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RESUMO

BRAYNER, F.M.M. (1998). Determinação de taxas de retenção de metais-traço por

sedimentos orgânicos em um viveiro de piscicultura em área estuarina e urbana. 103 p.

Tese (Doutorado) - Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo.

Focaliza-se o sedimento orgânico de um viveiro de piscicultura localizado no

estuário do rio Capibaribe na Região Metropolitana do Recife. A área, origmahnente de

mangue, sofreu modificações antrópicas por represamento e modificações da vegetação e

fauna. Estuda-se a área quanto aos aspectos morfométricos, da qualidade da água (física,

química e bacteriológica), do metabolismo do ecossistema (produtividade, clorofíla e

feofítma) e dos organismos presentes (peixes, crustáceos, moluscos). Caracteriza-se como

sendo uma área alagada estuarina, com grande presença de vegetação de mangue. Utilizam-

se as mais diferentes técnicas para coleta e análise das amostras das diferentes matrizes.

Realizam-se sondagem com trado, ensaios granulométricos e análise de difração de raio-x,

permitindo identificar o sedimento a ser estudado. Para as análises do sedimento é feita

fusão alcalina com metaborato de lítio e os elementos chumbo, zinco, cromo, manganês,

ferro, alumínio e silício determinados no espectrômetro de emissão de plasma (ICP-AES).

Deseavolve-se um método para determinar as taxas de retenção dos metais. Determinam-se

as concentrações de metais comparando-se com valores de "background", confirmando a

contammação da área, em particular para zinco e cromo. Determmam-se a razão

MetaVSilício, as taxas de sedimentação, as taxas de retenção dos metais e efefcua-se uma

extração das substâncias húmicas, para estimar o coeficiente de partição dos metais entre

fi-ações do sedimento.^ Os resultados da razão MetaVSilício do sedimento consolidado e

ressuspenso evidenciam a mobilização do manganês no transporte do oxigêaio dissolvido da

água para o sedimento., As taxas de retenção mostram que o viveiro atua acumulando os
^

íons metálicos. O cálculo do coeficiente de parüçâo ressalta a tendência do chumbo, zinco e

cromo de formar espécies queladas com os ácidos húmicos.

Palavras-chave: Metais-traço, sedimento, taxas de retenção



XVI

ABSTRACT

BRAYNER, F.M.M. (1998). Determination of trace metal retention rates by organic

sediment, in an estuarine fishpond within an urban área. 103 p. Tese (Doutorado) -

Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo.

The sediment of a fish pond was studied which is Íocated in the Capíbaribe river s

esfcuary in fhe Metropoütan Recife Region. The área, originally of mangrove type, had been

changed by antropic acüon in its fauna and vegetaüon. The study focuses an moiphometry,

water quality (physical, chemical and bíological), fhe ecosystem s metabolism (productivity,

chlorophyll, pheo pigment) and on organisms present (fish, crustaceans, mollusks). Thus ífc

was possible to characterize it as being a flooded estuarine área witíi strong preseace o

mangrove vegetation. Sainpling witii an augur was done and fhe granulometric and x-ray

difi&action analysis allowed mineralogical identification ofthe sedimeat. In preparatioa ofa

sediment analysis an alcaline fusíon witíi lifhium metaborate is performed, the elemeats lead,

zmc, chromium, manganese, iron, aluminum and silicon are then determined on a Inductively

Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES). A mefhod is developed for the

detemúnation of metal reteation rates. Metal concentrations are determined and fhe values

compared to background, through wíúch coiïtamination ofthe área is confirmed, for zinc and

chronúum in particular. Furtíier are determined fhe metaVsilicon ratio, sedimeutation rates,

the metal retention rates and a humic substance (HS) extraction is performed to estimate the

metal partition coefficients befcween fracdons of fhe sedünent. MetaVsüicon ratios for

consolidated and resuspended sedimeot bring out evidence of Mn mobilization and its action

as an oxygen camer fi'om water to sedimeut. RetentÍon rates show that fhe fish pond is acting

as a metal ion sink. The obtained partition coefficients bring out the tendeacy of Pb, Zn and

Cr to form chelates wifh humic acids.

Key-words; Trace metais, sediment, reteation rates



l INTRODUÇÃO

Os processos de industrialização e de urbanização, nas últimas décadas, têm

tornado cada vez mais crítica a questão da contaminação do meio ambiente. Os metais

tóxicos têm contribuído de forma significativa para a poluição do ar, da água e do solo,

transfonnando-se numa nova e perigosa classe de contammantes, vez que a intervenção

humana na sua geração e utilização, como subprodutos de atividades industriais, tem criado

graves problemas, em escala local e global, levando a um estresse da natureza, associado

aos seus efeitos crónicos à saúde humana.

Segundo WOOD (1974), os elementos podem ser classificados considerando sua

toxicidade e dispombÜidade, de acordo com o seguinte:

• não críticos: Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, Cl, Br, F, Li, Rb, Sr, AI e Si;

• tóxicos, mas muito raros ou insolúveis: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, La, Os, Rh, Ir,

Ru e Ba;

• muito tóxico e disponíveis: Be, Co, Ni, Cu, ZIL Sn, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au,

H& Tl, Pb, SKBL

Embora não representados, o manganês e molibdâuo parecem ocupar mais de uma

categoria, considerando sua esseacialidade para a vida e sua toxicidade em altas

concentrações.

Os meíais-traço têm sido transporÉados ao longo do ciclo hidrológico desde a

primeira ocorrência de água no planeta Terra. A água fornece o meio para o mtemperismo

nos contmentes bem como o meio para transportar os metais-traço (SALOMONS &

FÕRSTNERJ984).



No entanto, a ação antrópica, interfermdo diretamente no ambiente terrestre, afeta

os ecossistemas aquáticos, graças à interdependência destes ecossistemas, impondo um

estresse no mais sensível ecossistema aquático (STUMM & MORGAN, 1981).

A crescente preocupação com o lançamento de metais tóxicos nos cursos cTágua

pode ser resumida, considerando-se que:

• o comportamento de metais em águas e sedimentos ainda não pode ser

controlado na prática;

• as intoxicações por metais tóxicos desenvolvem-se lentamente e muitas vezes só

podem ser identificadas após anos.

Um dos aspectos mais graves da contaminação com metais é a sua amplificação

biológica nas cadeias traficas- Como consequência deste processo, os níveis de metais nos

membros superiores da cadeia podem alcançar valores muito acima aos que se encontram no

ar e na agua.

No ecossístema aquático, os metais estão distribuídos em quatro reservatórios

abióücos: o material suspenso, o sedimento, as águas superficiais e as águas mtersíiciais

(SALOMONS & FORSTNER, 1984). Estes reservatórios interagem entre si através de

inúmeros processos, tais como:

• adsorção/desorção e precipitação/coprecipitação enü-e material suspenso e metal

em solução;

• sedimentação e erosão entre material suspenso e sedimento e,

• difusão, consolidação e bioturvaçâo após a deposição do material, podendo

influenciar a concentração dos metais nas águas superficiais.

Como resultado destes complexos processos físicos, químicos e biológicos, a maior fraçâo

dos metaís-traço é encontrada associada com o sedimento do fundo.

No caminho do continente para o oceano os metais estão sujeitos a inúmeros e

complexos processos. As mudanças que ocorrem no ambiente afetarâo a distribuição dos

metais entre as fases dissolvida e particulada. Os metais podem ser acumulados em lagos e

rios, através dos sedüneatos. O sedimento atua como um reservatório, entretanto, mudanças



nas condições ambientais podem provocar a remobilização do metal acumulado. Existem

inúmeros trabalhos discutindo o papel dos sedimentos como reservatório de poluentes

(BURTON JR. & SCOTT, 1992; DEELY, 1993; MULLER et al., 1994), os mecanismos de

transferência do metal (CALMANO et al., 1993; FORSTNER et al., 1990) e o

comportameiïto e biodisponibilidade do metal no sedimetïto (LUOMA, 1989; POLIC &

PFENDT, 1994; SAEKI, 1993).

Processos de acumulação de metais-traço, sejam de origem natural ou antropogênica,

ocorrem de forma expressiva na interface rio/oceano. Esta interface de ü^nsição entre o rio e

o oceano é o estuário. Segundo a definição de PRITCHARD (1967) " estuário é um corpo de

água costeiro semifechado, que possui uma livre conexão com o mar aberto e dentro do qual a

água do mar é diluída pela água doce proveniente da drenagem terrestre .

Os estuários apresentam características marcantes de fortes gradientes na

composição química da água, concentrações variáveis de material suspenso e complexos

processos hidrodinâmicos, tornando o comportamento dos metais mais complexo e dinâmico

(PAUCOT & WOLLAST,1997; SALOMONS & FÕRSTNBR,1984).

Nas regiões üüpicaís e subtropicais, os estuários caracterizam-se pela presença de

uma densa vegetação típica denominada de mangue. Os estuários, quando constituídos pela

vegetação de mangue, recebem, desta, importantes aportes de compostos húmicos que

favorecem a sua elevada produtividade (ODUM, 1971; PILLAY, 1992).

Em Pernambuco, apesar da estreita fabca de 187 km de linha de costa, os manguezais

ocorrem com grande intensidade, desde o limite com a Paraíba, no estuário dos rios Goiana e

Megaó, até as proximidades da divisa com Alagoas, no estuário do rio Una. A área ocupada

por mangues é de aproximadamente 25.000 ha distribuídos ao longo de 14 estuários ÇLIRA et

al., 1992).

Os manguezais são defínidos como áreas alagadas. Segundo MITSCH &

GOSSENUNK (1986), áreas alagadas sítuam-se nas interfaces de ecossistemas ten-estores

drenados e aquáticos abertos e profundos, o que as toma dependentes de ambos os sistemas,



embora possuam características ecológicas únicas. A definição de áreas alagadas inclui

frequentemente três componentes básicos (WHITAKERJ993):

• presença de solo saturado ou unmdado com água rasa temporária ou

permanentemente;

• vegetação especializada ou tolerante às condições de saturação e

• atividades biológicas associadas à baixa tensão de oxigênio.

As áreas alagadas podem efetivamente remover ou converter grandes quantidades de

poluentes, incluindo material orgânico, sólidos suspensos, metais e excesso de nutnentes.

Alguns são imobüizados por processos físicos ou químicos e permanecem assim por um longo

período, a menos que ocorram distúrbios (HAMMER, 1992). Na última década, tem-se

empregado grande esforço para entender o papel das áreas alagadas na ciclagem dos metais

(BRADLEY & COX, 1990), estudar a contaminação destas áreas (DENNY et al, 1995;

STARK, 1996), remover os metais (EGER, 1994) e controlar os impactos adversos sobre os

ecossistemas de áreas alagadas. A Americaa Society for Testing and Materiais (ASTM)

iniciou o desenvolvimento de guias padrão para avaliação das funções e valor destes

ecossistemas, criação, recuperação e aumento das áreas alagadas (ETHIER, 1993).

O comportamento dos metais em áreas de maaguezais é pouco conhecido. A maioria

dos trabalhos existentes refere-se a regiões temperadas e aponta para duas hipóteses: os

manguezais podem ser um sumidouro de longo tempo para os metais, imobilizando-os no

sedimento ou os metais depositados podem ser remobilizados e exportados para as áreas

costeiras (HARBISON, 1986). Estudos realizados para metais e nutrientes em florestas

tropicais brasileiras parecem indicar que os mesmos atuam armazenando os metais e

nutrientes (SALOMONS et al., 1988; SILVA, 1996). No entanto, considerando sua atea

produtividade, as florestas de manguezais desempenham o papel de exportadoras de matéria

orgânica para estuários adjacentes.

Embora as substâncias húmicas sejam conhecidas, há pelo menos duzentos anos,

pouco se conhece a respeito de sua estrutura e de sua natureza. Somente a partir da década de

60, com a evolução da química orgânica e da bioquímica, desenvolveram-se técnicas

analíticas poderosas, particularmente, a Ressonância Magnética Nuclear (RMN) que têm

ajudado a entender as estruturas e ligações das substâncias húmicas. Uma ampla revisão da



utilização da RMN para análise da matéria orgânica do solo foi feita por PRESTON (1996).

Recentemente, foi realizada uma ampla revisão dos fatores que controlam a humificaçâo e

mineralização da matéria orgânica do solo nos trópicos (ZECH et al., 1997). O

reconhecimeQto da importância da matéria orgânica na complexação de metais tem. conduzido

a pesquisas para compreender os processos que afetam a distribuição dos metais bem como a

modelos que ajudem a determinar as taxas em que eles são retidos nos sedimentos

(MILLWARD & GLEGG, 1997; SANTSCHI, et al, 1997; ZWOLSMAN et al, 1993).

A matéria orgânica natural presente nas áreas de manguezais cumprirá um papel

importante na cíclagem dos metais no ambiente aquático. A maior parte da matéria orgânica

particulada e dissolvida presente em ecossistemas aquáticos é oriunda de plantas (macroalgas

e fitoplâncton) e microorganismos (bactérias, fungos e víms). Da matéria orgânica natural

existente nos sistemas aquáticos a maior fração corresponde ao carbono orgânico dissolvido.

As substâncias húmicas são formadas continuamente por complexos processos

microbianos da biomassa, tanto em sistemas aquáticos quanto em solos. De uma maneira

geral, substâncias húmicas são misturas complexas de macromoléculas de variadas

composições, estruturas, füncionalidades e pesos moleculares fortemente influenciados por

sua génese e grau de hunúficaçâo. Em sua estrutura há uma grande variedade de alrfáücos,

carboidratos aromáticos e estruturas de aminoácidos irregularmente conectados e substituídos

por um amplo espectro de grupos funcionais. Devido a esta versatilidade estrutural as

substâncias húmicas estão envolvidas em muitos processos ambientais, especiahnente na

ligação, transporte e deposição de poluentes inorgânicos, como íons de metais pesados.

Inúmeros estudos (ASTER et al-, 1997; BARROS, 1994; BARROS, 1991; BURBA et al.,

1994; HÜLJEVJ986; LIVENSJ991; XIAO-QUAN & BIN, 1993) revelam a habmdade das

substâncias húmicas formarem complexos estáveis com íons metálicos.

A ideia central do tema deste trabalho nasceu quando, em 1993, surgiu a

oportunidade de realizar um estudo sobre as condições ambientais de uma área alagada na

Região Metropoütana do Recife (RMR), cujos resultados obtidos apontaram para uma

contaminação por metais-traço envolvendo questionamentos que deram origem a esta tese.

Com a formação profissional voltada para a área ambiental, foi possível perceber com

clareza toda a dimensão e importância sob o ponto de vista ecológico bem como a extensão

dos problemas que afetam as regiões estuarinas que atravessam áreas urbanas. Embora



reconhecendo as implicações de uma abordagem multidisciplinar para a compree&são de

todos os aspectos da contaminação ambiental envolvidos numa área urbana, pretendeu-se

enfocar os aspectos relacionados com os mecanismos físicos e químicos do sequestro de

metais pelo sedimento. Pareceu relevante este tratamento, uma vez que a área escolhida é

um viveiro de peixes, onde a presença de metais tóxicos levou a suposição de uma possível

repercussão sobre a saúde da população. O estudo das taxas de retenção pode esclarecer

sobre o papel dos sedimentos neste sistema.

O objetivo geral desta tese é determinar as taxas de retenção dos metais-traço pelo

sedimento orgânico num viveiro de peixes, localizado numa área estuariaa tipicamente

urbana.

Para atingir o objetivo proposto, foram desenvolvidas as seguintes etapas:

• realização de uma análise completa da água, estabelecendo os níveis de

contaminação por metais-traço;

• realização da análise do sedimento consolidado e ressuspeaso, estabelecendo os

níveis de contaminação por metais-traço;

• desenvolvimento de um método para a determmação da taxa de retenção e

• identificação de elementos para o monitoramento e recuperação destas áreas

alagadas.

Para desenvolver os aspectos citados, o corpo deste trabalho foi desenvolvido em

quatro partes. No capítulo 2 caracteriza-se a área de estudo, incorporando dados físicos,

químicos e biológicos a fim de possibilitar o entendimento dos processos envolvidos na

referida área bem como justificar a escolha do viveiro.

No capítulo 3 descreve-se a metodologia usada para coleta, anáüse de laboratório

das amostras de água, sedimentos e organismos e tratamento dos dados.

No capítulo 4 são mostrados os resultados das análises físicas, quumcas e

bacteriológicas bem como identificados os organismos presentes no viveiro, quantificando-

se os metaís-traço. São medidas as concentrações dos metais presentes na água e no



sedimento e desenvolvido o método para a determinação das taxas de retenção. Além disso,

são apresentados resultados iniciais com substâncias húmicas. Em todos os itens abordados

é realizada uma ampla discussão à luz de uma revisão da literatura. As taxas são

detennmadas demonstrando-se uma correlação dos metais no sedimento com a presença das

substâncias húmicas.

Finaünente o capítulo 5 contempla as conclusões a partir dos resultados obtidos,

evidenciando-se a possibilidade de que a área estudada possa ser usada de forma

sustentável, favorecendo as populações que vivem no local.

Com este estudo pretende-se contribuir para o maior conhecüneato sobre o

comportamento dos metais em sedimentos orgânicos estuarmos de regiões tropicais, tendo-

se, entretanto, a consciência plena das suas limitações diante de uma problemática bastante

complexa. Todavia será gratifícante se esta tese vier constituir um ponto de partida para

despertar o interesse em tomo de questões que envolvem aspectos ecológicos, económicos e

sociais.



2 CARACTERIZAÇÃO DA ÁREA ESTUDADA

Segundo Josué de Castro "A cidade é sempre um produto das possibilidades

geográficas e da capacidade de utilização das mesmas pelo gmpo humano local e nela se

refletem sempre as mfluências do meio natiral e as mfluêacias do gmpo cultural

(CASTRO, 1948). O estudo de uma dada área urbana requer informações acerca do

processo histórico de ocupação e uso do solo da área sob análise. A cidade do Recife tem

seu processo de urbanização determinado pela presença dos rios, em parücular o

Capibaribe. A ocupação e a expansão urbanas da planície do Recife vêm ocorrendo através

de aterros, princípaünente das áreas alagadas, que eram os espaços naturais das águas.

Historicamente, as regiões ribeirinhas sempre foram ocupadas pela população mais pobre

que habitava nos chamados mocambos (CASTRO, 1948; CAVALCANTI, 1965;

FREYRE, 1968). Pesquisa recente mostra que a ocupação urbana na RMR vem dividindo

espaço com os mangues e as marés (BRYON, 1994).

O Recife conta com um grande número de favelas, sendo que a sua maioria, está

situada próxima aos rios e canais (nas áreas alagadas) localizando-se em áreas cenü-ais da

cidade. Embora vivendo em precárias condições de salubridade, a população que

permanece nestas áreas, consegue, ainda, retirar sua alimentação e sustento através da

pesca de crustáceos e pequenos pebces nos braços das marés e rios. A cidade do Recife está

situada a 8°10' latitude sul e 34°55' longitude oeste-Greenwich, sendo a capital do Estado

de Pernambuco.

Como acontece com todas as capitais brasüeíras, a Região Metropolitana do Recife

(RMR) apresenta indicadores sócio-econômicos que apontam para uma situação de extrema

pobreza. Segundo o último censo demográfico, a RMR tem 2,85 imlhões de habitantes,



correspondendo à 40,2% de toda a população do Estado de Pernambuco. A TABELA l

mostra dados referentes a infra-estrutura básica para a população pobre do Recife.

TABELA l - Dados referentes à população pobre* da cidade do Recife.

Discriminação

População do Recife

População pobre

População pobre sem abastecimento d?água

adequado

População pobre sem esgotamento sanitário

adequado

População pobre sem coleta de lixo

Número de favelas

Quantitativo

1.29 imlhão de habitantes

542 mil habitantes

173 mil pessoas

428 mil pessoas

176 mil pessoas

484

Fonte: IBGE-PNAD, 1991

Os indicadores citados, se por um lado apontam para as dificuldades de acesso, por

parte desta parcela da população, aos serviços básicos como saneameiito básico e saúde,

por outro, dão a exata dimensão da problemática sócio-ambiental. A cidade do Recife foi

construída aterrando os espaços naturais das águas, fato que conferiu uma enorme

peculiaridade a esta cidade, a rede de macrodrenagem é composta por sessenta e seis

canais, atendendo a cinco bacias hidrográficas, sendo que vinte e quatro destes, pertencem à

bacia do rio Capíbaribe, atravessando toda a cidade, conforme dados apontados pela

Prefeitura da Cidade do Recife (PCR) em 1993. Desse modo, vários estudos buscam

enfocar a questão da qualidade das águas.

Dados de análises realizadas (julho/93) no estuário do rio Capibaribe, em diferentes

pontos da cidade do Recife indicam a presença de alguns importantes contammantes

(TABELA 2). As coletas foram feitas com maré vazante em julho de 1993.

A defimçâo de pobre é resultante da estrutura de consumo de cada região e obedece ao que foi
estabelecido pelo D3GE e IPEA.
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Os resultados apresentados na TABELA 2 foram comparados com os valores

máximos pemussíveis definidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)

em sua Resolução n° 20 de 18 de junho de 1986, estabelecida para a classificação das

Aguas Salobras Classe 7, segundo seus usos preponderantes, destinadas :

• à recreação de contato primário;

• à proteçâo das comunidades aquáticas e

• à criação natural ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas à alimentação

humana.

TABELA 2. Análises físicas e químicas do Estuário do Rio Capibaribe na cidade do

Recife

Parâmetros

Condutância

Específica(uS/cm)

Cloreto (mg/L)

DBO (mg/L)

Zinco (mg/L)

Chumbo (mg/L)

Cádmio (mg/L)

Cobalto (mg/L)

Níquel (mg/L)

Manganês (mg/L)

Ferro (mg/L)

Cobre (mg/L)

Alumínio (mg/L)

Cremo (mg/L)

Parque

Santana

7390,00

2644,70

8,10

N.D.

0,11

0,02

0,01

0,01

OJ7

0,60

N.D.

0,13

0,04

Parque da

Jaqueira

10280,00

3816.20

7,10

N.D.

0,13

0,02

0,02

0,01

0,10

0,52

N.D.

0,21

0,00

Ponte do

Derby

13720,00

5325,00

5.60

N.D.

0,14

0,02

0.02

0,02

0,08

0,36

N.D.

OJ6

0,01

Ponte do

Sport

16280.00

6301,20

6,00

N.D.

0,14

0,02

0,02

0,07

0,35

N.D.

OJ9

0,00

Ponte

Velha

>20.000

9940,00

4,10

N.D.

OJ9

0,02

0,02

0,02

0,04

0,19

N.D.

0,16

0,01

Palácio do

Governo

>20.000

12780,00

3.40

0,19

0,03

0,03

0,02

0,03

0,16

0,17

0,01

CONAMA

Resolução

n° 20/86

5,00

0.17

0,01

0,01

0,10

0,05

0,05

Foote: CPRH

Nota: N.D. = não detectável

Limites de detecção: [Zn] = 0,01mg/L; [Cu ]= 0,03 mg/L
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Os dados da TABELA 2 indicam uma contaminação com chumbo e cádmio em

todos os pontos coletados, quando comparados aos valores, estabelecidos pelo CONAMA.

E interessante observar que as concentrações de chumbo e de cádmio aumentam de acordo

com a proximidade da foz do rio Capibaribe. Neste ponto existem duas hipóteses a

considerar: o aumento da concentração devido à contribuição das bacias do Pina e do

Beberibe ou a ocorrência de interferências na análise devido à alta salinidade. A questão da

interferência de sais é bastante conhecida, em particular quando é usado o ICP/AES.

Os dados de contaminação mostrados traçam um perfil preocupante, coasiderando-

se o processo de urbanização da cidade do Recife e a ausência de planejamento na

ocupação e uso do solo, não sendo possível distinguir uma área densamente povoada, como

acontece com as favelas, de uma área de comércio e pequenas mdústrias-

Em meados do mês de outubro de 1991, foi iniciado pela Fundação Instituto

Tecnológico do Estado de Pernambuco (ITEP) o Projeto de Diagnóstico Ambiental

proposto pela Fundo das Nações Unidas para a Infância (UNICEF), numa área favelada da

RMR. A Comunidade do Caranguejo localiza-se no bairro de Afogados (Recife-PE), às

margens do rio Capibaribe, em uma área alagada no ambiente do baixo estuário do Rio

(FIGURA l). Toda sua área é cortada por um canal (comprimento total 2.400m) que

acompanha toda sua extensão (aproximadamente 160m). Este canal deságua diretamente no

braço morto da bacia do rio Capibaribe, e dada sua localização, em maré vazante, suas

contribuições descem até a bacia do Pina para, em refluxo, subirem o rio Capibaribe

(FIGURAS 2 e 3).
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FIGURA l - Mapa do baixo estuário do rio Capibaribe
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FIGURA 2 - Vista parcial da Comunidade do Caranguejo

FIGURA 3 - Vista parcial do manguezal próximo ao viveiro

A população de cerca de três mu pessoas residentes nesta área tem como um dos

meios de subsistência o consumo e veada de peixes e siris, retirados de, aproximadamente,
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quinze viveiros pertencentes à comunidade (FIGURA 4). Este fato confere uma enorme

peculiaridade à área estudada, sugerindo a possibilidade da contaminação por metais tendo

em vista os mecanismos associados ao sequestro" destes metais pelo sedimento orgânico

em ambiente estuarino, o que poderá ter uma enorme repercussão considerando tratar-se de

um viveiro de piscicultura.

FIGURA 4 - Pesca realizada com tarrafa no viveiro

Destaca-se a presença no seu entorno de oficinas mecânicas, lojas de peças para

automóveis e uma retífíca de motores que lançam seus efluentes diretamente no canal que

atravessa a favela ou no braço morto do rio que passa por detrás da mesma, além da

completa ausência de esgotamento sanitário e precária coleta de lixo.
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Tendo em vista as características da área e as disponibilidades para análise foram

escolhidos, para a primeira campanha do Projeto de Diagnóstico Ambiental ITEP/ÜNICEF,

os elementos zinco, cromo, chumbo, manganês e ferro. Na segunda campanha foram

introduzidos os elementos cádmio, cobalto e níquel.

As coletas, preservação e preparação das amostras foram realizadas segundo os

procedimentos do Standard Methods for Water and Wastewater (AMERICAN PUBLIC

HEAL™ ASSOCIATION, 1989). As amostras foram coletadas em junho de 1992 e abril

de 1993, sempre em baixa-mar.

No entanto, os problemas de metodologia associados à análise de metais em águas

com altas conceotraçÕes salinas por ICP-AES, principaltnente no que se refere ao aumento

do valor de background e eatupimentos no nebuiizador, tornaram os resultados obüdos

não confiáveis, sendo estes os motivos pêlos quais o uso de resina trocadora de íons

(Chelex) foi introduzido posteriormente no método. Assim, somente alguns resultados são

apresentados na TABELA 3.

Os pontos foram escolhidos ao longo do canal que corta a favela, incluso dois

viveiros (pontos P4 e P5, FIGURA 5, p. 18), de maneira a representar o ambiente ao qual

estão expostas as famílias residentes na área.

Todas as amostras foram analisadas num Espectromêtro de Emissão com Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-AES ).
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Os resultados encontrados foram os seguintes:

Tabela 3 - Análise de metais na Comunidade do Caranguejo

Metal

Ponto de coleta

l

2

3

4

5

Zn (mg/L)

jun/92

0,03

0.03

0,06

0,05

0,06

abr/93

0,03

0.02

0.06

0.06

0,05

Pb(mg/L)

jun/92

<0,09

<0,09

0,20

0,21

0,09

abr/93

<0,09

0,09

0,49

0,46

<0,09

Fe

jun/92

2,23

2,29

1,72

0,86

2,15

(mg/L)

abr/93

0,93

0,60

0,69

0,48

0,41

Mn

jun/92

0.48

0,51

0,05

0,09

0,44

(mg/L)

abr/93

0,25

OJ9

0,06

0,05

0.09

Os resultados obtidos indicam contaminação pêlos metais estudados, em

particular no que se refere ao chumbo (BRAYNER & AVELAR, 1993). Os dados, além de

preocupantes, vez que se está reportando a uma área densamente povoada, são indicadores

da presença de um tipo de contaminação por metais-traço extremamente perigosa como

salientado anteriormente. Ademais, mostra com clareza como a falta de um planejamento

no processo de ocupação urbana pode expor uma população a uma contaminação antes

restrita a áreas tipicamente industriais.

Com base nos resultados apresentados nas TABELAS 2 e 3 e nas questões por eles

suscitadas, passou-se a um levantamento meticuloso da área com imagens aéreas,

informações de fontes poluidoras e hidrodinâmica do estuário do rio Capibaribe e análises

completas da água. As informações sobre as fontes poluidoras mostraram-se bastante

escassas e incompletas. Com respeito à hidrodinâmica do estuário há apenas um trabalho

realizado pela Companhia Pernambucana de Meio Ambiente (CPRH) editado em 1992,

mas que apresenta lacunas na abordagem desta área específica. Assim, foram trabalhadas

basicamente as ortofotocartas e as análises físicas e químicas completas das áreas

próximas. Os resultados das análises da água estão apresentados nas TABELAS 4 e 5.
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TABELA 4 - Análises físicas e químicas realizadas na comunidade em 20.09.95

Pontos de coleta

Determinações

Temperatura
'°c

J3H_

Cor (UH)
Turbidez (UT)
Condutâncía

Específica à 25° C
(^S/cm)

Cus livre (mg/L)
Alcalüüdade de

bicarbonato

(mg/L)
Cloretos (mg/L)

Sulfatas (mg/L)
Süica (mg/L)
Qrtofosfato

(mg/L)
Oxigênio

consumido

(mg/L)
Sólidos totais

(mg/L)
Sólidos

dissolvidos
(mg/L)

Sódio (mg/L)
Potássio (mg/L)
Cálcio (mg/L)
Zinco (mg/L)

Ahuninio
(mg/L)

Ferro (mg/L)
Cobre (mg/L)

Cádmio (mg/L)
Cobalto (mg/L)
Chumbo (mg/L)

Cromo total

(mg/L)
Manganês

(mg/L)
O & G (mg/L)

Canal na entrada
da favela

PI-M

7,3

>100
29
692

48,4

198,8

132,0

34,6

21,2

<0,3

10,6

442

377

75
12,5

<0,01

<0,04

0,01

0,03

<0,007

0,01

<0,09

<0,01

0,008

2,4

PI-T

27,5

7 J
>100

53
694

26,4

196,3

126.8

36,3

22,0

<0,3

9.4

472

355

75
12,5

0,01

<0.04

0,03

0,03

<0,007

<0,01

<0,01

0,07

3,9

Final do canal
Desembocadura

P2-M

7,3

297
208,3

156,8

<0,3

87
12,5

0,01

0,04

0,01

<0,03

<0,007

<0,01

<0,01

0,004

P2-T

28,0

7,2

27,5

195,0

155,1

<0,3

87
15

O.Ol

<0,04

<0,01
<OJ)3

<0,007

<0,01

<0,01

0,006

8,3

Ponte de acesso
aos viveiros

P3-M

7,3

27,5

198,8

444,9

<0,3

225
21,2

<0,01

0,04

<0,01

<0,03

<0,007

<0,01

<0,01

0,002

P3-T

27,5

7,3

12,1

170,0

8.301,

2

<0,3

3.500

375
156

<0,01

<0,04

<0,01

<0,03

0,007

<0,01

<0.01

<0,002

Ponte de Afogados

P6-M

7,4

60
7,2

>escala

12 J
131,3

8.714,8

702,0

7 J
0,3

7,9

7.194

6.561

3.625

200
145

<0.01

<0,04

<0,01

<0,03

<0,007

<0,01

<0,01

<0,002

P6-T

27,5

8 J
40
5,3

>escala

N.D.

138,8

16.336,6

813,2

10,5

0,3

8,9

33.787

31.962

6.500

375
237

0,01

<0,04

<0.01

<0,03

0,007
<0,01

0,01

<0,002

Nota: N.D. = não detectável
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Em 20/09/95, nos pontos representados na FIGURA 5, com as marés em bab^a-

mar (manhã) e preamar (tarde), foram coletadas as amostras de água visando caracterizar o

ambiente próximo à área estudada. Os resultados das análises físicas e químicas estão

apresentados nas TABELAS 4 e 5.

FIGURA 5 - Ortofotocarta de um trecho do bairro de Afogados incluindo a Comunidade do
Caranguejo em maío/97.

Escala 1:10.000
Fonte: FffiEM
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TABELA 5 - Análises físicas e químicas realizadas nos viveiros em 20.09.95 e no

viveiro maior em 28.02.96

Pontos de coleta/
Determinações

pH

Cor (UH)

Turbidez (UT)

CO. (mg/L)

Alcalinidade de carbonatos

(mg/L)

Alcalinidade de bicarbonato

(mg/L)

Cloretos (mg/L)

Sulfatos (mg/L)

Suíça (mg/L)

Qrtofosfato (mg/L)

Sólidos totais (mg/L)

Sólidos dissolvidos (mg/L)

Sódio (mg/L)

Potássio (mg/L)

Cálcio (mg/L)

Magnésio (mg/L)

Zinco (mg/L)

Alumínio (mg/L)

Ferro (mg/L)

Cobre (mg/L)

Cádmio (mg/L)

Cobalto (mg/L)

Chumbo (mg/L)

Cromo total (mg/L)

Manganês (mg/L)

OD (mg/L)

DQO (mg/L)

O & G (mg/L)

Viveiro interno
P4-M (20.09.95)

7,4

13,2

o

130,0

6.853,7

<0.3

2.850

150

141

<0,01

<0.04

<0,01

<0.03

<0,007

0,01

0,09

0,01

<0.002

Viveiro próximo à
desembocadura

P5-M (20.09.95)

7,7

12,1

o

118,8

15.863,9

0,3

7.250

375

349

<0,01

0,04

<0,01

<0,03

<0,007

<0,01

<0,9

<0,01

0,002

Viveiro
Maior

(28.02.96)

8,8

80

7,0

N.D.

72,6

47,4

13.050,0

246,0

3.8

1,2

31.687

27.422

7.500

280

263

413

0.01

0,06

0,71

0.04

<0,007

<0,01

0,09

0.01

0,060

7,0

1.717

5,5

Nota: N. D. = não detectável
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Os dados mostram características de uma área típica de estuário. O pH chegando a

8,1 e valores de condutívicfòde, sólidos dissolvidos e cloretos altos, particularmente no

ponto P6 localizado na ponte de Afogados com influência dü-eta dos rios Capibahbe e Pina.

Não foi possível detectar a maioria dos metais-traço, seja devido às babcas concentrações,

seja pela interferèicia do sódio na análise com ICP-AES. Comparando os dados obtidos no

canal e rios com os dos viveiros, pode-se observar tratar-se do mesmo ambiente. Então,

tendo em vista a complexidade dos mecanismos do estuário e o objetivo desta pesquisa,

optou-se por trabalhar somente no que é denominado de viveiro maior assinalado na

FIGURA 5. Assim, será possível aprofundar a abordagem dos mecanismos de "sequestro"

dos metaís-traço pelo sedimento orgânico.

Os resultados das TABELAS 4 e 5 mostram-se compatíveis. No caso dos metais é

interessante notar a detecção de traços de cobre, zinco e manganês, provavehnente devido a

altas concentrações destes elementos no ambiente. Cabe ainda observar que a digestão

ácida e leitura direta no ICP-AES não é o método mais indicado. Como sabido, a

espectrometria de emissão com plasma apresenta significativos efeitos de matriz. No caso

particular, as altas concentrações de sais interferem de forma bastante significativa

(BOUMANS, 1987; MONTASER & GOLIGHTLY, 1994).

Com relação aos dados de produtividade, clorofila e feofítma uma pesquisa

realizada na área apresentou os seguintes resultados (SILVESTRE, 1997):

• os valores de clorofila "a", durante a estação chuvosa variaram entre 0,05

^ig/cm e 0,88 pLg/cm; durante a estação seca, tais valores variaram de

O.OjLig/cm2 a 2,52 p,g/cm2;

• os valores de feofitina ficaram entre 0,02ng/cm e 3,61p,g/cm2 na estação

chuvosa, durante a estação seca os valores variaram de não detectados a

3,88^/cm2;

• a produtividade primária bruta na estação chuvosa variou entre 0,0 mg Oi/cm h

e 0,92 mg Oz/cm h; na estação seca, ficou entre 0,30 mg 02/cm2h e 0,84 mg

Oï/cm h. A produtividade primária líquida, durante a estação chuvosa foi de 0,0

mg 02/cm h a 0,56 mg Oz/aA e na estação seca, os valores foram de 0,02 mg

02/cm2h e 0,64 mg 02/cm2h.
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As microalgas encontradas no viveiro pertencem basicamente a 3 grandes gmpos:

Cyanophyceae, Chlorophyceae e Bacülariophyceae (SrLVESTREJ997). Ainda, segundo o

autor citado, as altas concentrações de feofítina, antes da metade do tempo de exposição

dos substratos, indicam senescêncía precoce da comumdade vegetal. O metabolismo da

comunidade nücroalgal bentônica do viveiro foi acelerado devido a íàtores como

temperatura alta, pH elevado, alta disponibüidade de nutrientes e alta taxa de assimilação.

Os dados meteorológicos da área indicam um equilíbrio entre as taxas de precipitação

e evaporação, fazendo com que seu efeito sobre a concentração dos solutos se anulem. A

relação água de chuva (düuindo) e evaporação (concenürando) anula-se, pois em média chove

2.000mm.a w 5,5 mm.d e evapora » 4,5 mm.d . Infiltração não há, pois os níveis do

viveiro e do rio são os mesmos em média QTABELAS 6 e 7).

TABELA <

Meses/96

Janeiro

Fevereiro

Março

Abril

Maio

Junho

Julho

Agosto

Setembro

Outubro

Novembro

Dezembro

Máx

Méd

Min

> - Dados meteorológicos -

Temp.do ar

(°C)
2Z2|

27,2|

27,2[

26,3|

25,6[

24,9|

24)

14,6|

25 J [

26,4f

26J|

27,3|

27,31

25,2)

14,6|

1996.

Precipitação (mm)

159,3

148,3

159,7

462,7

232

236,5

380,4

253,8

191

33

63,7

38,3

462,7

196,6

33

Evaporação

(mm)
175

142,3

111,4

71

111,2

104

99,2

105,5

120,3

169,2

166,2

193,8

193,8

130,8

71

Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia/Recife
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TABELA

Meses/97

Janeiro

Fevereiro

Março

Abril

Maio

Junho

Julho

Agosto

Setembro

Outubro

Novembro

Dezembro

Máx

Méd

Min

r - Dados meteorológicos -

Temp.doar(°C)|

27,71

26,8|

26,8|

26.21

25,5|

24,31

23.9|

24,3|

25,2|

26,5|

26,9|

27,2|

27,7|

25.91

23.9|

1997.

Precipitação (mm)

39,9

159,3

224.4

360.7

466,3

182,2

205,4

130

20,5

15,5

42,6

85.2

466,3

161

15,5

Evaporação (mm)

210

151,8

128,4

84,1

92,8

89,7

100.9

123J

181.4

234,8

217,5

177,3

234,8

149,3

84 J

Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia/Recife
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3 MATERIAL E MÉTODOS

Tendo em vista a complexidade e a potencial gravidade da contaminação com

metais tóxicos, órgãos como a United States Environmental Protectioo Agency (USEPA) e

a Organização Mundial de Saúde (OMS) vêm estabelecendo controles cada vez mais

rigorosos e teores máximos pemüssíveis cada vez mais baixos para os metais.

Desse modo, considerando os aspectos de simplicidade de operação, babco custo,

rapidez e reprodutibilidade, duas técnicas analíticas vêm se consolidando: a

Espectrofotomefcria de Absorção Atônúca (AAS), chama, forno de grafíte e gerador de

hidretos, e a Espectrometria de Emissão Atômíca, em particular, o Plasma Acoplado

Indutivamente (ICP). Como amplamente discutido por SLAVÜ^ (1984), não se trata de

saber qual das duas técnicas é a melhor, uma vez que ambas são complementares, mas

identificar qual delas melhor se aplica ao problema analítico.

Atuaüneute, a análise de água é considerada uma aplicação típica do ICP-AES

ÇBOUMANS, 1987; COOK, 1987; MONTASER & GOLIGHTLY, 1994), levando-se em

conta os limites de detecção alcançados por essa técnica. No entanto, as concentrações de

elementos-traço, na maioria dos sistemas de águas naturais, são extremamente baixas para

serem analisadas dÍretameote no ICP. Além disso, a baixa sensibilidade a um determinado

elemento pode indicar o uso de outra técnica, frequentemente a AAS. Associados a essas

técnicas são utilizados métodos de pré-conceiitraçâo de amostras, em particular, o uso de

resinas trocadoras de íons. Nos últimos anos, vem se ampliando o uso de resina íônica, por

exemplo, a vendida com a marca comercial de Chelex 100, mais especificamente para

amostras de águas salinas. Com relação ao sedimento a técnica de ICP-AES não apresenta

restrições, tendo-se mostrado bastante sensível. O único problema encontrado parece estar
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relacionado com o "entupimento" do nebuli^ador, quando as amostras são submetidas à fusão

alcalina.

No caso das amostras de água estudadas, fez-se necessário a utilização de uma resina

locadora de íons, no caso a Chelex 100, que tem evidenciado excelentes resultados para

separação e pre-concentração dos elementos de üransiçâo em anáüse de água do mar. As

resinas trocadoras de íons apresentam alta afímdade e seletividade para certos tipos de íons

metálicos. Resinas Chelex 100 são copolímeros de estireno e divinilbenzeno contendo pares de

íons iminodiacetato, os quais atuam como grupos quelaates ligando Íons metálicos

polivalentes ÇMYASOEDOVA & SAWIN, 1986). A Chelex é uma resina classificada como

uma resina fraca ürocadora de cátions, em virtude de seus grupos de ácidos serem

carboxílicos, mas difere de outras resinas trocadoras de cátions devido a sua grande

seletividade para íons metálicos e sua força de ligação. A resina permite elünmar o efeito

perturbador da grande concentração dos íons alcalinos, em particular o sódio. Os íons

divalentes são retidos preferencialmente, enquanto os íons alcalinos monovalentes passam pela

resina sem muita mteraçâo. Em seguida, os íons divalentes são eluídos da coluna, havendo

assim uma eliminação da quase totalidade dos íons alcalinos. A resina Chelex é eficientemente

regenerada em ácido düuído e trabalha em soluções básicas, neuüras e fi-acamente ácidas com

pH 4 ou maior e pH muito baixo, atua como trocadora de ardons. A FIGURA 6 mostra as

diferentes fonnas da resina Chelex como função do pH.

CHzCOOH CH^COOH CHzCOO- /CH2COO-

_/
0—CH2—NÏT 0-ÜH2NHh O-CHz-NïT O-CHi-No-c

CHzCOOH CHzCOO- CHzCOO- CHsCOO-

pH 2,21 -> pH 3,99 -> pH 7,41 -^ pH 12,30

Protooação-> lonização parcial das carboxílas-^ lonização completa —> Desprotonação

FIGURA 6 - Formas da resina Chelex em função do pH

Para anáüse de sedimentos, a espectrometria de emissão em plasma (ICP-AES),

requer que a amostra esteja na fomia de uma solução aquosa. Os métodos de decomposição
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comumente adotados, para determinação de metal total, são a dissolução ácida e a fusão

alcalina (ANDERSON, 1995). Ambos estão consolidados tanto para aplicação por

espectrometria de absorção atômica (AAS) e espectrometria de emissão em plasma (ICP-

AES) (AGEMIAN, 1976; AMERICAN SOCIEW FOR TESTING AND METHODS, 1988;

BURMAN et al, 1978; CANTILLO et al, 1984; LORÜTC & RANTALA, 1992). Como

discutido em todos os estudos, há vantagens e desvantagens para os dois métodos, devendo-se,

quando da escolha de um deles, observar a finalidade do trabalho e qual a matriz a ser

pesquisada. Um aspecto a ser considerado na decomposição total da amostra é a eliminação

nas ambiguidades e dificuldades na interpretação associadas à digestão parcial (KRUG,

1996).

Nos últimos anos, a discussão sobre a especiaçâo dos metais no sedimento tem

ocupado um espaço cada vez maior na literatura. Partindo das técnicas de extraçâo

sequencial, já bastante conhecidas para análise de solo, têm-se desenvolvido novas técnicas de

extração que visam resolver, do ponto de vista analítico, a questão da especiação. Segundo

FORSTNER (1993), os problemas com a especiação em sólidos estão relacionados à

complexidade de sistemas heterogêneos e ao desequilíbrio entre frações particuladas e

dissolvidas. Inúmeros trabalhos (DAVIDSON et al., 1994; HOWARD & SHU, 1995; SAEKI

et al., 1993; TACK & VERLOO, 1996; TESSIER et aí., 1979) têm sido publicados usando

diferentes rotas analíticas, visando estabelecer métodos padronizados para a extraçâo das

amostras de sedimentos (QUEVAUVILLER et al., 1996; WHALLEY & GRANT, 1994).

Com a finalidade de estabelecer o ponto de partida para as detemunações foram

analisados os primeiros sedimentos, escoUiendo-se o ponto P3 na FIGURA 5 ao longo do

canal. Os resultados são apreseiitados na FIGURA 7, comparados a um padrão de argüa, para

os metais-traço. A coleta e a análise desta amostra objeüvaram a adequação e

desenvolvimento do método para o ICP-AES.
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E 2 5 O +

FIGURA 7 - Comparativo entre o sedimento e o padrão IPT-32

Observando-se a FIGURA 7, alguns elementos apreseutam valores bem mais

elevados quando comparados ao padrão de argüa IPT-32. Embora o padrão não possa ser

considerado como background , uma vez que não possui características geoquímicas

semelhantes à amostra estudada do viveiro, é úül para aferir o desempenho do ICP-AES em

presença de matriz potenciahneote interfereoite.

Além de toda a esünrtura para as análises volumétrica e gravimétrica, foram utilizados

os seguintes equipameatos existentes na Fundação ITEP, pennitmdo a realização das análises

num tempo relativamente rápido e próximo ao local da coleta:
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ICP-AES modelo Spectroflame da SPECTRO com a seguinte configuração:

vazão do argônio: 12L/min (refngeração)

0,5 L/nún (auxiliar)

1,0 L/min (nebuli2ador)

vazão de introdução da amostra: 2,3 mL/min

poténcia do plasma: 1,0 KW

altura de observação: 15 mm acima da bobina

espectrofotômetro LWVisível modelo U-2000 da HTTACm

fotômetro de chama modelo NK 2004 da DIGIMED

diíratômetro de raio -X da marca RIGAKU-Geigerflex com a seguinte configuração:

tensão

corrente

velocidade do goniômetro

velocidade da carta

intensidade

contagem do tempo

40KV

20mA, utilizando Radiação K-aLfa do

cobre

4° (26) por minuto,

40mÁ/min

4xl02

l

Os trabalhos foram desenvolvidos em duas etapas: de campo e de laboratório,

conforme descrição a seguir.

3. l ETAPA DE CAMPO

3.1.1 Coleta de água

Consistiu na definição dos pontos de amostragem e posterior coleta de amostras. Na

primeira etapa foram coletadas amostras de água com a maré em babca-mar e preamar, sendo

somente após a avaliação preliminar dos dados realizada a coleta do sedimento.
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Prelmunarmerrte foram definidos poaitos de amostragem para a análise de água ao longo do

canal, da área alagada e nos viveiros (FIGURA 5, p.18). Ao todo foram seis pontos, sendo

dois no canal CPI e P2), um na área alagada (P3), um no rio Capibaribe (P6) e dois nos

viveiros (P4 e P5). Após esta primeira avaliação foi definido um viveiro particular (assinalado

na FIGURA 5), onde foram realizadas análises físicas, químicas e bacteriológicas da água.

Para análise física e química da água foram coletados cinco litros de cada amostra em frasco

de polietileao. De uma maneira geral, as técnicas de coleta e preservação das amostras para as

análises físicas, químicas e bacteriológicas foram feitas segundo o Standard Mefhods for the

ExammatioQ ofWater and Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,

1992). Sendo, ainda, para as análises bacteriológicas utilizada a norma L5.218 da Companhia

de Tecnologia de Saneamento Ambiental editada em 1993.

3.1.2 Coleta das substâncias húmicas

As substâncias húmicas na água foram coletadas, qumzenaünente, com frascos de

polietileno de dois litros.

As substâncias húmicas foram extraídas a partir da coleta de 10 kg de sedimento no

ponto 8 do viveiro.

3.1.3 Coleta dos peixes

Durante o período de 04 a 16 de abril de 1996 foram coletados 30 exemplares de

peixes, 30 exemplares de moluscos gastropodes e 150 exemplares de cracas (Striatobalanus),

em viveiros da Comunidade do Caranguejo, tendo-se identificado quatro famílias de

organismos correspondentes a quatro géneros e cinco espécies-

3.1.4 Coleta do sedimento

No caso dos sedimentos, iniciaünente foi coletada uma amostra na área alagada

(FIGURA 5, p.18), objetivando-se estabelecer um método para análise da amostra. Com a

primeira avaliação feita, foram definidos pontos de coleta no viveiro maior, conforme

mencionado na FIGURA 7.
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^

Área estimada = 1,52 ha

Volume estimado = 3.560 m3

A == Pontos da 1a coleta

O = Pontos da 2a coleta

- Pontos da 3 coleta

Ïa??^siï

FIGURA 8 - Mapa planialtünétrico do viveiro.

Fonte: ITEP

Os sedimentos foram coletados usando uma draga de Ekman e os procedüneatos

conforme descritos pela Uníted States Environmeatal Protection Agency (1992). A seleção dos

seis primeiros pontos de coleta no viveiro foi feita usando uma abordagem não estatística
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(MUDROCH & AZCUE, 1995), considerando-se a existência de um conhecüneoto preliminar

da área com relação à presença de contammantes, à dimensão do viveiro e à inexistência de

fontes de emissão pontuais. Após esta primeira coleta, realizada em fevereiro de 1996, foi,

com base nos dados obtidos, efetuada uma segunda coleta em janeiro de 1997. Após a análise

dos seus resultados, optou-se por uma terceira campanha, realizada em dezembro de 1997. Na

segunda coleta, a escolha do número de pontos foi feita a partir de uma abordagem estatística

(MUDROCH & AZCUE, 1995), onde, considerando-se as dimensões e o custo das análises,

foi aplicada a seguinte fórmula:

n =
t\sï

D2

onde:

t é um número escolhido da tabela "t" para definir o nível de precisão, neste caso 95%;

s é a variância, conhecida com antecedência por outros estudos ou estimada pela expressão;

s = (R/4) , onde R é o intervalo de concentrações a ser enconürado e

D é a variabilidade da concentração média do contaminante que se quer aceitar, no caso é

de 10%.

Após calcular o "n" para cada um dos metais a ser estudado, foi obtido o valor de

treze pontos de coleta. Com este resultado, tendo em vista os custos das análises, optou-se

pelo método sistemático regular, conforme mostrado na FIGURA 8. Na terceira campanha

de coleta foram escolhidos seis pontos a partir da malha estabelecida na campanha anterior.

Todas as amostras foram coletadas usando uma draga de Ekman segundo os procedimentos

da United States Eavironmental Protecüon Agency (USEPA) em 1992.

Para terceira campanha de coleta foram escolhidos seis pontos, dispostos de tal

maneira que abrangessem o viveiro como um todo, permitindo realizar uma repetição de

pontos que apresentaram uma variação significativa nas concentrações de alguns íons

metálicos. A redução do número de pontos de coleta deveu-se à pequena dünensão do viveiro e

os custos das análises. Ressalta-se que, após a análise de variância os dados da segunda

campanha não apresentaram variações significativas.

Foram montadas câmaras de sedimentação ("armadilhas") para todas as campanhas

de coleta com a finalidade de observar-se o processo de ressuspensão do sedimento,
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possibilitando a verificação de alguma remobilização dos metais. Para estas câmaras foram

confeccionados tubos cüíndricos de acrílico com as seguintes dimensões:

<))int = 5,lcm ;V== 1L ; h =46cm (04 tubos) e

<jïint = 9,7cm ; V = 2L ; h = 32 cm (01 tubo).

Estes tubos foram colocados próximos aos pontos de coleta 12 e 13 do sedimento e submersos

até ~20 cm do fundo. Os tubos foram cheios com água destüada e as extremidades inferiores

mantidas fechadas. Durante a coleta foram manüdos na posição vertical. Na primeira fase do

trabalho (fevereiro de 1996), os quatro tubos foram colocados por 48 e 96 horas. Na segunda

fase (fevereiro de 1997), os cinco tubos, com as dimensões acima descritas, foram imersos no

viveiro por 64 horas. Finalmente, na terceira campanha de coleta (dezembro de 1997) somente

os quatro primeiros tubos ficaram imersos no viveiro por 24 horas.

3.1.5 Sondagem, análise granulométrica e batimetria

Com a finalidade de comprovar que a área em estudo foi um vasto manguezal,

reaüzou-se uma sondagem de reconhecimento utilizando um trado, com uma profundidade de

7,20m no ponto P3 (FIGURA 5, p.18). Foi ainda feito um ensaio granulométrico, udlizando-

se peneiras de 40 a 200 mesh.

O estudo batimétrico foi efetuado usando-se um barco a remo, demarcando-se os

pontos eqüidistantes lOm um do outro e, em seguida, atravessando o viveiro de um lado a

outro e medindo a profundidade com auxílio de uma régua, sendo construído o mapa

plamaltimétrico (FIGURA 8).

3.2 PROCEDIMENTO DE LABORATÓRIO

3.2.1 Análise de água

Cada amostra de água coletada foi tratada segundo Standard Methods for fhe

Examinaüon ofWater and Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,

1992) para as análises físicas, químicas e bacteriológicas, sendo que, para estas últimas,

também foi utilizada a norma L5.218 da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

(CETESB) editada em 1993.
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No caso dos metais, o tratamento padrão é com digestão ácida. No entanto, devido à

salinidade das amostras, foi necessário utilizar-se a resina Chelex 100 para minimizar os

efeitos da presença do sódio no ICP-AES.

Tomou-se lOOmL da amostra de água, transferiu-se para béquer de 400mL, levou-se

para um banho de ultrassom para homogeaeízação e, em seguida, adicionou-se 5 mL de HNOs

(Suprapur-Merck); levou-se, então, para placa de aquecimento (» 200 C), reduzindo o

volume a 30,OmL, aproximadamente. Após este tratamento, deb^ou-se a amostra esfriar à

temperahira ambiente, transferindo-a para balão de lOOmL, fazendo-se ajuste de pH. O pH

que após tratamento encontrava-se em tomo de 1,0 foi ajustado para o intervalo entre 6-8 pela

adição de NHtOH concentrado (Merck-p.a.). Após este ajuste, a amostra foi transferida para

um balão volumétrico de 50,OmL e passada na coluna Chelex 100, com as seguintes

condições: vazão l,OmL/mm, massa da resina l,0g e coacerrtraçâo ácida de 1,5M.

Inicialmente passou-se acetato de sódio 0,5M para tamponar, a resina em pH enti'e 6-8, e em

seguida transferiu-se 50mL da amostra. Para remover os metais retidos na resina passou-se

50,OmL de HC1 1,5M e, posteriormente, annazenou-se a amostra em recipiente de polietüeao

para leitura no ICP-AES.

Os brancos foram preparados exatamente da mesma forma que as amostras,

utilizando-se água ultrapura para permitir a determinação de traços. As soluções de

multielemeatos para calibração foram preparadas a partir da diluição de soluções estoque.

3.2.2 Análise de substâncias húmicas

Após a coleta, as amostras de água foram levadas imediatamente para o laboratório

e filtradas. Foi usado um filtro de 0,45pm (GFC), sendo o pH ajustado para 8. As amostras

foram lidas a 420 mn contra um branco de água destilada, usando-se cubeta de 5 cm. Das

substâncias húmicas (SH's) retiradas do sobrenadante do sedimento, foram tornados 4L e

liofílizados. Da amostra liofíüzada foram tornadas diferentes quantidades, dissolvidas em

água e estabelecida a curva de calibração da FIGURA 14 (p.84). A substância húmica

obtida da liofílizaçâo foi considerada equivalente a dissolvida na água natural e serviu como

padrão.



33

No caso do sedimento, tomou-se 8kg em balde, adicionou-se 7L de NaOH 0,5M,

homogeneizou-se e deixou-se em repouso por 12 horas. Após este período, o sobrenadante

contendo as SH's foi retirado. Tomou-se l,7L das SH's e adicionou-se 150mL deHCl (1:4)

até pH l. A amostra ficou em repouso por 24 horas para formação do precipitado dos AH s.

Por filtração, separou-se os AFTs dos ácidos fülvicos (AF's) que permaneceram dissolvidos.

Após a filtração, os papéis de fíítro, previamente tarados, foram levados à estufa a 105 C por

l hora, em seguida resfriados e pesados. Depois foram tornadas 0,2g da amostra de AH S em

duplicata, calculadas, dissolvidas em HC1 (1+5) e os íons metálicos detennmados no ICP-

AES.

3.2.3 Identificação e análise dos organismos

As principais atívidades foram desenvolvidas "in loco" e na Fundação ITEP. A

triagem, separação e identificação das espécies foram realizadas no Setor de Beatos do

Departamento de Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), pelo biólogo

José Carlos Nascimento de Barras.

As amostras de peixes, coletadas por FREIRE em 1998, foram preparadas pelo

Método por Incineração da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB)

editada em 1987 e, seguida da determinação dos metais por ICP-AES-

3.2.4 Análise do sedimento

No caso dos sedünerrtos, o ú"atamento foi feito segumdo as técnicas clássicas mais

adequadas: ataque ácido (HF/HNOs/HCÍ) e a fusão alcalina, considerando os elementos a

serem analisados e as especificidades da amostra.

Antes de iniciadas as análises foram feitos testes de granulometria utilizando peneiras

de 100 e 200 mesh, defmmdo-se o uso de peneira de 200 mesh, com malha de aço inox.

Todas as amostras foram secas em estufa a 105 C por 24 horas até peso constante e

calcinadas a 550 C até peso constante. Este procedimento adotado deveu-se ao fato das

amostras apresentarem um alto teor de matéria orgânica, devido à presença das substâncias

' FREIRE, I. (1998). (UFPE. Departamento de Nutrição). / Dissertação (Mestrado) em
elaboração /
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húnúcas. A escolha da temperatura de calcinaçâo foi feita em função dos elemeotos a serem

analisados e teve por objetivo mmumzar as perdas por volatilízação CBOCK, 1979), as quais

dependem da temperatura , da forma na qual o analito está presente e do ambiente químico.

De maaeü'a geral, são toleradas temperaturas de 450 a 550° C para elementos que não são

muito voláteis (HOENIG & KERSABIEC, 1996). No caso das "armadilhas", as amostras

foram fíltoadas com papéis de fiítro quantitativo (Marca Whatman), previamente secos em

estufa a 105 C, por l hora, e pesados. Após a filtração, os papéis foram novameiïte à estufa e

pesados, obtendo-se, então a quantidade do sedimento retido nas armadilhas. Em seguida, os

papéis foram carbonizados e calcinados.

A fusão alcalina foi realizada com metaborato de lítio (puríssmio e punim da

Fluka). Após alguns testes, optou-se pela relação 1:5, visando-se otimízar a razão

amostra/fündente. Assim, foram tornadas 0,2500g da amostra e l,2500g de metaborato de

lítio, realizando-se a fusão na mufla a 1000 C por 30 minutos. A rotina consiste em resfriar

a temperatura ambiente e dissolver o material vitrificado com 50mL de solução de HC1

(1+5). Tomar o material dissolvido para balão volumétrico de 250mL e completar com água

extrapura (Müli-Q).

A dissolução ácida foi feita tomando-se, após secagem e calcmaçâo, 0,5g da amostra

em cadinho de teflon, adicionando-se, em seguida, os seguintes ácidos concentrados: 3mL de

HNOs , 0,5 mL de HC104 e 4mL de HF. Os cadinhos de teflon foram, então, vedados e

imersos em banho-maria por l hora- Depois, os cadinhos foram cuidadosameote abertos e

levados à secura na chapa quente. Em seguida, foram tratados por três vezes com lOmL de

HNOs IN, levando-se todas as vezes à secura. Finalmente, foi tornado o resíduo na solução de

10 ml de HNOs IN, transferido para balão volumétrico de lOOmL e completado o volume

com o próprio ácido.

3.3 TRATAMENTO ESTATÍSTICO: VALIDAÇÃO DO MÉTODO PARA ANALISE

DE SEDIMENTOS

As primeiras avaliações feitas, mostradas na FIGURA 7 (p. 26), permitiram defínir, de

uma forma bastante razoável, os metais-traço contammantes e o melhor tratamento analítico a

ser dado àquele tipo de sedimento. No entanto, considerando-se os métodos e os interferentes

existentes, foi necessário fazer uma abordagem estatística para avaliar o grau de incerteza

com que se estava trabalhando. Com este objeüvo foi adquirido um padrão certificado
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internacional da Commmuty Bureau ofReference (BCRn 625, identificado como CRM 277-

Estuarine sedünent). Assim, foi possível validar o método analítico para a anáüse de

sedimento estuarino.

3.3.1 Validação do método para análise de sedimento de estalaria

A validação de um método analítico usando Materiais Certificados de Referência visa

determinar a precisão e exatidão do método escolhido e compará-la com os resultados obtidos

nos programas mterlaboratoriais.

A validação do método foi feita, segundo KANE (1992), baseada nas diretrizes

estabelecidas pela Intemational Organization for Standardization (ISO) em 1989, baseadas

nos trabalhos de SUTARNO & STEGER (1985). Os autores consideraram as diferenças

qualitativas entre as concentrações recomendadas e certificadas -

3.3.1.1 Amostras certificadas

Para uso deste método foram consideradas as seguintes definições:

n

Média = 'X^^XJn
1=1

^(^-^)
Desvio padrão estimado = Sw =

^ ^n-

Validação da exatidão:

[jr-VR|<2S^

X - média de replicatas analisadas pelo método que está sendo validado;

VR - concentração certificada e

SLC - desvio padrão "entre laboratórios", quando cada laboratório usa um método de sua

escolha -

Validação na precisão:

Fr>F=Sw2

Src2
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Se F ^ Fe, o método analítico é suficientemente preciso;

Se F > Fe, o método analítico não é tão preciso quanto aquele usado para certificação do

material;

Src - desvio padrão conjunto "mtralaboratório , quando cada laboratório usa um método de

sua escolha;

Sw - desvio padrão (intralaboratório) das medidas pelo método que está sendo validado e

Fe - valor crítico da distribuição F.

O resultado de todos os metais certificados está apresentado na TABELA 8. O

cálculo relativo ao cromo é mostrado como exemplo.

Cromo (Dados de Slc, Vr, Src -> BCR Informgrüon)

Exatidao

Slc=9,87 ; Src=7,79

X = 191,34

Vr= 191,99

X - Vr l = 0,65 < 2x 9,87

191,34 - 191,99 ! = 0,65 < 19,74 -> vaUdado na exatidâo

Precisão

Sw= 7,33

Src= 7,79529

F =_ÍL33)2_= 0,89

(7,79529)2

F, 8, 54 = 2,10

F ^ Fe —> validado na precisão

TABELA 8 - Dados da validação dos elementos certificados

Metal

Cromo

Chumbo

Zinco

Exatidão

0,65 < 19,74
Validado
4,48 < 8,16
Validado
57,02 > 43,46
não validado

Precisão

0,89 ^2,10
Validado
21,49 > 2,18
não validado

8,68 > 2,10
não vaüdado
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Pelo que foi demonstrado, os resultados, de forma geral, estão bem ajustados, exceto

a validação da precisão para o chumbo. No caso do zinco, embora não validado, os resultados

estão muito próximos do ajuste proposto, principalmente, observaado-se que o intervalo de

confiança assumido foi de 95%.

3.3.1.2 Amostras não certificadas

Quando na amostra de referência não existirem concentrações bem definidas, a

vaüdação para a exatidâo pode ser realizada da seguinte maneira:

X - V l ^ 4 Sw

onde:

V é a concentração recomendada;

X - média de replicatas analisadas pelo método que está sendo validado e

Sw - desvio padrão (intralaboratório) das medidas pelo método que está sendo validado.

Segundo SLHTARNO & STEGER (1985), a precisão do método pode ser verificada

como estabelecido, isto é:

2 o 2
w _ . ~ w

Fo)F = ^TOU^T
a r c

Neste caso 4Sw é estatisticamente igual a 4ü^ ou 4Src, isto é, o limite superior de [ X - Vp

para a aceitação do método não é sigaíficativameate elevado. A vantagem da equação acima é

que, para ser aceito, um método com alta precisão deve também ter uma grande exatidão.

A TABELA 9 mostra o resultado de alguns elementos estudados. O cálculo do

alumínio é apresentado como exemplo.
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Resultados BCR Infonnation (Comission of the European Communities, 1988)

Alummio

Concentração (mg/g)

46,2

49,0

47,1

48,7

s

1,4

2,0

1.0

0,24

n

6

5

5

5

V-47,75 ; Sic=l,33 ; S. =1,33

X = 46,2

Sw-2,3

Exatidâo

; 47,75-46,2 l = 1,55 < 4x2,3

1,55 < 9,2 -> vaUdado na exatidão

Precisão

F = ( 2.3 )2 = 2,99

( L33)2

Fo (9,21) =2,93

Fo s F —> pode ser considerado validado

TABELA 9 - Dados da validação de alguns elementos não certificados

Metal

Alumínio

Cálcio

Ferro

Magnésio

Manganês

Silício

Trtâaio

Exatidão

Validado

Validado

Validado

Validado

Validado

Validado

Validado

Precisão

Validado

Validado

Não validado

Vaüdado

Validado

Validado

Validado
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As TABELAS 10 e 11 mostram os resultados das onze leituras realizadas noICP-

AES do padrão certificado, após fusão com metaborato de lítio e dissolução com HC1 (1+5).

TABELA 10 - Análises de padrão certificado BCRn° 625 (sedimento
estuarino-CRM 277)

Metais

valor certificado(mg/kg)
CRM 277-1 (29/11/96)

Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-2 (29/11/96)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-1 (17/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-2 (17/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-3 (17/01/97)

Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-1 (24/01/97)
Erro absoluto

Erro relath o

CRM 277-2 (24/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-3 (24/01/97)

Erro absoluto

Erro relaüvo

CRM 277-4 (24/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-1 (25/03/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-2 (25/03/97)
Erro absoluto

Erro relativo

Média
Erro relativo médio

s
S relativo (%)

Cr
192,00
189,00

-3.00

-1.56%

178,40
-13,60

-Z08%

186.74

-5.26

-2.74%

196,78
4,78

2,49%

189.27

-2,73

-1.42%

187.26

-4,74

-2,47%

202.20

10,20
5.31%

193,11

1,11

0.58%

199.32

7,32

3.81%

173,10

-18,90

-9.84%

19Z26
5,26

2.74%

190,22

3,64
8,85

4,65

Mn
1.600,00

1.425.00

-175,00

-10.94%

1.408,00

-192,00

-12,00%

1.400,73

-199,27

-12.45%

1.405.10

-194,90

-l 2 J 8%

1.423,45

-176,55

"1L03%
1.442,68

-157,32

-9,83%

1.412.09

-187,91

-11,74%

1.408.60

-191,40

-11,96%

1.418.21

-181,79

-11.36%

1.384.00

-216,00

-13,50%

1401,27
-19873

-12.42%

1.411,74

11,77
15,43

1,09

Zn
547,00

484.90

-62 JO

-1L35%

500.00

-47,00

-8,59%

454,39

-92,61

-16.93%

520.80

-26,20

-4,79%

465,75

-81,25

-14.85%

481.48
-65.53

-11,98%

493.71

-53,29

-9.74%

498,95

-48,05

-8,78%

507,69

-39,31

-7 J 9%

490,40

-56,60

-10.35%

529,44

-17,56

-3.21%

493,41

9,80
22,00
4,46

Pb
146,00

138.70

-7.30

-5,00%

147.80

1,80

1,23%

119.10

-26,90

-18.42%

14479
-1,21

-0,83%

168,82

22,82

15.63%

137,98
-8,02

-5,50%

142.00

-4,00

-2.74%

146J7
0,37

0,25%

152,92
6,92

4.74%

145.80

-0,20

-O J 4%

125.80

-20,20

-13,84%

142,73
6,21

13,12
9,19
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FABELA 11 - Análises

Metais

valor certificado(mg/kg)
CRM 277-1 (29/11/96)

Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-2 (29/11/96)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-1 (17/01/97)

Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-2 (17/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-3 (17/01/97)

Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-1 (24/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo

CRM 277-2 (24/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo(%)
CRM 277-3 (24/01/97)

Erro absoluto

Erro relativo(%)

CRM 277-4 (24/01/97)
Erro absoluto

Erro relativo(%)

CRM 277-1 (25/03/97)
Erro absoluto

Erro relaüvo

CRM 277-2 (25/03/97)
Erro absoluto

Erro relativo

Média
Erro relativo médio

s
S relativo (%)

lê padrão certificado BCRn° 625 (sedimento estuarino-CRM 277).

Si
230.000,0

231.200.0

1.200,0

0,52%
224.800.0

-5200,00

-2,26%

228.940.9

-1059,07

-0.46%

227.018,5

-2981,48

-1.30%

224.659,2

-5340,79

-2.32%

234.533.4

4.533,4

1.97%

227.805,0

-2195,04

-0,95%

229.814.8

-185,25

-0.08%

228.766,2

-1233,83

-0,54%

228.615,3

1,2

3.096,1

1,4

Fe
45.500,0

47.885,4

2385,355
5,24%

47.011.5

1511,53
3.32%

46.836.8

1336,77

2,94%

43.472,6

-2027,44

-4.46%

44.827,0

-673.02

-1,48%

44.564,8

-935J6

-2.06%

45.220.2

-279.80

-0,61%

50.800,0

5300,00
11.65%

43172.50
-2327,50

-5,12%

45.976,7

4,097
2.417,1

5,3

Mg
10.000,0

9390.00

-610,000

-6,10%

9.470.0

-530,00

-5,30%

9.559,6

-440,405

-4,40%

10.992,7

992,66

9.93%

9.323.7

-676,34

-6,76%

9.515.9

-484,10

-4,84%

9.725.6

-274,38

-2,74%

9.734.4

-265,64

-2.66%

9.760.6

-239,43

-2,39%

8.110.0

-1890,00

-18.90%

7829 J l
-2170,89

-21.71%

9.401,0

7,794
840,6

8,9

Ti
3.000,0

3420.00

420,000
14.00%

3.340.0

340,00
11,33%

3.310,0

310,031
10,33%

3.347.6

347,61

11.59%
3.201,7

201,68

6.72%

3.276.8

276,83

9.23%

3.346J

346,73
11,56%

3.372,9

372,95

12,43%

3.390,4

390,42

13,01%
3.253.0

253,00

8.43%

3121,42
121,42
4,05%
3.307,3

10,244
88,2

2,7

Al
48.000,0

50.600,0

2600,000
5,42%
46.700.0

-1300,00

-2,71%

46.574.6

-1425,376

-2,97%

48.846,6

846,56

1.76%

45.351.3

-2648,72

-5,52%

43.385.2

-4614,82

-9,61%

44.695.9

-3304,09

-6,88%

44.652,2

-3347J8
-6.97%

45.132,8

-2867,18

-5,97%

46.090,0

(1.910,0)
-3.98%

43898,20
-4101,80

-8,55%

45.993,3

5,486
2.145,6

4,7

Ca
60.000,0

60.900,0

900.000

1,50%
62.000.0

2000,00
3,33%

59.419,8

-580,217

-0.97%

58.546,0

-1454,04

-2.42%

57.759,5

-2240,48

-3,73%

56.885J

-3114,30

-5,19%

58.764,4

-1235,58

-2,06%

57.890,6

-2109,41

-3.52%

58.327.5

-1672,49

-2,79%

59.900,0

(100,0)
-OJ7%

58156,17
-1843,83

-3,07%

58.959,1

2,614
1.491,4

2,5
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 RESULTADOS DA SONDAGEM E BATIMETRIA

4.1.1 Sondagem

No dia 01 de novembro de 1996, foi realizada uma sondagem de reconhecimento,

por técnicos do Departamento de Engenharia Civil da Fundação ITEP, utilizando um trado

de ^ = 4", até uma profundidade de 7,20m. O local escolhido sítua-se entre as habitações

propriamente ditas e os viveiros no ponto P3 (FIGURA 5). Assim, pretendeu-se identificar o

tipo de solo, a fim de caracterizar a área como tipicamente de mangue, que vem sofrendo

aterros constantes. Os resultados do ensaio granulométrico são apresentados na TABELA

12.

Os resultados mostraram a existência de aterros, considerando a presença de areia

média e fína, argilosa e restos de construção nos primeiros l,80m. A partir deste ponto, a

argila orgânica, siltosa, com pouca areia fína (l,80m a 6,30m) e, em seguida, a argila

orgânica turfosa (6,30 a 7,2Qm) demonstram a existência de uma área tipicamente de

manguezal, que vem sofrendo processos de aterramento- Esta avaliação foi extremamente

importante, uma vez que a pesquisa está relacionada fundamentalmente com o tipo de solo da

área.
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TABELA 12 - Análise granulométrica do sedimento da Comunidade do Caranguejo

Profundidade

0,90m

l,80m

270m

3,60m

5,40m

6,30m

7,20m

Amostras

l
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

Descrição

Areia média e fina, pouco argüosa com
matéria orgânica, cinza escuro com restos de
construção

Areia média e fina-, argilosa, com matéria
orgânica, cinza escuro, com restos de

construção

Argüa orgânica, siltosa, com areia fina e
média, preta

Argila orgânica, sütosa, com pouca areia
fina e média, cinza escuro

Argila orgânica, sütosa, pouco turfosa, cinza
escuro

Argüa orgânica, sütosa, com pouca areia
média e fina, cinza escuro

Argila orgânica turfosa, com pouca areia

fina e média, cinza escuro

4.1.2 Batimetria

Relativamente ao levantamento batimétrico, o mapa planialtímétrico, representado na

FIGURA 8, mostra o perfil do viveiro estudado. Pode-se observar que o viveiro é

extremamente raso, com profundidade média de SOcm, apresentando as zonas mais profundas

nas portas de entrada e saída das águas, respectivamente lm e 2m.

4.2. RESULTADOS DAS ANÁLISES FÍSICAS E QUÍMICAS E BACTERIOLÓGICAS
DA AGUA DO VIVEIRO

4.2.1 Análises físicas e químicas

As amostras de água do viveiro foram coletadas nos períodos de julho a dezembro de

1996, janeiro a março de 1997 e dezembro de 1997 a março de 1998, com seus resultados

apresentados nas TABELAS 13, 14 e 15. Estes períodos correspondem ao tempo entre o
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enchimento do viveiro e o período da "despesca". A data de 28/02/96 refere-se à avaliação

exploratória, visando definir pontos de coleta e características do sedimento.

TABELA 13 - .Análises físicas e químicas da água do viveiro realizadas no período de

fevereiro a dezembro de 1996

DETERMINAÇÕES/ DATA

Temperatura (C)

ÉL
Cor (em uH)
Turbidez (em uT)
Cond. Específica a 25°C( em

|j,S/cm)

Nitrogênio total (mg/L)
Nitritos (mg/L N02)
Nitratos (mg/L N)
Fósforo total (mgflL)
Sulfeto de hidrogênio
Dtóxido de carbono livre

(mg/L CO^)
Oxigênio dissolvido (mg^L)
Superfície
Demanda Bioquímica de

Oxigênio (mg/L)
Alcalinidade de hidróxido
(mg/L CaC03)
Alcalinidade de carbonato

(mg/L CaCQs)
Alcalinidade de bicarbonato

(mg/L CaCOs)
Cloretos (mg/L Cl)
Sulfatas (mgflL 804)
Sólidos totais a 105°C
(mg/L)
Sólidos disssolvidos a 180°C
(mg/L)
SíÏica (mg/L Si02)
Zinco (mg/L Zn)
Cromo total (mg/L Cr)
Manganês (mg/L Mn)
Chumbo (mg/L Pb)
Cobre (mg/L Cu)
Alumínio (mg/L AI)
Ferro total (mg/L Fe)

28/02/96

8.8

80
7

>20.000

<0,01

<0,01

0,3

Ausência

N.D.

0,0

72,6

47,4

13.050

246
31.687

27.422

3,8

0,01

0,01

0,06

0,09

0,04

0,06

0,71

17/07/96

26

7,4

8.490

11,0

8,3

0,01

0,40

0,09
<0,03

<0,01

07/08/96

29

8,3

9.100

17,0

0,4

9,4

<10

4.254

7,2

30/09/96

8,7

>100
6

>20.000

<0,01

<0,01

Ausência

14.136

1.929

27.452

26.999

5.3

18/12/96

8.3
50
5.6

>20.000

Ausência

N.D.

0,0

35,0

98,8

16.794

2.445

34.245

31.802

3,8

Nota: N. D. = não detectável
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TABELA 14 - Análises físicas e químicas da água do viveiro realizadas no período de janeiro

a março de 1997

DETERMINAÇÕES/ DATA

Temperatura (° C)

PH

Cor (em uH)

Turbidez (em uT)

Cond. Específica a 25°C( em

^S/cm)
Nitrogênio total (mg/L)

Nitritos (mg/L N02)

Niü-atos (mg/L N)

Sulfeto de hidrogênio

Dióxido de carbono livre

(mg/L CCÜ
Oxigêmo dissolvido (mg/L)

Demanda Bioquímica de

Qxigênio (mg/L)
Alcalúüdade de iúdróxido
(mg/L CaCOa)
Alcalúúdade de carbonato
(mg/L CaCOs)

AlcaUüidade de bicarbonato

(mg/L CaCOs)
Cloretos (mg C17L)

Sulfatas (mg SÜ4'/L)

Sólidos totais a 105°C
(mg/L)
Sólidos disssolvidos a 180°C
(mg/L)
Suíça (mg SiOz/L)

Zinco (mg Zn /L)

Cromo total (mg Cr /L)

Manganês (mg Mn /L)

Chumbo (mg Pt» /L)

Cobre (mg Cu /L)

Alumüúo (mg Al /L)

Ferro total (mg Fe /L)

29/01/97

26

8,0

40

1,5

>20.000

N.D

< 0,01

< 0,01

presença

N.D.

19

0,0

42,6

111,2

14.313

1.885

29.591

26.871

< 4,0

0,05

0,02

0,03

0,09

<0,03

0,23

0,29

05/02/97

25

8,5

30

5

>20.000

KD.

< 0,01

< 0,01

ausência

N.D.

5,8

0,0

72,8

99,3

16.750

2.577

32.633

< 4,0

0,04

0,03

0,03

0,09

<0,03

0,19

0,22

13/02/97

27

8,9

40

3,1

>20.000

N.D.

< 0,01

< 0,01

presença

N.D.

0,0

62,8

48,5

9.616

1.227

19.120

< 4,0

0,03

0,01

0,03

<0,09

<0,03

0,13

0,13

19/02/97

29

8,4

>100

30

>20.000

N.D.

presença

N.D.

7,0

0,0

20,0

110,0

9.439

1.127

0,04

0,09

0,03

<0,09

<0,03

0,73

24/03/97

8,3

> 100

6,5

>20.000

Ausência

N.D.

0,0

22,6

98,7

12.894

26.025

25.276

1J3

0.48

0,41

0,27

0,62

0,79

Nota: N.D. = não detectável
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TABELA 15 - Análises físicas e químicas da água do viveiro realizadas no período de julho

de 1997 a março de 1998.

DATA/
DETERMINAÇÕES
Temperatura (C)

Salmidade (%o)

pH (campo)

pH (laboratório)

Cor (em uH)

Turbidez (em uT)

Nitrogênio total

(mg/L)
Nitritos (mg/L NOz)

Nitratos (mg/L N)

Fósforo total (mg/L)
Dióxido de carbono
livre (mg/L €02)
Qxigênio dissolvido
(mg/L) Superfície
Oxigênio dissolvido
(mg/L) Fundo
Demanda Bioquímica
de Oxigênio (mg/L)
Demanda Química de
Oxigêmo (mg/L)
Óleos e Graxas

(mg/L)
Alcalínidade de
carbon. (mg/L CaCOs)
Alcalüúdade de
bicarb. (mg/L CaCOs)
Cloretos (mg/L Cl)

Suüàtos (mg/L 804)
Sólidos totais a I05°C
(mg/L)
Sólidos disssolvidos a
180°Ç (mg/L)
Suíça (mg/L)
Zinco (mg/L Zn)
Cromo total (mg/LCr)
Manganês (mg/L Mn)
Chumbo (mg/L Pb)
Alumínio (mg/L Al)
Ferro total (mg/L Fe)

21/07

27

12,5

6-7

7,8

80

7,0

u
ND

0,2

0,6

5,5

6 J

5,3

<10

441

1,0

o

69,1

3.780

531
7.562

2.064

11,3

0,01

<0,01

0,066

<0,09

0,25

0,48

18/08

26,8

20,5

7-8

7,7

50

1,6

ND

ND

0,9

2,2

6,9

2,8

<10

816,3

3,5

o

109,6

1.150

1.568
24.424

22.668

2,1

0,01

<0,01

0,053

0,09

<0,04

0,36

15/09

29

24,4

7-8

8,1

100

5,7

2,4

ND

ND

0,6

N.D.

10,6

18

545

í,9

17,6

114,7

12.571

1.930

28.203

27.925

6,3

13/10

29

27,5

8-9

8,6

> 100

4.0

4.7

ND

ND

N.D.

12,0

2,6

20,4

2.985,0

8,6

40,0

85,0

15.376

2.240

3.6

0,19

0,01

0,137

<0,09

1,06

10/11

29,8

32,1

8-9

8,8

>100

3,0

2.6

ND

ND

0,8

N.D.

8,0

3.6

30

2.758,6

4,0

70,0

55,0

17.947

2.830

9,8

0,02

0,089

<0,09

0,28

0,21

01/12

30

3L6

8-9

8,6

> 100

12,3

3,8

ND

0,1

N.D.

9,4

20,3

2.361.0

9,0

40,0

86,3

17.592

2.683

2,8

OJ3
<0,01

OJ61
<0,09

<0,04

05/01

32

28,2

8-9

8,6

2,8

0,9

3,6

1,8

<l0

2.239,0

3>9

2,9

02/02

32

28,4

8-9

8,5

60

7,7

2,6

ND

0,1

N.D.

8,4**

5,9

2.549

3,3

18.257

3.040

33.893

32.833

3,4

0,09

0,01

0,004

<0,09

0.53

02/03

30

32,6

8-9

8,4

60

1,0

1,0

N.D.

8,8

12,3

1.030

2,2

60,0

85,0

18.834

2.733

37.460

36.396

2,2

0,15

0,01

0,06

<0,09

0,54

Nota: N-D. = não detectável

** == entrada de oxigênio
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Os resultados de DQO, DBO, Nitrogênio total e Fósforo total mostram-se

consistentes com o lançamento de esgoto bmto na rede de drenagem urbana, caracterizando

a área estudada como tipicamente urbana sem esgotamento sanitário. Assim, a contribuição

das "encostas" para DBO, DQO, N e P na drenagem reflete o resultado da erosão do solo, a

lixiviação de nutrientes do solo e detritos, além do transporte através da drenagem de vários

resíduos acumulados no período seco, conduzindo a problemas com fontes de poluição não

pontuais. Os resultados apresentados nas TABELAS 13, 14 e 15 registram que o ambieaote

aquático é tipicamente de estuário, com pH em tomo de 8,0, condutâncía específica >

20.000jLi S e salinidade de 30%o. Já os resultados de turbidez e cor são coerentes com uma

transparêacia com Disco de Secchi de 40cm.

Os parâmetros como OD, alcalinidade total, transparência e nutrientes são

importantes para o monitoramento de cultivo de pebces (PILLAY, 1992; TAVARES, 1994).

A TABELA 15 mostra os resultados da análise da água de forma mais detalhada. O pH em

tomo de 8,0 situa-se na faixa mais adequada para crescimento do peb^e. Com relação à

salüúdade, a variação na fáKa de 12 a 32%o caracteriza uma água que varia de mixoeuhialma

a euhialina. No caso do OD, os valores encontram-se, em média, acima de 4mg/L

apresentando boas condições para a criação de organismos aquáticos. Finalmente, com

relação aos nitrogênio e enxofre pode-se concluir que os resultados de nitrato e nitrito estão

bem ababco da fabía em que podem se tomar letais; com relação ao enxofre, a alta salinidade

conduz a altas conceütrações de sulfato, mas a ausência de HzS não limita o crescimento dos

peixes.

Nas TABELAS 13, 14 e 15 cabe, ainda, observar o comportamento da suíça. Nas

TABELAS 13 e 14 nota-se urna certa variação nas concentrações da sílica, mas os resultados

não ficam muito claros, seja devido a não regularidade das amostragens, seja em razão de

problemas analíticos. No entanto, na TABELA 15 é possível perceber uma certa regularidade

dos dados, consíderando-se que todas as coletas foram realizadas na maré de sizígía. A

primeira coleta de julho corresponde ao primeiro mês após o enchimento do viveiro e a de

março ao último mês antes da despesca".

O processo talvez possa ser eïsplicado pelo fato do viveiro ser um sistema

praticamente fechado. A sÍlica particulada ocupa um papel relevante, seja na formação da

carapaça das díatomáceas, seja na adsorção de partículas inorgânicas ou complexos
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orgânicos. Foi observado por SD-/VESTRE (1997) que na estação seca a sítíca pode ter sido o

fátor limitante ao crescimento das diatomáceas.

4.2.2 Análises bacteriológicas

As amostras de água do viveiro foram coletadas durante os anos de 1996, 1997 e

1998, sendo seus resultados indicados nas TABELAS 16, 17 e 18.

TABELA 16 - Análise bacteriológica de amostras de água coletadas em 28.02.96

Pontos de coleta/

Determinações

Coüformes totais (NMP/lOOml)

Coliformes fecais (NMP/lOOml)

Escherichia coli (em lOOml)

Identificação (grupo Coliforme)

Clostridium perjhngens (em

ÏOOml)

Staphylococus aureus (em lOOml)

Pseudomonas sp (em lOOml)

Salmonella sp (em 100 ml}

Rio

Capibaribe

2,4.10a

2,4. IO6

Viveiro Maior

2,4. IO3

4,2. IO2

presença

Proteus sp

Ausência

Ausência

Ausência

Ausência

Viveiro próximo ao

Viveiro maior

1,1.IO3

2 J. IO2

presença

Enterobacter

Citrobacter

Ausência

Ausência

Ausência

Ausência

TABELA 17 - Análise bacteriológica de amostras de água

coletadasem fevereiro de 1997

Pontos de coleta/
Determinações

Coliformes totais (NMP/lOOml)

Coliformes fecais (NMP/lOOml)

Escherichia coli (em lOOml)

Identificação (gmpo Coliforme)

Clostridium perjringens (em lOOml)

Staphylococus aureus (em lOOml)

Pseudomonas sp (em ÏOOml)

Salmonella sp (em 100 ml}

Viveiro

17,0

4,0

Ausência

Ausência

Ausência

Ausência
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TABELA 18 - Análise das amostras de água coletadas em

março de 1998

Pontos de coleta/

Determinações

Coliformes totais CNMP/lOOml)

Coliformes fecais (NMP/IOOml)

Escherichia coli (em lOOml)

Identificação (grupo Coliforme)

Clostridium perjhngens (em

ïOOml)

Staphylococus aureus (em

lOOml)

Pseudomonas sp (em ïOOml)

Salmonella sp (em 100 ml)

Viveiro

5xl03

5xl03

IJxlO2

Ausência

Ausência

Ausência

Ausência

O resultado da análise bacteriológica realizada em fevereiro de 1996 (TABELA 16) foi

positivo para coliformes fecais, com a presença da bactéria Escherichia Coli, que é

encontrada no intestino de todos os animais de sangue quente, incluindo os humanos (LAWS,

1993). Embora com valores muito acima dos aceitos pela Resolução n 20 de 18 de junho de

1986 do CONAMA, este resultado era esperado, uma vez que a área estudada não tem

esgotamento sanitário. O tempo de sobrevivência da Escherichia Coïi na água salina é menor

que na água doce (FUIEOKA et al., 1981), consíderando-se que a multiplicação desta bactéria

em sistemas aquáticos parece ser rara, sua presença indica a evidência de poluição fecal

recente. As análises das amostras do viveiro realizadas em 1997 (TABELA 17) indicaram

uma significativa redução aos valores de coliformes fecais, já as coletas realizadas em 1998

(TABELA 18) reproduzem o resultado de 1996. No entanto, estes resultados não são

significativos, uma vez que as análises não foram realizadas com a periodicidade mdicada.

Contudo, ratificam os dados já encontrados no estudo da Companhia Pernambucana de Meio
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Ambiente (CPRH) editado em 1992, sobre a contaminação do estuário do rio Capibaribe por

coliformes.

4.3 RESULTADOS DA IDENTIFICAÇÃO DE ALGUNS ORGANISMOS E ANÁLISE

DOS PEDÍES

Durante o período de 04 a 16 de abril de 1996 foram coletados exemplares de peixes,

de moluscos gastrópodes e de cracas (Striatobalanus) em viveiros da Comunidade do

Caranguejo, tendo-se identificado quatro famílias de organismos.

Os organismos coligidos foram, assim, identificados e agrupados:

• Filo Vertebrata

Classe Pisces

Família Centropomidae

Centropomus undecünales (Block, 1792) - Camurün

Família Mugüidae

Musü curema (Cuvier e Valenciennes, 1936) - Tamha

Musíl Usa (Cuvíer e Valenciennes, 1936) - Curima

• Filo Crustácea

Classe Maxillopoda (Dahl, 1956)

Subclasse Cüripedia (Burmeírster, 1834)

Ordem Thoracica (Darwin, 1854)

Família Archaeobalanidae (Newman e Ross, 1976)

Chirona CStrialobalanus') amaryllis (Darwin, 1854)
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• Füo Mollusca

Classe Gastropoda

Ordem Littormina (Gray, 1840)

Família Littormidae (Gray, 1840)

Líttorina angulifera (Lamarck, 1822)

Alguns estudos têm evidenciado a concentração de cobre em peixes estuarmos ou

criados em cativeiros. Nos estuários de Santos e São Vicente foram encontrados fàtores de

concentração (FC) de cobre que variaram de 6 a 72 na musculatura e de 36 a 3.026 nas

vísceras. Valores elevados foram encontrados nas espécies Musü curema (Tainha), com um

fator de concentração de 1.321 e Mugil lisa (= M. brasÜÍenses - Curimã), com um fàtor de

concentração de 3.026, de acordo com CAMPION (1991). Segundo BOLDRINI (1987),

observaram-se nítidas diferenças nos fatores de concentração de cobre com relação ao hábito

alimentar das espécies de pebces analisados naqueles estuários. Peixes bentófágos (que se

alimentam no fundo) acumulam mais metais que os ictiófàgos (que se aluneatam de pebi-es).

Os Centropomidae e Mugüadae são peKes que eventualmente se alimentam de bentos

e portanto estão sujeitos a uma maior concentração de metais, o mesmo acontece com o bagre

(Arinus spixü, entre outros).

Com relação aos metais-traço, a TABELA 19 indica alguns resultados obtidos por

FREIRE (1998) na tainha do viveiro da Comunidade do Caranguejo.

• FREIRE, I. (1998). (UFPE. Departamento de Nutrição). / Dissertação (Mestrado) em
elaboração /
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TABELA 19 - Resultados de metais na tainha

Amostra

Tamha-A

cabeça
Tainha-B

cabeça

Tamha-C

cabeça
Média

s

FC

Tainha-A

brânquias
Tainha-B

brânquias

Tainha-C
brânquias

Média

s

FC

Tainha-A

músculo

Tamha-B

músculo

Tainha-C

músculo

Média

s

FC

Zn

(mg/kg)

33J9

40,88

17J1

30,39

12,13

2.006

12,68

12,81

11J8

12,42

0,56

818

7,07

9,27

8,18

8,17

u
540

Mn

(mg/kg)

3,85

4,49

4,84

4,36

0,45

97

13,01

12J7

12,43

12,74

0,29

281

0,31

OJ7

0,20

0,23

0,07

5

Fe

(mg/kg)

149,31

136,65

147,80

144,59

6,91

775

1.680,9

1.304,7

1.337,2

1.440,9

208,4

7.716

17,90

17,23

15,25

16,79

1,38

90

Cr

(mg/kg)

1,16

1,39

1,54

1,36

0,19

256

2 J l

3,81

2,98

3,17

0,57

594

0,40

0,25

0,25

0,30

0,09

56

Cu

(mg/kg)

0,78

0,75

0,49

0,67

0,16

41

1,58

1,65

1,39

1,54

OJ4

96

0,49

0,58

0,57

0,55

0,05

34

Pb

(mg/kg)

<0,25

0,25

<0,25

1,29

1,17

1,54

1,33

OJ9

28
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O fator de concentração foi calculado segundo BOLDR^ÍI & PEREIRA (1987)

como sendo:

FC=X£-
'=z

onde:

X == média ponderada dos valores das determinações efetuadas para cada espécie de pebce e

X = concentração média dos valores das determinações efetuadas na água.

As substâncias químicas que possuem bioacumulaçâo apresentam FC's >1.000, os

dados apresentados na TABELA 19, apontam para uma bioacumulaçâo do zinco. Embora

restrito aos resultados da cabeça, brânquias e músculos, e somente a espécie Mugjl Curema

(tamha), que é um pebce cujos hábitos alimentares favorecem a bíoacumulação, estes dados

parecem indicar que não está ocorrendo a contammaçao dos peixes com os outros metais.

Cabe destacar que os dados se referem aos peixes coletados na "despesca" de 1997 e,

portanto, na fase adulta com peso variando entre 500 a 700g.

4.4 RESULTADOS DAS ANALISES DO SEDIMENTO NO VWEIRO

A amostra inicial de sedimentos coletada e analisada no ponto P3 (FIGURA 5, p. 18)

tem seus resultados apresentados na FIGURA 7 (p.26), comparados a um. padrão de argüa,

para alguns íons metálicos. A coleta e a análise desta amostra objetivaram a adequação e

desenvolvimento da metodologia para o ICP-AES. Nesta fase, pretendía-se obter dados que

permitissem a quantificação e identificação dos metais presentes no sedimento.

Observando a FIGURA 7, constata-se que alguns elementos apresentam valores bem

mais elevados quando comparados ao padrão de argila IPT-32.

Este estudo permitiu identificar os problemas que seriam encontrados na definição da

metodologia. Nele, detectaram-se problemas relacionados com a forma de secagem das

amostras, quando secas ao sol ou em estufa a 105 C- É possível que durante a secagem ao

sol, processos biológicos fomiem quelantes que interfiram na determinação dos metais,

ficando bastante claro que quando as amostras eram secas ao sol havia uma redução aparente

na conceatração dos metais. Além disso, foram observados problemas relativos ao pré-
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tratamento da amostra. Quando as amostras não eram calcinadas (550 C), o ataque ácido não

conseguia destruir toda matéria orgânica. Foram realizadas as primeü^s tentativas para

definir o método de abertura das amostras, já que ocorre o delicado problema de encontrar um

tratamento adequado frente a tendência de sublimação dos cloretos de alguns dos metais e de

sua quelaçao.

Com os resultados indicando a presença dos metais-traço no sedüneato, ficou claro

que todos os processos relacionados com os metais e sua disponibilidade estariam associados

aos sedimentos. Considerando o fato da área em estudo possuir, aproximadamente, quinze

viveiros de peixes e das dificuldades na caracterização do estuário, buscou-se identificar qual

o maior viveiro e sua localização, uma vez que este poderia ser representativo do que estaria

ocorrendo no sistema e de uma provável repercussão sobre os organismos.

Passando a observar mais atentamente os dados apresentados na FIGURA 7 e a obter

informações mais detalhadas da área de estudo, foi miciada uma discussão sobre as

ferramentas disponíveis para a melhor abordagem do problema.

A detennmação das taxas de sedimentação, expressas em mgjn.d'1, pressupõe

medidas cronológicas, por exemplo, da idade de camadas sucessivas do sedüneoto.

Tradicionaünente tais medidas são feitas por isótopos radioativos naturais. O Pb é um

isótopo natural descendente do radônio contido no ar atmosférico e seria uma excelente

escolha para o presente caso pois, pelo menos na medição do Pb antropogênico estudado,

compensaria eventuais tendências a migração dentro do sedimento.

O método do 2ÏOPb é bastante utilizado (GUNTEN, 1997; KIM et al., 1997), em

particular, para verificação da poluição por metais-traço em sedimentos recentes,

especiahnente taxas de sedimentação para um período entre 100 e 150 anos. No entanto, a

obtenção de dataçâo confiável para o Pb em ambientes estuarmos rasos é compromeüda

pela mistura pós-deposicionaí de partículas de processos físicos e biológicos (bioturvação)

(RAVtCHANDRAN et al-, 1995). Esta restrição imposta ao método levou à conclusão da

impossibilidade de realizar o estudo usando traçadores radioativos. Enfatiza-se que os

professores KHOURY & GODOY^ em 1996, especialistas na área de traçadores da

Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Departameato de Energia Nuclear e da

* KHOURY, H. & GODOY (1996). (UFPE e PUC/RJ). Comunicação pessoal
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Poaüfícia Universidade Católica do Rio de Janeiro (PUC/RJ) respecüvameDte, reforçaram

esta avaliação. O motivo principal foram os constantes revolvimentos do sedimento, quando

das limpezas periódicas dos sistemas de drenagem, realizadas pela Prefeitura da cidade do

Recife, associados ao contínuo movimento das marés influenciando todos os mecanismos de

transporte. Mesmo quando se optou por um viveiro, esta restrição permaneceu, pois o mesmo

sofre periodicamente revolvunentos do sedimento, " para limpeza", além dos processos de

bioturvaçâo.

Em vista da mipossibilidade do uso de métodos de isótopo radioativo natural (Pb)

foi escolhido um método que se adequasse a um viveiro com água estagnada, periodicamente

renovada. Todo elemento que fizer parte do soluto e apresentar diferença de concentração,

entre a época de enchimento e término do ciclo, poderá ser considerado como traçador, desde

que sua diferença de concentração seja devida a sua incorporação ao sedimento. Considerando

o sílício, elemento relativamente abundante no soluto, pode-se determinar a sua massa total

incorporada ao sedimento, provindo da água. A massa total por unidade de área mcoiporada

ao sedimento durante um ano está contida na espessura da camada formada pelo sedimento.

Esta mesma espessura contém todos os outros elementos que são retidos no sedimento durante

um ciclo do viveiro. Através da determinação de razões MetaVSíIício e sua combinação com a

concentração de silício no sedimento foi possível estimar taxas anuais de retenção de vários

metais.

4.4.1 "Background"

Com a primeira determinação de metais nos sedimentos no viveiro, partíu-se para

definir uma área a ser usada como "background", ou seja , situação não perturbada para os

metais-traço que estão presentes como contammairtes.

Para avaliar a extensão da poluição de metais no sedimento é necessário estabelecer

os níveis naturais destes metais, a fím de comparar com os valores obtidos na área em estudo.

Assim, é possível estimar o nível da intervenção antropogênica na referida área. Para

estabelecer a relação, visando comparar os resultados, alguns critérios são sugeridos

(SALOMONS & FÕSTNER, 1984):
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• mesma distribuição dos tamanhos dos grãos;

• composição semelhante;

• origem e

• ausência de contaminação antropogêníca

Dentre as várias possibilidades para estabelecer <abackgromicT para íons metáücos

(FOSTNER & WTTTMAN, 1983) destacam-se:

• composição média da argüa como valor padrão global;

• sedimentos aquáticos fósseis de ambiente definidos como padrão, levando em

conta fatores alóctones e autóctones;

• depósitos recentes em áreas relativamente não poluídas e

• perfil sedimentar

Na TABELA 20 são apresentados os resultados da anáüse de sedimentos para seis

pontos ao longo do estuário do rio Capibaribe, dois numa área da bacia do Pina (FIGURA

9), cujo manguezal encontra-se ainda preservado, e um ponto no viveiro a 80cm de

profundidade.

'^'t^S&SsSSSS-ï'^'''^-.--'':' '.-.- '-'.s','ï;

^;i®^^^Ï3Sí.i?S-'"ïl';?''",iS'"rTsfii-''- '- '' -:--

'^^^r^^^^^^^SSS.'^^?''^'.. .1^.' ^-"

FIGURA 9. Vista geral da Estação Rádio Pina.
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TABELA 20 - Concentrações médias de metais no sedimento ao longo do estuário do Rio

Capíbaribe e os valores médios do viveiro

Amostras

Valores

médios do

viveiro

Brennand

Ponte do

Bredo

Torre

Derby

Casada

Cultura

PCR

Rádio Pina

interna

(repetição)

Rádio Pina

externa

(repetição)

Viveiro 80cm

de

profundidade

Cr (mg/kê)

88,3

827

102,9

107,9

Í21,5

77,9

88,4

18,2

56,0

36,1

Pb (mg/kê)

44,8

223,4

134,9

1817

109,6

144,3

104,4

40,9

69,6

Mn (mg/kg)

2487

71,2

176,7

329,1

351,5

368,5

360,3

177,8

210,2

110,5

Zn (mg/kg)

114,8

170,2

78,2

225,8

162,5

141,5

108,8

111,8

246,3

12,4

Al (mg/kg)

86.737,6

98.075,0

83.350,0

132.425,0

99.025,0

92.100,0

104.725,0

53.228,5

79.078,8

87.775

Si (mg/kg)

232.127,4

258.000,0

239.000,0

229.000,0

195.000,0

260.000,0

204.700,0

338.963,2

228.472,0

266.500,0

Com os dados do estuário procedeu-se a uma análise com raio-X para identificar o

tipo de solo dos diferentes pontos ao longo do mesmo, na bacia do Pina e no viveiro. Os

resultados do raio-X indicaram que as amostras do viveiro eram basicamente compostas por

argilas dos tipos caulinita e üita, sendo as amostras da Rádio Pina interna as que possuíam

mna composição semelhante. Assim, pode-se definir a área a ser usada como "background"

para comparação dos dados de metais-traço.

Os resultados apresentados na TABELA 20 e mostrados na FIGURA 10 apontaram

para a possibilidade de uso, para referência, de pontos da Rádio Pina interna e do ponto a

80cm de profundidade do viveiro.
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FIGURA 10 - Comparação do "background" com os pontos do viveiro

Por outro lado, comparando os resultados médios obtidos para os metaís-traço no

sedimento consolidado superficial, a 80cm de profundidade do viveiro e na Rádio Pina interna,

verifícou-se que está ocorrendo contaminação por metais na área do viveiro, em particular o

cromo que chega a alcançar valores da ordem de quatro vezes o valor da Rádio Pina, e o zinco

da ordem de dez vezes o valor da amostra do viveiro, a 80cm de profundidade. A FIGURA 10

mostra com clareza a relação dos metais-traço no sedimento consolidado com os valores

encontrados no sedimento da Rádio Pina interna e a 80cm de profundidade no viveiro

tornados como "background".

E interessante notar que os valores médios eucontrados no viveiro da Comunidade do

Caranguejo aproximam-se dos detectados em estudo feito na Bahia em sedimentos superficiais

de manguezais do "Estuário do Rio Cobre" (QUEIROZ et al., 1995). Vale ainda observar que

a área escolhida para o estudo referenciado abriga uma área de favela denominada de TSÍovos

Alagados .
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4.4.2 Análises do sedimento consolidado e das "armadilhas" no viveiro

Iniciabmente foram amostrados seis pontos identificados na FIGURA 5 (p. 18).

Analisando os dados encontrados na TABELA 21 verifíca-se a importância da obtenção de

informações sobre as taxas em que os metais-traço são sequestrados da coluna cTágua pelo

sedimento orgânico-

Quando íons metálicos são introduzidos em águas naturais e distribuídos entre as

fi-ações dissolvidas (inorgânicas e orgânicas) e particuladas, ocorrem diferentes processos.

Como resultado de complexos processos físicos (adsorção), químicos (precipitação e

coprecipitação) e biológicos (ação de organismos planctônicos), a fração maior de metais-

traço adicionadas ao ambiente aquático toma-se associada ao sedimento do fundo. A

distribuição destes íons metálicos no sedimento dependerá de muitas variáveis, dentre as

quais, a natureza e concentração dos ligantes na água, a natureza e concentração dos

substratos sólidos, o potencial redox e o pH. Neste sentido, inúmeras pesquisas têm sido

desenvolvidas buscando entender e determmar os coeficientes de partição (TESSIER &

CAMPBELL, 1987; WEBSTER & RTOGWAY, 1994), a importância do pH e do potencial

redox para remobilização dos íons metálicos, indicando quais as condições próximas ao pH

neutro favorecem a mobilização dos metais (GAMBRELL, 1994; GAMBRELL et al., 1991).

Todos os mecanismos que regem o comportamento dos íons metálicos nos ambiesates

aquáticos são amplificados em ambientes esfcuarinos devido aos fortes gradientes na

composição química da água, às concenürações variáveis de material suspenso e complexos

processos hidrodinâmicos. Quando se trata de uma área de manguezal os processos físicos e

químicos conferem uma enorme capacidade para acumular materiais. No caso do viveiro em

estudo, será este somatório de atributos que determmará o comportameato dos íons metáücos

no sistema.

Os resultados de todas as campanhas de coleta do sedimento consolidado e das

"'armadilhas" são apresentados nas TABELAS 21, 22 e 23 já calculadas as razões %

MetaVSüícío. Analisando detalhadamente os resultados depreendem-se algumas importantes

mformações. Observando a TABELA 21 nota-se uma certa homogeneidade na concentração

dos metais ao longo dos diferentes pontos de coleta e um aumento significativo na

concentração do manganês nas "armadilhas" com relação ao sedimento consolidado. Na
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campanha seguinte o número de pontos aumentou consideravelmente, não sendo possível

apreender as informações com uma simples inspeção visual.

Portanto, um tratamento mais detalhado da distribuição dos metais foi feito usando

técnicas de análise de variância, dendrograma e análise de componentes principais

(PIMENTEL\ 1997).

• Análise de variância

A análise de variância teve como objetivo avaliar a existência de evidências

estatísticas para indicar diferenças reais entre os teores médios para cada elemento nos

diversos pontos de amostragem. Nesta técnica, a variação dos resuítados obtidos para uma

mesma amostra é comparada com a variação dos resultados obtidos para as amostras

associadas às diferentes localizações (BOX, 1978).

A Média Quadrática Dentro das Amostras fornece uma estimativa do erro aleatório e

é calculada a partir de repetições autênticas das análises realizadas em cada amostra, como

mostra as segumtes equações:

Sda = (gisi2 + g2S2 +..........+&Sk2)

Mda=Sda2/(gi+g2+........+gk)

onde:

Sda - Soma quadrática dentro das amostras;

Mda - Média quadrática dentro das amostras;

Si - desvio padrão dos resultados obtidos para a i-ésima amostra (i-ésima localização) e

gk - número de graus de liberdade associados à estimativa de Sk

A variação dos resultados médios dos diferentes pontos de amostragem é estimada pela Média

Quadráüca Entre as Amostras, que é, assim, calculada:

Sea = S (ni (ymi - ym) )

Mea ^ Sea / (k-1)

onde:

Mea - Média quadrática entTe as médias das amostras de diversas localizações;

ni - número de repetições realizadas na í-ésima amostra;

ymi - média dos resultados da í-ésüna amostra;

ym - média global e

k - número de amostras (localizações).

' PIMENTEL, M.F. (1997). (Fundação ITEP). Comunicação pessoal.



Tabela 21- Resultados preliminares das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em fev. e março de 1996

/',.'

11.1

\

.'-/

^>

(continua)

Amostras do viveiro
AmostraAl-1

Amostra A l-2

Media

s
% Metal/Si

Amostra A2-1

Amostra A2-2

Amostra A2-3

Média
s

% Metal/Si
Amostra A3-1

Amostra A3-2

Média
s

% Metal/Si
Amostra A4-1

Amostra A4-2

Amostra A4-3

Média
s

% Metaf/Si
Amostra A5-1

Amostra A5-2

Amostra A5-3

Média
s

% Metal/Si
Amostra A6-1

Amostra A6-2

Amostra A6-3

Media

s
% Metal/Si

Pb (ms/k&)
97,83

82,82

90,33

10,61

0,0308

98,00

73,96

85,86

85,94

12,02

104,89
127,44
116,17

15,95

93,55

111,78
102,66
102,66

9,12

109,82
107,68
108,75
108,75

1,07

114,51
115,70
108,32
112,84

3,96

Zn (mg/kg)
119,78
136,23
128,01

11,63

0,0437

116,00
93,94

Ï06,12
105,35

11,05

154.37
157,31
103,89
2,08

133,36
121,76
122,72
125,95

6,44

97,82

101,69
81,07
93.53

10,96

108,59
111,71
116,27
112,19

3,86

Cr (mg/ke)
69,87

78,97
74,42

6,43

0,0254
72,01
79,95

75,98

75,98

3,97

83,12

79,65

54,26

2,45

69,67
71,86
75,19
72,24

2,78

69,87

71,78

60,31

67,32

6,15

75,03
77,80

76,41
76,41

1,39

Mn (mjï/kg)
387,30
386,92
387,11

0,27

0,1322
374,00
299,82
368,38
347,40
41,30

211,76
370,37
291,07

112,15

284,63
307,39

344,6
312,21

30,27

329,41
331,01
260,00
306,81

40,54

357,35
319,38
334,92
337,22

19,09

Fe (mg/kg) AlQng/kg) Si(me/ke>
290.400
295.400

292900,00

Mat. orgânica %

10,53

11,4

13,68

11,4

8,9

13,62

a\
o



Tabela 21- Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em fevereiro e março de 1996

(conclusão)
Amostras do viveiro

Armadilha l (22/03/96)
Armadilha 2 (22/03/96)
Armadilha 3 (22/03/96)
Armadilha 4 (22/03/96)

Media
s

%Meíal/Si
Armadilha 5 (26/03/96)
Armadilha 6 (26/03/96)
Armadilha 7 (26/03/96)
Armadilha 8 (26/03/96)

Média
s

%Metal/Si

imostras do viveiro(rep

Viveiro A6-l(96)
Viveiro A6-2 (96)

Mediu
s

% Metal/Si

Armadilha 7-1 (96)
Armadilha 7-2 (96)

Média
s

% Metal/Si

Pb (mg/kg)

Pb (mg/kg)
41,2

39,7

40,45

1,061

0,0138

50,7

41,5

46,10

6,505

0,0206

Zn (mg/kg)
119,18
109,60
99,84
99,25
106,97
9,42

0,0629

232,2
156,9

129,9

159,20
169.55

43,83

0,0762

Zn (mg/kg)
114,7
111,1
112,90

2,546

0,0385

U5,6

122,5
119.05

4,879

0,0533

Cr (mg/kg)
79,84
79,68
79,87
59,55
74,74

10,12
0,0440
99,68
107,9
129,2
89,57
106,59

16,84

0,0479

Cr (mg/kg)
117,4
114,1

115,75

2,333

0,0395

125,7
97,3

111.50

20,OS2

0,0499

Mn (mg/kg)
618,80
537,80
708,90
704,30
642.45

81,14
0,3779
827,4
608,1
864,8

766,30
766,65

113,23

0,3446

Mn (mg/kg)
333,5
337,4

335,45
2,758

0,1145

725,1
734,1

729,60

6,364

0,3268

Fe (mg/kg)

Fe (mg/kg)
44.980

45.370
45175,00
275,772
15.4234

46.290
46.910

46600,00
438,406
20,8735

Al (mg/kg)

Al (mg/kg)
99.300

100.000
99650,00
494,975
34,0219

95.200

96.200
95700,00
707,107
42,8667

Si (mg/kg)
210000,00
170000,00
170000,00
130000,00
170000,00

32659,86
100,0000
230.000
230,000
210,000

220000,00
222500,00

9574,27

Si (mg/kg)
290,400
295.400

292900.0Ü
3535,534
100,0000

222,700
223.800

223250,00
777,817
100,0000

Mat. orgânica %

Mat. orgânica %

0\



Tabela 22" Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em janeiro de 1997

(continua)
Amostras do viveiro

Amostra 1-1(05/05/97)
Amostra 1-2(05/05/97)
Amostra l-3 (05/05/97;

Média
s

% Metal/Si

Amostra 2" l (06/05/97)
Amostra 2-2(06/05/97)
Amostra 2-3(06/05/97)

Média
s

% MetaVSi

Amostra 3-1 (06/05/97)
Amostra 3-2(06/05/97)
Amostra 3-3(07/05/97)

Média
s

% Metal/Si

Amostra 4-1 (07/05/97)
Amostra 4-2(07/05/97)
Amostra 4-3(07/05/97)

Media
s

% MetaVSi

Amostra 5-1(15/04/97)
Amostra 5-2(15/04/97)
Amostra 5-3(15/04/97)

Media
s

% Metal/Si

Pb (mg/kg)
35,52
35,97
37,67
36,39

1,13

0,0143

43,34
44,52
42,84
43,57
0,86

0,0185

42,50
52,71
49,01

4W
5,17

0,0194

51,05
51,09
60,33
54,16

5,35

0,0263

38,45
44,07
44,56
42,36
3,40

0,0208

Zn (mg/kg)
122,72
128,17
131,65
127,51
4,50

0,0500

96,33
88,87
83,08
89,43

6,64
0,0380

120,37
135,06
88,87

114,77
23,60

0,0463

97,01
84,10
88,32
89,81

6,58

0,0437

303,60
286,25
277,53
289,13
13,27

0,1419

Cr (mg/kg)
74,35
80,86
83,54
79,58

4,73

0,0312

55,92
64,30
67,24
62,49

5,87

0,0265

67,22
73,38

82,18
74,26

7,52

0,0300

113,22
78,05
81,08
90,78

19,49
0,0441

82,03
81,38
98,08
87,16

9,46

0,0428

Mn (mg/kg)
373,97
373,53
374,15
373,88
0,32

0,1467

249,16
253,27
251,17
251,20

2,06

0,1067

308,49
312,01
291,16
303,89
11,16

0,1227

247,61
246,18
248,09
247,29
0,99

0,1202

255,46
253,50
247,15
252,04
4,34

0,1237

Fe (mg/kg)
35.817,63

35.308,88

35.933,66
35,686,72

332,33
14,0047

30.449,24

30.960,63

29.937,84
30.449,24

511,40
12,9283

36.031,91
35.987,91
35.310,39

35.776,74

404,47
14,4441

35.019,03

34.748,24
34.684,53

34,817,27

177,61
16,9226

40.412,31

40.974,38
39.801,36

40,396,02

586,6íi
19,8307

Al (m^kgï
84.166,52

83.541,74

84.791,30
84.166,52

624/78
33,0298

83.752,16

85.764,23

82.075,44
83.863.94

1846,93
35,6075

84.558,39

84.470,40
82.358,64

83.795,81

l .245,40

33,8307

80.678,36

80.439,43
80.280,14
80,^165,98

200,43
39,1097

90.176,22

90.583,22

88.709,94
S9.823,13

985,29
44,0949

Si (mg/kg)
260,175,41
250,714,49
253.570,61
254.820,17

4852,66
100,0000

235.914,50
239.603,29

231.052,02
235.523,27

4289,04
100,OÜOO

249,891,60
250.947,48
245.492,10
247.691,85

3,110,92

100,0000

201.098,58

207.629,30
208.505,37

205.744,42

4.047,19

100,(X)00

204.220,22
204.708,98

202.183,72
203.7Ü4.3Í

l .339,35

100,0000

Mnt. orgânica %

10,75

16,17

12,0]

20,45

18,54
a^
M



Tabela 22- Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em janeiro de 1997

(continuação)
Amostras do viveiro

Amostra 6-1(15/04/97)
Amostra 6-2(15/04/97)
Amostra 6-3(29/04/97)

Média
s

% MetaÏ/Si

Amostra 7-1(16/04/97)
Amostra 7-2(16/04/97)
Amostra 7-3(29/04/97)

Média
s

% Metal/SÍ

Amostra 8-1(6/04/97)
Amostra 8-2(16/04/97)
Amostra 8-3(05/05/97)
Amostra 8-4(05/05/97)

Media
s

% Metal/Si

Amostra 9-1(17/04/97)
Amostra 9-2(17/04/97)
Amostra 9-3(17/04/97)
Amostra 9-4(30/04/97)

Média
s

% Metítl/SÍ

Pb (mg/kg)
36,78

50,70
42,26
43,25

7,01
0,0182

40,68
46,27

33,77
40,24

6,26

0,0166

46,14
57,57
38,69
43,63
46,51

8,00

0,0241

47,56

39,35
42,27
34,68
40,97

5,39

0,0164

Zn (mg/kg)
115,65
103,39
110,35
109,80

6,15

0,0462

92,52
96,40
112,05
100,32
10,34

0,0413

120,33
113,75
152,27
146,47
133,21

19,01

0,0691

79,30
70,65
61,40

87,95
74,83

11,40

0,0300

Cr (mg/kg)
115,22
93,22
84,44
97,63

15,86

0,0411

109,34
99,81

63,24
90,80

24,34
0,0374

105,61
103,79
94,27
90,63
9S,58

7,27

0,0512

66,07

74,71
69,87
59,32
67,49

6,50

0,0270

Mn (mg/kg)
294,78
288,26
290,09
291,04

3,36

0,1224

310,79
307,65
304,93
307,79

2,93

0,1268

320,64
321,24
364,53
362,10
342,13

24,49

0,1776

224,75
228,38
228,81
235,73
229,42

4,59

0,0919

Fe (mg/kg)
39.843,70

39,156,74

39.052,39

39.350,94

429,92
16,5480

41.130,27

41.803,82

38.969,67

40.634,59

1.480,67

16,7460

42.269,69

42,624,61

39.776,62

41.732,99

4L600.9Í1
1,270,26
21,5940

29,228,55

29,055,60

28.718,35

28,510,81

28,87S,33

323,90
11,5624

Al (mg/kg)
92,522,25

91.565,72

91.826,59

91,971,52

494,46
38,6763

94.996,76

95.958,98

89.660,85

93.53 8, Só

3,392,74

38,5484

96,087,15

95.654,33

90,027,60

93.749,89

93.S79,74

2.761,50
48,7306

81.632,40

81.113,55

79.989,38

79.124,63

80.464,99

1.126,39

32,2167

Si (mg/kg)
239.218,71

233.392,59

240.783,93
237.798,41

3.894,99
100.0000

246.414,26
243.002,77
238.541,60

242.652,S8

3.947,98
100,0000

111.409J6
228.964,43

211.911,12
218.316,93

192,650,41

54.615,61

100,0000

252.247,58

250.085,70

236.595,60

260.116,80
249.761.42

9.778,53

100,0000

Mat orgânica %

13,04

12,54

13,45

13,54

c^
Lh>



Tabela 22- Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em janeiro de 1997

(continuação)

Amostras do viveiro

Amostra 10-1(17/04/97;
Amostra 10-2(17/04/97^
Amostra 10-3(30/04/97;

Media

s
% Metal/Si

Amostra 11-1(18/04/97;
Amostra 11-2(18/04/97;
Amostra 11-3(02/05/97;

Média
s

% Metal/Si

Amostra 12-1(18/04/97;
Amostra 12-2(18/04/97;
Amostra 12-3(07/05/97)

Média
s

% Metal/Si

Amostra 13-1(18/04/97;
Amostra 13-2(18/04/97;
Amostra 13-2(08/05/97;

Media

s
% Metal/Si

Amostra 14-1(18/04/97;
Amostra 14-2(18/04/97;
Amostra 14-3(08/05/97;

Média
s

% Metal/Si
Média

Pb (mg/kg)
45,39

52,29

44,08

47.25

4,41

0,0204

41,79

47,54

33,88

41,07

6,86

0,0176

42,83

41,71

50,33

44,96

4,69

0,0191

44,54
47,33
45,30
45,72

1,44

0,0191

56,16

44,40
56,42

52,33

6,87

0,0218
45,7

Zn (ms/kg)
128,84
105,53
110,25

114,87

12,32

0,0497

75,51

68,51

80,17

74,73

5,87

0,0320

105,99

96,17

89,97

97,38

8,08
0,0413

97,96

85,02

89,42

90,80

6,58

0,0380

100,12
110,74
91,52

100,79

9,63

0,0421
96,3

Cr (mg/kg)
126,75
86,70

73,94

95,80

27,56

0,0414

96,90

125,46
49,12

90,49

38,57

0,0387

125,46
155,55
81,18

120,73

37,41

0,0512

79,62

85,02

80,29

81,64

2,94

0,0341

79,41

129,78
87,66

98,95

27,02

0,0413
96,1

Mn (mg/kg)
268,07
266,24
276,45
270,25

5,44

0,1168

226,27

228,19
236,68
230,38

5,54

0,0985

269,65
268,18

277,23
271,69

4>86

0,1153

295,56
300,71
306,29
300,85

5,37

0,1258

311,34
313,62
317,29
314,08

3,00

0,1311
280,4

Fe (mg/kg)
38.119,98

37.997,77

36.513,83

37.543,86

894,12

16,2302

27.688,95

28.230,08

27.505,80

27,808,28
376,60

11,8944

35.884,10

36.249,46

35.117,13

35.750,23
577,91

15,1718

35.446,43

36.029,59

35.446,43

35.640,82
336,69

14,9046

37.618,43

37.899,23

37.969,43

37,829,03

185,73

15,7912
35.900,1

AI (mg/ltg)
92.179,30

91.830,13

87.789,33

90,599,59

2.440,01

39,1661

84,831,75

84.665,25

81,085,50

83,527,50

2.116,47

35,7270

87.383,48

89.193,19
85.487,58

87.354,75

1.852,97
37,0718

83.587,31

85.193,14

81.643,42

83.474,62

1.777,54

34,9081

87.662,25

88.013,25

86.521,50

87.399,00

779,94
36,4835

88.134,0

Si (mg/kg)
224.948,91

230.971,98

238.042,56

231.321,15

6.553,80

100,0000

230,852,25

233.349,75

237.179,25

233.793,75

3.186,78

100,0000

232.764,08

237.762,34

236.383,51

235.636,64

2.581,47

100,0000

236.055,98

240.619,90

240.704,42

239.126.77

2.659,72

100,0000

235.433,25

239.382,00

243.857,25

239.557,50

4.214,74
100,0000
223.688.4

Mat. orgânica %

Ï2,71

16,76

13,82

15,47

12,25

4̂-



Tabela 22- Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em janeiro de 1997

(conclusão)

Amosh'as do viveiro

Armadilhal-1

Armadilhal-2

Annadilhal-3
Média

s
% Metal/Si

Armadilha2-l
Annadilha2-2

Armadilha2-3

Média
s

% Metal/Si

ArmadilhaS-l

Armadilhas-2

Armadilhas-3
Média

s
% MelaÜSi

Armadilha4-l

Annadilha4-2

Armadilha4-3
Media

s
% Metal/Si

Armadüha5-l

Armadilha5-2

Armaáilha5-3
Media

s
% Mctal/Si

Pb (mg/Iïg)
49,2

37,9
43,9

43,67
5,654

0,0184

54,1
59,2
77,9

63,73

12,531
0,0268

52,4

54,3
62,2

56,30

5,197

0,0234

68,6
76,5
65,3

70 J 3
5,755

0,0315

48,3
46,7
48,4

47,SO

0,954

0,0195

Zn (mg/kg)
129,9
165,6
142,7
146,07
18,087
0,0615

102,7
103,9
107

104,53
2,219
0,0440

117
119

125,8
120,60

4,613

0,0501

117,6
112

121,4
fi7/»n
4,729
0,052G

95,3

96,1

112,7
101,37
9.823

0,0414

Cr (mg/kg)
68,4

60
63,2

63,87
4,239

0,0269

85,9
93,6

99
92,83

9,263

0,0391

90J
102,1
125,8
106,00
18,167
0,0440

89,8

99,3
160,6

116,57
38,429
0,0524

90,9

138,1
92,4

107,13
26,828
0,0438

Mn (mg/ltg)
384,9
388,9
391

388,27
3,099

0,1634

335,1
340,7
341,6
339,13
3,960

0,1428

355,4
360,2

364
359,87
4,310

0,1495

385,7
386,6
364,8

379.03

12,335
0,1703

286,9
292,5

292,1
290,50

3,124

0,1186

Fe(mg/kg)
41.100
40.980
41.500

41.193,33

272,274
17,3373

40.220
39.650
39.370

39,746,67

433,167
16,7307

41.960

39.640
40,390

40.663 33
1183,906
16,8891

40.630

39.680
40.080

40.130,00

476,970
18,0279

37.350
37.310
37,150

37.270,00

105,830
15,2205

_AI (mg/kgï_
90.700
89.700

90.700
90.366,67

577,350
38,0331

91,300
88.700

87.400
S9.133.33

1985,783
37,5193

94.300

88.200
88.900

90.466,67

3338,163
37,5744

87.700

86.200
88.000

87.30LUJU
964,365
39,2183

83.900

84.100
84.100

84.033,33

115,470
34,3180

Si (mg/kg)
239.500
236.300
237.000

237.600,00

1682,260
100,0000

239.200
237.800
235.700

237.566.67

1761,628
100,0000

247.400
239.400
235.500

240,766.67

6060,575
100,0000

224.400
219,800
223,600

222.600,00

2457,641
100,0000

244.900
244.000
245.700

244.866,67

850,490
100.0000

0^
Ln



Tabela 23- Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em dezembro de 1997

(continua)
Amostras do viveiro

Amostral-U09/01/98)
Amostra 1-2(09/01/98)
Amostra 1-3 (20/01/98)

Média
s

% Mctal/Si

Amostra 4-1(09/01/98)
Amostra 4-2(09/01/98)
Amostra 4-3(20/01/98)

Média
s

% Metal/Si

Amostra 6-1(13/01/98)
Amostra 6-2(13/01/98)
Amostra 6-3(20/01/98)

Media
s

% MetaVSi

Amostra 8-1(13/01/98)
Amostra 8-2(13/01/98)
Amostra 8-3(20/01/98)

Média
s

% Metal/Si

Amostra 11-1(14/01,98)
Amostra 11-2(14/01/98;!
Amostra 11-3(14/01/98)

Media
s

% Melal/Si

Pb (mg/kg)
24,8
23,6

22,5

23,63

1,15

0,0092

42,9
43,8

20,8
35,83
13,03

0,0128

42,2

41,7
7,5

30,47

19,S9
0,0112

40
31,9
21,8

3 Í,23

9,12

0,0105

20,3

19,5
13

17,6

4
0,0065

Zn (mg/kg)
111,3
119

102,6
110,97
8,21

0,0431

164,1
114,5
109,7

129,43
30 J 2

0,0463

146,1
121,9
115,8

127,93
16,03

0,0468

127,7
97,5
107,5
110,9

15,38
0,0374

113,9
104,6
128,7
115,73
12,15

0,0431

O- (mg/kg)_
38,1

64
57,3

53,13
13,44

0,0207

73,3
69,7
83,3

75,4?
7,05

0,027

148
75,4

79,3

100,9

4(W
0,0369

74,6
69,9
123,1

89,2

29,45
0,0301

62,1

76,1
124,9
87,7

32,97

0,0326

Mn (mg/kg)
401

395,4
379,7
392,03
11,04

0,1524

373,7
373,2
364,8

37U,57

5
0,1326

348,4
349,4
347,7
34^5
0,85

0,1276

381,5
364,8
386,1

377,47
11,21

0,1274

342,3
347,8
359,7

349,93
8,89

0,1302

Fe (mg/líg)
30.530,00

30.080,00
37.900,00

32.836,67

4390,74
12,767

41.930,00

42.540,00

43.940,00

42.803,33

1030,55
15,3179

44.700,00
44.540,00

46.090,00

45.110,ÜO

852,47
16,5117

39.790,00
42.520,00

43.370,00

41.S93,33

l .870,46

14,1356

41.030,00
41.100,00

40.630,00

^0.920,00

253,57
15,2251

Al (mg/kg)
73.100,00

72.000,00
89.000,00

78.033,33

9513,32
30,3396

94.700,00

95.100,00
97.600,00

95,800.00

1571,62
34,2837

96.300,00

95.800,00

99.500,00

97,200,00

2.007,49

35,5783

88.000,00

94.100,00

95.000,00

92,366,67

3,8U8,32

31,1663

92.100,00

91.600,00

90.900,00

91.533,33

602,77
34,0568

_si(nlg/kg)_
234.800,00

242.900,00
293,900,00
257.200,00

32040,13
100

276.500,00

277.600,00
284,200,00

279.433,33

4164,53
100

254.200,00
279,800,00

292.200,00

273,200,00

26,870,06

100

285.700,00
299,700,00

303.700,00

296.366,67

9,451,63

100

302.200,00
288.700,00

215.400,00

268,766,67

46.707,21

100

M'ttt, orgânica %

10,42

13,33

13,02

10,79

12,72

<^
<^



Tabela 23- Resultados das análises do sedimento consolidado e ressuspenso das amostras coletadas em dezembro de 1997

(conclusão)
Amostras do viveiro

Amostra 13-1(14/01/98)
Amostra 13-2(14/01/98)
Amostra 13-3 (20/01/98)

Média
s

% MetaVSi

Armadilha l (14/01/98)
Armadilha l (14/01/98)
Armadilha l (20/01/98)

Média
s

% Metal/SÍ
Limite de detecç3o(mg/L)

Pb (mg/kg)
26,8

25,9

34,3

29
4,61

AQl<)3

60,9

52,2
53,59

55,56

4,67

0,0376
0,09

Zn (mg/kg)
144,1
144,3
134,6
141
5,54

0,0499

124,8
131,3
127,19
127,76
3,29

0,0865

0,03

CrQng/kg)
78,2

71,4

55,5
68,37

11,65

0,0242

73,8
67,8

70,8

4,24

0,048
0,01

Mn (mg/kg)
394,8

406,8
380,2

393,93

13,32

0,1393

932
931

929,69
930,9

U6
0,6305
0,002

Fe (mg/kg)
47.630,00

48.180,00

45.320,00

47.043,33

1517,57
16.6368

32.110,00

32.770,00

32.531,00

32.470,33

334,16

21,992
0,04

AI (mg/kg)
95.900,00

114,300,00
105.600,00
105.266,67

9204,53
37,2274

61.900,00

61.400,00

63.094,00

62.131.33

870,37

42,0813
0,09

Si (mg/kg)
264.000,00

301,800,00
282.500,00

282.766,67

18901,41
100

151.800,00

147.700,00

143.438,00
147.646,00

4181,26
100
0,03

Mat. orgânica %

14,63

CT\
-j
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O quadro abaixo apresenta a construção da Tabela de Análise de Variância

(ANAVA)

FONTE DE

VARIAÇÃO

Localização

Nas repetições de

uma mesma amostra

TOTAL

SOMA

QUADRATICA

Sea

Das

St = Sea + Sda

GRAUS DE

LIBERDADE

gea = k-1

gda=2gi=g(ní-l)

gt=(2n0-l

MÉDIA

QUADRÀTICA

Mea = Sea /gea

Mda = Sea / gda

Mt = St/ gt

O teste F é realizado com os valores calculados para a Mea e Mda, onde

Fcai (gea,gda) = Mea /Mda. Se Fçai for maior que o valor da distribuição F com (gea,gda)

graus de liberdade no nível de confiança desejado, há evidências estatísticas para mdicar

diferenças reais entre os valores médios associados com as diferentes localizações.

A existência de diferenças reais entre os teores médios para os oito parâmetros

analisados nas quartoze amostras foi avaliada ateavés de Análise de Variância. A TABELA

24 apresenta a ANAVA para o caso do chumbo. O valor de F calculado pela relação

MQtocalizaçâo/MQrepetiçâo é ÍgUâl â 2,37. O valor tabelado da distribuição F com 13,30 graus de

liberdade e 99% de confiança (F( 13,3 0,99%)) é de 2,70. Como Fçaicuiado é menor que

F(13,30,99%) não há evidências estatísticas, no nível de 99% de confiança, para indicar

diferenças reais entre os teores médios de chumbo associados às diferentes localizações. No

caso do cromo chega-se a mesma conclusão. Assim, as variações nos teores de Cr e Pb das

diferentes amostras são atribuídas aos erros aleatórios associados à determinação analítica e à

amostragem.
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TABELA 24. Tabela de Análise de Variância (ANAVA) para o chumbo

FONTE DE

VAMAÇÁO

Localização

Nas repeüções de uma

mesma amostra

TOTAL

SOMA

QUÁDRÀTICA

902

876

1778

GRAUS DE

LIBERDADE

13

30

43

MÉDIA

QUADRÀTICA

69,4

29,2

41,3

Construindo-se as Tabelas de Análise de Variância para os elementos Zn, Mn, Fe, Al,

Si e a Matéria Orgânica (MO), realizando-se os testes F coacluíu-se que existem evidências

estatísticas indicando diferenças reais entre os teores destes parâmetros na área em estudo.

Com base nos resultados foi realizada uma análise mais detalhada das variações da

composição das amostras, com relação apenas aos teores de Zn, Mn, Fe, Al, Si e MO,

utüízando-se dendrogramas e análise de componentes principais.

• Análise exploratória muítivariada dos dados

Cada uma das quartoze amostras é representada pêlos teores de Mn, Al, Fe, Si, Zn e

MO. A tabela de dados tem portanto, dimensões quartoze (objetos) por seis variáveis,

tornando difícil uma análise por simples inspeção visual. Técnicas de análise exploratória

multívariada (dendrogramas e análises de componentes principais) facilitam a mteipretaçao

desses dados (MASSART, et al., 1988; SHARAF, et al, 1986).

No dendrograma, as amostras mais similares no espaço de n dimensões (no caso seis

dimensões) são conectadas próximas ao nível de smúlaridade l.

Na análise de componentes principais, a informação contida em seis dimensões é

projetada (comprimida) em um número menor de dimensões de modo a facultar a

interpretação através de gráficos bi ou tridimensionais. Os novos eixos são combinações

lineares dos eixos originais.

O dendrograma dos dados completos indicam que a amostra 5 é a mais atípica em

relação ao restante. Esta amostra tem valores anômalos para as variáveis Zn, Si e matéria

orgânica (alto para Zn e MO e baixo para o Si). Reürando-se esta anomalia do conjunto de
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dados e realizaado-se uma análise de componentes principais obtêm-se o gráfico das

componentes apresentado na FIGURA 11.

As duas primeiras componentes retêm 86% da informação total e podem ser assim

representadas:

PC1 = 0,47 Za + 0,47 Mn + 0,45 Fe + 0,40 Al + OJ5 Si - 0,45 MO

PC2 = 0,13 Zn - 0,06 Mn + 0,35 Fe + 0,27 AI - 0,76 Si + 0,46 MO

A PC l é praticamente uma combinação linear, em iguais proporções, das variáveis

Zn, Mn, Fe, Al (com sinal +) e MO (com sinal -). Isto miplica que quanto maior o valor da

projeçâo da amostra nesta componente (escore), maiores os teores do conjunto das variáveis

Zn, Mn, Fe, Al, e menor o valor da MO. Em outras palavras, os valores dos escores na PC l

ordenam as amostras com relação aos seus teores de Zn, Mn, Fe, Al e MO. O fato destas

variáveis estarem representadas na mesma componente implica numa correlação entre elas.

A segunda componente principal (PC2) é composta praticamente por Si (com sinal -)

e em menor proporção por MO. Assim, quanto maior o valor da projeção da amostra (escore)

na PC2, menor o valor de Si e maior de MO.

^
^

2

1

o

-1

.2

•4

.11 m2

9
a

i -2

GRÁFICO DOS

12|

•13

-1 O

PC1

ESCORES

-8

110 .6

•7

•14

•3

•1

1 2

• Amostras

FIGURA 11 - Gráfico dos escores das amostras nas duas primeiras componentes



71

A variação da composição das amostras (com respeito às variáveis Zn, Mn, Fe, AI, Si

e MO) foi estudada mais facilmente através dos escores das duas prüneü-as componentes, em

vez de se avaliar mdividuahnetrte os valores das seis variáveis originais- Observando-se os

escores das amostras, verifica-se que:

• as amostras 4, 11, 2, 9, 8, l são as mais diferenciadas do conjunto;

• a amostra 4 diferencia-se das outras, particularmente, pelo seu alto escore em

PC2, implicando um baixo teor de Si e alto de MO. Esta amostra, por outro lado,

apresenta um baixo escore em PC l, implicando teores baixos do conjunto Zn, Al,

Fe, Mn e aho de MO;

• a amostra 8 apresenta o segundo maior escore em PC2 (teor Si bab^o), mas seu

escore em PC1 é o mais alto (Zn, Mn, Fe, Al altos);

• as amostras 11 e 12 apresentam escore intermediário em PC2, mas babw escore

em PC1 (Zn, Al, Mn, Fe baixos, MO alto);

• a amostra 9 tem baixo escore em PC2 e escore relativamente babco em PC l (Si

alto, Mn, Fe, Zn, Al bab^os);

• a amostra l tem bauw escore em PC2 e alto em PC l (Si alto, Mn, Fe, Al, Zn

altos) e

• as demais amostras (13, 12, 3, 14, 10, 6, 7) apresentam valores intermediários dos

escores, sendo suas composições relativamente semelhantes.

Os dados obtidos apontam para importantes questões descritas a seguir. Parece haver

uma correlação entre a matéria orgânica e o silício, como mostra os loadings da segunda

componente. E mteressante observar que, enquanto o Pb e Cr apresentam uma distribuição

bastante uniforme ao longo do viveiro, o Mn e Zn parecem concenírar-se em pontos

específicos: pontos 5 para o Zn e l e 8 para o Mn.

Cabe destacar que a área estudada é relativamente pequena (1,6 ha) não permitindo

maiores extrapolações na análise dos dados. No entanto, observando o mapa planialtiméthco

do viveiro nota-se uma tendência da matéria orgânica e de alguns metais concentrarem-se na

parte funda, enquanto o Si aparece em maior proporção na parte mais rasa. Este processo

pode ser decorrente das particularidades associadas a sua localização em relação à

profundidade, ao movimento preferencial das águas, a partir do ponto de captação da água do

rio e, também à ação dos ventos.



72

Na análise da 3a campanha de coleta constata-se que alguns processos observados,

antehormente, se repetiram. Parece haver um discreto aumento da concentração de zinco no

ponto 4 e de manganês no ponto l. No entanto, o aspecto mais interessante refere-se à relação

entre a concentração dos metais no sedimento consolidado e ressuspenso, onde o manganês

repete o comportamento notado na l campanha de coleta de 1996, sendo que na 3a campanha

a sua concentração no sedimento ressuspenso é quase três vezes maior que no sedimento

consolidado.

4.4.3 Razão Metal / SÜício

A FIGURA 12 mostra as razões Me/Sí no sedimento consolidado para diferentes

metais nos quatorze pontos do viveiro da 2a campanha de coleta.

-Pb

Zn

•G-

•Ml

ï^^ • •-•

5 10 15

Pontos de cdeta no vivara

FIGURA 12. Gráfico das razões MetaVSílício

E interessante observar que enquanto o Pb e Cr apresentam uma distribuição bastante

uniforme ao longo do viveiro, o Mn e Zn parecem concentrar-se em pontos específicos,

conforme mostra a FIGURA 12, em relação aos pontos 5 para o Zn e 8 para o Mn. Aliás, este

fato foi observado na análise de componentes principais na seção 4.4.2.

A TABELA 25 mostra as estatísticas da média das razões MetaVSi no sedimento

consolidado e no material ressuspenso (armadilhas").
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TABELA 25 - Razões MetaVSüício no sedimento consolidado e ressuspenso

% MetaüSüício
Üaneiro/97)
Amostra l

Amostrai

Amostras

Amostra 4

Amostra 5

Amostra 6

Amostra?

AmostraS

Amostra 9

Amostra 10

Amostra 11

Amostra 12

Amostra 13

Amostra 14

Média
s

% Metal/Silício
(janeiro/97)
Armadilha l

Armadilha 2

Armadilha 3

Armadilha 4

Armadüha5
Média

s
% MetaVSihcio
(dezembro/97)

Amostra l

Amostra 4

Amosüraó

Amostras

Amostra 11

Amostra 13

Média

s
% Metal/Si

Armadilha l

Pb/Si

0,0143

0.0185

0,0194

0,0263

0,0208

0,0182

0,0166

0,0241

0,0164

0,0204

0,0176

0,0191

0,0191
0,0218

0.0195

0.0031

pb/si

0,0184

0,0268

0,0234

0,0315

0,0195
0.0239

0.0054

Pb/Si

0.0092

0,0128

0,0112

0,0105

0,0065

0.0103

0.0101

0.0021

Pb/Si
0,0376

Zn/Si

0,0500

0.0380

0,0463

0,0437

0,1419

0,0462

0,0413

0,0691

0,0300

0,0497

0,0320

0,0413

0,0380
0,0421

0.0507

0.0279

Zn/Si

0,0615

0,0440

0.0501

0,0526

0,0414

0.0499

0.0079

Zn/Si

0,0431

0,0463

0,0468

0,0374

0,0431

0,0499

0.0444

0.0043

Zn/Si
0,0865

Cr/Si

0,0312

0,0265

0,0300

0,0441

0,0428

0,0411

0,0374

0,0512

0,0270

0,0414

0,0387

0,0512

0,0341

0,0413

CU)384
0.0079

Cr/Si

0,0269

0,0391

0,0440

0,0524

0,0438

0.0412

0.0093

Cr/Si

0,0207

0,027

0,0369

0,0301

0,0326

0,0242

0.0286

0.0059

Cr/Si
0,048

Mn/Si

0,1467

OJ067

0,1227

OJ202

OJ237

OJ224

OJ268

0,1776

0,0919

0,1168

0,0985

0,1153

0,1258

0,1311

CU233
0.0207

Ma/Si

0,1634

OJ428

0,1495

0,1703

OJ186
OJ489
0,0201
Mn/Si

OJ524

0,1326

0,1276

0,1274

0,1302

0,1393

0.1349

0.0096

Mn/Si
0,6305

Fe/Si

14,0047
12,9263

14,4441

16,9226

19,8307

16,5480

167460

21,5940

11,5624

16,2302

11,8944

15J718

14,9046
15,7912

15.6122

2.7728

Fe/Si

17,3373

16,7307

16,8891

18,0279

15,2205
16.8411

1.0363

Fe/Si

12767

15,3179

16,5117

14,1356

15,2251

16,6368

15.0990

1.4691

Fe/Si
21,992

Al/Si

33.0298
35,6075

33,8307

39J097

44,0949

38,6763

38,5484

48,7306

32,2167

39J661

35,7270

37,0718

34,9081

36,4835

37,6572

4.4128

AI/Si

38,0331

35,5193

37.5744

39,2183

34,3180
36,9326

1.9800

Al/Si

30,3396

34,2837

35,5783

3U663

34,0568

37,2274

33J754
2.6121

Al/Si
42,0813
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Embora os resultados apresentados nas TABELAS 21, 22 e 23 evidenciem um forte

indicador dos processos que poderiam estar ocorrendo no viveiro, somente com a TABELA

25, os processos envolvidos na fixação dos íons metálicos no sedüneoto são percebidos, com

maior clareza. Analisando os valores das médias das razões MetaVSüício para o chumbo,

zinco, cromo e alumínio, verifica-se um nítido comportamento conservativo destes metais.

Todo o metal presente no seduneato consolidado é ressuspenso, precipitando em seguida. No

entanto, com relação ao ferro e ao manganês há um acréscimo no sedimento ressuspenso,

embora os resultados da coleta de janeiro de 1997 não sejam tão acentuados quanto aos

valores registrados em fevereiro de 1996 e em dezembro de 1997, que é um forte indicador

dos mecanismos ligados à oxidação e à redução destes íons metálicos. A razão MetaVSilício

de 1996 somente foi estimada a partir das análises repetidas usando a fusão com metaborato

de lítio das amostras A6 e da "armadiüia" 7, conforme registros na TABELA 21.

Aparentemente os resultados da TABELA 25 apresentam uma contradição, precipita

mais manganês do que é ressuspeaaso pela bioturvação. Em outras palavras, o sedimento

recente, como captado pelas armadilhas , é mais rico em manganês do que o sedimento já

consolidado. Esta é uma das inesperadas constatações do presente trabalho que merece

destaque pois aponta para uma mobilização molecular do Mn no sedimento, onde existe

ambiente redutor, para em seguida precipitar no meio aquático oxidaute. Com isto o Mn

caracteriza-se como agente transportador de oxigênio da água para o sedimeiïto. O aspecto do

Mh transportando oxigênio foi observado por GAMBRELL (1994), quando estudou a

disponibilidade dos metais para as plantas, particularmente, em solos alagados de cultura de

arroz. Comparado com outros metais o comportamento do Fe e do Mn tem sido amplamente

estudado, permitindo a compreensão dos processos que afetam seu comportamento em

ambientes estuarinos. Estes processos estão associados a conversões redox que ocorrem no

ciclo hidrológico. Na interface sedimento-água o pH e o potencial redox são variáveis,

especiahnente, importantes que estão estreitamente relacionadas, sendo que em sistemas de

água estagnada um aumento do potencial redox (Eh) é acompanhado pela diminuição do valor

do pH. Matéria orgânica bem como acoplamentos redox heterogêneos envolvendo óxidos de

Mn(TFE, TV), Fe Ç[I, ÏII), FeS e FeSa em sedimentos cumprem a função de tamponameiïto do

pH e Eh. De forma geral, as reaçoes químicas que ocorrem dentro do sedimento consistem em

reações abióticas e biogênicas. A maneira mais eficiente da biosfera utilizar a energia

armazenada é por meio da decomposição oxídativa, que faz parte do metabolismo dos seres
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vivos. Considerando-a como o inverso da fotossíntese, constata-se que haverá consumo de

oxigênio no processo. Em meio aquático, devido ao "escape" do oxigênio para a atmosfera, a

partir de certa profundidade, a concentração do o?dgênio düninui mibindo o metabolismo

oxidativo. Em tais ambientes anóxicos os seres vivos utilizam outras rotas para obter energia,

sendo a mais conhecida a metanogênese. Nesta, a operação chave que permite extrair energia

é o rearranjo das ligações químicas dos compostos. Nesta rota, a formação de ácidos é muito

inteasa, fazendo com que a biomassa dos sedimentos anóxicos venha a se tomar ácida. No

final do processo há formação de gases que tendem a escapar do sedimento indo à atmosfera.

Um exemplo é a decomposição do ácido acético gerado dentro do sedimento aquático

anoxico:

o

l
CHsC-OH-ï-CHt+COz

Além da metanogêaese, ocorrem nos ambientes anóxicos outros processos de

obtenção de energia, simüares no sentido de não utilizarem oxigêaio gasoso livre, mas

rearranjarem as ligações de compostos oxigenados. Os dois processos mais conhecidos são a

desnitrificação e a redução de sulfatas. No primeiro, os nitratos são decompostos, eliminando

nitrogêaio gasoso e utilizando o oxigênio resultante para a oxidação de material orgânico.

Geraünente este processo pode ser, assim, representado:

2NO-3^ N2+302

Na redução dos sulfatas o oxigênio é obtido, resultando na formação de gás sulfídrico:

2IT+S04'2 ^H2S+202

Os resultados apreseatados na TABELA 21 indicam que, além dos processos

descritos, deve estar ocorrendo a redução do manganês, fornecendo oxigênio ao ambiente

estuarino, representada pela equação:

2Mn (OH)3 -> 2Mn (OH)2 + Qz + ííiO

Assim, enquanto o Cr e Zn são ressuspeasos e precipitam inertemente, o Mn pode

usar dois caminhos para ir do sedimento à água sobrenadante. Um caminho é a simples

ressuspensâo pela bioturvaçâo, mas o outro somente pode ser pela lixiviaçao, ou seja,

dissolução dentro do seditnento passando primeiro à água interstícial e dali difundindo
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molecularmeote para a água sobrenadante. Dentro da água sobrenadante o Mn encontra

condições que o fazem precipitar voltando com o sedimento fresco. Ocorre, assim, a soma do

Mn recém-precipitado com o apenas mecanicamente ressuspenso.

Diante da importância e diferenciação dos processos de ciclagem do manganês, nos

últimos anos, vários trabalhos têm sido publicados, principalmente sobre os mecanismos que

regem seu comportamento em ambientes estuarinos e áreas alagadas (JOHNSON et al-, 1996;

KUNKHAMMER et al., 1997; STARK, 1995; SUNDBY & SD.VERBERG, 1981)

4.5 TAXAS DE RETENÇÃO DOS METAIS

Considerando a mviabüidade do uso de métodos com traçadores radíoativos, optou-se

em desenvolver um novo método com a utüização de um traçador químico, no caso o silício

natural, conforme referido anteriormente.

O silício foi escolhido pela sua abundância e contínua incorporação ao sedimento. Além disso,

os altos valores de pH encontrados no viveiro favorecem a solubilidade da sílica na coluna

d água, enquanto os valores de pH baixo existentes no sedimento tomam os süicatos

insolúveis.

Visando estabelecer a relação entre o sedüneato coasolidado e o material ressuspenso,

foi iniciado, em fevereiro de 1996, um trabalho utilizando-se '''annadiUias". As "armadilhas

de l a 4 foram retiradas com 48 horas e as de 5 a 8 com 96 horas.

Em janeiro e dezembro de 1997 foram realizadas a 2a e 3a campanhas de coleta de

sedimento consolidado e ressuspenso, cujo objetivo foi identificar se havia algum padrão

estabelecido na relação entre o sedimento consolidado e ressuspenso depositado no viveiro

anuahnente.

Com estes dados foram feitas estimativas referentes à quantidade de süícío

ressuspenso.
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Cálculo da taxa de sedimentação como medida pelas "armadilhas":

Taxa de sedimentação do sedimento = peso seco dcLsedimento depositado

área das armadilhas x tempo amostragem

onde:

<piat = 51mm = 0,05 lm

r == 0,0255m

A=7cr2

A =0,002043 m2

Cálculo para a l campanha (fev/96):

Tomando-se a média da soma das massas depositadas nas "armadilhas resulta em l,1742g

de sedimento seco por "armadilha" por 48 horas-

\,17^2sramas(48 h) = —^
0.002043m2.2^a5

-2 j-_-lTaxa de sedimentação (48 h) == 287 grama. m . dia

Tomando-se a média da soma das massas depositadas nas "armadilhas" resulta em 2,4022g

de sedüneato seco por armadilha por 96 horas.

Taxa de sedimentação (96h) = 2,4022 sramas

0,002043 m2.4dias

-2 -ií--lTaxa de sedimentação (96h) == 294 grama . m~A . dia

Cálculo para a 2 campanha Qan/97):

Tomando-se a média da soma das massas depositadas nas "armadilhas" resulta em 2,6463g

de sedimento seco por "armadilha" por 65 horas.

Taxa de sedimentação (65 h) = 2.6463 sramas

0,002043 m2.2,7dias

-2 ji^-lTaxa de sedimentação (65 h) == 477,97 grama. m"'' . dia
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Cálculo para a 3a campanha (dez/97):

Tomando-se a soma das massas depositadas nas "armadilhas resulta em 0,7698g de

sedimento seco por "armadilha" por 24 horas.

Taxa de sedimentação (24 h) = 0,7698 sramas

0,002043 m2xldia

Taxa de sedimentação (24 h) = 376,8 grama. m~^ . dia"

As taxas de sedimentação calculadas com o uso das armadilhas são, na verdade, o

somatório do sedimento recém-mcorp orado mais o sedimento que está sendo ressuspenso por

bioturvaçâo.

O método proposto consiste na determinação da taxa de sedimentação da sílica, com a

qual é possível calcular a espessura da camada anual do sedimento. Portanto, pode-se

estabelecer a razão entre a quantidade de metal-traço e a síÏica no sedimento, pemútmdo

estimar a quaatidade de metal-traço "sequestrado para o sedimento, onde permanece sob uma

forma não disponível.

Considerando que a importação de aluminosilicato é desprezível, então o valor inicial

é a sílica reativa emjuÏho/96 (silicatos) e o valor final é a sílica reativa em março/97.

Balanço de SiOz na água:

Viveiro recém-enchido (juV96-TABELA 13) 8,3 mg Si02/L

Viveiro no período final após (250 dias) 1.13 msSíO?/L

Precipitação AC = 7,17 mg SÍ02/L

Portanto, após 250 dias sedimentou 7,17 mgSi.L .

Considerando a área total do viveiro tem-se:

Área=l,52ha=l,52.104m2

Volume = 3.560 m"

Pode-se calcular a massa de sílica que sedimentou:

AC.V=M

onde:
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AC é a concentração da suíça sedimentada;

V é o volume do viveiro e

M é a massa do precipitado

7^7(mg/L)x3.560xl.OOO{L)
Taxa de suíça = ———^ — r———= 37 ks.a'

250âias

M = 7,17 mg SÍÜ2/L . 3560.10' L

M = 25525.10 mg SiOz é a variação de massa de SiOa no viveiro em 250 dias.

Esta é a quantidade de silício que precipita em um ano. Considerando a área total do viveiro,

pode-se estimar quajata sílica precipita por metro quadrado em um ano.

Taxa de sedimentação = 25,525 kg SiOi por 1,52. IO4 m em 250 dias

Assim:

37kgSiOz
Taxa de sedimeotação =

\,52.\04m2.ano

Taxa de sedimentação == 2,43g Si02.m 'í.ano~

ou

Taxa de sedimentação = 1,14g Si. m .ano'

Embora este resultado seja significativo sob o ponto de vista da quantidade de sílica

incorporada, o fato da amostragem não ter uma fireqüêncía definida suscitou a dúvida quanto

aos valores considerados como máximos e mínimos da sílica no período, se, realmente, seriam

representativos dentro da ocorrência no sistema.

Assim, levando em conta este aspecto trabalhou-se com uma freqüêucia definida

(quinze dias) obedecendo aos ciclos das marés de sÍzígia. Esta nova série de coletas

(TABELA 26) mostra com clareza uma nítida oscüação nos valores da süica, sendo que ao

final do período útü do viveiro há uma tendência na redução da sua concentração, como

resultado de sua incorporação aos sistemas bíóticos e abióticos.

Neste caso, embora os cálculos sejam idênticos aos feitos anteriormente, a estimativa

da sílica é feita considerando cada mn dos ciclos de quinze dias e trabalhando-se com os

valores médios.
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TABELA 26

Data

21/07/97

04/08

18/08

01/09

15/09

29/09

13/10

27/10

10/11

24/11

01/12

22/12

05/01/98

19/01

02/02

16/02

02/03

Resultados da sílica no período de julho de 1997 a março de 1998

Süica (mg/L)

11,3

6,1

2,1

2,5

6.3

11,3

3,6

4,3

9,8

7,8

2,8

5.2

2,9

5,2

3,4

2,9

2,2

AC (mg/L)

5,2 (14 dias-21/07 a 04/08)

4,0 (14 dias-04/08-18/08)

0,4 (14 dias-18/08-01/09)

3,8 (14 dias-01/09-15/09)

5,0 (14 dias - 15/09 - 29/09)

7,7 (14 dias-29/09-13/10)

0,7 (14 dias - 13/10 - 27/10)

5,5 (14 dias-27/10-10/11)

2,0 (14 dias-10/11-24/11)

5,0 (07 dias-24/11-01/12)

2,4 (21 dias-01/12-22/12)

2,3 (14 dias-22/12-05/01)

2,3 (14 dias-05/01-19/01)

1,8 (14 dias-19/01-02/02)

0,5 (14 dias - 02/02 -16/02)

0,7 (14 dias -16/02 - 02/03)

Média = 2,99

Cálculos da estimativa de sílíca:

AC = variação da concentração da süica

AC (14 dias) =2,99

Taxa de precipitação = 2,99 x 3560 x 1000/14

Taxa de precipitação = 760.314mg.d

Taxa de precipitação - 760,3 14 g. d

Taxa de precipitação = 0,760 kg. d

Taxa de precipitação = 277,5kg Si02 .a'

ou

Taxa de precipitação = 129,5kg Si .a
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Estimando-se a taxa em que a suíça precipita por metro quadrado em um ano, tem-se:

277,5^1
Taxa de precipitação da sílica = —, ^-,.7^4 —2~

anox\,511.\(Tnf

-2 ___-!Taxa de precipitação da sílica = 18,26g SiOz .m .ano

ou

-2 ___-!Taxa de precipitação da silício = 8,53g Si .m'~".ano

Inicialmente obteve-se uma estimativa da taxa de precipitação a partir de medidas de

concentração do início e do fím do ciclo que abrange cerca de oito meses. Com o andamento

do trabalho, percebeu-se que a água retida no viveiro era periodicamente reabastecida de

acordo com as flutuações da maré. Assim sendo, a primeira estimativa só pode ser

considerada o limite inferior de precipitação de süício, que era de 37 kg SiOz por ano ou

2,43gSi02.m'2.a1.

O limite inferior pode ser refinado através de um balanço sobre um período de

flutuação de concentoação devido ao reabastecimento da água do viveiro, obedecendo aos

ciclos da maré (277,5 kg Si02. a ou 18,26 g SiC>2.m.a).

A partir dos resultados obtidos, realizou-se o cálculo das taxas de retenção dos

metais, combinando taxas de sedimentação com a razão Metal/Süício, conforme mostrado

na TABELA 27.

Taxa de retenção = Taxa de sedünentação. Metal/Si (mg.m~".a'1)
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TABELA 27 - Taxas de retenção dos metais

Metais

Chumbo

Zinco

Cromo

Manganês

Ferro

Alumínio

Taxa de retenção do metal (mg.m .a )

Ano de
1996/1997

1,67

4,33

3,28

10,52

1.331,95

3.212,72

Ano de
1997,1998

0,86

3,79

2,44

11,51

1.288,17

2.881,55

Os resultados apresentados indicam que o sistema estudado atua como um grande

reservatório dos metais. Os mecanismos que atuam na fixação destes metais no sistema

parecem resultar da açâo das substâncias húmicas, complexando - os.

No viveiro a água está parada e há forte ativídade fotossmtética formando

continuamente matéria orgânica que se decompõe ao longo da cadeia alimentar, levando,

aproximadamente, 1% do carbono fixado para a forma de ácidos húmicos (A.H.) e fülvicos

(A.F.) que se dissolvem na água. Uma outra fração pode ficar no sedimento permanente,

constituindo carbono fóssil. Os A.H's. encontram íons divalentes dissolvidos tais como Ca e

Mg e os complexam em forma, essencialmente, não iônica (" fenolatos" ). Estes íons

alcalmos-terrosos são responsáveis por grande parte da alcalinidade da água e seu "sequestro"

teude a baixar o pH, assim a süica originalmente presente como silicato fica menos solúvel

com o abaixamento do pH e parte dela precipita. Este mecanismo aponta para uma correlação

direta entre formação de A.H. e a precipitação de sílica.

4.6 ANÁLISES DE SUBSTANCIAS HÜMICAS

As substâncias húmicas correspondem a intervalos de 50 a 75% de todo o carbono

orgânico dissolvido (DOC) e são a maior íração de matéria orgânica natural em águas. As

quantidades de DOC presentes nos diferentes ambientes aquáticos são relativamente

conhecidas. Em estuários ocorrem precipitação (HARBISON, 1986; POWELL et al., 1996) e

floculação ÇKARBASSI & NADJAFPOUR, 1996; SALOMONS, 1988) da matéria orgânica

dissolvida, sendo a fraçâo ácido húmico do carbono orgânico dissolvido provavelmente
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agregada e precipitada no estuário. Sob o aspecto do sedimento destaca-se a sua importância

como uma superfície para processos de adsorção e trocas bacterianas.

4.6.1 Susbtâncias húmicas na água

Embora considerando que os espectros no UVA/Ïsível de substâncias húmicas

aquáticas não são úteis para estudar suas características estruturais, a partir da relação linear

que existe a ~ 40Qnm entre a cor e a matéria húmica, é possível obter uma estimativa da

coocentraçâo das substâncias húmicas na água.

4.6.1.1 Amostras do viveiro

Os dados apresentados na TABELA 28 e na FIGURA 13 mostram, com clareza, as

variações que ocorreram no período de seis meses com coletas quinzenais. Estas flutuações

são decorrentes, de um lado, dos processos de floculação e precipitação e, de outro, da

contínua incorporação de "novos" materiais húmícos. Estes materiais resultam da conversão

biológica do carbono orgânico particulado em carbono orgânico dissolvido e da decomposição

do material de plantas abundantes nesta área.

TABELA 28 - Absorbâncias a 420nm das substâncias

húmicas contidas na água do viveiro em pH 8,0
Data

21/07/97
04/08/97

18/08/97

20/08/97

01/09/97

15/09/97

29/09/97

13/10/97

27/10/97

10/11/97
24/11/97

01/12/97

22/12/97

05/01/98
19/01/98

TEMPO (DIAS)

o
15

30

45

60

75

90

105

120

135
150

158

179

194
209

Absorbância da amostra

0,063

OJ13

0,131

0,153

0,055

0,067

0,068

0,092

0,052

0,115

0,052

0,08

0,125

0,07

0,077
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100 150

Tempo (dias)

FIGURA 13. Distribuição das substâncias húmicas na água do viveiro ao longo do tempo.

A FIGURA 14 e a TABELA 29 mostram a curva de calibração construída para

estimar a concentração das substâncias húmicas na água. Comparando os resultados

obtidos com as faixas encontradas na literatura fTHURMAN, 1985), observa-se que se

enquadram nos intervalos dos valores encontrados na água do mar (0,05 a 0,60mg/L).

o,soo

0,600 -I-

l
•S 0,400

0,200 -I-

0,500 1,000

Concentração (Tüg/L)

1,500 2,000

FIGURA 14. Curva de calibraçao das substâncias húmicas na água do viveiro
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TABELA 29 - Quantificação das substâncias húmicas

na água do viveiro usando a curva de calibração da FIGURA 14.

TEMPO (DIAS)

o

15

30

45

60

75

90

105

120

135

150

158

179

194

209

Absorbância da

amostra

0,063

O J 13

0,131

OJ53

0,055

0,067

0,068

0,092

0,052

OJ15

0,052

0,08

0,125

0,07

0,077

Concentração

(mg/L)

0,196

0,359

0.417

0.488

0,171

0.209

0,213

0.291

0,161

0,365

OJ61

0.252

0,398

0,219

0.242

4.6.1.2. Experimento realizado no laboratório

Em janeiro de 1998, foi realizado na Fundação Instituto Tecnológico do Estado de

Pernambuco um experimento utilizando-se um tanque para simulação do viveiro da

Comunidade do Caranguejo no intuito de reproduzir as suas condições sem bioturvação, sendo

coletadas amostras durante todo o experimento e dados os tratamentos necessários, segumdo

todo o método analítico pré-estabelecido.

Usou-se na simulação um tanque Etemít com capacidade para 100 litros, pintado com

tinta plástica branca tendo as seguintes dimensões:

altura - 43,0 cm

largura - 43,0 cm

comprimento - 57,0 cm
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O tanque foi colocado em área aberta, apoiado em quatro suportes ficando,

aproximadamente, a 40,0cm acima do chão.

As amostras de água do viveiro foram coletadas em três recipientes de 20 L. Durante

a coleta os recipientes foram lavados três vezes com a própria água do viveiro e depois

imersos na água enchendo-os até a boca. Foram vedados e guardados em sala reservada-

No mesmo dia da coleta da água, foram coletados os sedimentos (aproximadamente

3kg) em sacos plásticos que foram vedados e armazenados em "freezer".

No dia 19/01/98 adicionou-se 20mL dos padrões de lOOOmg/L dos metais (Mn, Cr,

Fe, Al, Cu, Pb e Zn) em cada recipiente de 20L, homogeneizou-se por inversão, transferindo-

se o seu conteúdo para o tanque. Antes da transferência para o tanque tomou-se em tomo de

400,OmL da água para posterior análise, a ser usada como um branco. Em seguida,

acrecentou-se, aproximadamente 500g de sedimento, homogeneizou-se e tomou-se uma

alíquota de ± 400,OmL para posterior tratamento. O tanque foi coberto para evitar

interferências externas.

Todos os dias foram coletadas amostras de ± 400,OmL, as quais foram tratadas

miciaünente passando por um banho de ultrassom para homogeneização de cada amostra, em

seguida adicionou-se 5,OmL de HNOs concenü-ado (Merck), em pipeta volumétrica, e

colocou-se para reduzü" o volume em chapa quente à temperatura de 200°C. Reduziu-se o

volume e deixou-se esfriar até a temperatura ambiente, transferindo-se para um béquer de

lOO,OmL para ajuste de pH. Este procedimento foi adotado durante cinco dias e todas as

amostras foram analisadas em triplicadas. Os resultados obtidos são apresentados na

TABELA 30 e na FIGURA 15.
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TABELA 30 - Concentração dos metais na água do viveiro no experimento do tanque

AMOSTRAS

Valorüúcial-01

Valor üúcial-02

Valor inicial-03

MEDIA

DESVIO

Amosü-a 1° dia -I

Amostra l ° dia -n

Amosü-a 1° dia -m

MEDIA

DESVIO

Amostra 2° dia -I

Amostra 2° dia -H

Amostra 1° dia -m

MÉDIA

DESVIO

Amostra 3° dia -I

Amosüra3°dia-II

MÉDIA

DESVIO

Amostra 4° dia -I

Amostra 4° dia-H

Amostra 4° dia -m

MEDIA

DESVIO

Amostra 5° dia -I

Amostra 5° dia-ÏI

Amostra 5°dia -ffl

MÉDIA

DESVIO

Zn

(mg/L)

1,35

1,38

1.68

1.47

0.18

0,21

OJ2

0,15

0.36

0,31

0,51

0,37

0.50

0,46

0.08

0,30

0,26

0.21

0.12

0,22

0,26

0,26

0.25

0.02

OJ5

0,25

0,21

0.20

0.05

Cr

(mg/L)

0,56

0,46

0,67

0,56

OJ1

0,02

0,02

0,03

0.02

0,01

0,08

0,05

0,05

0,06

0.02

0,04

0,06

0.04

0,02

0,03

0,06

0,06

0.05

0.02

0,06

0,10

0,06

0.07

0.02

Mn

(mg/L)

1,61

1,53

1,50

1,55

0.06

1,12

1,11

1,02

1.08

0.06

1,77

1,43

1,64

1.61

0.17

1,45

1,44

1.02

0.74

1,24

1,38

1,26

1.29

0.08

1,48

1,27

1,44

1.40

OJ1

Pb

(mg/L)

0,92

0,84

1,08

0.95

0.12

0,05

OJ3

0,09

0.09

0.04

0,21

0,23

0,21

0,22

0.01

0,12

0,12

0,08

0.06

0,12

0,12

OJ4

(U3

0.01

0,05

0,17

0,01

0.08

0.08

Cu

(mg/L)

0,02

0,02

0,02

0,02

0.00

0,02

0,01

0.01

0.01

0.01

0,01

0,01

0,01

0,01

0.00

0,01

0,01

0.01

0.01

0,00

0,01

0,00

0.00

0,01

0,02

0,01

0,01

0.01

0.01

Al

(mg/L)

1,39

0,97

1,00

1.12

0.23

0,31

0,53

0.40

0.41

0.11

0,57

0,77

0,58

0.64

0.11

0,36

0,46

0.31

0.18

0,40

0,35

0,39

0.38

0.03

0,68

0,64

0,30

0.54

0,21

Fe

(mg/L)

0,87

0,8

l

0.89

OJO

0,19

0,32

0,16

0.22

0.09

0,86

1J7

0,8

0,94

0.20

0,64

0,94

0,79

OJ7

0,96

1,09

1,34

1,13

0.19

0,55

1,25

0,7

0.83

0.37

Nota: Valor imcial==concentração em água natural +lmg/L adicionado de cada Íon metálico
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FIGURA 15 - Distribuição dos metais no sedimento no experimento do tanque

O cobre e o cromo mostram forte efeito de "sequestro", mesmo em ácido húmico igual

ao existente no viveiro. Aliás, esta tendência é observada na literatura, particularmente, no

que se refere ao Cu (BARROS, 1991; PINTO, 1988; STEVENSON, 1982). O manganês

pode estar presente como polímero" formando cadeias — Mn — O —Mn — ou quelado

pelo ácido húmíco. Quando é adicionada quantidade de manganês, como no experimento do

tanque, o Ma precisa entrar em eqmlíbrio com as duas formas existentes. Na segunda etapa

do experimento do tanque, quando são adicionados ácidos húmicos (na forma de sedimento),

não há redução na quantidade adicionada de Ma, sugerindo que a afinidade (energia de

ligação) ao ácido húmico seja menor que ao seu precipitado inorgânico de — Mn — O —

Mn.

O ferro tem comportamento semelhante ao Mn e, com efeito, são bastante conhecidos

os hidróxidos de ferro, precipitados na forma onde existem pontes de hidrogâuo — Fe — O

Fe — como no manganês. O papel e os mecanismos dos óxidos e hidróxidos de Fe e Mn

são amplamente discutidos na literatura (STUMM & MORGAN, 1996).

De fato, tanto o ferro como o manganês tem afinidade relativamente pequeaa com as

substâncias húmicas fazendo com que fiquem disponíveis para mobilização, além de efeitos de
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oxi-redução que possam ter. O conjunto deste efeito é parcialmente quantificado no estudo das

substâncias húmicas no sedimento, discutido a seguir.

4.6.2 Substâncias húmicas no sedimento

Certas medidas de concentração de íons de metais de transição tais como Pb, Mn e Fe

em águas naturais apontam para a surpreendente fatta de enriquecimento, mdicando que

ocorrem mecanismos de "sequestro" capazes de contrabalançar a emissão antrópíca destes

elementos, cuja ausência caracterizaria poluição.

Como modelo de circulação destes metais foi adotado o seguinte: metais liberados na

forma iônica por ação antrópíca quando chegam a águas naturais encontram nelas dissolvidos

ácidos húnúcos (AH) e ácidos fülvicos (AF). Estes são polímeros fenólicos "CsCe" e de outro

tipo, mas, também, resultante da polünerização de fragmentos de biomassa. As funções

químicas presentes, e aqui relevantes, são carboxüas, que dominam nos AFTs, e hidroxilas

fenólicas que predominam nos AF's;, existindo também a presença de amínas. Todas estas

funções, através de sua hidrataçao, são responsáveis pela solubilidade da molécula. Perante

certos metais de transição tais funções mostram tendência à formação de complexos

metálicos, manifestando-se em moléculas com apenas três núcleos aromáticos. Um exemplo é

a fixação pelo Cr (SADOV et al., 1978) do corante antraquinóide chamado Preto Azulado

C(ColourIndexn°1085).

Ao formar um complexo, os metais perdem o carater iônico e estabelecem ligações

covalentes com o agente quelante, por exenylo, os AH's. Na complexação, mn átomo do

metal Cr, por exemplo, fíca envolvido por várias moléculas do agente quelante, três no caso

do corante citado, o que impede estericameate sua hídratação, dünmumdo sua solubilidade.

Diminuição adicional é causada pela redução da polaridade em consequência da ausência do

caráter iônico, resultando na floculação do complexo metal-substâncía húmica, sedimentando

e mcorporando-se ao sedimento.

A TABELA 31 mostra os resultados das detemúnações dos metais presentes nas

SH"s e AH's do sedimento. Pode-se perceber que as concentrações mais altas estão

relacionadas ao Zn, Fe, Cr e Cu.
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Tabela 31 - Concentração dos metais nas substâncias húmicas do sedimento

Amostras

SíTSl

SH'S2

SH'S3

Média

s

AITS1

AITS2

Média

s

Pb (mg/L)

0,078

0,07

0,061

0.070

0.009

0,046

0,043

0.0445

0.002

Zn

(mg/L)

0.222

0,186

0,227

0.212

0,022

0,085

OJ07

0.096

0.016

Cr (mg^L)

0,007

0,014

0,009

0.010

0.004

0,088

OJ09

0.0985

0,015

Mn

(mg/L)

0,007

0,008

0,015

0.010

0,004

0,007

0,011

0.009

0.003

Fe

(mg/L)

0,675

0.605

0,518

0.599

0,079

1,383

1,12

1.2515

0.186

Cu

(mg/L)

0,038

0.029

0,039

0.035

0.006

OJ65

0,197

CU81

0.023

Exammaado-se a TABELA 32 é visível a tendência dos metais Cr e Cu fíxarem-se nos AH's.

TABELA 32 - Resumo do comportamento dos metais quelados no sedimento

Amosüras/Metais

Agua do estuário

Concentração média (mg/L)

Sedimento

Concentração média (mg/kg)

SH's (mg/kg)

AH's (mg/kg)

Coeficiente de pardçâo entre

AH e AF (massa)

Pb

0,01

42,7

18,50

7,39

0,4

Zn

0,65

118,9

51,40

24,03

0,47

Cr

0,01

90,7

2,68

22,73

8,47

Mn

OJ6

283,2

1,85

1,85

1,00

Fe

35.679,9

160,00

312,88

1,95

Cu

0,02

8,29

46,50

5,07

O manganês tende a não ser extraído na lixiviação alcalina e o pouco que é extraído

divide-se, esseaciaünente, sem preferência, entre Afífs e AF's. Extraídos em quantidade

maior, o Cr, Fe e Cu mostram preferência por AH's enquanto o Pb e o Zn preferem os AF's.
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5 CONCLUSÕES

O desenvolvimento desta pesquisa conduziu a novos questionamerrtos e à compreensão da

complexidade dos sistemas trabalhados, apontando para a necessidade de aprofundamento em

novas pesquisas na área. Consciente desta necessidade são destacadas algumas das contribuições

originais deste trabalho:

• quantificação de taxas de sedimentação de Pb, Zn, Cr, Mn, Fe e AI em ambiente

estuanno;

• constatação da mobilização do ferro e do manganês do sedimento em ambiente redutor

e reprecipitaçâo em ambiente aquático oxidante, constítumdo uma via adicional de

transporte de oxigênio água-sedimento em adição à difusão do oxigênio dissolvido e

• caracterização parcial das espécies queladas destes metais através da determinação de

coeficientes de partição entre frações diferentes das substâncias húmicas.

Considerando os diferentes aspectos abordados, são apresentadas as seguintes

conclusões:

* a água do viveiro mostrou nas três campanhas uma visível contaminação ocasionada

pelo lançamento contímio de esgoto bruto, evidenciado pêlos resultados de DBO e

coliformes fecais, embora não tenha sido possível caracterizar uma fonte emissora,

por tratar-se de uma área urbana densamente povoada e sem nenhuma mfra-estmtura

sanitária (ver capítulo 2). Além disso, há uma contaminação qmmica, que é indicada

pêlos resultados de DQO e O&G.

• o sedimento mostrou níveis de metais muito acima dos valores obtidos das amostras

de "background", particularmente para o Zn e Cr, demonstrando uma contaminação

da área por estes metais;
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os resultados obtidos evidenciam que os fatores de concentração, para pebces, não

indicam a ocorrência da bioacumulação para todos os metais, embora os dados sejam

resthtos apenas a uma espécie (tainha) e a um período de coleta ( despesca" de 1997).

O zinco, contudo, apresenta-se como exceçao, necessitando de uma abordagem mais

cuidadosa considerando sua importância nos processos enzunáücos dos seres vivos;

no cálculo da razão MetaVSiIício no sedimeato consolidado e nas armadilhas , foi

possível constatar a mobilização do manganês. Conforme discutido no capítulo 4,

quando há metais com mais de um estado de oxidação, como ferro e manganês, há

diferentes constantes de equilíbrio de complexação e pode haver liberação de íons

quando o número de oxidação é mudado. No sedimento anóxico ocorre a redução

destes dois elementos, como consequência da ativídade bacteriana. Na metaaogêaese

há produção de Hi a partir de matéria orgânica, ocorrendo a seguinte reaçâo química

de redução:

H2 + Mn(OH)3 -^ Mn(OH)2 + HsO

Tanto o manganês quanto o ferro na forma divalente são mais solúveis que em sua

forma trivalente e podem ser überados do sedimento para a coluna d água;

a quantificação das taxas de sedimentação e o desenvolvimento do método para

determinar as taxas de retenção dos íons metálicos. No uso do silício, como traçador

natural, vale ressaltar que os resultados apontam para uma certa equivalência entre os

dois métodos. Ressalte-se, ainda, que o Pb, incluindo seu isótopo Pb, no sedimento

fica na forma complexada associado a ácidos húirúcos sendo concebível uma

migração ou liberação, enquanto a sílica no sedimento anóxico (pH w 6-7) está sob

forma insolúvel e não sujeita à migração. Este aspecto confere certa coafíabilidade ao

süício como traçador. Pode-se, ainda, acrescentar que os dois traçadores são

relacionados já que o Pb fica preso aos ácidos húmicos que por sua vez

converteram o silicato em sílica. Utilizou-se o silícío total como traçador independente

de se originar silicatos dissolvidos ou alununossilicatos (argila) em suspensão. Os
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resultados (constância de razões Me/Si) indicam que a principal fonte são os süicatos

dissolvidos;

• caracterização parcial das espécies queladas dos metais estudados. E amplamente

conhecido o poder complexante (quelante) dos A.H's que se estende ao Mn, Cu, Pb,

Cr, Zn e Fe, (BARROS, 1991; PINTO, 1988). A quelaçâo de íons divalentes por

compostos fenólicos com estrutura funcional sümlar aos A.H's. não está sendo

invocada, aqui, como um argumento novo, pelo contrário, consütui um assunto bem

conhecido e industrialmente explorado seja na curtiçâo do couro (" ao cromo ^ ou na

fixação de corantes antraqumóides (Sadov et al., 1978). A quelação acontece nos

sítios fenólicos ou carboxílicos dos A.H's, sítios estes, também, responsáveis pela

solubüídade, de modo que os quelatos tendem a precipitar. Na tentativa de quantificar

os metais presentes nas SH's e AH's, foi constatado que metais como Fe e Mn

mostram baixa afinidade com os AH''s, sendo -0,7% retido nesta forma, enquanto Pb,

Zn e Cr apresentam grande afinidade, sendo mais de 20% quelados pêlos AH's.

Finaünente, é iinportaüte salientar que este trabalho sinaliza para pesquisas de especíação

dos metais no sedimento, através das técnicas de extração sequencial, objetivando perceber, com

maior clareza, as prováveis formas em que se encontram os metais no ambiente estuarino. Além

disso, os dados parciais obtidos para as SH's demonstram sua importância nos mecanismos de

fixação dos metais. Neste contexto, uma pesquisa mais detalhada sobre as SH's e AH's deverá

ser realizada, permitindo uma melhor compreensão do papel destas substâncias no ambiente

estuarino, em particular, numa região tropical.
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