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RESUMO

Embora sejam encontrados em niveis de traco no meio ambiente, os metais Cd, Ni, Cr,
Zn, Cu e Pb tém recebido inUmeros estudos em funcdo de seu potencial toxico. Alguns
deles ndo possuem funcédo biolégica conhecida como é o caso do Pb e Hg. Porém,
todos estes metais, em determinadas concentracdes, oferecem risco aos organismos.
Este risco, além da concentracdo total dos mesmos, estd associado a mobilidade deles
nas matrizes ambientais. Para se avaliar o risco dos metais traco nos sedimentos de
manguezal do Rio Tibiri, localizado na llha do maranh&o, este estudo disp0s de valores
guias desenvolvidos por agéncias ambientais, baseados na concentracao total destes
elementos. Os resultados demonstraram que 0s niveis de metal estavam abaixo do
TEL (Threshold effect level) e do ERL (Effect range low), faixas associadas a efeitos
biolégicos adversos ocasionais para a vida aquética. As concentracdes de metais traco
encontrados nos sedimentos estdo na mesma ordem de grandeza dos valores basais
prescritos pela National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA). A ordem de
mobilidade (considerando a soma das trés primeiras fracdes mais moveis) foi a
seguinte: Ni (24%) > Zn (20,6%)> Cu (14,5%)> Pb (1,9%) > Cd = Cr (n&o detectado).
Os baixos valores de mobilidade contribuem para minimizacédo do risco ambiental dos
metais traco.

Palavras — chave: Qualidade do sedimento, mobilidade, estuario.
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ABSTRACT

Although they are found at trace levels in the environment, the metals Cd, Ni, Cr, Zn, Cu
and Pb have received numerous studies due to the toxic potential. Some of them have
no known biological function such as Pb and Hg. However, these metals, at certain
concentrations, offer risk for aquatic organisms. This risk, Beyond to the total
concentration of them, is associated with their mobility in environmental matrices. To
assess the risk of trace metals in sediments from mangrove Tibiri River, located on the
Maranhdo island, This study used the guide values developed by environmental
agencies based on the total concentration of these elements. The results showed that
the levels were below the metal TEL (Threshold effect level) and ERL (Effect low
range), ranges associated with occasional adverse biological effects for aquatic life. The
concentrations of trace metals found in sediments are the same order of magnitude of
the background prescribed by the National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA). The order of mobility (considering the sum of the first three most mobile
fractions) was: Ni (24%)> Zn (20.6%)> Cu (14.5%)> Pb (1.9%)> Cd = Cr (not detected).
The low mobility values contribute to minimizing the environmental risk of trace metals.

Keywords: Sediment quality, mobility, estuary.
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1 INTRODUCAO

O surgimento das cidades normalmente acontece nos arredores dos rios,
principalmente porque, estes fornecem grande parte da agua, essencial para
consumo dos seres vivos. No entanto, nos Ultimos tempos tém-se observado néo
apenas o crescimento desordenado de cidades, mas a presenca ainda mais
acentuada de fabricas e industrias nesta regido, aumentando a contaminacao,
devido grande parte dos rejeitos oriundos do continente ser levada pelos rios que
sdo considerados a principal via de contaminacdo de areas costeiras e estuarinas
(DE OLIVEIRA, 2011). Um exemplo € o do rio Tibiri localizado na Ilha do Maranh&o,
gue nos arredores de sua bacia hidrografica, desenvolve-se o Distrito Industrial de
Sao Luis, capital do Estado do Maranhao.

De fato quando isso acontece, as bacias e todos os que fazem parte da sua
composigao, até mesmo os estuarios, sofrem com impactos significantes, resultantes
da urbanizacdo de suas margens, como por exemplo, assoreamento, derrubada da
mata ciliar e despejo de efluentes doméstico-industriais ricos em poluentes, inclusive
em metais trago podendo contaminar os sedimentos, que é denominado como todo
material sélido que se deposita ou aquele passivel de se depositar (TEIXEIRA et al.,
2009) é considerados de grande importancia na avaliacdo do nivel de contaminacéo
dos ecossistemas aquaticos pois pode liberar elementos traco.

Os elementos traco sao reflete de grande importancia no monitoramento de
sistemas aquaticos por possuirem caracteristicas toxicas, persistentes e cumulativas
e quando atingem determinadas concentragcfes, podendo causar efeitos adversos a
biota. Em funcéo do risco ambiental oferecido por esses metais, iniumeros trabalhos
tém investigado a esse respeito:

Baggio e Horn, (2008) pesquisaram sobre as contribuicbes naturais e
antropogénicas para a concentracao e distribuicdo de metais trago em sedimento de
correnteza no Rio do Formoso, Municipio de Buritizeiro — MG, cujos objetivos foram:
a) avaliar a concentracao total e a distribuicdo dos elementos: Cu, Cd, Cr, Ni, Pb e
Zn, baseados nos parametros de toxicidade potencial para o homem e a biota
aguatica; b) verificar a origem natural ou antropogénica desses elementos; c)
quantificar e comparar com valores orientadores adotados pela Resolugao CONAMA
n° 344/2004 (BRASIL, 2004) e d) caracterizar fisicamente os sedimentos de

corrente. Tal pesquisa revelou dentre outros resultados que o Cd e o Cr
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ultrapassaram os valores referenciais estabelecidos pela resolugdo CONAMA
344/2004, comprometendo dos compartimentos agua e sedimentos, estando os
demais elementos em concentracdes limites em rea¢cdo a mesma resolucao.

Hortellani e Sarkis, (2008) avaliaram da contaminacdo por elementos
metalicos dos sedimentos do Estuario Santos — S&o Vicente. Tal estudo foi realizado
por se tratar do maior porto da Ameérica Latina. Marques et al. (2011) em seu estudo
sobre a geoquimica de metais em sedimentos da Zona Estuarina do Complexo
Industrial Porto de Suape, PE — Brasil, procurou caracterizar a distribuicdo espacial
da concentracgao total de metais trago (Al, Fe, Cu, V, Zn, Pb, Cd e Cr) na fragdo < 63
pm de sedimentos superficiais do complexo industrial. A avaliacdo mostrou em
relacdo aos critérios canadenses TEL/ PEL e ERL/ERM que os sedimentos
estudados apresentaram-se com maior grau de contaminagao por metais traco.

Os estudos citados acima exemplificam a relevancia do sedimento para
avaliacdo da qualidade de um corpo aquético, em especial pela sua capacidade de
imobilizar/mobilizar metais na interface agua/sedimento. A mobilidade dos metais
nesta matriz, considerada complexa, € afetada por fatores ambientais como: pH,
oxigénio dissolvido, salinidade, potencial redox, for¢a idnica, agentes complexantes
e decomposi¢do microbiolégica da matéria organica (MOREIRA; BOAVENTURA,
2003). E importante salientar que Oxidos de ferro, de manganés, matéria organica
(acidos humicos) e sulfetos metalicos sdo importantes suportes geoquimicos
(JESUS et al., 2004).

A avaliagdo da qualidade do sedimento realizada neste estudo envolveu
duas abordagens: uma estabelecida pela agéncia ambiental canadense (PEREIRA,
2007) que definiu dois limites de qualidade para sedimentos: TEL (Threshold Effect
Level) e PEL (Probable Effect Level); e outros dois pelos americanos (HORTELLANI;
SARKIS 2008) (EUA): ERL (Effects Range Low) e ERM (Effects Range Medium).
Esses limites definem regibes a partir dos quais é possivel estimar o efeito dos
metais traco sobre a saude da vida aquatica. Para determina-los fez-se o uso da
concentracdo pseudototal de metais, obtida pela digestdio com acidos.
Adicionalmente, empregou-se a técnica de extracdo quimica sequencial, conforme
prescrito pela BCR (Community Bureau of Reference) (FERREIRA, 2012), a fim de
determinar as fracdes geoquimicas dos metais nos sedimentos, 0s quais estédo
associados a mobilidade e subsequente biodisponibilidade destes elementos para

biota.
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Com base no exposto e almejando contribuir com o estudo do impacto
causado por metais ao meio ambiente é que se desenvolveu o presente estudo, cujo
objetivo é apresentar uma avaliacdo do risco ambiental de metais traco, através da
analise dos metais nos sedimentos de mangue do estuario do Rio Tibiri, llha do
Maranhdo, utilizando valores guias da qualidade e o fracionamento biogeoquimico

através da extracdo quimica sequencial.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Sedimento

O termo sedimento € proveniente do latim, sedis, que significa deposicao,
assento (TEIXEIRA et al.,2009). Sua origem e formacéo se d& pelo resultado dos
fragmentos de rochas e solos desagregados pelo processo de intemperismo e
erosdo. A sua composicao é feita basicamente por: agua intersticial (aquela que
preenche os espacos entre as particulas); Material inorganico (rochas, fragmentos
de conchas e graos resultantes de erosdao natural da crosta terrestre; Materiais
organicos (que ocupam um peqgueno volume), mas importantes para a sorcao e
biodisponibilidade de diversos contaminantes. O sedimento que se origina do solo,
traz em sua estrutura trés fases: a sélida, formada por minerais e matéria organica; a
liquida, solug&o do solo e a gasosa, formada pelo ar do solo (BASILIO et al, 2005). A
composicdo mineral dos solos é feita de mistura de o6xidos de ferro,
aluminossilicatos, grdos de quartzo ou argilominerais combinados com matéria
organica onde se depositam muitos elementos traco e compostos organicos,
disponiveis de diversas maneiras através dos contatos naturais com 0S cursos
d’agua (POLETO, 2007).

Com relacdo aos sedimentos de corpos aquaticos verifica-se a
predominancia de minerais de origem autéctone, por exemplo, a apatita, devido a
composi¢do mineralégica dos solos ser a mesma da sua respectiva bacia de
drenagem, (BASILIO et al, 2005).

E importante salientar que mais de 99% das substancias que atingem o
sistema aquatico sdo estocadas no compartimento sedimentar (PEREIRA, 2007).
Desta forma, monitoramento ambiental utilizando a matriz sedimento tem
significativa importancia, ndo so0 devido a sua capacidade em reter e acumular
elementos traco, mas também, por serem reconhecidos como transportadores e
possiveis fontes de contaminacdo, ja que tal compartimento pode liberar espécies
contaminantes (COTTA, REZENDE, PIOVANI, 2003).

Dentro dessa perspectiva, varias pesquisas estdo sendo realizadas com o
objetivo de avaliar o nivel de contaminag¢do por elementos traco nos ecossistemas
hidricos, mais precisamente em sedimentos de rios e estuarios. Como exemplo

pode-se citar a pesquisa de Cotta, et. al. (2003) que avaliaram o teor de metais em

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Adriana Silva do Nascimento



18

sedimento do Rio Betari, localizado no Parque Estadual Turistico do Alto Ribeira —
PETAR, S&o Paulo — Brasil. Nesse estudo, os pesquisadores chegaram a concluséao
gue varios pontos do rio continha elevado nivel de contaminacédo principalmente por
Pb, Zn e Cu, causado pela presenca de dejetos de mineracdo pela predominancia
de minas desativadas e abandonadas ao longo do Rio Betari. No estudo da
distribuicdo e fracionamento de metais traco nos sedimentos dos rios Anil e
Bacanga, Sao Luis - MA, onde em comparacao aos valores guias de qualidade de
sedimentos aplicados, Cr e Pb ao longo do rio Bacanga apresentaram
concentragdes cujos valores estao entre TEL E PEL, ou seja, associados a efeitos
adversos a biota; verificando o contrario em relacdo ao Rio Anil, apresentando os
metais menos disponiveis para o meio ambiente, uma vez que estes encontram-se

mais fortemente associados a estrutura cristalina dos minerais (CORREA, 2012)

2.2 Manguezal

O manguezal é um ecossistema costeiro sujeito ao regime de marés, que se
que se desenvolve em areas abrigadas como estuarios, baias e lagunas
(CALEGARIO,2012; TOMLINSON, 1986). Apresenta-se como uma cobertura vegetal
de grande poder de regeneracado, ocupando areas significativas da costa, ocorrendo
normalmente em ambientes salinos e salobros, que acompanham o0s cursos dos
rios, instalando-se nas éareas que sofrem influencia das marés. Com efeito, as
margens dos rios sdo acompanhadas por diversos tipos de vegetacdes com
predominancia do manguezal que é um ecossistema costeiro dominado por uma
vegetacdo de mangue.

Esse ecossistema apresenta como caracteristicas: solo formado por uma
lama de coloracdo cinza-escura a preta, rica em sulfeto de hidrogénio, o que causa
odor caracteristico de enxofre, principalmente nos manguezais degradados e
poluidos (NETO, 2007).

O manguezal possui grande importancia ambiental por ser:

o Rico em biodiversidade;

o Por proteger a linha de costa contra enchentes;

o Por serem sistemas abertos com troca de energia entre estuarios, rios

e marés;
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o Por possuirem sedimento de coloracdo escura € uma importante fonte
de nutrientes e também, importante fonte de alimentacdo para a
populacdo humana.

o Por reterem poluentes atuando como filtros naturais

No planeta, o ecossistema manguezal esta presente em paises de clima
tropical e subtropical (COSTA et al., 2006). No caso do Brasil, 0 manguezal esta
distribuido desde o Estado do Amapa até Santa Catarina, estando em maior parcela
nos estados do Amapa, Para e Maranhdo (COSTA et al., 2006).

No Maranhdo, a area de mangue chega a 40% em relacdo ao manguezal
brasileiro, com predominio dos mangues vermelho (Rhizophora Mangle) e seriba
(Avicennia Schaueriana) (DA SILVA, 2001), como o0 que acontece, por exemplo,
como o manguezal do estuario do Rio Tibiri, localizado na Ilha do maranhéo.

As éareas de manguezal sdo de extrema importancia para a populacao
humana, uma vez que delas provém boa parte das proteinas (mariscos e peixes),
tdo essenciais para sua subsisténcia (ONOFRE, 2007). Dai a preservacdo do
mangue é essencial, e foi proposta pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente -
CONAMA, de acordo com a Resolugao n°04/85, que diz: “o manguezal é constituido
de vegetacao de preservacdo permanente, sendo também uma reserva ecoldgica”
(NETO, 2007).

2.3 Metais traco

A crosta terrestre é formada por minerais que sdo fontes primarias de
elementos traco para o ambiente, que ocorrem como constituintes de minerais
primarios nas rochas igneas, metamorficas e sedimentares. Os elementos que
constituem os minerais da crosta terrestre sdo, em quase sua totalidade, formados
pelos O, Si, e P. Os demais elementos, pela sua pequena participacdo, séo
considerados tragos (DE OLIVEIRA, 2011).

O termo metal traco é utilizado para caracterizar metais encontrados em
baixas concentracdes, com teor abaixo de parte por milhdo em massa, ou menor,

em substratos especificos como: solo, planta, agua subterranea e sedimento.

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Adriana Silva do Nascimento



20

Estes metais traco, por exemplo, o Cu, Zn e o Cr sdo essenciais ao correto
metabolismo dos seres vivos (BARAN, 1997), enquanto outros ndo possuem fungao
vital conhecida, como € o caso do Pb e Hg. Independente da sua importancia
nutricional, estes metais, quando atingem determinadas concentracfes, podem
gerar efeitos adversos a biota (PEREIRA, 2007). Outro aspecto ambiental importante
associado aos metais é que, diferente dos poluentes organicos, 0s metais nao
podem sofrer degradacao, portanto, persistem no meio ambiente onde podem sofrer
bioacumulacdo, e no caso do Hg, biomagnificacdo. Podem se acumular nos

componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002).

Atividades antropogénicas sdo responsaveis pelo aumento da concentracao
de metais em inUmeros ecossistemas ao redor do planeta. Essas fontes
antropogénicas podem ser pontuais, como os efluentes urbano-industriais, ou
difusas, oriundas da drenagem urbana ou agricola (MELO et al., 2012). Na tabela
1 fica evidenciado a presenca de elementos traco em atividades antrépicas, que
através dos dejetos urbano-industriais sao langados no meio ambiente e chegam até
0s cursos hidricos.

Tabela 1: Fontes de elementos traco: descargas dos dejetos urbano-industriais

Fontes Elemento traco
Efluentes urbanos Cd, Cr, Cu, Pb, Zn e Ni
Queima de combustiveis fosseis Cu, Nie Pb

Industria de ferro e ago Cr, Nie Zn

Depositos de rejeitos ZnePb

Fertilizantes Cu, Fe, Nie Zn

(adaptado, RIBEIRO et. al., 2008)

As principais fontes antropogénicas de metais traco que se somam as
naturais tém sido relacionadas principalmente aos efluentes urbanos ricos em Cr,
Cu, Pb, Zn e Ni (FORSTNER, 1983). Os contaminantes inorganicos tém ganhado
uma visibilidade maior com o estudo da contaminacdo por metais traco, tendo em
vista a toxicidade desses elementos (HERNANDO; HORN, 2011)
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As caracteristicas gerais dos metais estudados neste trabalho sé&o
apresentadas abaixo:
Cd: o cadmio é considerado um elemento altamente téxico (BERNARD;
LAUWERYS,1984). Pode ser adicionado ao sedimento e solo por meio de residuos
de pneus, 6leos, deposi¢do de lixo urbano, lodo de esgoto e fertilizantes (DIAS, et al.
2001) .
Na agua, compde efluentes despejados por induastrias de perfumaria, cimento,
ceramica, refinarias de petroleo, reatores nucleares, téxteis, de clareamento de
metais, plasticos, fabricacdo de carvao ativado e de produtos fotograficos (MARTIN
et al., 1976; CORREA, 2012).
Ni: € usado na fabricacédo de ligas, tais como as usadas na cunhagem de moedas,
na obtencéo de aco inoxidavel e em fios (VON SPERLING, 1995; CORREA, 2012).
Sua presenca no ambiente, como fonte de contaminagdes podem causar alteracdes
dos processos metabdlicos, problemas respiratérios e dermatites (COELHO, 1990;
PEREIRA et al., 2007), irritacdo gastrointestinal e ma formacdes congénitas. Em
excesso pode ser carcinbgeno ao homem.
Pb: sua presenca no ambiente se torna perigosa na forma dissolvida, principalmente
na forma ibnica, pois assim, esta disponivel para ser assimilado pela biota aquética.
(PEREIRA,2004) E téxico mesmo em pequenas concentracdes. Ndo € essencial ao
metabolismo celular. Sua presenca nas aguas se da pelo constante lancamento de
efluentes industriais (FORSTNER, 1983), principalmente, resultado das atividades
de refinarias de petréleo e de ceramica.
Zn: tem importancia na manutencdo da vida, por tanto € um elemento essencial,
pois, se liga firmemente a macromoléculas, particularmente a proteinas; além de
fazer a ligacdo entre proteinas e DNA (MILAZZO, 2011).
Em altas concentracdes torna-se toxico, porém, em baixas concentracdes é pouco
nocivo para mamiferos e peixes. Em condi¢gdes oxidantes e em pH acido, é um dos
metais traco mais sollveis e moveis, apresentando efeitos extremamente toxicos
para plantas. E um elemento de media mobilidade em solos e sedimentos CORREA,
2012). A mobilidade do zinco é fortemente influenciada pelo pH e pela presenca de
matéria organica (MCBRIDE, 1994;CORREA, 2012).
Cu: possui alta capacidade de bioacumular em determinados tecidos vivos. Além
disso, pode desestruturar algumas proteinas enzimaticas essenciais ao ser Vivo

(BARAN, 1997). Por ser essencial, € responsavel pela transferéncia de elétrons
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numa das etapas da cadeia respiratoria, um micronutriente essencial, necessario
para o crescimento dos organismos aquéaticos.

Em sedimentos, o cobre liga-se primariamente a matéria organica, e sua
disponibilidade € influenciada pela presenca de sulfetos, o qual € um fator
fundamental no controle de toxicidade de diversos metais (PADIAL, 2008).

Cr: o cromo € encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo, poeiras e
névoas vulcanicas (CORREA, 2012), é um elemento geralmente abundante na
crosta terrestre. Destaca-se entre os efeitos toxicos dos metais pela capacidade de
romper a integridade da membrana celular, acarretando faléncia de 6rgdos. Quando
no meio ambiente a sua mobilidade esta relacionada ao seu estado de oxidag&do. Os
6xidos de manganés podem favorecer a oxidacdo de Cr®* a Cr®*, enquanto que a
matéria organica e/ou pH acido podem provocar a reducéo de Cr®* a Cr**. A espécie
Cr®" apresenta alta mobilidade devido a sua maior solubilidade (BARTLETT,1979;
MATOS, et.al., 2008; CASTILHOS et. al., 2001;CORREA, 2012).

2.4 Qualidade do Sedimento

Nos sedimentos a concentracdo de metais traco pode variar de acordo com
a razao de deposicdo dos metais, razdo de sedimentacdo das particulas, natureza e
tamanho das particulas e a presenca e auséncia de matéria organica e espécies
complexantes (JESUS et al., 2004).

Os metais tragco Pb, Cu, Zn, Ni e Cr quando em excesso no sedimento
podem afetar a salde da biota aquética e da vida selvagem, além de poder afetar o
ser humano principalmente através da dieta baseada nessa fauna. A toxicidade
desses metais esta diretamente relacionada com a biodisponibilidade dos mesmos
para os organismos bentbénicos e para coluna d’agua. Essa biodisponibilidade varia
em funcéo das condicdes fisicas e quimicas do meio.

Uma avaliacdo do impacto dos metais na biota aquatica ndo € uma tarefa
simples e diferentes abordagens podem ser utilizadas (PADIAL, 2008). Uma delas
utiliza a determinacao da concentragéo total dos metais disponiveis nos sedimentos
para estimar o grau de risco a vida aquatica. Nessa direcédo, a fracdo movel dos
metais € determinada através da digestdo (agua-régia, &acido nitrico, etc.),

permanecendo a fragcdo do metal que constitui a matriz cristalina dos minerais, cuja
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andlise faz uso de uma digestdo com HF (CCME, 2012). A concentracdo de metal
obtida pela digestdo é chamada de concentracao pseudototal.

Com base na concentracédo pseudototal é possivel utilizar critérios e valores-
guias para uma avaliacdo preliminar do risco a vida aquatica. Um desses critérios foi
desenvolvido pela Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME), o qual
€ expresso pelo TEL (Threshold effect level) e PEL (Probable effect level) (CCME,
1995). Na tabela 2 pode-se, observar os valores de TEL e PEL para os diferentes

metais encontrados em sedimentos.

Tabela 2. Valores de qualidade em sedimentos de marinhos: TEL e PEL

METAL TEL (mgkg™) PEL (mgkg™)
Cd 0,6 3,5
Pb 35 91,3
Cu 35,7 197
Cr 37,3 90
N{ 18 36
Zn 123 315

Fonte: (HORTELLANI; SARKIS, 2008)

Outro critério também utilizado por pesquisadores é o critério americano
(Tabela 3), o qual define a qualidade do sedimento, através de estudos focando
dados quimicos e bioldgicos. Nesse estudo utilizaram-se dois critérios referenciais:
a) ERL (Effects range low) que indica o limite de concentragdo abaixo do qual os
sedimentos raramente sao toxicos, ou seja, a concentracdo do metal esta abaixo do
gual os efeitos sobre a vida aquatica sdo raramente observados; e, b) ERM (Effects
range medium) indicando que os sedimentos provavelmente sdo toxicos quando
algum elemento metdlico ultrapassa esse valor, ou seja, a concentragdo acima do
qual os efeitos sobre a vida aquética sdo provavelmente observados (LONG,;
MACDONALD, 1998).
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Tabela 3: Valores guias americanos para qualidade de sedimentos: ERL /ERM

ELEMENTO ERL (mgkg™) ERM (mgkg™)
Cd 1,2 9,6

Pb 46,7 218,0

Cu 70 390

Cr 81,0 370,0

Ni 20,9 51,6

Zn 150,0 410,0

Fonte: (PEREIRA et al., 2007)

A faixa maior que ERL e menor que ERM indica que os sedimentos
possivelmente sdo téxicos. Tais limites ERL e ERM foram adotados pelo CONAMA
344/04.

Em outra abordagem utiliza-se para avaliar a fracdo de metais que podem
ser mobilizados para agua intersticial do sedimento e atingir a biota aquatica, o
método baseado nos sulfetos acidos volateis (SVA). Essa técnica se baseia no
principio de que os sulfetos em ambientes andxidos séo a principal fase controladora
dos metais no sedimento. Os sulfetos volatilizaveis por acidificacdo (SVA) podem
ser definidos como a porcao sulfidrica mais mobilizada do sedimento, predo-
minantemente constituida por sulfetos de ferro, como a mackinawita e greigita,
capazes de complexar metais de interesse ambiental como cobre, zinco, niquel,
chumbo e cadmio (FAGNANI et al., 2011).

O ferro € abundante em ambientes aquaticos e mais solavel que os metais
tracos (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn). Em funcéo disso, estes elementos traco deslocam o
ferro formando os respectivos sulfetos insollveis. Logo, os demais metais, sendo
mais insoluveis, deslocam o ferro e permanecem imobilizados como sulfetos
metalicos. Assim, o SVA representa especialmente o estoque de monossulfetos
instaveis de ferro que é extraido com uma solucgao diluida de HCI a frio.

Logo, enquanto houver sulfetos instaveis de ferro os metais traco (que
deslocam o ferro para formarem sulfetos) permanecerdao imobilizados. A presenca
de SVA no sedimento fornece mecanismo para reter na fase soélida os metais
presentes na agua intersticial, reduzindo a solubilidade e, portanto, o potencial de
biodisponibilidade. Estudos experimentais revelam que efeitos adversos ou impactos
nos organismos expostos ndo sao verificados quando os sedimentos satisfazem
essa condicao (ONOFRE, et al, 2007; NIZOLI; SILVA, 2009).
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Um método alternativo ao AVS para se avaliar a mobilidade dos metais faz
uso da extracdo quimica sequencial. A extracdo quimica sequencial classifica os
metais em diferentes fracdes segundo técnicas de extracOes especificas. Diferentes
meétodos tém sido utilizados na literatura, dentre eles, o de Tessier et. al. (1979) e o
da Community Bureau of Reference (BCR) (RAURET et al., 2001). Em cada
extracdo sdo utilizados os extratores especificos, 0s quais sdo reagentes quimicos,
utilizados para dissolver determinadas fragcbes geoquimicas. Na extracao
sequencial, os extratores se sucedem em condi¢cdes cada vez mais drasticas e de
natureza diferente da anterior.

De acordo com o protocolo da BCR, as fracdes podem ser operacionalmente
definidas como: a) Trocavel/acido soluvel; b) redutivel e; c) oxidavel. Uma quarta
etapa pode ser acrescentado ao protocolo, ou seja, o residuo das etapas anteriores
sofre ataque com agua régia e € identificado como fracdo residual (PEREIRA et. al.,
2007). Alternativamente, a extracdo simples com acido cloridrico diluido a frio tem
sido proposta como adequado para prever a toxicidade de metais em sedimentos
(SNAPE et. al., 2004). Esses diferentes métodos de extracdo de metais podem ser

comparados e utilizados para avaliar o impacto dos metais traco nos sedimentos.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Avaliar o comportamento dos metais traco nos sedimentos de mangue do estuario

do Rio Tibiri, Ilha do Maranhao.

3.2 Objetivos Especificos:

e Determinar a concentracdo dos elementos traco (Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Zn) no
sedimento do estuéario do Rio Tibiri, Ilha do Maranhéo;

e Determinar as fragbes dos metais nos diferentes extratos geoquimicos dos
sedimentos;

e Avaliar a mobilidade de metais em sedimentos;

¢ Avaliar o risco ambiental dos metais nos sedimentos considerando a protecéo

a vida aquatica.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Controle de qualidade

Para realizacdo do presente estudo foram utilizados procedimentos de
controle de qualidade descritos a seguir:

Toda a vidraria foi descontaminada utilizando-se um banho de HNO3 a 30%
por um periodo de 72 horas e subsequentemente lavada com agua ultrapura (Milli-
Q). Todos os reagentes foram de grau analitico (Merck) e as solucbes dos metais
foram da marca SpecSol com certificados de origem. A analise foi realizada por
espectrometria de emissdo de plasma indutivamente acoplado (ICPOES), em um
equipamento modelo Varian 720ES do Laboratério de solos da UEMA (Universidade
Estadual do Maranh&o). As linhas de deteccéo utilizadas foram: Cd (A = 214,4 nm),
Cr (A =283,5 nm), Cu (A = 324,7 nm), Ni (A = 231,6 nm), Cu (A =324,7 nm), Pb (A =
220,3 nm), e Zn (A = 213,8 nm).

Os coeficientes de correlacdo para as curvas padrao foram maiores do que
r> = 0,998. As faixas de calibracdo variaram de 0,01 a 10 mg L™ e os valores do
desvio padréao relativo oscilou entre 4,4 e 12%, o que pode ser considerado razoavel
para esta faixa de concentracdo. As etapas de extracdo em cada lote foram
acompanhados por um branco (todos 0s reagentes, exceto os sedimentos). A
precisao da extracdo foi avaliada através de medicGes em triplicata, para cada etapa
de extracdo, incluindo todas as amostras de sedimento. O material de referéncia
certificado (BCR 701) foi usado para validar etapas de extracéo.
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4.2 Area de estudo

A bacia do Rio Tibiri localiza-se no Estado do Maranhao, Brasil, situa-se na
parte sudeste da ilha do Maranhao, entre as coordenadas de 02°35’ e 02°43" de
latitude sul e 44°10’ e 44°18’ de longitude oeste de Greenwich (DA SILVA, 2001)

Limita-se a leste com a bacia do Rio Tijupa e a bacia do Rio Jeniparana, a
oeste com o Distrito Industrial de Sdo Luis (figura 1), ao norte com o aeroporto
Marechal Cunha Machado e o Parque de Exposicdo Agropecuaria, e ao sul com a
baia de S&o José, onde desagua (DA SILVA, 2001).

Figura 1- Localizacdo geogréafica da bacia do Tibiri.
Maranhé&o Island

Tibiri River

a)Tajacoaba; b) - Nascente; ¢) - Ribeira e d) - Afluente

Essa bacia € drenada por varios canais, sofrendo incursdo da maré, e
devido a isso possui consideravel teor de salinidade (DA SILVA, 2001). Algumas de
suas nascentes se situam na ocupacdo de Santa Béarbara, nas imediacfes da area
do aeroporto (IMESC, 2011).

No interior da bacia hidrografica do Rio Tibiri encontra-se o Distrito Industrial
de S&o Luis que possui muitas industrias e um aterro semisanitario da Ribeira, que
recebe todo o lixo urbano da capital Sdo Luis. Da area da bacia que é de
aproximadamente 114 km? 52,88 de perimetro e 16,04 km de extensdo de seu
canal principal (IMESC, 2011). Outro agravante é que no entorno da bacia existem
bairros com populacdo estimada de 47.938 pessoas - dado coletado em 2011
(IMESC, 2011).
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4.3 Amostragem

Ao longo do leito do Rio Tibiri, as amostras foram coletadas nos seguintes
pontos: a) Tajacoaba; b) Nascente; ¢) Ribeira e d) Afluente. Os pontos Tajacoaba e
Ribeira receberam esta denominagéo pela proximidade com o bairro Tajagoaba e o
aterro semissanitario da Ribeira, respectivamente. J& o ponto b foi denominado
como nascente, pela proximidade a uma das nascentes do Rio. E por fim, o ponto d
ou afluente, um curso de agua que se lanca no canal principal de um rio.

As coletas das amostras de sedimento nos pontos Nascente, Afluente,
Ribeira e Tajagcoaba aconteceram nos dias 24/08/2011 e 02/09/2011 utilizando-se a
draga de Ekman como amostrador. Depois de coletadas, as amostras foram
armazenadas em sacos plasticos de polietileno (Figura 2), para evitar contaminacéo
e levadas ao laboratério de analises do Instituto Federal do Maranhéo - IFMA, onde

foram refrigeradas em freezer a - 4°C.

Figura 2 - Amostra de sedimento bruto do Rio Tibiri

Posteriormente as amostras foram secas em temperatura ambiente e
desagregadas em almofariz de &gata, para posterior estudo de fracionamento. A
outra parte do sedimento passou por uma peneira de nylon (63 um) para obtencéo

da fracéo fina do sedimento (Figura 3).

Figura 3 - Fragéo fina da amostra de sedimento do Rio Tibiri
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Além dos metais, os sedimentos do Rio Tibiri foram caracterizados utilizando
0S seguintes parametros: granulometria, pH, capacidade de troca cationica (CTC) e

matéria organica (MO).

4.4 Variaveis fisico-quimicas
As variaveis fisico-quimicas sdo de fundamental importancia para avaliar o

comportamento dos metias nos sedimentos. Entre elas destacam-se:

4.4.1 Analise granulométrica

A determinacdo granulométrica dos sedimentos do Rio Tibiri baseou-se
na metodologia do Instituto Agronédmico de Campinas, descrito no boletim técnico
106 (EMBRAPA, 1999).

A andlise foi realizada no laboratério de solos da Universidade Estadual
do Maranhdo — UEMA, onde utilizou-se o0 método da pipetagem, uma vez que
através desse processo € possivel obter-se a separacdo das fracdes areia, silte e

argila.

4.4.2 Determinacédo do pH

Na determinacdo do pH do sedimento usou-se uma mistura de 10 g de
sedimento, 25 mL de CaCl,, na concentracdo 0,01 mol.L™" Ficando a mesma em
repouso por 30 min. O efeito floculante do célcio acelerou a decantacdo das
particulas. Em seguida, a mistura foi agitada por 15 min. e posteriormente colocada
em repouso para decantar para que se obtivesse um sobrenadante limpido
(CAMARGO et al, 2009). A leitura foi realizada em medidor de pH modelo HI 8424.

4.4.3 Capacidade de troca catidnica efetiva (CTC efetiva)
A capacidade de troca cationica efetiva descrita por Cotta et al. (2003) é

determinada pela soma dos cations metalicos totais trocaveis (Ca*?, Mg*?, K*, Na*) +

acidez trocavel (H* + A"

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Adriana Silva do Nascimento



33

Para determinacdo dos céations metalicos totais trocaveis foram pesados
2,59 de amostra, adicionando-se 25 mL de CH;COOH 1,00 mol.L™. A suspenséo foi
agitada por 1h e, entdo foi determinado o pH, assim como o pH da solugéo
CH3COOH. Pela equacédo, a seguir, determinaram-se 0s cations metalicos totais

trocaveis em que: pH; = pH da suspenséo; pH, = pH da solu¢édo de CH;COOH
Cétions metalicos totais (cmolc/kg) = [pH1 — pH2] x 22 (1)

Para determinacdo da acidez trocavel foram colocados 5,009 de cada
amostra em erlenmeyer de 125,00 mL e adicionados 50,00 mL de KCI 1,00 mol. L™,
Agitou-se a mistura manualmente algumas vezes, deixou-se em repouso por 30min
e filtrou-se em papel filtro, adicionando-se duas porcdes de 10,0mL de KCI 1,00
mol.L™. Adicionando-se ao filtrado 6 gotas de fenolftaleina a 0,10% (m/v) e titulou-se
com NaOH 0,01mol.L™ . Pela equacdo a seguir determinou-se a acidez trocavel,
onde V = volume (em mL) de NaOH gasto na titulacdo; C = concentracdo (em mol.L"

1y da solucéo de NaOH; m= massa (g) da amostra.
Acidez trocavel (cmolc/kg) = (VXCx100)/m (2)

4.4.4 Matéria Organica

A determinacdo da matéria organica foi realizada mediante o método de
Walkley-Black, modificado (JACKSON, 1982), onde se procedeu da seguinte forma:
pesou-se 1 g de sedimento, transferindo-o em seguida para um erlenmeyer onde foi
adicionado 10 mL de dicromato de potassio 0,5 0,01mol.L™, além de 10 mL de &cido
sulftrico concentrado. Deixando-se essa mistura em repouso por 30 min. Adicionou-
se cerca de 200 mL de agua destilada, 10 mL de acido ortofosforico concentrado e
oito gotas de difenilamina 1 %. A solugéo restante foi titulada com sulfato ferroso

amoniacal 0,5 mol.L™, até a viragem de azul para verde (SILVA, 1999).

4.4.5 Extracdo Sequencial

Os métodos de extragdes sequenciais visam a associacdo de metais com as
fracOes trocéveis, carbonato, redutivel, oxidavel e residual, e o uso de correlacdes
estatisticas de teores totais corrigidos através de balancos estequiométrico
mineralégicos (JESUS et al, 2004).
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seguiu o protocolo

Standards

Measurements and Testing Programme (SMT-BCR) da Comissdo Européia

(ROESER et al, 2005) para avaliar da mobilidade de sedimentos utilizado neste

estudo (Tabela 4). A concentragao total de metal em sedimentos (sem peneirar) foi

determinada através da digestdo com 4gua régia (HCI/HNOg; 3:1) (PEREIRA et al,

2007), denominado concentracdo pseudototal.

Tabela 4 — Processo de extrac@o sequencial quimica de metais em sedimentos

Fracao Descricdo Reagentes Vol. (mL) T (°C) Tempo de Extragao
Fracdo 01 Cations 0,11 mol L™ 20 2215 Agitagdo  mecénica
(Trocavel) trocaveis e CH3COOH por 16 h (overnight)
carbonatos
Fracdo 02 Oxidos e 0,5mol L™ de 20 2245 Agitacdo  mecanica
(redutivel) hidroxidos de NH,OH.HCI; por 16 h (overnight)
ferro e acidificado com HNO;
manganés 2 molL™ (pH 2)
Fracdo 03 Matéria 8,8 mol L™ H,0,; 10 22+5 Digestao 1 h
(oxidavel) organica e agitacéo ocasional
sulfetos 85+5 Digestdo 1 h
10 85+5 Digestdo 1 h
1mol L™ de 20 2045 Digestéo 1h agitagéo
CH3COONH, (pH 2) ocasional
Fracdo 04 Materiais Agua Régia 10 2245 Repouso 16 h
(residual) silicatados HCI/HNO; (3:1) 85+5 Aquecimento 2 h,
com agitacao
ocasional
Fonte: URE et al. (1991)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades fisico-quimicas dos sedimentos

Os principais fatores que controlam o estoque de metais em sedimentos,
dizem respeito ao tamanho da particula, pH, matéria organica e capacidade de troca
catidnica, portanto, o conhecimento sobre eles em sedimentos é de fundamental
importancia. Essas propriedades sdo apresentadas na Tabela 5, onde é possivel
observar que os sedimentos consistem de silte (59 - 64%), argila (> 36%) e matéria
orgéanica (14.6 a 20%). Os valores de pH mantiveram-se alcalino, entorno de 7,9. De
acordo com a Middelburg et al. (1996) , os sedimentos de mangue tém valores de

pH variando 3,5 a 8,5, devido a sua limitada capacidade de tamponamento.

Tabela 5 - Caracteristicas quimicas e fisicas dos sedimentos do rio Tibiri, Maranh&o.

NASCENTE AFLUENTE RIBEIRA TAJACOABA
Silte / % 59,1 64,3 61,1 60, 2
. 40,1
Argila/ % 40,2 36,2 38,4
31,6
CTC cmolc /kg 28,4 32,8 36,8
15,3
M.O /% 16,3 20,4 14,6
7,8
pH 7.9 7,9 7.8

Em sedimentos de mangue, diferentes processos alteram o pH. Por
exemplo, a degradacdo da matéria organica, como consequéncia da respiracao
anaerodbica por bactérias do sedimento, tem duas fun¢des: a) manter o potencial
redox em sedimentos de manguezais baixos, e b) produzir acidos organicos
responsaveis pela diminuicdo do pH. Outro processo que afeta o pH deve-se a
oxidacdo do sulfeto conforme equacbes 1 e 2 (MARCHAND et al, 2012). Esse
processo pode ser observado mediante as seguintes reagoes:

FeS, + 3,75 0, + 2,5 H,O = FeOOH + 2 H,SO, (1)
H.S + 20, = H,SO4 (2
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Nas amostras de sedimento do estuario do Rio Tibiri estes processos ndo
foram predominantes, uma vez que pH destes ficou na ordem de 7,9. Este pH é
favoravel para adsorcdo de metais e precipitacdo de carbonato, devido a auséncia
de competicdo de protons.

A capacidade de adsorcdo de cations metalicos pelo sedimento foi medida
através da capacidade de troca catidnica (CTC), cujos valores variaram entre 28,4 e
36,8 cmolc/kg. Em sedimentos, a capacidade de adsorver cations esta relacionada
principalmente a presenca de silte, argila, matéria organica e oOxidos de ferro e
manganés. A CTC da matéria organica, por exemplo, encontra-se na faixa de 200 a
400 cmolc/kg. Nos sedimentos do Rio Tibiri os altos teores de silte, argila e matéria

organica podem explicar a os elevados valores de CTC destas amostras.

5.2 Fracionamento de metais

Para validar o protocolo BCR usada no fracionamento dos metais em
sedimentos foi utilizado o material certificado BCR 701 cujos resultados sédo
apresentados na tabela 6. Os valores do desvio-padréo permaneceram em torno de
8 %, o0 que pode ser considerado bom para este nivel de concentracéo.

Tabela 6. Resultado da analise do material de referéncia BCR-701 (média + desvio-padréo,
n = 3). Concentracdo em mg kg™

Metal Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Extracao
Sequencial
Analisado 954+08 196+0,08 468+19 13,7+0,7 3,82%0,22 225+10.9
Etapa 1 205 + 6
Certificado 7,3+0,4 226+0,16 493%+1,7 154+09 3,18+0,21 -
Analisado 4,03+0,21 47,1+28 153,8+10 24,7+272 142 +17 98,0+6,01
Etapa 2
Certificado 3,77+0,28 457+2,0 124 +3 266+1,3 126 + 3 114 +5
Et 3 Analisado 0,26 +0,02 159+14,6 635+3,25 19,1+1,15 8,23+0,87 43,0+ 3,35
apa

Certificado 0,27 £ 0,06 143 +7 55+4 15,3+0,9 9,3+2,0 46+ 4

O fracionamento permite identificar a distribuicdo dos metais nas fases
sélidas do sedimento. A distribuicdo dos metais traco nas diferentes fracdes das

amostras de sedimento de manguezal do Rio Tibiri € apresentada nas Figuras 4 a 8.
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Observando a distribuicdo do Cr (Figura 4), observa-se que o mesmo €
detectado apenas na fragdo residual dos 4 pontos da coleta, portanto, ndo apresenta
mobilidade. Em ambientes aquaticos duas espécies de Cr sdo geralmente
encontradas, Cr®* e Cr®* : a primeira é solGvel em &gua e altamente toxico, enquanto
o ultimo é acessivel sollvel e importante para 0os organismos vivos. A matéria
organica, os sulfetos e o Fe ** sdo capazes de reduzir o Cr ® a Cr*", reduzindo a
mobilidade e os riscos ambientais. Por sua vez, o 6xido de manganés é conhecido

3 aumentando o risco ambiental. Neste

pela sua capacidade para oxidar o Cr
trabalho, Cr ndo apresentou mobilidade, pertencente a fracdo residual (F4), o que
significa que ndo tém capacidade para estar disponivel na agua intersticial e,

consequentemente, atingiria a biota aquatica.

Figura 4 - Fracionamento do Cr nos sedimentos de manguezal do estuario do Rio Tibiri
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Na Figura 5 é apresentado a distribuicdo e o fracionamento do Ni nas
amostras de sedimento. Nos pontos de coleta Ribeira e Tajagoaba, o
comportamento do Ni foi igual ao do Cr, isto €, apenas a fracao residual (F4),
enquanto na Nascente e Afluente, pode-se observar a presenca de outras fracoes.
Corréa (2012) estudando a distribuicdo e fracionamento de metais traco nos
sedimentos dos rios Anil e Bacanga, Sdo Luis — Ma, observou-se que entre os
metais estudados o Cu foi 0 que mais apresentou associacdo com a fracdo oxidavel
— F3, com propor¢des de até 72,8% (figura 4). Este resultado indica a associacdo
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deste metal em funcdo da sua afinidade pela matéria organica, que de acordo com
Wasserman (2008), elementos como o Cu podem formar complexos com

substancias humicas presentes nos sedimentos.

Figura 5 - Fracionamento do Ni nos sedimentos de manguezal do estuario do Rio Tibiri
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A auséncia de mobilidade também ocorreu com Pb, exceto para Tajagoaba,
onde havia uma pequena fragdo redutivel (F2), Pb (1,9%). As espécies mais
importantes de Pb em ambiente natural é Pb?*, que formam os 6xidos e hidréxidos.
Compostos de baixa solubilidade s&do formados com CI, COs*, SO* e POs* e
ligantes organicos, tais como acidos humicos e fulvicos. A formacao de carbonato de
chumbo insoltuvel é mais favoravel com um pH acima de 6. Apesar do fato de que
estes compostos sdo comuns no meio ambiente, nesse estudo verificou-se que o Pb
pertencia a fracdo residual (F4), o que indica a contaminagdo por Pb ser pouco

expressiva.
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Figura 6 - Fracionamento do Pb nos sedimentos de manguezal do estuario do Rio Tibiri
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O Zn foi encontrado nas fracdes Redutivel (F2), oxidavel (F3) e residual (F4)
nos pontos Nascente, Afluente e Ribeira. No ponto Tajacoaba observa-se apenas Zn
na fracdo residual (F4). E importante ressaltar que o Zn é extremamente toxico para
0S organismos aquaticos microscopicos, no entanto, também é um elemento
essencial para 0os organismos aquéticos e terrestres. Espécies sollveis de Zn estédo
prontamente disponiveis para a assimilacdo da biota. Portanto, as espécies de Zn
associadas aos sedimentos e as particulas sdo muito importantes para a realizagéo

de avaliacdo ambiental.

Figura 7 - Fracionamento do Zn nos sedimentos de manguezal do estuario do Rio Tibiri
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Em relacdo ao Cu, 0 mesmo teve comportamento similar ao Zn (Figura 8),
apresentando-se pouco disponivel tanto para a agua quanto para 0S organismos
bentbnicos. Em todos os locais de amostragem, a concentragcdo de Cu foi distribuida
entre a fracdo oxidavel (F3) e residual (F4). A presenca de Cu associado a matéria
organica € possivel devido a elevada afinidade do metal com este substrato e a sua
capacidade para formar complexos com substancias humicas presentes nos
sedimentos (WASSERMAN E WASSERMAN, 2008;. MARCHAND et al, 2011).

Figura 8 - Fracionamento do Cu nos sedimentos de manguezal do estuario do Rio Tibiri
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Alguns aspectos podem ser destacados do fracionamento dos metais.
Primeiro, o Ni ndo aparece na fragdo trocavel/acido soltvel (F1), com excec¢do do
ponto Nascente, apesar de que as amostras de sedimento apresentaram expressiva
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CTC e as condicdes alcalinas para formar carbonatos. Segundo, na fracdo redutivel
(F2), formada por oxidos e hidréxidos de Fe e Mn (por exemplo, pirolusita e goetita),
capaz de imobilizar metais por coprecipitacdo, adsorcdo e substituicdo isomorfica
(MCCONCHIE; SAENGER, 2004; MARCHAND et al., 2012, apresenta, a seguinte
ordem decrescente de mobilidade: Zn (6,8%)> Ni (2,2%)> Pb (1,9%). Uma possivel
explicacdo para baixa participagdo da fracdo redutivel (F2) seria a prevaléncia de
baixo potencial redox devido a presenca de matéria organica em sedimentos de
manguezal. Geralmente, as fracdes F1 e F2 sdo menores do que as fracdes de F3 e
F4 no meio ambiente.

Por sua vez, os metais na fracdo oxidavel (F3) apresentam-se na seguinte
ordem decrescente de mobilidade: Cu (14,5%) > Ni (14,3%) > Zn (13,8%). Pode-se
verificar que o Cr e Pb ndo mostraram presenca detectavel na fracdo oxidavel (F3).
Ja o0 Zn e Ni apareceram na fracdo oxidavel (F3), mas ndo em todos os sitios. Neste
trabalho, o Ni e depois o Cu, apresentaram maior percentagem de concentracéo
(13,3%) na fracdo oxidavel (F3).

5.3 Mobilidade dos metais

Uma vez que as trés primeiras fracdes tem capacidade potencial para
liberacdo de metal no ambiente, a mobilidade dos metais pode ser calculada
dividindo as fracbes mais labeis (F1 + F2 + F3) pela soma de todas as fracdes (F1 +
F2 + F3 + F4), expressa como uma porcentagem (DA SILVA, 2001; KEHRIG, et al,
2003; CHRASTNY et al, 2006; VENUGOPAI et al, 2009; KABALA; SINGH, 2012).

Os resultados destes calculos estdo apresentados na Figura 9, onde pode-
se observar que o Pb mostrou mobilidade apenas no ponto Tajacoaba (7,7),
enquanto o Ni teve expressiva mobilidade na Nascente e Afluente, onde se
destacou pela elevada percentagem (65,9%). O Zn e Cu foram os Unicos metais que

apresentaram mobilidade em todas as amostras de sedimento
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Figura 9 - Mobilidade dos metais nas trés primeiras fracdes (F1 + F2 + F3) dos sedimentos

do Rio Tibiri.
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Mediante os valores médios de mobilidade apresentados na Figura 9 pode-
se observar que a ordem de mobilidade de metal decrescente é: Ni (24%) > Zn
(20.6%) > Cu (14.5%) > Pb (1.9%) > Cr = Cd (abaixo limite de detecg¢ao). Os
resultados revelam que a maior parte dos metais no sedimento de mangue pertencia
a fracdo residual (F4). Metais provenientes de atividades antropogénicas se
acumulam no sedimento e correspondem as concentracfes encontradas nas trés
primeiras fragdes do protocolo BCR. Deste modo, os resultados de fracionamento
indicam baixa mobilidade dos metais nos sedimentos de manguezal do estuéario do
Rio Tibiri.

5.4 Concentracdo de metais e toxicidade em sedimentos

A concentragdo pseudototal de metais tracos nos sedimentos permite usar
os valores guias de qualidade desenvolvida por agéncias ambientais. Na tabela 7
sdo apresentadas as concentracdes pseudototais de metais traco nas amostras de

sedimentos de manguezal do Rio Tibiri.
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Concentracdo de Metal / mg kg™

Cd < L.D* < L.D* < L.D* < L.D*

Cr 11.1+0.33 5.76+£0.45 12.2 +1.47 13.3+0.40
Cu 16.2 £ 1.02 16.0 £ 0.57 15.1 + 048 11.7 £ 0.58
Ni 9.72 +0.95 12.4+ 1.24 6.27 +0.14 8.05+0.41
Pb 9.40+0.68 8.22+0.72 9.59 +0.38 145+ 0.42
Zn 19.5+0.97 35.8+0.35 22.1+0.44 38+4,1
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Tabela 7 - Concentracdo pseudototal de metais em amostras de sedimentos do Rio Tibiri.

* L.D.: Limite de Deteccéo

O elemento Cd né&o foi detectado nas amostras de sedimento. O valor basal
de Cd corresponde a 0,25 mg kg™ (KOLJONEN, 1992), o que pode explicar valores
ndo detectaveis deste metal nos sedimentos do Rio Tibiri, aliado a auséncia de
fontes antropogénicas.

O Zn apresentou concentracdes mais elevadas especialmente no ponto
Tajacoaba (38 mg kg™). Fazendo uma comparacédo entre os critérios de qualidade
TEL e PEL cujas concentracdes sdo respectivamente de 124 e 271mg kg™ observa-
se que o Zn apresenta valor inferior a TEL para sedimento marinho. Quanto ao Pb, a
concentracdo encontrada atingiu um valor maximo de 14,5 mg kg™* em sedimentos
do Tajacoaba, valor este que nao representa risco para a vida aquatica,
considerando que TEL igual a 30,2 e PEL igual a 112 mg kg™

O Ni apresentou baixa concentracéo, variando de 6,3 até 12,4 mg kg™. Estes
valores foram inferiores ao TEL,15,9 mg kg®. As concentracées de Cr nos
sedimentos, que estdo no intervalo de 5,7-13 mg kg, ficaram abaixo de TEL
(52,3 mg kg™), como prescrito para ambientes marinhos. O Cu também apresentou
valores baixos, entre 11,7-16,2 mg kg™, ficando abaixo do valor de TEL, que é de
18,7 mg kg™

Com relacdo aos critérios ERL/ERM que tém limites de concentragcéo
superior a TEL/PEL, pode-se observar que enquanto que o Pb tem TEL de
30,2 mg kg™, ERL é 46,7 mg kg™. Logo, por estes valores serem mais permissivos,
as concentracdes de metais dos sedimentos de manguezal do Rio Tibiri

permanecem todos na regido onde raramente se observa efeito adverso a biota.
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Na Tabela 7 s&o apresentadas as concentragcdes de metais em diferentes
sistemas aquaticos do planeta, estuarios e rios. Os dados da tabela 7 permite
observar que os valores das concentragcdes dos metais encontrados nos sedimentos
do Rio Tibiri sdo similares aos prescritos pela The National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA, 2012),

concentracbes de metais em sedimentos.

0S quais representam valores basais das

Tabela 8 - Comparacdo dos valores de concentracdo em mg.Kg™ Rio Tibiri com outros

sistemas aquaticos, com atividades antrépicas.

Pb Cu Ni Zn Cd Cr
Baia de BORGES et
43 55 53 235 0.9 - al., 2007.
Guanabara
Baia de
Todos os 1- 25 0.8 -10 1- 19 4 - 37 - - S
al., 2007.
Santos
Estuério de HORTELLANI
SANOST 2-204 ] 13-44  6-284 <1.49 <111 ©tal, 2008.
Vicente
Rio Poxim 4.8-27  43-525 26-26  6,6-127 ; 53-273 CARCIAet
al., 2009.
Valores
basais 4-17 10- 25 9.9 7 -38 0.1- 0.3 7-13 NOAA, 2012
(NOAA) .
Rio CORREA,
58-101 <10 3-39 27-125 0.2-17 45 -90 2012.
Bacanga
. ESTE
Rio Tibiri 8.2-14.2 11- 6 6.3-12.4 22-60 <2 5.8-13.3 TRABALHO

Ao se fazer uma comparacao entre o estudo realizado com o Rio Tibiri e

outro feito com o Rio Bacanga, ambos localizados na llha do Maranhéao, verificou-se
que o Rio Tibiri apresentou concentracoes de metais menores em relacdo ao
Bacanga.

Especificamente para o Cr, o0 mesmo apresentou valores variando de
45 a 90 mg kg em sedimentos do Bacanga, enquanto os do Rio Tibiri apresentaram
valores 5,7-13,3 mg kg'. Estas comparacées corroboram na direcdo de que os
sedimentos do Rio Tibiri apresentam inexpressivo aporte de metais de fontes

antropogénicas em seus sedimentos.
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6 CONCLUSAO

As concentracfes pseudototais de metais em sedimentos de manguezal do
Rio Tibiri, segundo os valores guias da qualidade de sedimentos, indicam a faixa
onde efeitos adversos a vida aquatica raramente sdo Por sua vez, a ordem desta
mobilidade (considerando a soma das trés primeiras fracbes mais moével) foi a
seguinte: Ni (24%) > Zn (20,6%)> Cu (14,5%)> Pb (1,9%) > Cd = Cr (n&o detectado).
Maiores percentuais de metal foram encontrados na fracdo residual (F4), variando
de 76 a 100%, o que sugere impacto ambiental pouco expressiva de atividades
humanas, especialmente a respeito de Cd e Cr, que estavam presentes somente
fracdo residual. Depois da fracdo residual (F4), a fracdo oxidavel (F3) foi a mais
expressivo, cujos elementos se distribuem na seguinte ordem: Cu (14,5%)> Ni
(14,3%)> Zn (13,8%).

As concentragfes pseudototais de metais em sedimentos de manguezal do
Rio Tibiri, segundo os valores guias da qualidade de sedimentos, indicam a faixa
onde efeitos adversos a vida aquatica raramente sdo observados. Por sua vez, a
ordem de mobilidade dos metais foi a seguinte: Ni (24%) > Zn (20,6%)> Cu (14,5%)>
Pb (1,9%) > Cd = Cr (ndo detectado). Maiores percentuais de metal foram
encontrados na fracao residual (F4), variando de 76 a 100%, o que sugere impacto
ambiental pouco expressiva de atividades humanas, especialmente para os metais
Cd e Cr, presentes somente fracéo residual. Depois da fracdo residual (F4), a fracéo
oxidavel (F3) foi a mais expressivo, cujos elementos se distribuem na seguinte
ordem: Cu (14,5%)> Ni (14,3%)> Zn (13,8%).

A baixa concentracdo de metais associado a baixa mobilidade dos mesmos
indicam que os sedimentos do Rio Tibiri ndo foram afetados por fontes expressivas
de contaminacdo por metais. Logo, 0s metais estudados neste trabalho representam

raro risco de efeitos adversos a biota aquatica deste estuario.
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PROPOSTAS PARA FUTUROS TRABALHOS
Como sugestdo de linhas de investigagao futura, sugere-se 0s seguintes

topicos:

a) Difracé@o de raios x para caracterizagdo mineralégica do sedimento;
b) Fluorescéncia de raios x para determinacéo de 6xidos;

c) Avaliacdo do potencial redox na distribuicdo dos metais (perfil de profundidade)
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