considerada a maior reserva da biosfera mata atlantica em area florestal do
planeta, atendendo os requisitos estabelecidos pelo Programa Man and Biosphere (MAB) (ICMbio,
2014). Sendo importante destacar que o litoral norte de Pernambuco até o norte da Paraiba, os
manguezais estdo sob contextos climaticos, geomorfoldgicos, geoldgicos e oceanograficos similares
(Figura 1) (MARINS et al., 2004; ANDRADES-FILHO, 2014).

2.2 Contexto geologico dos manguezais

O conhecimento do contexto litolégico é de fundamental importancia para os estudos sobre
a origem de metais pesados na natureza. Pois, solo formado predominante por rochas béasicas (ricos
em minerais maficos) apresentam naturalmente altos teores de metais pesados, enquanto solos
formados por materiais félsicos apresentam teores relativamente baixos (Tabela 1) (OLIVEIRA et
al., 2000; BIOND et al., 2011). 18



Tabela 1. Médias de valores naturais de metais pesados para crosta terrestre em diferentes tipos de rochas.

 Rochas igneas B Rochas Sedimentares ° Niveis
Metais  Ultra Maficas Maficas  Graniticas Carbonatos  Arenito Peliticas ?]floulﬂg;gg
mg.kg™
Co 110 35 1 0,1 /01 0,3 /0,3 19 19
Cu 42 90 13 55 /4,0 30 /- 39 45
Hg 0,004 0,01 0,08 0,16/0,04 0,29/0,03 0,18 0,4
Fe - - - - /3800 - /9800 - 47200
Ni 2000 150 0,5 7,0 /120 9 /2 68 68
Pb 14 3 24 57 19,0 10 /7 23 20

@ Alloway (1990): ® Turekian; Wedepohl (1961); - ndo detectado

A costa brasileira em sua maioria é constituida por depositos organicos, sedimentos aluviais
(continentais e marinhos) e materiais recentes do quaternario (Holoceno) (SOUZA JUNIOR, 2007;
MARINS et al., 2004). Na costa nordeste semiarida, os estuarios inseridos na bacia Paraiba (Figura
1) possuem formacdo geoldgica predominantemente sedimentar, cuja mineralogia é constituida
essencialmente de caulinita, quartzo e goethita (CPRH, 2003; ANDRADES-FILHO, 2014).

Na bacia sedimentar Paraiba, os solos dos manguezais sdo originados predominantemente
por sedimentos areno-argilosos do grupo barreiras (Anexo 6) (CPRH, 2003; NUNES et al., 2011).
Esse grupo é um depdsito que recobre a formacdo Gramame (Fossilifera), Maria Farinha (Calcéaria)
e a Beberibe (Arenitos continentais) (CPRH, 2003; NUNES et al., 2011; ANDRADES-FILHO,
2014). E comum neste contexto geoldgico a ocorréncia de solos classificados como Latossolos,
Argissolos, Espodossolos, Gleissolos (EMBRAPA, 2015) e solos indiscriminados de mangue.

Os solos dos manguezais tém sido genericamente classificados como solos indiscriminados
de mangue. No entanto, ha evidéncias de ocorréncia de processos pedogenéticos, como: (1) Adicao
de matéria organica, formando horizonte histico; (2) Transferéncia das particulas minerais devido a
bioturbacdo causada pela atividade dos caranguejos; (3) Transformacdo das formas de ferro e
enxofre, elementos responsaveis pelo carater tiomdrfico; (4) Perdas de particulas por eroséo
causada pela acdo das ondas (FERREIRA et al., 2007). Desta forma, estudos recentes incluem os
solos deste ambiente nas ordens dos Organossolos ou Gleissolos (PRADA-GAMERO et al., 2004;
FERREIRA et al., 2007b). Tendo em vista que, as combinagdes desses processos favorecem a
formacdo de horizontes e camadas distintas, impossibilitando a ocorréncia da diagénese. Tais
processos sdo também responsaveis pela geoquimica dos metais pesados (FERREIRA et al.,
2007h).
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2.3 Metais pesados e seus efeitos toxicos nos seres humanos

Os metais pesados sdo constantemente abordados como contaminante em solos ou
sedimentos de diversos ambientes estuarinos no mundo (LEWIS, 2011; BAYEN, 2012;
FERNANDEZ-CADENA et al., 2014), considerado como um dreno ou sumidouro de metais
pesados (TAM; WANG, 2000; VANNUCCI, 2001) (Tabela 2). Porem, o potencial imobilizador
ndo funciona em ambiente ndo preservado, levando-o a ser uma fonte de poluente. Em geral, 0s
sedimentos apresentam concentragdes relativamente altas em relagdo os corpos aquéticos, tornando-
se prejudicial aos seres vivos bentdnicos, por consequéncia da bioacumulacdo de metais pesados
(SANDILYAN; KATHIRESAN, 2014) e sua entrada na cadeia tréfica (COELHO et al., 2013).

Tabela 2. Teores de metais pesados ambientalmente disponiveis (HCI e/ou HNO3) em superficie de solos ou
sedimentos estuarinos no Brasil e no mundo. Metais Pb, Cu, Co, Hg, Ni (mg.kg™) e Fe (g.kg™).

Estuério Prof. Pb Cu Co Ni Hg Fe
™ Nordeste e sudoeste de Hong Kong 5cm 33,0-221,6 2,7-156,9 nd 4,56 - 69,9 nd 16,6 -77,6
® Sudeste de Queensland, Autrélia 5cm <Id - 21,0 <ld—12 <ld-3 <Id-9,0 nd 0,806 - 59,2
© punta Mala, Panama 5cm 78,2 56,3 nd 27,3 nd 9,83
©) Baia de Guanabara, Brasil 5cm 13-30 <Id-45 nd 11-42 nd nd
® Sepetiba, Brasil 5cm nd-—>54 1,64 - 16,4 nd 4,47 -21,31 0,006 - 0,092 nd
® Rio Subaé, Brasil 5cm 10,9-325  10,4-33,7 nd 5,83-23,7 nd nd
© Rio Jaguaripe, Brasil 5cm 11,0-27,8  2,52-204 nd 1,48-11,4 nd nd
™ Rio Ceara, Brasil 3cm 2,7 -30,59 0,63-35,3 nd nd nd 0,90 - 24,89
" Rio Sergipe, Brasil 5cm 2,36-195  457-263 nd 4,46 - 30,6 nd nd

® Tam; Wong (2000); ® Brenda; Cox (2002); © Defew et al. (2005); ® Fonseca et al. (2014); ® Fonseca et al. (2013); ® Hatje;
Barros (2012); ©© Hatje; Barros (2012); " Nilin et al. (2013); (" Silva et al. (2012). Prof - profundidade. < Id — Abaixo do limite de
detec¢do. nd- ndo detectado

Naturalmente, os teores de metais pesados sdo influenciados por mudangas litoldgicas,
hidroldgicas, geoldgicas (JAIN et al., 2007; ZAHRA et al., 2014), pela cobertura vegetal, posicao
na paisagem, pela bioturbacdo promovida pela comunidade benténica (OTERO et al., 2006;
FERREIRA et al., 2007), pela formacdo de sulfetos em condi¢cdes anaerobias (FERREIRA et al.,
2007) e compostos sollveis ou insoliveis, dependendo do pH (BRADI, 2004). Porém, o
crescimento industrial e urbano desordenado e sem planejamento ambiental, tem provocado
inimeros desastres ambientais por meio do lancamento de efluentes com niveis elevados de metais
toxicos (Tabela 2) que podem ser liberados ou retidos por processos geoquimicos nos solos dos
manguezais (FERREIRA et al., 2010). E quando os metais pesados (Pb, Ni, Cu, Co, Fe e Hg) entra
na cadeia trofica o seu destino final € o ser humano (COELHO et al.,, 2013; SANDILYAN;
KATHIRESAN, 2014).
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O Pb afeta o sistema nervoso, o coragdo, causa insuficiéncia renal e € perigoso na gravidez,
podendo acumular no leite materno. Pode causar aberragdes cromossomicas, atravessar a barreira
placentaria e provocar abortos espontaneos. O Ni causa vomitos e, alem disso, é cancerigeno (leva
especialmente ao cancer de pulmdo). O Cu provoca tonturas, cirrose hepéatica e diminuicdo da
inteligéncia. O Co pode gerar asma, vOmitos, nauseas, visao prejudicada, problemas cardiacos e de
tiredide. O Hg afeta o desenvolvimento neural em criancas causando falta de memoaria, atencéo e
paralisia cerebral. Ocasiona agitacao, distdrbios psiquicos, gengivite, dor de cabeca, tontura, insdnia
e taquicardia (SANDILYAN; KATHIRESAN, 2014). A sobrecarga de Fe no ser humano pode
causar lesdo organica e morte, por ocasido da lesdo celular, fibrose e insuficiéncia funcional
(CANCADO, 2007).

2.4 Atributos fisico-quimicos reguladores de metais pesados

Nos solos alagados as transformacdes ocorridas sdo coordenadas por microrganismos
anaerobicos. Essas transformacGes sdo de grande importancia ecoldgica, pois, influenciam na
distribuicdo de espécies de mangue, na mobilidade e producdo de substancia toxica como o0s metais
pesados (MELO; ALLEONI, 2009). Os parametros fisico-quimicos como: Eh, MO, pH,
granulometria e carbonatos tem sido bastante abordados para discussdo sobre o comportamento
geoquimico dos metais pesados em ambientes alagados (BORDON et al., 2011; BURUAEM et al.,
2012; ZAHRA et al., 2014)

O potencial redox (Eh) é uma medida de intensidade da reducdo, importante para o
entendimento das formas metélicas (PONNAMPERUMA, 1972; FERREIRA et al., 2007b). Quanto
mais baixo for o Eh, maior serd a concentracdo de substancia reduzida e consequentemente maior
sua solubilidade e mobilidade. Mesmo sendo considerado como ambiente alagado, os solos dos
manguezais podem apresentar em seu perfil, horizontes ora oxidado e ora reduzido conforme
variacGes da maré, clima, organismos e vegetacdo. Em horizontes reduzidos (Eh< -150 mV) os
metais estdo em geral presente como sulfetos, enquanto horizontes oxidados (Eh> +100 mV) a
maioria dos metais estdo como espécies trocaveis ou ligados a Oxidos, sendo maior a sua
disponibilidade (CLARK et al., 1998; FERREIRA et al., 2007b).

Em ambiente anoxico (Eh negativo), o mecanismo de co-precipitagdo da fracdo sulfidrica
tem sido comentado como responsavel pelo enriquecimento de metais pesados (HUERTA-DIAZ;
MORSE, 1990). Entretanto, as atividades antropicas podem causar impactos consideraveis a estes
ambientes quando drenados, devido a formacdo de sulfatos (&cido sulfurico) por ocasido da
oxidacdo do meio, capaz de causar toxidez em plantas e liberacdo de metais pesados (SOUZA
JUNIOR et al., 2001; FERREIRA et al., 2007b). Tal processo provoca um abaixamento brusco do
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pH e, em condic¢des acidas os metais pesados estdo em formas mais sollveis e consequentemente
mais disponiveis a cadeia tréfica (HUERTA-DIAZ; MORSE, 1990; FERREIRA, 2007b). Conforme

é observado nas reacGes abaixo:

FeS,+H,0 + 7/20, > Fe? + 2S04%" + 2H*
FeS + 3/20,+H,0 S Fe? +2e |+50,% +2H"
2FeSO, +1/20,+ 3H,0 = 2FeOOH [+ 2504% + 4H"
FeS + 8Fe* + 4H,0 > +8Fe?® [+S0,% +8H"

Acido sulfarico

O pH indica a intensidade da acidez e junto com o Eh sdo controladores dos processos de
adsorcdo, dissolucdo, hidratacdo, oxidacdo, hidrolise e carbonatagdo dos metais pesados
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001), atuando em sentidos opostos (MELO; ALLEONI, 2009).
Nos solos, os metais sdo retidos por dois tipos de cargas elétricas: a permanente, que nao depende
do pH (geralmente negativa), inerente aos minerais devido as substituicdes isomorficas; e as cargas
variaveis, dependente do pH e das forcas i6nicas do meio (positiva ou negativa) (MELO;
ALLEONI, 2009). Minerais secundarios e agrupamentos funcionais de compostos organicos
também exercem influéncia na protonacio e desprotonagdo de ions H* (MELO; ALLEONI, 2009;
AZEVEDO et al., 2014). A medida que ha desprotonacio pela elevagio do pH e geragio de cargas
negativas, ha também maior retencdo e precipitacdo de metais pesados (BRADL, 2004). Cargas
variaveis sdo originarias da adsor¢do de ions em coldides organicos e inorganicos (MELO;
ALLEONI, 2009).

O material orgénico do solo seja vivo ou morto (humificado) é um compartimento
fundamental para o adequado funcionamento do ecossistema, devido a suas caracteristicas quimicas
e fisicas. O material organico vivo constituido por bactérias, fungos, actinomicetos, protozoarios,
nematdides, algas e etc., sdo essenciais na decomposicdo dos residuos, na estabilidade dos
agregados e formacdo do material humificado. Enquanto a parte humificada (morta) é estavel e seus
grupos funcionais garantem a alta reatividade do material a substancias benéficas ou toxicas
(MELO; ALLEONI, 2009). Os processos de adsorcdo, distribui¢do e complexacdo promovido pelo
COT, influenciam nas concentra¢des de metais pesados dos sedimentos. O carbono tanto organico
como inorganico sdo fundamentais para a regulacdo dos metais pesados no solo (JIANG et al.,
2014).

Os carbonatos sd@o em geral metaestaveis, polimoérficos e sensiveis as condigdes de
drenagem. Elementos metalicos podem coprecipitar com carbonatos, tais como Co, Cd, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Zn e Fe. Formagdo de CdCO3;, Cu,(OH),COs3, e Zns(OH)g(CO3), sdo comuns em solos
poluidos com condigdes neutras ou alcalinas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Portanto, 0s
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carbonatos, matéria organica, oxidos de manganés/ferro, sulfetos e argilas sdo componentes
importantes em estudos geoquimicos de metais (BASTAMI et al., 2014).

A granulometria em ambientes estuarinos possui caracteristicas diferenciadas conforme a
hidrodindmica local. A maior predominancia de particulas grosseiras ( >0,05 mm) ocorre em
sedimentos retrabalhados de antigos cordbes arenosos localizados as margens dos rios e nas
proximidades da desembocadura dos rios, onde ha maior influéncia da acdo de ondas. Enquanto,
particulas finas ( <0,05 mm) estdo localizadas nos compartimentos mais protegidos do litoral
(SOUZA-JUNIOR et al., 2007). Particulas finas (silte + argila) apresentam alta capacidade de
adsorcdo de metais pesados quando comparados com os particulados maiores, em funcdo da
presenca de cargas elétricas e alta superficie especifica (FERREIRA et al., 2010; JIANG et al.,
2014). O acimulo por metais pesados em solos e sedimentos estuarinos tém causado a criacdo de
parametros de qualidade, a fim de estabelecer limites nos avangos da poluigao.

2.5 Indices geoquimicos e diretrizes nacionais e internacionais

O Igeo e o FE (Tabela 3), calculado por meio de teores totais (ARMID et al., 2014,
CHAKRABORTY et al., 2014; NATESAN et al., 2014; USMAN et al., 2013; WU et al., 2014),
parciais ou ndo totais (ambientalmente disponiveis) (BORDON et al., 2011; FERNANDEZ-
CADENA et al., 2014; FONSECA et al., 2014; ZAHAR et al., 2014; CHENG; YAP, 2015) e os
parametros internacionais de qualidade dos sedimentos (ERL, ERM, TEL e PEL) (Tabela 4 e 7),
sdo frequentemente utilizados para uma avaliacdo preliminar da contaminacdo dos metais. Org&os
brasileiros também tém proposto valores orientadores como VP e VRQ para 0 monitoramento dos
niveis de contaminacdo por metais (CONAMA, 2009; BIOND, 2011; CPRH, 2014) (Tabela4 e 7).

Tabela 3 — Fator de enriquecimento (EF) e Igeo (classes) em relacdo a qualidade do

sedimento.

Classes Qualidade do sedimento | o Classe Qualidade do sedimento
FE<1 Sem enriquecimento 0-0 0 Despoluido

FE<3 Baixo enriguecimento 0-1 MO (70 01600 & [BEETEEE

poluidos
FE 3-5 Enriquecimento Moderado ~ 1-2
Enriquecimento

Moderadamente poluido

1
2
2-3 3 Moderada a altamente poluido
4
5

FE 5-10
moderadamente grave

FE 10-25 Enriquecimento Severo 3-4 Altamente poluidos

FE 25-50 Enriquecimento 45 Alta[nente a extremamente
extremamente grave poluido

5-6 >5  Extremamente poluido
Fontes: FE (BASTAMI et al., 2014; ZAHRA et al., 2014) e Igeo (BURUAEM, et al., 2012; CHAKRABORTY et al., 2014;

JIANG et al., 2014; USMAN et al., 2013; ZAHRA et al., 2014; CHENG; YAP, 2015)
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Com o intuito de rastrear os metais pesados em sedimentos e solos, o Igeo proposto por
Miiller (1979), é um parametro importante para o conhecimento do grau ou intensidade de poluicéo
(Tabela 3) (AMIN et al., 2009; FERNANDES et al., 2014; NILIN et al., 2013; USMAN et al.,
2013). A avaliacdo da contaminacdo em sedimentos por meio do Igeo se baseia numa comparagéo
entre os valores de metais naturais em épocas ou locais de baixas pressdes antropogénicas com 0s
valores a serem estudados atualmente (MULLER, 1979). Os teores naturais locais sdo fundamentais
para o célculo do Igeo e do FE, quando comparado com valores mundiais que explicam pouco sobre
a geologia local (MARINS et al., 2004).

Apenas a deteccdo do metal no solo ndo é suficiente para confirmar se a contaminagéo do
ambiente é de origem antropica ou natural. O uso do FE (Tabela 3) é importante para identificar se
0s teores de metais pesados sdo de origens naturais ou antropicas. A origem antrépica dos dados
ocorre quando ha enriquecimento (KOMOROSKE et al., 2012; MUNOZ-BARBOSA et al., 2012;
ZAHRA et al., 2014). No calculo do FE, é recomendavel utilizar um elemento de referéncia de
ocorréncia especifica na natureza e pouco intemperizavel, para atuar como um normalizador
geoquimico. Muitos trabalhos utilizam o Fe como normalizador geoquimico (LIU, 2003;
DRAGOVIC” et al.,, 2008; SHAH et al., 2012; CHENG; YAP, 2015), afim de diminuir a
variabilidade causada pelo tamanho de particulas e pela mineralogia (LI1U, 2003; ZHANG; SHAN,
2008; ZAHRA et al., 2014).

Além dos indices geoquimicos, estudos em todo mundo ressaltam a utilizacdo de diretrizes de
qualidade dos sedimentos como um indicativo preliminar do potencial de toxicidade e efeito
adverso sobre a biota marinha (BUCHMAN, 1999; FERNANDES et al., 2014; USMAN et al.,
2013). Burton (2002) considera os parametros ERL/ERM e TEL/PEL confiaveis, mas, devendo ser
avaliado de uma forma holistica, sendo necessaria a utilizagéo de atributos fisico-quimicos (matéria
organica, pH, potencial redox e etc.) e outros fatores ambientais (habitat, hidrodinamica e etc) para
uma melhor abordagem dos metais e seu potencial tdxico no ecossistema.

O ERL/ERM (LONG et al., 1995) e o0 TEL e PEL (MACDONALD et al., 2000) foram
proposto no intuito de avaliar a qualidade de sedimentos e fornecer concentracGes toleraveis de
contaminantes, a fim de proteger os organismos que vivem no sedimentos ou préximo. Os valores
ERL e TEL representam teores de metais abaixo do qual os efeitos biolégicos adversos sdo
raramente observados. Enquanto, ERM e o PEL representam altos teores onde os efeitos sdo
frequentemente esperados (LONG et al., 1998; MACDONALD et al., 2000; CHAKRABORTY et
al., 2014; ZAHRA et al., 2014) (Tabela 4 e 7).
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Tabela 4. Diretrizes internacionais e nacionais de qualidade dos sedimentos ou solo.

A Threshold effect level (TEL) Concent’rat_;éo maxima em que ndo se observam
efeitos toxicos

Limite inferior de concentragdes em que sao
observados efeitos toxicos

Valor do percentil 50 onde efeitos ou toxicidade
podem comecar a ser observado em espécies sensiveis
Valores do percentil 10 onde efeitos ou toxicidade
podem comecar a ser observado em espécies sensiveis
Concentragdo de valor limite de determinada
substancia no solo, capaz de sustentar as suas fungoes.
A concentracdo de onde ha riscos potenciais, diretos
ou indiretos, a saude humana.

Cvalor de Referéncia de Qualidade Concentracédo de determinada substancia que define a
(VRQ) qualidade natural do solo.

A MacDonald et al (2000); ® Long et al (1995); © CONAMA (2009).

A Probable effects level (PEL)
B Probable effects level (ERM)
B Effects range low (ERL)

€ Valor de Prevencéo (VP)

©Valor de Intervencéo (V1)

Algumas diretrizes podem ser adaptadas por diversas agéncias reguladoras em varios paises, a
fim de identificar ambientes poluidos para serem monitorados (BURTON, 2002). A legislacdo
brasileira estabelece trés valores orientadores distintos: VRQ (especifico para cada estado), VP e
VI. O VRQ refere-se ao teor natural obtido através da normalizacdo estatistica dos dados,
geralmente por meio do percentil 75° (CONAMA, 2009). Os VP e VI séo resultantes de modelos de
avaliacdo de risco, utilizando diferentes cenéarios de uso dos solos e vias de exposicdo (CETESB,
2001).

A escassez de analises e dados levam pesquisadores a utilizar os parametros internacionais e
outros indices, no intuito de avaliar a qualidade dos solos ou sedimentos. E levando em
consideracdo o teor total, o simples fato de estar acima dos pardmetros nacionais e internacionais
ndo da garantia sobre a probabilidade de toxicidade dos contaminantes. Além disso, o destino
especifico de metais pesados no meio ambiente ndo pode ser completamente compreendido, devido
as constantes variagdes do ambiente (CHAKRABORTY et al., 2014). Sendo assim, o0 uso dos
atributos fisicos e quimicos, bem como o emprego de digestdes menos agressivas que nao utilize
acidos fluoridricos, sdo fundamentais para discussdo dos processos que envolvem 0s metais

pesados.

2.6 Base analitica e estatistica dos dados

Um dos métodos de digestdo acida para anélises de metais pesados recomendado pela USEPA
(United States Environmental Protection Agency) é o 3051 A, que consiste na agdo combinada de
acido cloridrico (HCI) e nitrico (HNO3) (USEPA, 1998). O método 3051A ¢é utilizado na
comunidade cientifica para avaliar os metais pesados nos solos, sedimentos ou outros

compartimentos, bem como no desenvolvimento de parametros de qualidades (CETESB, 2001;
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CONAMA, 2009; BIOND et al., 2011). Este método proporciona uma melhor combinacdo de
temperatura e pressdo, resultando em digestdes mais eficientes, diminuindo assim as perdas por
volatilizagdo. Contudo, néo expressa 0s 100% do elemento no solo por néo acessar fragOes residuais
silicatadas (SILVA et al., 2014).

Para uma melhor abordagem do comportamento dos metais pesados, faz-se necessario 0 uso
de parametros fisico-quimicos caracteristicos dos ambientes estudados. Desta forma, a analise
granulométrica pelo método do hidrémetro (FERREIRA et al., 2007b; USMAN et al., 2013),
analise de carbono total utilizando a mufla (LIU et al., 2003; BURUAEM et al., 2012; NATH,
2013; NILIN et al., 2013; MARQUES et al., 2011; BASTAMI et al., 2014), determinacdo dos
carbonatos pelo método gravimétrico apds tratamento com acido cloridrico (BURUAEM et al.,
2012; NILIN et al., 2013; MARQUES et al., 2011) e a determinacdo do pH e Eh por meio de
aparelho portéateis no ato da amostragem (PRADA-GAMERQO et al., 2004) sdo considerados 6timos
parametros para uma avaliagdo preliminar da geoquimica dos metais (LIU et al., 2003; BIOND,
2011).

Dados em carater exploratorio permite o uso de analises estatisticas univariada e multivariada.
Na analise univariada, a descricdo da populacdo é examinada observando e discutindo uma variavel
por vez por meio de andlises descritivas (média, mediana e desvio) e correlacbes lineares de
Pearson entre metais e atributos fisico-quimicos dos solos (BIOND, 2011). A analise estatistica
multivariada é essencial na discussdo de muitas variaveis, observando agrupamentos entre
ambientes diferentes, buscando uma discussdo mais ampla (LIU et al., 2003; ARMID et al., 2014;
ZAHAR et al., 2014). Por meio da andlise de cluster (agrupamento) é possivel identificar fontes e
padrdo de poluicdo em diferentes ambientes estuarinos (PRAVEENA et al., 2007; WU et al., 2014).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 localizacéo das &reas de estudo

Foram coletados 3 perfis em cada uma das 4 areas estudadas: rios Botafogo e Timbo e no
Canal Santa Cruz (localizados no litoral norte do estado de Pernambuco) e na Barra de
Mamanguape (localizada ao norte da Paraiba - PB), totalizando 12 perfis. Esses estuarios séo
considerados seriamente impactados por esgoto (urbano e industrial), residuos agricolas,
hospitalares e pela atividade pesqueira (aquicultura), promovendo um alto potencial de risco
tecnoldgico, social e natural. Tais impactos antropicos tém deixado as condi¢des de balneabilidade
das praias do litoral norte de Pernambuco impropria para banhistas (CPRH, 2003; IBAMA, 2008).
Diferentemente da area de protecdo ambiental da barra de Mamanguape, onde sofre baixa influéncia
antrdpica (agricultura e pesca artesanal), controladas em virtude do projeto para protecdo do peixe
boi marinho e do manguezal (ICMbio, 2014) (Figura 1 e tabela 5).

Sdo observados ao longo do curso dos rios, Latossolos e Argissolos (Amarelos e/ou
Vermelho e Amarelo), Gleissolos Distréficos, Espodossolo Cérbico, Neossolos Flavicos e por fim,
solos indiscriminado de mangue (ICMbio, 2014; EMBRAPA, 2015), reflexo de ambientes mal
drenado (hidromérfico), sob intensos processos de intemperismo quimico decorrente das altas
precipitacGes, condicionado por relevo suave ondulado (EMBRAPA, 2013). Os solos em geral sdo
espessos (maior que 2 metros), formados por depositos areno-argilosos, geologicamente
influenciados por formacgdes sedimentares do grupo barreiras (Anexo 6) (CPRH, 2003;
ANDRADES-FILHO, 2014), com mineralogia predominantemente caulinitica (AZEVEDO et al.,
2014). O embasamento cristalino (gnaissico-migmatitico) recua proximo das nascentes
(ANDRADES-FILHO, 2014), exercendo pouca influéncia nos tabuleiros costeiros.

Os tabuleiros apresentam baixas variagdes de altitude (ndo ultrapassam os 50 m de altitude),
suavemente inclinada para o oceano (CPRH, 2003; BARRETO et al., 2004). No litoral, a amplitude
da maré atinge média de 2,6 m (IBAMA, 2008), influenciada por duas marés altas e duas baixas no
periodo de 24 horas (BNDO, 2015). As temperaturas médias variam de 24 a 26 °C e a umidade
relativa do ar proximo de 80%. O clima ¢é caracterizado como As’ (quente e tmido), com
precipitacGes anuais em torno de 1500 e 2000 mm (APAC, 2014; CPRH, 2003).

As amostras do estuario B, CSC e T foram coletadas no periodo de inverno (junho a
setembro), enquanto no estuario da AP no periodo (dezembro) de baixa precipitacdo (CPTEC/INPE,
2015). Apesar da diversidade vegetal, as coletas foram realizadas em solos préximos a Rizophora

mangle L. (mangue vermelho) (Anexo 1), sob as coordenadas apresentadas na tabela 5.
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Figura 1 — LME (Large Marine Ecosystem) brasileira baseada nas caracteristicas climatoldgicas,
geomorfoldgicas, geologicas e oceanograficas (Marins et al., 2004). E distribuicdo dos pontos
amostrados em Pernambuco e Paraiba (Fonte: Gloogle Earth, 2015).

Tabela 5. Municipios, estados, nome dos rios, coordenadas, contexto geoldgico e atividades

relacionadas aos pontos coletados.

. Rio/Canal ] o
Municipios (Estado) (Sigla) (Ponto) Coordenadas S/W | Geologia Atividades
igla

Aragoiaba/
Itaq(L;Jitinga/ (1) 7°55'0,4" S [ 34°5529" W EC: EB: Agricola; Granjas; Aqtiicultura;

. a/ Goi Botafogo (B) (2) 7°51'59,9" S / 34°50'56" W I’:b ' | Esgoto urbano e industrial
't:gssum Goiana (3)7°5212,4" S / 34°51'10,6" W (Industria cloro soda)
Itapissuma/ (1) 7°55'0,4" S /34°5529" W . Eh- .
Itamarac4/ Igarassu/ ngél Santa Cruz (2) 7°5150.9" S /34°5056" W FFC;E?,FF'\t/)I,F I_Dedscata_rtlesanal, Esgoto urbano e
Goiana (PE) (CSC) (3) 7°52'12,4" S /| 34°51'10,6" W ’ industria
Abreu e Lima/ (1) 7°55'0,4" S /34°55'29" W . ER- o Indfictriac:
Paulista/ Igarassu Timbo (T) (2) 7°51'59,9" S /34°50'56,0" W If:%f E(E; G:anjas]."éduszr 'as’g esea
PE) (3) 7°52'12,4" S /34°51'10,6" W ; artesanal; £sgoto urbano
Mamanquape/ PB Rio Mamanguape gg gz%g%,,ss / /3£?17(;?10(;. w EC; FB; | Area preservada; Agricola

guap (PB) (3) 6.7°2245" S | 34,9°22'65" W Fb (canavieira); Pesca artesanal

EC (Embasamento Cristalino préximo das nascentes); Formacao Barreiras (FB); Formagao Beberibe (Fb); Formagdo Gramame (FG);

Formagdo Maria Farinha (FMF).
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3.2 Coleta e acondicionamento das amostras de solo

As coletas dos perfis foram realizadas com dois amostradores de aco inoxidavel apropriados
para solos inundados: um semiaberto (amostra deformada) coletando até 80 cm (Anexo 7.5) e outro
totalmente fechado (amostra ndo deformada) perfurando até 60 cm (Anexo7. 2 e 7.3). As amostras
ndo deformadas foram transportadas em caixas de isopor com gelo, objetivando manter a
temperatura em torno de 4 °C. No laboratério, foram fracionadas em se¢Ges de 0-5, 5-10, 10-20, 20-
40 e 40-60 cm (Anexo 7.4), acondicionadas individualmente em recipientes plasticos e mantidas
sob refrigeracdo até o momento da analise. Enquanto as amostras deformadas foram coletadas e
acondicionadas em sacos plasticos (zip-lock), incluindo a profundidade de 60 — 80 cm. Os
procedimentos de campo foram efetuados durante periodos de maré baixa distanciado de 3 a 6

metros da margem.

3.3 Procedimentos analiticos

3.3.1 Carbono organico total e carbonato

Antes de inserir a mufla, foi realizado o tratamento das amostras refrigeradas, adicionando
no recipiente HCI 50% (v/v) até cobrir a amostra (aproximadamente 10 g), deixando reagir por
aproximadamente 12 horas, visando eliminar os carbonatos. As amostras passaram por processo de
6 lavagens, sendo a primeira com agua destilada a 100°C e as demais lavagens na temperatura
ambiente, eliminando os acidos residuais. Apés 24 horas na estufa (105 °C), 1 - 3 g do solo foram
pesados em um cadinho e levado a mufla, aumentando gradativamente até 550 °C, permanecendo
por um periodo de 3 h (CARMO; SILVA, 2012; GOLDIN, 1987). O carbonato biogénico foi

estimado pela diferenca entre a amostra tratada e a ndo tratada com HCI.

3.3.2 Granulometria (modificado de Bouyoucos, 1927)

Foi realizado o tratamento da matéria organica com peréxido de hidrogénio (35%), no
intuito de eliminar a matéria organica, e tratamento dos sais soltveis com alcool etilico (60%). Para
uma melhor extracdo dos sais, 10g da amostra foram submetidas a 1 minuto de agitacdo (200 rpm) e
5 minutos de centrifugagcdo a 1600 rpm, sendo os extratos testados com nitrato de prata a 3% até
nédo formar precipitados.

Ap0s tratada, 20 g da amostra foram submetidos a 16 horas de agitagcdo no agitador Wagner,

com 200 ml de dispersante (20g de hidroxido de sodio e o 50g hexametafosfato de s6dio em 5
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litros) (CAMARGO et al., 2009). A areia foi retida em peneira de 0,053 mm e pesada apds secagem
em estufa a 105 °C; a argila foi determinada utilizando o densimetro de Bouyocos depois de
aproximadamente 24 horas de repouso; enquanto o silte foi calculado por diferenca (ALMEIDA,

2008). Todos os procedimentos foram realizados com agua destilada.

3.3.3 Abertura das amostras e controle de qualidade das analises de metais pesados

As amostras secas de TFSA foram maceradas em almofariz de agata e passadas em peneiras
de aco de 0,3 mm de abertura (ABNT n° 50). Transferiu-se 0,5 g da amostra macerada, juntamente
com 9 ml de HNO3 e 3 ml de HCI para um tubo de Teflon que em seguida foi colocado em um
forno micro-ondas (Mars Xpress), ficando por 4,5 minutos a 175°C, ap6s rampa de 25 minutos,
segundo o método 3051A (USEPA, 1998). Os extratos resultantes da digestdo foram transferidos
para baldes certificados (NBR ISO/IEC) de 25 ml, completados com agua ultrapura e filtrados em
papel de filtro lento (Macherey Nagel®). Esta mistura de acidos ataca apenas os cations adsorvidos
em argilas, 6xidos e matéria organica (BRENDA; COX, 2002).

Foi utilizado o solo SRM 2711 (Montana soil - Moderately elevated trace element
concentrations) para o controle de qualidade da andlise, certificado pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST). Na tabela 6 estdo apresentadas as recuperagdes com base no
lixiviados, demonstrando que os procedimentos analiticos foram confiaveis. Além disso, as curvas
de calibragdo foram preparadas a partir de padrées 1000 mg.I* (TITRISOL®, Merck), obtendo r?
superior a 0,999 (Pb, Ni, Cu, Fe e Co) e 0,99 (Hg). Os acidos utilizados foram de elevada pureza
(Merck PA). As diluicBes e solucdes foram preparadas com baldes, pipetas certificada (NBR
ISO/IEC) e agua ultra pura (Sistema Direct - Q 3 Millipore). Os extratos foram filtrados em papel
de filtro quantitativo — faixa azul, filtracdo lenta (Macherey Nagel®). As vidrarias foram mantidas
em solucdo de acido nitrico a 5% por 24 horas. E as digestfes realizadas em duplicatas (JIANG et
al., 2014).

Tabela 6. Limites de deteccdo e recuperagdo dos metais pesados no solo de referéncia (SRM 2711 A
- Montana) pelo método EPA 3051 A.

Metal D! Valor Valor Recuperagdo Recuperacgdo (ngelirrﬁ{rfggg)
Determinado  Certificado >  (determinado) >  por lixiviado * base lixiviado °
pg.kgt e mg.kg ™ --------- %
Pb 1,4 3890 5520 £+ 0,003 70,47 92,39 76
Fe 0,2 30012 43200 + 0,08 69,47 78,70 88
Hg 0,0002 11,54 9,88+0,21 116,80 101,21 115
Cu 0,9 3204 3420+ 0,05 93,68 96,49 97
Ni 0,4 4,95 8x1 61,88 68,75 90
Co 0,25 3,48 5,99+ 0,14 58,10 63,43 92

WLD= Limite de Deteccdo. @NIST= National Institute of Standards and Technology. © % Recuperacéo do determinado =
(valor determinado/valor certificado) x 100. ¥ % Recuperacéo por lixiviado = (mediana lixiviado (NIST)/valor certificado) x
100. ® % Recuperacéo (determinado) base lixiviado = (recuperacéo determinado/recuperacéo por lixiviado) x 100.
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3.3.4 Determinacdo dos metais por espectroscopia optica

Os metais Pb, Ni, Cu, Fe e Co foram quantificados por meio de espectrometria de emissdo

Gtica (ICP-OES/Optima 7000, Perkin Elmer) com modo de observacdo dupla (axial e radial).

Enquanto o Hg foi determinado por espectrofotdmetro de absor¢do atdmica (AAnalyst 800 Perkin

Elmer) acoplado a gerador de hidretos (FIAS 100/Flow Injection System/Perkin Elmer) com

lampadas de descarga sem eletrodos (EDL). Os limites de deteccdo de cada metal no aparelho

também estdo expostos na tabela 6.

3.3.5 Indices geoquimicos e diretizes internacionais de qualidade dos sedimentos

3.3.5.1 Fator de enriquecimento

FE = ((Cx/CFe) amostra)/ ((Cx/CFe) amostra referéncia)

((C«/Cg¢) amostra) - A relagdo do elemento em questéo (Cx) e do Cge Na amostra.
((C\/Cke ) amostra referéncia) - A relagéo do elemento em questdo (Cy) em relagdo ao Cre na

amostra de referéncia.

3.3.5.2 indice de Geoacumulacio

Igeo=1log2 (Cn/ 1,5 Bn)

Cn: Valor do metal na amostra
Bn: Valor do metal na amostra de referéncia

1,5: Fator de correcdo devido a efeitos litogénicos

3.3.5.3 Parametros de qualidade ambiental nacional e internacional

Tabela 7. Diretrizes de qualidade dos sedimentos

Cu Ni Pb Fe Hg Co
ATEL 18,7 15,9 30,24 n.d. 0,13 n.d.
APEL 108,2 42,8 112,18 n.d. 0,70 n.d.
BERM 270 51,6 218 n.d. n.d. n.d.
BERL 34 20,9 46,7 n.d. n.d. n.d.
CVP 60 30 72 n.d. 0,50 25
VI 200 70 180 n.d. 12,0 35
P"VRQ 7,15 6,00 11,18 17,0 0,09 35

™ TEL Threshold Effects Levels (Nivel de Efeitos Limiar) e PEL - Problable Effects Levels (Nivel de Efeito
Provavel); ) ERM - Effects Range—Median (Intervalo de Efeito — Médio) e ERL - Effects Range-Low (Intervalo
de Efeito - Baixo); ©) VP — valor de Prevencéo ; O VRQ - Valor de Referencia de Qualidade. nd — ndo
detectado. ® MacDonald et al., (2000); ®) Long et al., (1995, 1998); © CONAMA, 2009; ©) CPRH, 2014.
*BIOND etal., 2011.
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3.3.6 Analises estatisticas

Foi utilizada analise estatistica descritiva dos dados (média, valores maximos, minimos e
desvio padrdo). Foram calculadas as correlacfes de Pearson entre os teores dos metais, e destes com
0s atributos fisicos e quimicos em todos os perfis. Além de ser empregada analise multivariada de
agrupamento com base nos teores de metais e atributos fisico-quimicos nas camadas superficiais (0
— 5 cm) dos perfis estudados. Os procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o software
Statistica 7.
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4. RESULTADO E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas fisico-quimicas do solo

As informaces dos atributos quimicos e fisicos dos perfis estudados estdo descritas nas
tabelas 8 e 9. Nos perfis do estuario B sdo detectados valores de Eh variando de -31 a +139, no CSC
entre -22 a +184, no T os valores variaram -91 a +144, enquanto no estuario PB variou de -91 a
+211. Ha& ocorréncia de Eh > +100 em profundidade do perfil CSC1, CSC3, PBl1 e PB3,
principalmente onde predomina textura arenosa. Os perfis do estuario B, o perfil CSC2 e T1
apresentaram uma clara tendéncia de diminuicio do Eh em profundidade. E possivel observar
valores positivos a uma profundidade de 20 cm nos perfis CSC1, CSC3, PB3 e B3 (Tabela 8 e 9).

Podem-se destacar trés condicdes diferenciadas conforme o valor de Eh: aer6bicos (Eh> 350
mV), suboxicos (Eh 100-350 mV, a reducdo da oxihidroxidos de Fe e Mn) e andxica (Eh < 100 mV,
a reducdo de sulfato) (OTERO et al.,, 2006). FERREIRA et al. (2007b) observaram que em
ambiente vegetado predominando Rhizosfora e Avicenia, os valores de Eh decresciam com a
profundidade, indicando uma diminuicdo da pressdo de oxigénio, podendo estar relacionado a
menor densidade de raiz. Eh abaixo de 100 mV na maioria dos perfis estudados reflete um ambiente
em condicdes reduzidas (FERREIRA, 2007b).

Ao observar as varia¢des de Eh em manguezais na Austrélia, Clark et al. (1998) elaborando um
modelo geoquimico, identificaram que aos 20 cm de profundidade os horizontes se tornaram 6xicos
(Eh positivo) em funcdo da liberacdo de O, pelas raizes e pela bioturbacdo causadas pelos
caranguejos. Em condi¢fes andxicas, a reducao dos sulfatos em sulfetos e dissolucdo/precipitacéo
dos carbonatos influenciam no pH, estabelecendo um equilibrio no pH da solu¢do do solo
mantendo-o préximo de 7 (WU et al., 1997; SOETAERT et al., 2007; FAGNANI et al., 2011).

O pH moderadamente acido ou proximo da neutralidade (6,5 — 7,5) na maioria dos perfis,
caracteriza um ambiente andxico, influenciado pelas constantes elevaces da maré. Apenas no perfil
CSC 3 é observado pH moderadamente alcalino (8,5) (Tabela 8 e 9). Os valores de pH préximo da
neutralidade em superficie e em profundidade foram detectados principalmente em pontos onde ha
baixa bioturbacdo (FERREIRA et al., 2007b). A presenca da atividade radicular e dos caranguejos
influenciam na reducéo do pH, por favorecer os processos de oxidacdo, devido a entrada de ar e
liberacdo de exuldatos orgénicos (FERREIRA et al., 2010).
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Tabela 8 — Atributos fisicos e quimicos dos estuarios B (rio Botafogo) e CSC (Canal
Santa Cruz) de 0 a 80 cm de profundidade.

Prof. pH *Eh Areia Silte Argila  CO; COT
Cm mV %
B1
0-5 7,07 104 17,7 47,3 35,0 2,5 20,2
5-10 7,40 55 17,0 38,0 45,0 2,8 21,3
10-20 7,65 80 21,5 38,5 40,0 2,7 22,5
20-40 7,74 4 34,7 40,3 25,0 1,3 20,1
40-60 7,85 10 34,0 31,0 35,0 8,4 21,6
60 — 80 7,27 9 35,8 29,2 35,0 nd nd
B2
0-5 7,21 139 17,0 28,0 55,0 3,5 27,3
5-10 7,65 77 13,1 36,9 50,0 4,0 27,8
10-20 7,30 27 31,7 18,3 50,0 0.0 21,5
20-40 7,53 -31 49,3 10,7 40,0 0,0 21,8
40 -60 6,98 1 46,7 13,3 40,0 nd nd
60 — 80 7,00 -29 36,3 23,7 40,0 nd nd
B3
0-5 7,27 116 3,8 51,2 45,0 0,5 23,2
5-10 7,32 124 3,8 41,2 55,0 2,0 34,8
10-20 7,13 119 3,1 46,9 50,0 3,0 25,3
20-40 7,02 109 3,4 36,6 60,0 2,5 24,0
40 -60 7,05 119 8,7 36,3 55,0 0,5 21,3
60 — 80 7,36 99 12,2 42,8 45,0 nd nd
Média 7,32 63 21,7 33,9 44,4 2,4 23,0
Desvio 0,27 57 15,2 11,5 9,0 2,2 2,5
CsC1
0-5 7,12 64 84,4 0,6 15,0 0,8 5,0
5-10 7,16 44 86,0 6,0 8,0 1,8 6,3
10-20 7,67 106 89,4 5,6 5,0 0,3 5,0
20-40 7,59 111 90,3 4,7 5,0 0,5 4,8
40-60 6,98 92 83,9 1,1 15,0 1,8 6,3
60 — 80 6,82 100 78,1 6,9 15,0 Nd nd
Csc?2
0-5 6,85 121 72,1 79 20,0 3,1 14,2
5-10 7,32 78 62,1 17,9 20,0 0,3 12,0
10-20 7,73 68 65,9 9,1 25,0 0,5 10,3
20-40 7,40 77 63,8 11,2 25,0 Nd 14,0
40-60 7,21 24 61,7 13,3 25,0 Nd 15,5
60 - 80 6,85 -22 51,7 38,3 10,0 Nd nd
CsC3
0-5 7,27 130 60,6 14,4 25,0 Nd 15,5
5-10 8,00 100 61,1 13,9 25,0 1,0 14,0
10-20 7,95 144 55,0 20,0 25,0 2,5 14,3
20-40 7,52 83 54,5 30,5 15,0 1,3 19,5
40 - 60 8,52 82 53,5 36,5 10,0 4,2 14,5
60 — 80 8,36 184 62,6 22,4 15,0 Nd nd
Média 7,46 88 67,0 15,7 17,2 15 11,4

Desvio 1 46 12,8 115 6,9 1,2 48




Tabela 9 — Atributos fisicos e quimicos dos estuarios T (rio Timb6) e PB (Barra de

Mamanguape) de 0 a 80 cm de profundidade.

Prof. pH *Eh Areia Silte Argila COy CoT
Cm mV %
T1
0-5 7,25 144 56,7 18,3 25,0 8,5 15,5
5-10 7,27 38 56,4 23,6 20,0 5,0 15,8
10-20 7,37 64 59,8 20,2 20,0 3,8 13,5
20-40 7,36 18 68,6 16,4 15,0 3,0 13,3
40 -60 7,33 -16 66,1 18,9 15,0 4,3 13,8
60 — 80 7,37 -28 54,8 25,2 20,0 nd nd
T2
0-5 6,85 89 66,5 18,5 15,0 57 12,8
5-10 7,49 -7 69,4 15,6 15,0 3,3 13,3
10-20 7,74 -40 66,4 18,6 15,0 4,0 11,8
20-40 7,82 -56 67,7 12,3 20,0 52 13,5
40 -60 7,74 -80 67,6 7,4 25,0 15 10,0
60 - 80 7,36 -19 71,4 13,6 15,0 nd nd
T3
0-5 6,98 -75 53,6 21,4 25,0 2,8 14,8
5-10 7,24 -76 58,8 16,2 25,0 3,4 17,4
10-20 7,13 -91 50,9 29,1 20,0 2,7 16,0
20-40 7,68 -81 58,4 16,6 25,0 4,5 13,5
40 -60 7,18 -88 56,5 18,5 25,0 3,9 12,0
60 - 80 7,25 30 67,7 12,3 20,0 nd nd
Média 7,36 63 62,0 17,9 20,0 41 13,8
Desvio 0,27 57 6,4 51 4,2 1,7 1,9
PB1
0-5 7,55 211 35,5 24,5 40,0 3,2 13,7
5-10 7,41 209 33,9 26,1 40,0 2,7 12,9
10-20 7,39 166 35,3 24,7 40,0 0,8 10,8
20-40 7,80 141 39,1 20,9 40,0 0 9,7
40 -60 7,89 122 46,1 18,9 35,0 0 9,8
60 — 80 7,63 196 51 14,9 35,0 nd nd
PB 2
0-5 6,58 154 38,1 16,9 45,0 3,2 12,3
5-10 7,40 160 43,8 16,2 40,0 3,0 11,8
10-20 7,05 -5 44.4 10,6 45,0 0,6 10,0
20-40 7,30 17 46,9 13,1 40,0 0,8 10,5
40 -60 6,93 -41 78,6 14 20,0 11 10,5
60 — 80 7,23 80 79,6 0,4 20,0 nd nd
PB3
0-5 6,60 142 65,2 9,8 25,0 1,3 8,5
5-10 7,31 135 59,4 15,6 25,0 1,3 13,5
10-20 7,70 70 54,7 15,3 30,0 - 12,5
20-40 7,43 144 57,9 12,1 30,0 1,7 12,0
40 -60 7,74 53 58,9 11,1 30,0 15 11,7
60 — 80 7,41 154 64,2 10,8 25,0 nd nd
Média 7,35 117 51,8 14,6 33,6 14 11,3
Desvio 0,37 73 14,1 7.1 8,2 11 15
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Em solos submersos, esses parametros participam diretamente da oxidacdo e/ou reducdo dos
elementos quimicos, influenciando profundamente os hidrdxidos, carbonatos, sulfuretos, fosfatos,
silicatos e alguns acidos organicos (PONNAMPERUMA, 1972; CLARK et al., 1998; FERREIRA
et al., 2010). Em pH acido, ha uma preocupacgdo quanto a oxidacdo dos metais, e sua possivel
dissolucao na solucgéo do solo, enquanto em pH neutro e alcalino, os metais pesados geralmente séo
retidos nos sedimentos, sendo precipitados em formas menos disponiveis (AVILA-PEREZ, 1999;
JAIN et al., 2007; PRAVEENA, et al., 2007; ZAHRA et al., 2014). Essa liberacdo é condicionada
principalmente pela textura do solo (SONG et al., 2014)

Os dados da granulometria variaram de solos arenosos a argilosos (Tabela 8 e 9). No estuério B,
os teores de argila variaram entre 25 a 45% no B1, 40 a 55 % no B2 e 45 a 60 % no B3. Altos teores
de silte foram encontrados principalmente na profundidade 0-5 cm dos perfis 1 e 3, respectivamente
47 e 51%. Enquanto a areia, as maiores quantidades estdo em subsuperficie a partir dos 20 cm, com
variacdo de 3 a 49%. No estuario CSC os valores de areia variaram de 56 a 90% no perfil CSC1; 52
a 72% no pefil CSC2 e 54 a 63% no perfil CSC3, enquanto que nos perfis T1, T2 e T3 variaram
respectivamente de 55 a 67%, 69 a 71% e 51 a 67%. O silte no estudrio CSC variou entre 0,7 a
38%, enquanto no estuario T ficaram entre 7 e 29%. Foram observados teores de argila entre 5 e
25% nos perfis do estuario CSC e, 15 — 25% no estuario T. As variacGes de areia nos perfis do
estuario PB situaram-se entre 34 e 80%, enquanto silte e argila foram de 0,4 a 26% e 25 a 45%,
respectivamente.

Os materiais finos s@o decorrentes da erosdo de encostas adjacentes, quando carreados pelos
sistemas fluviais (continentais e marinhos) e sedimentados em sistemas estuarinos abrigados da
acdo das ondas, favorecendo a sedimentacdo em virtude da baixa energia cinética do sistema hidrico
(TESSLER et al., 1983; SOUZA-JUNIOR et al., 2007). A maior presenca de areia nas camadas
superficiais ou ao longo do perfil, podem ter sido gerada por uma combinacdo de bioturbacao e
processos erosivos resultantes da alta energia cinética gerada pela acdo das ondas (FERREIRA et
al., 2007; SOUZA-JUNIOR et al., 2007) principalmente na desembocadura dos rios (NILIN et al
2013; SOUZA-JUNIOR et al., 2007).

Sany et al. (2013) comentam trés fatores responsaveis pela sedimentacdo de particulas finas:
transporte por escoamento terrestre, transporte fluvial e baixa energia hidrodindmica. A
granulometria e a matéria organica atuam como um fator importante na biodisponibilidade e
toxicidade dos metais pesados em sedimentos, devido a sua area superficial que permite a adsorcao
de metais (LIN et al., 2008; YAN; TANG, 2009).
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Os teores de COT variaram entorno de 13 a 26% quando observado em todos os perfis do
estuario do rio Botafogo (B), caracteristica primordial de solos organicos. Excetuando o perfil
CSC1, todos os perfis estudados apresentaram na maioria dos casos carater organico (teores de
matéria organica maior que 8%). Apenas nos perfis CSC1 e CSC2 a distribuicdo do carbono
organico ndo foi decrescente com a profundidade. E possivel observar teores médios de 21% no
estuario B, 11% no CSC; 10% no T e 10% em PB (Tabelas 8 e 9).

Solos de manguezais tendem a preservar elevados percentuais de matéria organica. Analisando
de 0 a 80 cm de solos em manguezais de Sdo Paulo, Prada-Gamero et al. (2004) e Ferreira et al.
(2010) detectaram variacdes aproximadas entre 4% e 30% de matéria organica, decrescendo em
profundidade. Marchand et al. (2011) comentam sobre um enriquecido em carbono organico nos
primeiros 20 cm (COT médio de aproximadamente 15%) em solos sob vegetacdo de Rizosphora,
enquanto abaixo desta profundidade diminuiu para préximos de 3%, 0 que resulta em maior
acumulo de metais em superficie.

Estudo recente mostra que massa de raizes em ambientes colonizado por R. mangle L. em trés
locais diferentes apresentaram aproximadamente 10 t.ha™, considerado como responsavel pelo
maior acimulo de matéria organica (FERREIRA et al., 2007), influencia também observada por
Marchand et al. (2011). Fitoplancton, algas marinhas, microfitobentos (KRISTENSEN et al., 2008;
MARCHAND et al., 2011) e eutrofizacdo (WU et al., 2014) sdo fontes que promovem os elevados
teores de CO (carbono orgéanico). Os altos teores de CO em profundidade e a abundante presenca de
compostos férricos nos sedimentos, sob condi¢fes redutoras, criam uma condi¢des que favorece a
decomposicdo da matéria organica por bactérias sulfato redutoras (BERREDO et al., 2008). Em
ambiente reduzido o CO, dissolve-se na agua formando &acido carbénico, bicarbonato e carbonato
(MELO; ALLEONI, 2009).

Houve decréscimo de carbonatos em profundidade na medida em que as condic¢des ficam mais
redutoras. Entre os perfis do estuario B pode-se observar até 8,4 % de carbonatos, no estuario CSC
até 4%, no estuario T até 8,5% e no estuario PB até aproximadamente 4% (Tabelas 8 e 9). Nilin et
al. (2013) encontraram variacGes de carbonatos entre 0 e 18,6 % em manguezais localizados no
Ceara (Brasil). Lacerda e Marins (2006) apresentam uma faixa de variacdo de varios estudos para o
carbonato entre 0,2 a 95% no litoral nordestino.

A maior presenca de carbonatos estd ligada ao influxo de &gua oxigenada nos sedimentos
decorrentes da acdo do mar (LENZ et al., 2014), bem como da sua origem biogénica (recifes de
corais e conchas marinhas) (USMAN et al., 2013) localizados nas proximidades da desembocadura
(MARQUES et al., 2011). Os maiores efeitos do CO, no solo sédo o controle do pH e a acdo do
HCO®* na solubilidade de minerais que fornecem nutrientes e metais téxicos (MELO; ALLEONI,

2009).
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4.2 Geoquimica de metais pesados

A correlacdo de Pearson revela uma alta relagdo (r > 0,60) entre Fe e argila, com todos os
metais analisados. O silte teve correlagao significativa (p < 0,001) obtendo r > 0,50 com o Pb, Ni,
Hg e uma correlacdo significativa (p < 0,01) com o Cu. A fracgdo areia apresentou correlagdo inversa
(r > -0,70) com os metais Pb, Ni, Hg, Fe e Cu ao nivel de 0,1%, excetuando o Co (p < 1%) (Tabela
10). Reitermajer et al. (2011) encontraram correlacdes positivas dos metais com particulas finas
(argila e/ou silte) e inversa com particulas grossas (areia). Biond et al. (2011) revelaram uma intima
relacdo de argila com o Cu (r = 0,63) e principalmente Fe (r = 0,75), pelo fato de grande parte do
elemento encontrar-se concentrado em argilominerais e 6xidos de Fe que compdem essa fracao
(REITERMAJER et al., 2011).

A granulometria € um importante atributo para estudos geoquimicos e poluicdo ambiental
por metais pesados (SOUZA-JUNIOR et al., 2007). Ambientes de manguezais com baixa energia
hidrodinamica registraram uma maior quantidade de argila e consequentemente maiores
concentracdes de metais (Tabela 8 e 9; figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7), também observado por Reitermajer
et al. (2011). A alta correlacdo dos metais com a argila é essencial para compreensao da mobilidade
dos metais no sistema solo, em virtude dos processos de sorcao, que influenciam nas concentracfes
de metais pesados em solos estuarinos (TAM; WANG, 2000).

Com comportamentos similares a argila, houve altas correlac@es positivas (p < 0,1%) entre o
carbono organico total e os metais Hg (r = 0,75), Pb (r = 0,66), Cu (r = 0,63), Ni (r = 0,74), Fe (r =
0,84), diferentemente do Co (r = 0,32) que apresentou baixa correlacdo (Tabela 10). Na Guiana
Francesa, o carbono organico total (COT) em sedimentos variou de 0,7% a 20%, correlacionando
significativamente com mercrio (> = 0,77) (MARCHAND et al., 2006). No trabalho conduzido
por Fonseca et al. (2013) em sedimentos de manguezais no Rio de Janeiro, o carbono organico total
também mostrou uma correlagdo positiva (p < 0,05) com Pb e Ni (r > 0,45), confirmando a grande
capacidade da matéria organica em concentrar e distribuir metais pesados.

Adsorcao direta, complexacdo com matéria organica e a formacdo de sulfuretos insoluveis,
contribuem para adsorcdo dos metais (CLARK et al., 1998). As concentrac¢des de carbono orgéanico
diminuindo em profundidade é comentado por Hatje et al. (2012) e Ferreira et al. (2007b), onde
consideram que este padrdo esta relacionado a mineralizacdo da matéria organica nos sedimentos e
aos impacto das atividades industriais. Marchand et al. (2011) demonstram que a vegetacdo
(Rizosphora) é capaz de acumular altos teores de COT em camadas superficiais e de propiciar a
liberacdo de Fe, Ni, Co e Cu, devido a riquezas e particularidade do sistema radicular que

proporciona um ambiente oxidavel, capaz de tornar os metais mais biodisponiveis a cadeia trofica.
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O Eh, o pH e os carbonatos apresentaram baixa correlacdo com os metais pesados (r < 0,50),
apenas o Fe e Co foram significativos com o Eh ao nivel de 1 e 0,1%, respectivamente (Tabela 10).
Estudos ressaltam que a concentracdo e especiacdo quimica dos metais (Co, Fe e outros) sao
influenciadas pela distribuicdo geoquimica dos diferentes horizontes dentro do perfil, sendo
fortemente associados com o grau de piritizacdo (ANDRADE et al., 2012; CLARK et al.,1998;
FERREIRA et al., 2007ab). Biond et al. (2011) encontraram baixa correlacdo entre o pH e 0s
metais Ni, Cu, Fe e Co, todas com r < 60% e, Buruaem et al. (2012) avaliando a LME leste (litoral
nordestino) e sul (litoral sul e sudeste) encontraram baixas correlagdes entre CaCOgs, Pb e Hg.

Com excecao das correlacdes entre Co-Hg e Co-Pb (r < 0,60), as demais correlacbes foram altas
(r > 0,60) ente os metais Hg, Fe, Pb, Ni, Cu e Co. Com destaque para o Ni-Pb, Ni-Fe e Fe-Cu com r
> 0,90 (Tabela 10). Bastami et al. (2014) encontraram correlagdes altissimas (r > 0,90) entre 0s
metais Cu, Ni e Pb em sedimentos a sudeste do Mar Céspio proximo ao Ird. Jiang et al. (2014)
avaliando sedimentos marinhos em suspencdo no mar da China, identificaram correlagdes positivas
superiores a 80% entre os metais Ni, Cu, Fe, Pb e Co, em campanhas realizada no inverno e verao.

As fortes relacdes entre o metais Pb, Cu e Ni; e entre Hg e Ni em solos de manguezal do Rio de
Janeiro (BR), indicam que as fontes de enriquecimento desses metais sdo semelhantes (FONSECA
et al., 2013). Estudos ressaltam que ha existéncia de relacdo entre Fe e Co (STOCKDALE et al.,
2010); Co, Ni e Cu (r > 0,50) advindo do material de origem (BIOND et al., 2011); e entre Co, Ni,
Cu, Pb e Fe (r > 0,70) associados as atividades indUstrias (FERNANDEZ-CADENA et al., 2014).

Tabela 10. Coeficientes de correlacdo linear de Pearson (r) entre teores de metais e propriedades dos
solos de quatro ambientes estuarinos.

Var. Eh pH COT Areia Silte Argila CO;y Hg Fe Pb Cu Co Ni

Eh 1,00

pH  -004 1,00

COT 006 005 1,00

Areia 028 006 -0,75° 1,00

Silte 0,49 0,09 0,73° -0,85° 1,00

Argila 030 -0,18 058° -0,88 0,550° 1,00

co; -013 004 026 -006 022 -010 1,00

Hg 011 -010 075° -0,72° 057° 067° -012 1,00

Fe 0,35 -005 0,66° -075° 046° 082° -022 0,68 1,00

Pb 021 000 084° -072° 061° 063° -008 084° 0,72° 1,00

Cu 028 -019 063° -073° 041* 083° -010 072° 094° 0,66° 1,00

Co 053° -002 032 -046+ 018 060° -043* 046° 084° 057° 0,72° 1,00
Ni 032 -002 074° -072° 050° 074° -021 081° 090° 090° 0,83° 0,80° 1,00

* e °, significativosa< 1 e <0,1 %, respectivamente.

Correlagdes positivas entre o Pb, Cu, Fe, Ni, Hg e Co (Tabelas 10) sugerem que ha existéncia de
fontes comuns, dependéncia matua e comportamento similares entre os metais (BASTAMI et al.,
2014). Jiang et al. (2014) ressaltam que correlagdes positivas (r > 0,60) entre metais (Pb, Cu, Fe, Ni,

e Co) e atributos (Tabela 10), indicam que além de fontes comuns, suas concentracdes s&o
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controladas principalmente pelo tamanho do grdo e pelo COT. Pois, o COT juntamente com a
granulometria, exercem um efeito sinérgico sobre as concentracfes de metais pesados, ou seja, 0
COT aumenta com a diminuicdo do tamanho das particulas, contribuindo para o aumento do

contetido de metal pesado no solo (JIANG et al., 2014).

4.3 Teores de metais pesados em camadas superficiais e subsuperficiais

Dentre os estuario analisados é possivel observar contaminagdo em camadas superficiais por
Hg, Pb, Ni, Cu e Fe no estuario B; por Hg no estuario CSC e por Cu no estuario PB, enquanto o
estuario T nenhum metal foi superior aos VRQ (Tabela 11). No estuario B, os teores de Hg, Pb, Ni,
Co, Cu e Fe foram superiores aos teores nos demais estuarios estudados, principalmente em relacéo
ao Hg, com teor superior a outros embientes estuarino no Brasil e no mundo (LEWIS et al., 2011)
(Tabela 2). Os teores de Hg em superficie estdo aproximadamente 3 vezes maiores do que o ERM e
o PEL, limites maximo em que é possivel observar efeito toxico (Tabela 11). O metal torna-se
prejudicial quando os teores acima do ERM e/ou PEL, em que indicam uma possivel toxicidade

para 0s organismos aquaticos (ZAHRA et al., 2013).

Tabela 11. Teores médios de metais pesados ambientalmente disponiveis (HCI e/ou HNO3) em
superficie de solos estuarinos na bacia Paraiba. Metais Pb, Cu, Co, Hg, Ni (mg.kg™) e Fe (g.kg™).

Estudrio Prof. Pb Cu Co Ni Hg Fe
Rio Botafogo, PE 5cm 219+149 105+336 217+063 13,7+316 2,14+066 20,07 4,53
Canal Santa Cruz, PE 5cm 103+400 35 +1,95 1724033 7,0 +2,13 0,15+002 876 +3,37
Rio Timbo, PE 5cm 60 +075 44 +105 028+036 2,7 +045 008+003 7,18 1,26
Barra de Mamanguape, PB 5cm 64 +247 7,2 +332 214+109 68 +313 0,05+0,02 1506+ 3,33
W ERM 218 270 nd 51,6 0,71 nd
WERL 46,7 34 nd 20,9 0,15 nd
®TEL 30,24 18,7 nd 15,9 0,13 nd
® pEL 112,18 108,2 nd 42,8 0,70 nd
©vp 72 60 25 30 0,50 nd
AV 180 200 35 70 12,0 nd
®VRQ 13,0 5,0 4,0 9,0 0,10 *17,0

W ERM - Effects Range — Median (Intervalo de Efeito — Médio) e ™ ERL - Effects Range-Low (Intervalo de Efeito -
Baixo); ® TEL —Threshold Effects Levels (Nivel de Efeitos Limiar) e ® PEL - Problable Effects Levels (Nivel de Efeito
Provavel); © VP — Valor de Prevencdo; ® VRQ - Valor de Referencia de Qualidade. Prof.= profundidade, Id = limite de
deteccéio e nd = ndo detectado. ™ Long et al. (1995); ® MacDonald et al. (2000); © Conama (2009); ® CPRH, 2014;
*Biond et al., 2011.

Oliveira et al. (2007) encontraram teores de Hg superiores ao \/P (5,65 mg kg™ de Hg ) em
algumas camadas dos solos do manguezal do rio Cascalho e canal da COSIPA (1,64 mg kg™ de
Hg), impactados principalmente por efluentes industriais e esgotos domésticos, além de chorume do
lixdo e terminais portuarios. Defew et al. (2005) constataram sérias ameacas de Fe e Pb ao
manguezal devido ao alto nivel de contaminacdo, o Cu apresentou contamina¢do moderada,
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enquanto o Ni apresentou uma leve contaminacdo quando comparado aos valores naturais (10,8 de
Fe g.kg™; 31,2 mg.kg™ de Pb; 2,32 mg.kg™ de Cu; 2,9 mg.kg™ de Ni) proposto por Tam e Wang
(2000) do departamento protecédo ambiental de Hong Kong. Em suas observagdes de campo, Defew
et al. (2005) revelaram que o solo dos manguezais recebem grande quantidades de esgoto doméstico
sem tratamento, além de serem influenciados por atividades maritimas (Tabela 2).

No Brasil, os manguezais no litoral do Rio de Janeiro tém sido impactados por metais
pesados associados as atividades antropogeénicas (industrias transformadoras, agro-industrias,
urbanizacdo e reservatorio de residuos localizado na Ilha da Madeira, na Baia de Sepetiba)
(FONSECA et al., 2013). No estado da Bahia, niveis de Pb em duas estacdes no estuario proximo a
Baia de todos os santos, oriundo principalmente da industria de fundicdo de chumbo, superaram o
PEL, o que pode estar causando efeitos adversos a biota (HATJE, 2006; HATJE; BARROS, 2012).
Além disso, solos associados a sedimentos arenoargilosos com fragdo argila predominantemente
caulinitica apresentam menor capacidade de retencdo dos metais pesados o que possibilita os metais
serem mais facilmente perdidos (BIOND et al., 2011).

O Rio Botafogo em Pernambuco é alvo constante de efluentes de industria de soda caustica
e cloro, esgoto doméstico, usinas de aclcar e alcool, projeto de aquicultura e muitas industrias
quimicas ao longo de seus efluentes (CPRH, 2003) o que pode estar causando a elevacdo do Hg, Pb,
Ni, Cu e Fe acima dos niveis de referéncias. Marins et al. (2004) confirmam as contaminacfes de
Hg oriundo das industrias de cloro-soda presente em células eletroliticas. E, tais processos devem
ser controlados, seguido de lixdes, esgotamento domeéstico e urbano, a fim de promover o
desenvolvimento sustentavel da regido costeira brasileira. Wu et al. (2014) ressaltam que o Hg é um
poluente global capaz de afetar a salde humana e de outros seres vivos que compdem o0
ecossistema. Em contraste a este cenario, o estuario do Rio Timbé e do Canal Santa Cruz apesar de
estarem inseridos em um meio urbano e industrial, os solos amostrados nas proximidades da
desembocadura apresentaram menor capacidade de acumulacdo de metais pesados, em virtude da
condicdo hidrodindmica do local (Tabela 11 e Figura 1).

O estudo geoquimico dos metais pesados € extremamente importante, principalmente
quando reportamos ao desastre ambiental ocorrido em 1953, na baia de Minamata-Japéo, onde toda
cadeia tréfica foi exposta ao mercurio. O Hg tdxico causou paralisias em criangas e entorpecimento
dos dedos, labios e lingua em inimeras pessoas, mortes de peixes, marisco, passaros e gatos.
Estimativas apontam que a Chisso Corporation descartou na baia de Minamata entre 200 e 600
toneladas de metilmercurio via efluente (MICARONI, 2000). O Hg sofreu processos de
bioacumulacéo e entrou na cadeia trofica por meio de moluscos, crustaceos, peixes e etc. Os teores
nos peixes chegaram a atinge 50 mg.kg™® (TAKEUCKI, 1999; FARIAS, 2008).
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4.3.1 Cobre

No estuério B, CSC, T e PB, o Cu variou de 4 a 13,47 mg.kg™, 1,59 a 5,49 mg.kg™, 2,34 a
5,07 mg.kg™ e 7,02 a 10,64 mg.kg™, respectivamente (Figura 2). O maior valor (13,47 mg.kg™) foi
encontrado na profundidade 5-10 em B2, e 0 menor teor (1,19 mg.kg™) foi na mesma profundidade
em CSC1. Os valores de Cu expressaram uma tendéncia de diminuicdo com a profundidade na
maioria dos perfis, porém, aumenta no perfil PB3 e CSC1. Os teores de Cu encontrar-se dentro dos
limites de referéncia internacionais e do CONAMA, entretanto, os estuarios B, CSC e PB
apresentaram valores acima do VRQ (CPRH, 2014) indicando contaminagdo por Cu (Figura 2).
Estudo sobre o VRQ na Paraiba revelou teor de 11,22 mg.kg™ para o Cu (percentil 75) (ALMEIDA
JUNIOR, 2014).
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Figura 2. Distribuicdo dos teores de Cu em profundidade de 4 estuarios — Botafogo (B), Canal Santa

Cruz (CSC), Timbd (T), Barra de Mamanguape (PB) e Limite do valor de referéncia de qualidade

(VRQ).

Cu (mg.kg™)

Este metal esta presente como complexos organicos dissolvidos nas d&guas marinhas e pode
representar até aproximadamente 100% de complexacdo (BRULAND; LOHAN, 2003; HATJE et
al., 2012). Efluentes domésticos langados no sistema estuarino sdo importantes fontes de materia
organica que podem atuar como um ligante eficiente para Cu?* (HATJE et al., 2012). A alta
correlacdo entre este metal e o carbono orgénico, sugere-se que uma grande parte do material

organico pode esta disponivel para a ligacdo a Cu (Tabela 10).
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4.3.2 Chumbo

O Pb variou entre 12,38 e 23,93 mg.kg™ (B); 4,03 e 16,78 mg.kg™ (CSC); 4,33 e 6,91
mg.kg™ (T); e entre 3,88 e 8,81 mg kg™ (PB) (Figura 3). Os maiores valores médios de Pb nos
estuérios foram: 23,93 mg kg™ em B2 na camada de 10-20 cm;16,78 mg.kg™ em CSC3 na camada
10-20 cm; 6,81 mg.kg™* em T2 na camada de 5-10 cm; e 8,81 mg kg™ em PB na camada 0-5 cm. E
possivel observar uma tendéncia de diminui¢do em profundidade na maioria dos perfis. Os teores
estdo dentro dos limites de referéncia nacionais (VP) e internacionais (TEL, PEL, ERL e ERM),
porém, os perfis B1, 2 e 3; CSC1 e CSC2 contém profundidades que apresentaram valores
superiores ao VRQ (CPRH, 2014) (Figura 3)
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Figura 3. Distribuicdo dos teores de Pb em profundidade de 4 estuarios — Botafogo (B), Canal
Santa Cruz (CSC), Timb6 (T), Barra de Mamanguape (PB) e Limite do valor de referéncia de
qualidade (VRQ).
A abundancia terrestre de Pb indica uma tendéncia para se concentrar em rochas magmaticas
e em sedimentos argilosos com amplitude em torno de 10 a 40 ppm, enguanto em rochas
ultramarficas e depositos calcareos a sua variacdo ¢ 0,1 a 10 ppm (KABATA PENDIAS;
PENDIAS, 2001). Desta forma, as atividades antrépicas e os atributos fisico-quimicos estdo
contribuindo para os altos valores de Pb, principalmente no estuario PB e CSC ao longo do perfil.
Chakraborty et al. (2012) comentam que o COT e um dos fatores-chave no controle da especiagéo
do chumbo em sedimentos. Assim como o Cu, o Pb alta afinidade com as substancias humicas
presentes na matéria organica (TOMLINSON et al., 1980; ZAHRA et al., 2014). Essa relagdo é

confirmada pela alta correlagdo (r > 70) entre os metais e COT (Tabela 10).
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4.3.3 Ferro

As variacdes encontradas em CSC (3,82 a 13,17 g.kg™) e T (6,34 a 8,64 g.kg™) néo foram
superiores ao VRQ (Figura 4). Enquanto, os perfis em B e PB apresentaram variagdes proximas de
12,60 a 23,07 g.kg™ e entre 9,57 e 20,21 g.kg™, respectivamente, indicando contaminacéo de ferro
quando comparado com o VRQ estabelecido por 6rgdos de Pernambuco (Figura 4). E importante
destacar o VRQ proposto recentemente por Almeida Janior (2014) para o estado da Paraiba, onde

foi detectado teor de 18,74 g.kg™ para o Fe (percentil 75).
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Figura 4. Distribuicdo dos teores de Fe em profundidade de 4 estuarios — Botafogo (B),

Canal Santa Cruz (CSC), Timb6 (T), Barra de Mamanguape (PB) e limite do valor de
referéncia de qualidade (VRQ).

0,0 -

O solos de manguezais favorecem a formacao de pirita (FeS;) devido o aporte de Fe por
fontes antrdpicas e naturais, e do S (enxofre) oriundo principalmente do mar (FERREIRA et al.,
2010). A dindmica de Fe é sensivel as condicdes redox, alteradas em resposta a atividade bioldgica
que pode aumentar ou diminuir sua disponibilidade. As espécies de mangue sdo capazes de oxidar
suas rizosferas através da translocacdo do oxigénio absorvido por suas estruturas de raiz
(pneumatoforo). A bioturbacdo ocasionada pela atividade dos caranguejos também influenciam na
oxidagdo do meio, assim como a libera¢do de exsudatos radiculares (FERREIRA et al., 2007a).

Em solos alagados, O Fe** reduz para Fe’* ou ao contrério, e em certas ocasides pode
aumentar a solubilidade de Fe a ponto de causar toxicidade, seja pelo metabolismo bacteriano ou
por pressGes antropogénicas (chuva acida, fertilizantes acidos, drenagem dos solos) (KABATA
PENDIAS; PENDIAS, 2001; MELO; ALLEONI, 2009). Compostos férricos reduzidos (pirita)
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em ambientes alagados se tornam instaveis na presenca de O, (ANDRADE et al., 2012). Os oxidos
de Fe sdo formas que permitem uma maior disponibilidade ou liberacdo de metais pesados
(KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001; SOUZA JUNIOR et al., 2001), presentes em camadas
Oxicas da superficie ou em profundidade devido a bioturbacdo (FERREIRA et al., 2010).

4.3.4 Niquel

O Ni teve uma faixa de variagdo situada entre 9,02 e 16,66 mg.kg™ no estuario B; 3,58 e
9,18 mg.kg*em CSC; 2,33 e 3,46 mg.kg'em T; e de 3,81 a 10,06 mg.kg™ em PB (Figura 5). Em
todos os perfis do estuario B, no perfil CSC1, CSC3 e T3 o niquel se expressou com uma tendéncia
de decréscimo em profundidade, enquanto a tendéncia de aumento em profundidade foi observada
principalmente em perfis do estuario PB. Os maiores valores foram encontrados no estuario B,
superando VRQ e o TEL, indicando contaminacdo e possibilidade de toxicidade a comunidade
bentdnica. Nos estuarios CSC e PB o perfil 2 apresentaram teores superiores ao VRQ, enquanto no
T ndo houve contaminagéo (Figura 5).

E possivel observar os menores teores de Ni nas camadas subsuperficiais do estuario B
(Figura 5) camadas com menores percentuais de areia (Tabela 8) e confirmado pela alta correlacéo
inversa (r > -70) entre areia e Ni (Tabela 10). As rochas sedimentares contém Ni na faixa de 5
(arenitos) a 90 mg.kg™ (argilominerais) (KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001). O VRQ de Ni
para solos da Paraiba foi 9,12 mg.kg™ (percentil 75) (ALMEIDA JUNIOR, 2014) o que pode levar
a uma abordagem diferenciada dos perfis contaminados em Pernambuco (em B, CSC e T), assim

como ocorreu com Fe e Cu.
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Figura 5. Distribuicdo dos teores de Ni em profundidade de 4 estuarios — Botafogo (B), Canal
Santa Cruz (CSC), Timb¢ (T), Barra de Mamanguape (PB), Limite do valor de referéncia de

qualidade (VRQ) e o Limites de efeito provavel (TEL). 45



Altamente mdvel no solo e sedimentos, o Ni tem grande afinidade com Fe e S, essa
associacdo promovera a formacdo de compostos sulfidricos, sendo a maior parte dele
ferromagnesianos, substituindo o Fe (FONSECA et al., 2013; KABATA PENDIAS; PENDIAS,
2001; MUNIZ et al., 2003). Em alguns casos associados a carbonatos, fosfatos e silicatos
(BURUAEM et al., 2012; KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001). Em horizontes superficiais do
solo, o Ni parece ocorrer principalmente ligado a matéria organica (BLOOMFIELD, 1981;
KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001) e uma parte da qual pode ser facilmente soltvel (ZHARA
et al., 2014), o que explica as altas correlac6es entre Fe (r = 0,90), COT (r = 0,74), argila (r = 0,74)
com o Ni (Tabela 10).

4.3.5 Cobalto

A variagdo de Co foi de 1,44 a 3,37 mg.kg™ em B; 1,07 a 2,34 mg.kg™ em CSC; < Ld a 0,69
mg.kg™ em T; e de 1,04 a 3,22 mg.kg™ em PB (Figura 6). Em relacéo aos maiores teores teor de
Co, seguiu-se a seguinte ordem decrescente: B > PB > CSC > T, apresentando em geral uma
tendéncia de aumento em profundidade (Figura 6), no entanto nenhum estuario apresentou
contaminacdo por Co. Teores de Co sdo altos em rochas ultraméficas (100-220 mg.kg™), nas rochas
4cidas a variacdo é de 1 a 15 mg.kg™, enquanto em rochas sedimentares o teor e na faixa de 0,1 a 20
mg.kg™, associado principalmente a minerais de argila e matéria organica (KABATA PENDIAS;
PENDIAS, 2001).
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Figura 6. Distribui¢do dos teores de Co em profundidade de 4 estuarios — Botafogo
(B), Canal Santa Cruz (CSC), Timbd (T), Barra de Mamanguape (PB) e Limite do
valor de referéncia de qualidade (VRQ).
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A presenca de matéria organica influéncia na reducdo da adsorcédo de Co (TOMLINSON et
al., 1980; ZAHRA et al., 2014). Quelatos organicos (por exemplo, &cido citrico + Co) sao
conhecidos por serem facilmente moveis em solos (KABATA PENDIAS; PENDIAS, 2001).
Dificilmente o Co forma compostos com carbonatos, entretanto, em condic¢des anoxica e neutra (Eh
e pH), precipita como Co(OH)z;, sendo também regulado pela formacgdo de sulfetos solUveis
(SWANNER et al., 2014). Ou seja, o Co (Il) e Co (Ill) podem ser facilmente adsorvidos as
superficies de dxidos e hidréxidos de ferro (TAKAHASHI et al., 2007; SWANNER et al., 2014).
Tais observacGes podem ser consideradas em funcéo da correlacdo significativa do Co com argila e

Eh (ao nivel de 0,1 %) encontrada em nossos estudos (Tabela 10).

4.3.6 Mercurio

Os niveis de Hg variaram no estuario B de 0,18 a 3,94 mg.kg™; de 0,04 a 0,19 mg.kg™* em
CSC; de 0,05 a 0,09 mg.kg™ em T; e de 0,04 a 0,08 mg.kg™ em PB (Figura 7). Esses teores revelam
uma grande diferenca entre os perfis do estuério do rio Botafogo em relacdo demais perfis (CSC, T
e AR) e, excetuando a profundidade 40-60 (B1), as demais camadas nos perfis B1, B2 e B3
apresentaram teores acima dos limites nacionais (VP, VRQ) e internacionais (TEL, PEL, ERM e
ERL) (Figura 7). Foi encontrado em B2, na profundidade 20-40 teor aproximadamente 8 vezes

maior que o VP.
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Figura 7. Distribuicdo dos teores de Hg em profundidade de 4 estuérios —
Botafogo (B), Canal Santa Cruz (CSC), Timb6(T) e Barra de Mamanguape (PB)
e valor de referéncia de qualidade (VRQ), Intervalo de Efeito Médio (ERM);
Intervalo de Efeito Baixo (ERL); Nivel de Efeitos Limiar (TEL) e Nivel de Efeito
Provavel (PEL); Valor de Prevencéo (\VP).
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Quando comparamos os valores médios de cada perfil (B1 = 1,09 mg.kg™; B2 = 2,62 mg.kg"
1 B3 = 2,74 mg.kg™) com relacdo aos valores naturais, sdo observados teores aproximados que
excedem até 11 vezes no (B1); 26,2 no (B2) e 27,4 no (B3). Em B1, B2 e T2 o Hg aumenta em
profundidade. Nossos estudos demonstram que os teores de Hg no estuario B estdo em niveis
superiores a outros ambientes estuarinos estudados no Brasil e no mundo (Tabelas 2 e 11)
(BAYEN, 2012; LEWIS et al., 2011; SHI et al., 2010; WU et al., 2014).

Podemos citar alguns fatores responsaveis pela alta acumulacdo de Hg no Botafogo: baixa
energia cinética das ondas, altos teores de argila e matéria organica, combinacdo de ambiente neutro
e redutor, e por ultimo, fontes antropicas que langaram e lancam efluentes contendo Hg. O mercurio
presente nos sedimentos pode se ligar a sulfetos, a matéria organica e outros compostos. As
condi¢bes capazes de promover a metilagdo e imobilizacdo do merclrio sdo as mesmas
responsaveis pela formacdo dos sulfetos, e podem dar origem a sua espécie mais tdxica, o
metilmercurio (CHsHg") (CHIBUNDA et al., 2008; LIU et al., 2008; FAGNANI et al., 2011),
mediado por bactérias sulfato redutoras (OLIVEIRA et al., 2015). Nos sedimentos em areas
adjacentes da baia de Guanabara, Oliveira et al. (2015) destacam de outros trabalhos, variaces de
0,05 a 3 mg.kg” de Hg, e seus resultados revelam maior potencial de metilacdo em camadas
superficiais de 0-2 cm, sob Avicennia, Laguncularia e Rhizophora.

No estuario do rio Botafogo, PE (Brasil) em 1984, a CPRH detectou elevados teores de
mercurio na agua e no sedimento, sendo possivel registrar contaminacdo a 30 km da zona de
lancamento dos efluentes (LIMA, 2009). Cavalcanti (2003), avaliando a dispersdo dos teores de
metais pesados na regido litoranea, observou teores de mercurio de 551,12 ug.kg'1 em ostras
oriundas do estuario de Botafogo em cidades circunvizinhas. Casos semelhantes de contaminacéo
por industria de cloro e soda foram relatados em um ambiente estuarino na lagoa costeira Ria de
Aveiro em Portugal, onde os teores de mercurio total nos sedimentos atingiu niveis proximos de 50
mg.kg™ (COELHO et al., 2005, 2006, 2008, 2013).

Estudos de datacdes e influxos de Hg proposto por Shi et al. (2010) em Hong Kong,
mostram uma relacdo significativa com o desenvolvimento econémico e a urbanizacdo. O
desenvolvimento industrial (produtos quimicos, tintas, galvanoplastia, esmalte, baterias e etc)
comegou em 1950 e cresceu nos anos 1960 e 1970, resultando em maiores influxo de Hg nas
profundidades préximas aos 60 cm. Entretanto, Shi et al. (2010) destacaram uma diminui¢do nos
influxos de Hg nas Ultimas décadas, quando as industrias foram relocadas para outas areas por
decisdo governamental. Em virtude disso, e possivel afirmar que atualmente, fontes antropicas estao
lancando Hg nos cursos d"agua, em decorréncia dos altos teores em superficies (Figura 7 e Tabela
11). Zahar et al. (2014) ressaltam sobre importancia do conhecimento das variagdes ambientais e a

origem dos metais pesados, para uma gestdo mais eficaz dos recursos naturais.
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4.4 Indices geoquimicos

O Igeo explica o grau de qualidade dos sedimentos a serem estudados em relagdo aos teores
de metais pesados de origem natural (ZAHRA et al., 2014). Os resultados indicam que 0s estuarios
avaliados estdo seriamente afetados por metais pesados. O metais Pb, Cu e Ni variaram entre 0 — 1
(classe 1 - ndo poluido a moderadamente poluido), enquanto o Fe e Co teve Igeo < 1 (classe 0 —
ndo poluido). Igeo aplicado ao Hg no estuario B mostrou variacéo de 0,3 (classe 1 - ndo poluido a
moderadamente poluido) a 4,7 (classe 5 - altamente a extremamente poluido), enquanto os demais
estuarios CSC, T e PB variaram de ndo poluido a moderadamente poluido (Tabela 12).

Semelhantemente ao Igeo, o FE no estuério B foi superior aos demais estuérios. O FE variou
de 2,4 a 29,6 (Hg); de 1,2 a 1,8 (Pb); de 1,1 a 2,0 (Cu); de 0,4 a 0,6 (Co); e de 1,2 a 1,7 (Ni). Ou
seja, de baixo a um enrigquecimento extremamente grave (FE 25-50) para o Hg, enquanto os outros
metais obtiveram um baixo enriquecimento (FE < 3). Apenas o perfil CSC1 apresentou um
enriquecimento moderadamente grave (FE 5-10) para Hg, enquanto nos demais perfis do estuério
CSC, T e PB, € observado baixo enriquecimento para o Hg, Cu, Ni, Co e Pb (Tabela 12).

Tabela 12. indice de geoacumulagio (Igeo) e fator de enriquecimento (FE) em 5

profundidades de 4 estuarios: B (Botafogo), CSC (Canal Santa Cruz), T (Timbd) e PB
(Barra de Mamanguape).

(continua)

Prof. Hg Pb Cu Co Ni Fe Hg Pb Cu Co Ni

(cm) ( Igeo ) ( FE )
B1 (0-5) 33 01 -02 -21 -04 -08 165 18 15 04 13
B1 (5-10) 32 -01 -04 -21 -04 -09 166 18 14 04 14
B1 (10-20) 32 -02 -03 -19 -05 -06 143 14 13 04 11
B1 (20-40) 29 -05 -06 -18 -06 -08 124 12 11 05 11
B1 (40-60) 03 07 -09 -19 -06 -1,0 24 13 11 05 14
B2 (0-5) 39 03 07 -13 03 -01 163 13 18 05 13
B2 (5-10) 39 03 08 -12 03 -02 164 14 20 05 14
B2 (10-20) 38 03 07 -12 0.2 -02 160 14 18 05 13
B2 (20-40) 47 00 08 -09 072 -02 296 12 20 06 1,3
B3 (0-5) 42 01 07 -12 01 -02 210 12 19 05 172
B3 (5-10) 42 01 08 -13 01 -02 214 13 20 05 13
B3 (10-20) 41 02 08 -13 0.2 -02 194 13 20 05 13
B3 (20-40) 41 02 07 -12 0,1 -02 204 13 19 05 13
B3 (40-60) 43 00 05 -09 01 -02 219 12 16 06 1.2

CSC1 (0-5) 03 -1,8 -22 -22 -16 -02 62 15 11 12 17
CSC1(5-10) -04 -21 27 -25 -19 -24 50 16 11 12 18
CSC1(10-20) -04 -23 25 -24 -1,7 -27 37 10 09 09 15
CSC1(20-40) 00 -21 -24 -23 -18 -23 55 12 10 11 16
CSC1(40-60) 03 -20 -21 -24 -1,7 -24 65 13 12 10 16
csc2(0-5  -01 -06 -04 -17 -06 -24 24 17 19 08 17
Ccsc2(s-10) 02 -04 -12 -16 -06 -14 27 18 10 08 15
CSC2(10-20) 0,2 -03 -05 -14 -05 -12 25 18 15 08 15
CSC2 (20-40) -08 -10 -1,3 -18 -1,0 -11 14 1,3 11 07 13
CSC2 (40-60) -13 -08 -1,3 -15 -06 -14 08 11 08 07 13
csc2(05  -01 -06 -1,1 -16 08 -10 21 15 10 07 13
csc2(5-10) -02 -06 -15 -16 09 -12 21 15 09 08 13
CSC2(10-20) -04 -02 -15 -16 -08 -13 17 19 08 07 13

CsC2 (20-40) -1,7 -08 -13 -15 -06 -11 06 11 08 07 13 49



Tabela 12. indice de geoacumulagdo (Igeo) e fator de enriquecimento (FE) em 5
profundidades de 4 estuarios: B (Botafogo), CSC (Canal Santa Cruz), T (Timbo) e PB
(Barra de Mamanguape).

(concluséo)

Prof. Hg Pb Cu Co Ni Fe Hg Pb Cu Co Ni

(cm) ( Igeo ) ( FE )
CSsC2 (40-60) -20 -13 -16 -1,7 -09 -09 07 11 09 08 14
T1 (0-5) -07 -18 -06 -83 -24 -14 25 11 27 00 0,8
T1 (5-10) -10 -1,7 -08 -64 -21 -2,0 1,7 11 19 00 08
T1 (10-20) -11 -16 -10 -54 -21 -18 16 11 17 01 0.8
T1 (20-40) -11 -18 -12 -83 -21 -1,7 16 10 16 00 0.8
T1 (40-60) -15 -22 -17 00 -24 -19 14 09 13 00 07
T2 (0-5) -1,7 -18 -13 -31 -25 -20 12 11 17 05 07
T2 (5-10) -11 -1,7 -10 00 -22 -20 16 11 17 00 07
T2 (10-20) -13 -19 -14 00 -23 -18 16 11 15 00 0.8
T2 (20-40) -11 -22 -13 00 ~-19 -20 20 09 17 00 11
T2 (40-60) -10 -19 -14 00 -23 -21 18 10 14 00 08
T3 (0-5) -08 -15 -06 -57 -21 -19 1,7 10 19 01 0,7
T3 (5-10) -08 -15 -06 -57 -21 -16 1,7 10 20 01 0,7
T3 (10-20) -10 -15 -08 -64 -21 -15 14 10 16 00 07
T3 (20-40) -14 -16 -12 -54 -20 -15 12 10 13 01 08
T3 (40-60) -15 -18 -15 -83 -23 -16 12 10 12 00 07
PB1 (0-5) -10 -16 -01 -15 -10 -1,7 09 06 16 06 0,8
PB1 (5-10) -14 -15 02 -13 -09 -07 06 05 17 06 0,8

PB1 (10-20) -7 -16 01 -13 -09 -06 05 05 16 06 08
PB1 (20-40) -19 -18 -01 -15 -10 -05 04 04 15 05 038
PB1 (40-60) -19 -18 01 -15 -09 -07 04 04 13 05 08
PB2 (0-5) -16 -11 05 -09 -04 -05 04 06 18 07 09
PB2 (5-10) -18 -12 05 -09 -05 -03 04 05 18 07 09
PB2 (10-20) -16 -14 03 -11 -06 -04 05 06 18 07 10
PB2 (20-40) -18 -16 01 -13 -08 -06 04 05 16 06 09
PB2 (40-60) -16 -12 05 -09 -05 -06 04 06 18 07 09
PB3 (0-5) -21 -23 -09 -25 -18 -03 06 05 14 05 038
PB3 (5-10) -15 -19 -03 -19 -14 -14 07 06 16 05 08
PB3 (10-20) -14 -18 -02 -1,7 -12 -10 07 05 16 05 08
PB3 (20-40) -13 -19 -02 -17 -13 -09 08 05 17 06 08
PB3 (40-60) -11 -17 00 -15 -11 -09 08 05 17 06 08

Em 1981 a agéncia estadual de meio ambiente no estado de Pernambuco — CPRH,
juntamente com a agéncia de saneamento basico do estado de Sdo Paulo (CETESB), registraram
teores de merctrio (Hg) 180 a 370 vezes cima de 10,0 pg.L™, limite maximo permitido pela
Agéncia de Sdo Paulo (LIMA, 2009). Devido a essa contaminagdo, o fator méaximo de
enriquecimento e o indice maximo de geoacumulacédo regional apresentaram 0s maiores valores do
litoral da LME brasileira, respectivamente 207 e 5,1. Desta forma, o estuario do rio Botafogo € o

mais contaminado por Hg em toda costa leste brasileira (MARINS et al., 2004).

4.5 Analise multivariada de metais pesados

No analise de agrupamento pelo método de Ward's, foi possivel destacar trés grupos
distintos: o 1° é formado por PB1 e PB2, ambiente ndo contaminado, considerado como area de
preservacdo (ICMbio, 2014) (Figura 8). No 1° grupo, as influéncias dos metais sejam

provavelmente devido as fontes naturais. O 2° grupo é formado por perfis de trés estuarios
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(PB, T e CSC) representando ambientes ndo contaminados a moderadamente contaminado, os perfis
que compdem esse grupo foram amostrados em locais proximos a desembocadura dos rios (figura
1), onde a energia das ondas e a renovagdo das &guas sdo mais intensas, permitindo um menor
acumulo de atributos capaz de reter metais, como particulas finas (silte + argila) e COT. O 3° grupo,
bem distinto dos demais é formado unicamente pelos perfis do estuario B, considerado severamente
afetado por Hg e moderadamente por Pb, Ni e Cu (Figura 8). Dentro do 3° Grupo, outros dois se
diferenciam (Figura 8): perfil B1 menos argiloso com maiores teores de silte e areia, localizado ao
sul, sentido Itapissuma; e os perfis B2 / B3, mais argilosos e localizados ao norte, sentido Goiana
(Tabela 8 e figura 1), os quais propiciam um maior aporte de metais em virtude da combinacéo
elevada de COT.

Método de Ward's
Distancias Euclidianas
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Figura 8. Dendrograma hierarquico pelo método de agrupamento de Ward’s dos atributos e
metais pesados obtidos a partir das camadas superficiais (0-5 cm) de 4 estuarios: Botafogo (B),
Canal Santa(CSC), Timbo (T), Mamanguape (PB).

Lima et al. (2009) comentam sobre a circulacdo das aguas do rio Botafogo, e constataram
maior presenga de Hg registrada ao norte do canal Santa Cruz. Nilin et al. (2013) em campanha
realizada tanto em estacfes chuvosas como em estacdes secas, encontraram variacGes de matéria
orgénica em torno de 1,6 - 24,8% e fracBes finas de 0,0 - 92,3%, sendo 0s menores valores na
desembocadura do rio e 0s maiores em pontos mais protegidos, comportamento também observado
por Souza-Junior et al. (2007). Em suas campanhas, Nilin et al. (2013) observaram indice de
geoacumulacéo indicando pontos de moderado a fortemente contaminado por metais pesados,
principalmente em locais protegido da ondas. Estuarios com menor aporte de metais na

desembocadura também foram observado por Marques et al. (2011). Por fim, Wu et al. (2014)
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comentam que o Hg foi armazenado nos estuarios que permitiam a deposi¢do de matéria organica.

5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Os solos estudados encontram-se em condic¢des de subdxica a anoxica e os elevados
teores de argila e COT apresentam forte afinidade com os teores de metais
estudados;

5.2 A excecdo de Co e Hg sdo provaveis a existéncia de fontes comuns para 0s metais
estudados, além de dependéncia mutua e comportamentos similares entre si.

5.3 Os solos dos estuarios do rio Botafogo apresentam valores de Hg e Ni acima dos
limites estabelecidos por 6rgdos ambientais nacionais e internacionais, indicando um
potencial toxico aos organismos marinhos.

5.4 De acordo com o Igeo, o solo do estuario de Botafogo esta extremamente poluido por
Hg e moderadamente por Pb, Cu e Ni. O FE revela um enriquecimento severo de Hg
no Botafogo, moderadamente grave por Hg no Canal Santa Cruz e baixo
enriquecimento para Pb, Cu, Fe, Ni e Co nos demais estuarios.

5.5 A atividade antropica provavelmente é o principal fator responsavel pelos teores de
metais estudados nos solos do estuario do Rio Botafogo;

5.6 O presente estudo pode identificar de 3 grupos de estuérios na area de estudo: Grupo
1 e 2 onde encontram-se 0s estuarios ndo poluido por metais (Canal Santa Cruz,
Timbd e Barra de Mamanguape) e Grupo 3 onde encontra-se 0 estuadrio B que esta

severamente poluido por metais pesados.
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7. ANEXOS

N

7. 5- Leitura de Eh e pH em campo.

7.6- Evidéncias da formacao barreiras no
estuario do rio Timbo.
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