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RESUMO

Em ambientes fluviais, a composicdo de metais tracos & largamente controlada pela
composic¢do das rochas, porém possiveis fontes antropogénicas podem também contribuir para
a acumulacdo desses metais. Como consequéncia, 0S organismos aquaticos podem ser
prejudicados. Suspeita-se que o estuario do rio Caeté, localizado no litoral nordeste do Par4,
possa estar sendo afetado por fontes antropogénicas relacionadas a cidade de Braganca, o
principal polo urbano ao longo do rio Caeté, 45 quildmetros adentro. Sendo assim, o presente
estudo pretende avaliar os teores de Cu, Zn, Ni, Cr e Pb e razdes isotopicas de chumbo dos
sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté com o intuito de monitorar as contribuicGes
antropogénicas possivelmente ligadas a populacdo desta cidade. Além disso, este estudo
pretende contribuir para a implementacdo de metodologia para analises de teores de
elementos tracos por ICP-MS quadrupolo no Laboratério de Geologia Isotépica do IG -
UFPA. O estudo granulométrico com analisador de particulas a laser mostra que 0s
sedimentos sdo predominantemente arenosos. Analises por difracdo de raios-X indicam que
os principais argilominerais sdo caulinita, montmorilonita e ilita. O valor médio de matéria
organica, determinado em analisador de carbono organico, é 6,64%. No estudo de validacdo
do método constatou-se que a metodologia empregada (espectrometria de massa - ICP-MS
quadrupolo) para a obtencdo dos teores de elementos pode ser utilizada em rotina para a
maioria dos elementos testados, inclusive para 4 dos metais de interesse (Cu, Ni, Cr e Pb).
Infelizmente, o Zn ndo foi aprovado no teste. Na por¢do interna do estuério, os teores de
metais trocaveis (Cu: 8,07; Ni: 3,44; Cr: 9,57; Pb: 7,21 mg kg™), obtidos por lixiviacdo &cida
com HNOs*** (5N), sdo compativeis com os teores naturais do rio Guama, no sistema
hidrografico de Belém, ou sdo inferiores. Os valores de Ni, Cr e Pb apontam para uma
geoquimica natural, mas o Cu pode indicar pequenas contribuicdes antropogénicas
possivelmente relacionadas a agricultura em Bacuriteua. Os metais apresentam pouca ou
nenhuma correlacdo com a matéria orgénica e os argilominerais e oxihidroxidos de Fe e Mn
provavelmente sdo preponderantes na fixacdo destes elementos. Nos furos das Ostras (Cu:
9,9; Ni: 11,4; Cr: 47; Ph: 22,8 mg kg') e da Estiva (Cu: 10,3; Ni: 9,2; Cr: 43; Ph: 23,7 mg kg’
1), situados na porgdo mais externa, na margem esquerda do estuario, os teores sd0 mais
elevados. Este incremento deve estar relacionado as maiores proporcdes de argila nos
sedimentos de fundo destes locais. Os valores °°Pb/*’Pb, determinados por espectrometria de
massa por termoionizagdo (TIMS), variam de 1,182 a 1,195. As assinaturas mais baixas sao

encontradas nas proximidades de Braganca (1,185) e vilas de Bacuriteua (1,184) e Juvéncio



(1,182) sugerindo contribui¢fes antropogénicas associadas a atividade urbana. Ambas as
amostras dos furos das Ostras (1,182 — 1,184) e da Estiva (1,184 - 1,186) aparentam sofrer
influéncia antropogénica. Acredita-se que o background da razdo **°Pb/*’Pb da regido
Bragantina aproxima-se do valor de 1,196 — 1,200 (background do sistema hidrografico do
Municipio de Belém). A combinacéo dos dados isotopicos **°Pb/*’Pb e 2°®Pb/*®Pb aponta
para mais de uma fonte de contribuicdo antropogénica, porém, além dos derivados de petréleo

(1,136 - 1,153), as assinaturas de tais fontes antropogénicas ndo sdo conhecidas.

Palavras-chave: Metais tracos. Isétopos de chumbo. Contribui¢cdes antropogénicas. Estuario

do rio Caeté. Nordeste do Para.



ABSTRACT

In fluvial environments, trace-metals composition is mainly controlled by rocks composition,
but possible anthropogenic sources may also contribute to the metal accumulation. In
consequence of this, aquatic organisms may be injured. It is suspected that the Caeté river
estuary, located at the northeast coast of Pard, may be affected by anthropogenic sources
related to Braganca city, the main urban pole along the Caeté river, 45 kilometers inside.
Thus, this research aims to assess the Cu, Zn, Ni, Cr and Pb concentrations and the lead
isotope ratios in stream sediments from Caeté river estuary for monitoring anthropogenic
contributions possibly related to the population of this city. In addition, the research aims to
contribute for implementation of methodology for analyzing the trace-element concentrations
by quadrupole ICP-MS at the Isotope Geology Laboratory (IG-UFPA). The granulometric
analysis with laser particle size analyzer shows that the sediments are predominantly sandy.
X-rays diffraction analysis indicates that the main clay minerals are kaolinite, montmorillonite
and illite. The organic matter average value, determined with organic carbon analyzer, is 6.64
%. In the method validation study, it has been found that the employing methodology (mass
spectrometry — quadrupole ICP-MS) for obtaining elements concentrations may be utilized
routinely for almost tested elements, including 4 metals of interest (Cu, Ni, Cr and Pb).
Unfortunately, Zn was not approved in test. In the inner portion of the estuary, the
exchangeable metals concentrations (Cu: 8.07; Ni: 3.44; Cr: 9.57; Pb: 7.21 mg kg™), obtained
by acid leaching with HNOz*** (5N), are compatible with natural concentrations of Guama
river, in the hydrographic system of Belém or they are lower. Ni, Cr and Pb values point to
natural geochemistry, but Cu may indicate little anthropogenic contributions likely related to
agriculture in Bacuriteua Villa. Metals show low or no correlation with organic matter, so the
clay minerals and Fe and Mn oxi-hydroxides are likely preponderant in elements fixation. In
the Ostras (Cu: 9.9; Ni: 11.4; Cr: 47; Pb: 22.8 mg kg™) and Estiva (Cu: 10.3; Ni: 9.2; Cr: 43;
Pb: 23.7 mg kg™) channels, placed on the outer portion, in the left margin of the estuary, the
concentrations are higher. This increment may be related to the higher clay proportions in the
stream sediments of these localities. The “°Pb/*’Pb values, determined by thermal-
ionization mass spectrometry (TIMS), vary from 1.182 to 1.195. The lower signatures are
found in the vicinities of Braganca (1.185) and Bacuriteua (1.184) and Juvéncio (1.182) villas,
suggesting anthropogenic contributions associated to urban activity. Both samples from
Ostras (1.182 - 1.184) and Estiva (1.184 - 1.186) channels appear to undergo anthropogenic
influence. It is though that 2°°Pb/**’Pb background of the Bragantina region is near the value



of 1.196 — 1.200 (hydrographic system of Belém city background). Combined %*°Pb/*’Pb and
208pp/20%ph jsotopic data points to more than one anthropogenic contribution source, but, in

addition to petroleum derivatives (1.136 — 1.153), the signatures of this source are not known.

Key-words: Trace-metals. Lead isotopes. Anthropogenic contributions. Caeté river estuary.
Northeastern Para.
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1 INTRODUCAO

Os metais sdo elementos quimicos, geralmente, com elevada capacidade de conduzir
calor e eletricidade. Sao ducteis, maleéveis, duros, brilhosos e apresentam alto ponto de fuséo
e ebulicdo (LIDE, 2005; MACLEAN; BLEDSOE, 1992). Alguns deles sdo de fundamental
importancia para a saude de plantas e animais, porém em concentragdes excessivas podem ser
prejudiciais. Alguns destes elementos como o chumbo (Pb) apresentam elevada toxidez,
provocando danos a organismos mesmo em niveis relativamente baixos (BAIRD; CANN,
2011; MILLS, 1996; MELO, G.; MELO, V.; MELO, W., 2004).

A concentracdo de metais em ambientes fluviais é naturalmente controlada pela
composicdo das rochas que compdem o sistema fluvial. A introducdo destes elementos no
ambiente aquatico ocorre por meio dos processos de intemperismo das rochas (LIBES, 2009).
Por outro lado, é notavel o aumento dos niveis destes metais em consequéncia das atividades
antropogénicas, como a mineracdo, atividades industriais, agricultura e geracao de efluentes
municipais (FORSTNER; WITTMANN, 1979, MELO, G.; MELO, V.; MELO, W., 2004;
MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006).

Em geral, os metais podem circular por diferentes compartimentos da natureza como
rios, aguas subterraneas, oceanos e atmosfera (LIBES, 2009), no entanto os ambientes fluviais
tém sido considerados a principal rota de dispersdo dos metais-tracos (MILLER; ORBOCK-
MILLER, 2007" apud BIRD, 2011). Neste contexto, cerca de 30 a 99% dos metais
transportados estdo associados aos sedimentos e outras particulas (BIRD, 2011). Logo, 0
sedimento € um compartimento com grande potencial para sequestrar 0os metais dissolvidos na
coluna d’4gua, podendo acumular elevadas concentragdes destes contaminantes. Segundo
Smith (1997), os sedimentos ainda sdo capazes de liberar novamente tais elementos de acordo
com as caracteristicas fisico-quimicas da agua.

Como consequéncia, 0s organismos detritivoros que habitam o0s sedimentos
(organismos bentbnicos) sdo os primeiros a serem contaminados com estas concentracdes
andmalas dos metais. Assim, 0s niveis troficos superiores (ex: peixes, aves e seres humanos)
podem ser contaminados ao longo da teia trofica, podendo sofrer efeitos adversos que
caracterizam a poluicdo. Em ambientes estuarinos, estes efeitos podem tomar maiores
propor¢oes, pois sdo considerados como sendo “(...) 0S mais produtivos dos ecossistemas
marinhos, ja que tipicamente apresentam elevada biomassa de algas bentonicas, gramas
marinhas, e fitoplancton, e suportam grande nimero de peixes e aves” (LALLI; PARSONS,
1997).

'MILLER, J.R.; ORBOCK-MILLER, S.M. Contaminated rivers: a geomorphological-geochemical approach to
site assessment and remediation. New York: Springer, 2007.
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Considerando-se que “(...) o controle da poluicdo esta diretamente relacionado com a
protecdo da salde, garantia do meio ambiente ecologicamente equilibrado e a melhoria da
qualidade de vida (...)” (CONAMA, 2005), ha a necessidade da realizacdo de estudos
geoquimicos e isotopicos direcionados a metais potencialmente toxicos associados aos
sedimentos de corpos hidricos ao redor dos quais se situam grandes populac@es, industrias,
atividades agrarias e de mineracéo.

No Estado do Para, boa parte destas pesquisas vem sendo desenvolvida na capital,
Belém, e arredores. Como exemplo pode-se destacar os estudos dos teores de metais nos
sedimentos das vias de drenagem de Belém (MAZZEO, 1991), no rio Guama e baia de
Guajard (CARVALHO, 2002; NASCIMENTO, 2007; PEREIRA, 2001) e das composi¢des
isotopicas de Pb no lago agua preta (CARVALHO, 2001), rio Guama e baia de Guajara
(SANTOS et al., 2012) e na Regido Metropolitana de Belém (MOURA et al., 2004).

No estuério do rio Caeté, localizado na Zona Bragantina, litoral Nordeste do Par3,
estas pesquisas estdo em desenvolvimento, entretanto, sdo direcionadas a por¢do mais externa
do estuario, mais precisamente em sedimentos dos furos das Ostras (FDO) e da Estiva (FDE).
Tais dados foram obtidos pela doutoranda Elma Costa Oliveira (Programa de Pds-Graduacgéo
em Geologia e Geoquimica da UFPA) e ainda sdo inéditos. Os valores relativamente baixos
da razéo 2°°Pb/*’’Pb na fragdo trocavel dos sedimentos de fundo destes furos (FDO: 1,184 -
1,186; FDE: 1,182- 1,184), em relacdo a um valor de background natural estimado em torno
de 1,196 para o sistema hidrico da regido de Belém (SANTOS et al. 2012), sugerem uma
possivel contaminacdo no estuario.

Um dos fatores possivelmente responsavel por estes valores andmalos seria a
populacdo do municipio de Braganca, situado a margem do estuario, ja que os efluentes
domeésticos constituem uma das principais fontes de metais para 0 meio aquatico
(FORSTNER; WITTMANN, 1979). Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
- IBGE (2010), o municipio cresceu de 93.779 habitantes, no ano de 2000, para 113.227, em
2010, o que representa um crescimento de aproximadamente 21% em 10 anos.

Sendo assim, o presente trabalho propde caracterizar geoquimica e isotopicamente
(Pb) a fragdo trocdvel dos sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté em sua por¢do mais
interiorana, incluindo a area de Braganca, investigando uma possivel contaminagdo por

metais.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve por objetivo identificar as caracteristicas mineraldgicas,
geoquimicas e isotdpicas dos sedimentos de fundo do estuério rio Caeté e verificar eventual
contaminacéo, possivelmente relacionada a uma contribuicdo antropogénica da &rea urbana de

Braganca, por meio da avaliacao dos teores de Cu, Cr, Zn, Ni, Pb e is6topos de Pb.
2.2 Objetivos especificos
Para alcancar o objetivo geral do trabalho foi necesséario:

e Determinar a granulometria e identificar os principais argilominerais nos sedimentos
do estuério;

e Determinar o percentual de matéria organica nos sedimentos;

e Avaliar os teores de Cu, Cr, Zn, Ni, Pb na fracdo trocavel dos sedimentos superficiais
de fundo e avaliar a confiabilidade destes dados;

o Identificar as assinaturas isotopicas do Pb trocavel nos sedimentos de fundo do

estuario e compara-las com valores naturais e antropogénicos.
Em complemento, como objetivo técnico especifico, foi necessario:

e Contribuir para a implementacdo de metodologia para a quantificagdo de teores de
elementos em matrizes de interesse (rochas, sedimentos e agua) no Laboratério de

Geologia Isotdpica (Para-Iso).
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3 AREA DE ESTUDO
3.1 Localizacdo da &rea de estudo

O estuario do rio Caeté esta inserido na bacia costeira Braganca-Viseu na regido
litorAnea do nordeste do Para. Mais especificamente, situa-se na planicie costeira bragantina a
cerca de 200 km da capital, Belém. A sua margem situa-se a cidade de Braganca (303290 m
E, 9883099 m S, zona 23 - UTM) (Figura 1).

3.2 Clima

O clima na area de estudo (tendo como referéncia a cidade de Belém) é classificado
como quente e imido com temperaturas altas (minima de 22,9 °C e maxima de 31,9 °C). Os
totais anuais pluviométricos oscilam de 2.187,6 mm a 3.890,0 mm e a média anual de chuvas
é de 2990,0 mm (PACHECO; BASTOS, 2004). Néao ha reparticdo muito uniforme no regime
de chuvas, somente uma reducdo mensal das mesmas a partir do més de margo, atingindo o

minimo de pluviosidade por volta de agosto.
3.3 Geologia regional

A geologia regional é representada por trés sequéncias deposicionais (A, B e C). A
sequéncia A é composta pela Formacdo Pirabas (calcérios cinzas e amarelados intercalados
com lamitos, de cor acinzenta a preta, e arenitos calcarios - Neo-Oligoceno/Eomioceno)
interdigitada com a porcdo inferior da Formacdo Barreiras (lamitos e arenitos de cor
variegada). A sequéncia B é representada por lamitos, arenitos e por uma pequena parte de
conglomerados das por¢Ges média e superior do Grupo Barreiras. De forma geral, as idades
dos sedimentos do Grupo Barreiras variam do Meso a Neomioceno. Por fim, a sequéncia C
corresponde aos sedimentos Pos-Barreiras (ROSSETTI, 2001, 2006) (Figura 2).

Na rodovia PA-324, que liga Capanema a Salindpolis (zona Bragantina), os
sedimentos Pos-Barreiras apresentam idade de 26.000 (= 3.000) anos AP. S&o areias amarelo-
alaranjadas, podendo ser levemente avermelhadas. No topo ainda encontram-se areias brancas
(TATUME et al., 2008).



Figura 1- Localizag&o do estuario do rio Caeté. Coordenadas em UTM, zona 23 (em metros).
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Na regido ainda sdo encontrados alguns afloramentos de rochas do embasamento
cristalino pre-cambriano como a Suite Intrusiva Tracuateua (monzogranitos e sienogranitos:
2091 + 5Ma e 2086 + 10 Ma) relativamente proxima a Braganca. Adentrando um pouco mais
0 continente situam-se os granitos Ourém (monzogranitos: 2011 - 1840 Ma), Ney Peixoto
(sienogranitos: 549 + 4 Ma), Jonasa (granodioritos e granitos: 2061 + 8 Ma) e Cantdo
(monsogranitos: 2159 + 13Ma). Além dos afloramentos, na cidade de Santa Luzia situa-se a
Formacdo Rio Piritor6 (filitos quartzosos e carbonosos, quartzitos, silitos, argilitos e
grauvacas) (CPRM, 2008).

3.4 Geomorfologia

Segundo Souza Filho e EI-Robrini (1996), a regido Bragantina apresenta planalto e
planicie costeira (Figura 3a). O planalto costeiro é representado por sedimentos do Grupo
Barreiras. A Planicie Costeira Bragantina é subdividida em trés dominios morfolégicos:

a) Planicie Aluvial: possui area de cerca de 31 km? e sua extensdo vai desde o limite da
planicie estuarina (onde se tem o limite da maré), préximo a Braganca, estendendo-se
ao sul. Este dominio morfoldgico é constituido pelo canal fluvial do rio Caeté (canal
meandrante), a planicie de inundacdo (regido com sedimentos finos) e os diques
marginais;

b) Planicie Estuarina: possui area de 462 kmz2, tendo como limites a planicie aluvial (ao
sul) e a faixa onde os processos marinhos sdo predominantes (ao norte). A planicie
estuarina € composta pelo canal estuarino do rio Caeté, por canais de maré (que
recortam a planicie costeira possuindo largura maxima de 100 m com substratos
lamosos, adentrando o continente, e arenosos, em direcdo a costa) e planicie de
inundacdo;

c) Planicie Costeira: possui area de 615.7 km2 e é representada por pantanos salinos,

manguezais, cheniers, planicie arenosa, dunas costeiras e praias.
3.5 Vegetacao

Nos alto médio curso do rio Caeté, as areas de Terra Firme sdo representadas por
Floresta Secundaria em varios estagios de regeneracdo. Nas planicies aluviais ocorrem as
Florestas de Varzeas (vegetacdo herbacea como a Eleucharias sp.). Nas regides litoraneas
e semi-litoraneas o predominio € dos mangues, que sdo constituidos pelas espécies

Rhyzophora mangle e Avicennia nitida, porém ainda podem ser encontradas gramineas e
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palmeiras. O Planalto Costeiro é recoberto por floresta secundéria, que sucede a floresta
densa dos baixos platds da regido Pard/Maranhdo (LIMA et al., 2011; SOUZA FILHO;
EL-ROBRINI, 1996) (Figura 3b).

Figura 2- Coluna estratigrafica da Zona Bragantina.
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Figura 3 — Dominios morfologicos e vegetacdo da Regido Bragantina.
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3.6 Hidrografia

A bacia do rio Caeté estd inserida na Regido Hidrogréafica Costa Atlantica Nordeste.
Como mostra a figura 4 tem suas nascentes proximas ao municipio de Bonito estendendo-se
até proximo do municipio de Augusto Corréa. Esta bacia drena em parte de sete municipios
(Bonito, Ourém, Capanema, Santa Luzia do Para, Tracuateua, Braganca e Augusto Corréa)
(GORAYEB; LOMBARDO; PEREIRA, 2009; LIMA et al., 2011; SANTOS et al., 2011).
Assumindo-se a &rea de drenagem da bacia e a taxa de precipitacdo, Cavalcante Segundo
(2007) estimou a descarga mensal de agua doce, tendo como resultado 161 m®s™ para o

periodo chuvoso e 2,8 m*s™ para 0 menos chuvoso.

Figura 4 - Bacia Hidrografica do rio Caeté.

«rw e - -orw —erw -wrw
" " r " Y "

b | BACIA HIDROGRAFICA
DO RIO CAETE
3 L
“93,@9 ca @ ®  Sedes Muncpas
Augusto —— Drenagem
Tracuateua N Corréa
3 Capanema L
®
Mowgw L 8 { L i hates
J Bonito O & !
f @ . S E

3 . 4 U _*.

Ourém Santa Luzia
do Para

e
i
%
2
5

T T T T T T
oW -are -ore -wore -—rw - e

Fonte: Modificado de LIMA et al. (2011).



23
3.7 Hidrodinamica e salinidade do estuario do rio Caeté

O estuario do rio Caeté mostra-se altamente dindmico apresentando macromaré
semidiurna. Quanto ao grau de mistura, varia entre parcialmente misturado com alta
estratificacdo e parcialmente misturado sem estratificacdo vertical (ABREU, 2008;
CAVALCANTE SEGUNDO, 2007). Cavalcante Segundo (op. cit.) estudou o estuario do rio

Caeté em 2001 e 2004 e apresentou os seguintes resultados:

1. Em Bacuriteua (na porcdo interna do estuario), a altura média da mare foi
aproximadamente 4,3 m (sizigia: 4,8 m; quadratura: 3,7 m). A salinidade é
verticalmente homogénea com valores minimo e maximo de 0 e 4,5, respectivamente.
A temperatura da agua variou entre 25,9 e 28,8°C. A velocidade maxima de enchente
mediu aproximadamente -1,3 m s e a vazante 1,2 m s™. Esta porcdo do estuario é
classificada como do Tipo 2a (parcialmente misturado e fracamente estratificado),
sendo pouco influenciada por aguas costeiras, provavelmente devido a geometria do
canal e da descarga fluvial.

2. Em Juvéncio e Ajuruteua os valores de salinidade variaram de 6 a 20 e de 15 a 25,
respectivamente. Os valores mais elevados em Juvéncio indicam intrusdes de agua
costeira e as correntes de enchente e vazante variam entre -1m s* e 1m s*. Em
Ajuruteua as velocidades de corrente variam entre -1,4 e 0,9 m.s™. As temperaturas
foram bem similares entre as duas estacdes (de 27,5 a 29,3°C para Juvéncio e de 27,7
a 29,3°C para Ajuruteua). As duas estacdes sdo classificadas como sendo do Tipo 2b

(parcialmente misturado e altamente estratificado).

Sendo assim, tais valores de salinidade indicam que as adguas da area de estudo variam
de doce (de 0 a 0,5) a salobra (0,5 a 30) segundo as defini¢cbes da Resolugdo CONAMA n°
357, de 17 de margo de 2005 (CONAMA, 2005).

3.8 Problematica ambiental

Segundo Santos et al. (2011), de acordo com a percepgéo social local a bacia do rio
Caeté apresenta as seguintes problematicas:
e Balnearios instalados nas proximidades dos rios;
e Destruigdo das matas ciliares e assoreamento;
e Habitagéo nas proximidades dos rios;

e Despejo de esgoto sem nenhum tratamento nos rios;
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Despejo de residuos de manutencdo dos barcos diretamente nos rios;

Despejo de residuos solidos;

Despejo de residuos industriais (dendé);

Ocorréncia de barramentos devido a construgdo de estradas;

Despejo de residuos industriais (mandioca e malva);

Lixdo nas proximidades dos rios como o Chumucui de onde é captada a agua de
Braganca;

Uso indiscriminado de herbicidas e inseticidas, entre outros problemas.

Estudo realizado por Gorayeb, Lombardo e Pereira (2009) mostrou que as principais

fontes com potencial de poluicéo para a bacia do rio Caeté estdo relacionadas aos municipios

de Braganca e Santa Luzia do Pard, ja que sdo as areas mais urbanizadas. A poluicdo é

decorrente da pouca infraestrutura e saneamento, podendo ser observada por:

Disposicao dos residuos sélidos a céu aberto e incineracdo dos mesmos;

Inexisténcia de sistemas de esgotamento sanitario com tratamento dos efluentes
domeésticos, industriais, hospitalares e de matadouros publicos;

Descarga da lavagem dos filtros e decantadores da Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA) de Braganca, no manancial de abastecimento. E utilizado sulfato de aluminio
no processo de floculagéo;

Auséncia de medidas de controle ambiental dos postos de combustivel situados as

margens do rio Caete.

Outras fontes de poluicdo ainda podem ser encontradas ao longo do rio Caeté, tais como

carvoarias rusticas (GORAYEB; LOMBARDO; PEREIRA, op cit.). Estes focos de poluicdo

degradam o ambiente, podendo acarretar em prejuizo a saude humana. A figura 5 mostra as

principais potenciais fontes poluidoras da cidade de Braganca.

Além disso, segundo Silva, Costa e Pereira (2006), na Vila de Bacuriteua havia cerca

de 2900 pessoas. N&@o héa sistema de tratamento de esgoto e nem todo esgoto é canalizado. O

sistema de coleta de lixo € inexistente e, devido a esta problematica, os residuos sélidos e

liquidos sdo diretamente despejados na orla do estuario e manguezais. A principal atividade €

a pesca, existindo pequenas industrias de processamento de peixes. Outra atividade expressiva

na vila é a agricultura.



Figura 5 - Potenciais fontes poluidoras na cidade de Braganca.

Fonte: Gorayeb, Lombardo e Pereira (2009).
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4 CONSIDERAQOES SOBRE OS METAIS
4.1 Fontes naturais e antropogénicas de metais

Os metais podem ter origem natural ou antropogénica. O intemperismo das rochas € o
principal mecanismo natural de liberacdo de metais para o ambiente. Além desta fonte, a
origem dos metais envolve as atividades antropicas (utilizacdo de fertilizantes, pesticidas e
agua de irrigacdo contaminada, processos de tratamento industrial de minérios e metais, 0
consumo de metais e materiais contendo metais, queima de combustiveis fosseis, bem como a
lixiviagdo de lixo), além de excrementos animais e humanos (GARBARINO et al., 1995;
LIBES, 2009; NASCIMENTO, 2007; TAVARES; CARVALHO, 1992).

4.1.1 Cobre

O cobre (Cu) é um metal avermelhado, possui nimero atdmico 29, peso atdbmico
63,546 e densidade 8,96 g cm™. Seu raio i6nico varia entre 0,46 e 0,77 A. Possui trés
valéncias, +1, +2 e +3 (LIDE, 2005; SHANNON, 1976).

Esta presente em todas as rochas da crosta terrestre, com concentracdes que variam de
100 a 200 mg kg™ em rochas bésicas, de 10 a 20 mg kg™ em rochas 4cidas (granitos), de 30 a
40 mg kg™ em rochas metamérficas (xistos) e sedimentares (argilas) e de 3 a 15 mg kg™ em
arenitos, areias e calcarios (MALAVOLTA, 1994). E encontrado em carbonatos como a
malaquita (Cu,CO3(OH)) e a azurita (Cu3(CO3),(OH),), em déxidos como a cuprita (CuO,) e
em sulfetos como a calcopirita (CuFeS;) e a bornita (CusFeS,) (LIDE, 2005).

Um dos principais usos do cobre ocorre na inddstria elétrica, podendo ainda ser
utilizado na fabricacdo de latdo, bronze, moedas, pesticidas para a agricultura e em métodos

de purificacdo de agua eliminando algas, entre diversas outras utilidades (LIDE, 2005).
4.1.2 Niquel

O niquel (Ni) é um metal branco prateado. Possui nimero atdbmico 28, peso atdmico
58,6934, densidade 8,90 g cm™. Pode ter valéncias 0, +1,+ 2 e +3 e seu raio idnico varia de
0,48 20,69 A (LIDE, 2005; SHANNON, 1976).

Na crosta terrestre quase todas as rochas apresentam Ni. As rochas ultraméficas
apresentam concentracdes de aproximadamente 2000 mg kg™, enquanto que nos basaltos
estes teores sdo de 145 mg kg™. Nos granitos variam de 4,5 a 15 mg kg™. Em arenitos as

concentracdes giram em torno de 2 mg kg™. Em xistos e rochas carbonaticas tais valores séo
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de 68 e 20 mg kg™, respectivamente (FAURE, 1998). Este metal estd presente em minerais
como a pentlandita e pirrotita (LIDE, 2005).

O Ni é um dos metais que compdem o aco inoxidavel e outras ligas metélicas
anticorrosivas. E utilizado na fabricacdo de moedas, cofres anti-roubo, cerdmicas e pode ser
adicionado a vidros para dar a cor verde. Também tem efeito carcinogénico quando na forma

de vapor ou poeira de sulfeto de niquel (LIDE, 2005).
4.1.3 Cromo

O cromo (Cr) € um metal de coloragdo cinza-aco, é brilhoso e duro. Possui nimero
atdbmico 24, peso atdémico 51,9961, densidade 7,15 g cm™. Os raios i6nicos variam entre 0,26
e 0,80 A, ja as valéncias mais comuns sdo +2, +3 e +6 (LIDE, 2005; SHANNON, 1976). Em
aguas naturais, o Cr também pode ser encontrado na forma de oxihidréxidos como Cr(OH)Z,
Cr(OH)?*, Cr(OH)3 e Cr(OH); (MACLEAN; BLEDSOE, 1992).

Estd presente em todas as rochas da crosta terrestre. As concentragdes em rochas
ultraméficas giram em torno de 1800 mg kg’. Em basaltos sua concentracdo é de
aproximadamente 185 mg kg™ e em granitos varia de 4,1 a 22 mg kg™*. Os xistos apresentam
concentraces de cerca de 90 mg kg™, enquanto que nos arenitos tal valor é 35 mg kg™ e em
rochas carbonaticas aproximadamente 11 mg kg™* (FAURE, 1998). De acordo com Lide
(2005), o Cr é encontrado principalmente na cromita (FeCr,0,).

E utilizado na fabricacdo de aco e outras ligas, em vidros para deixa-los com cor verde
esmeralda e também na indUstria téxtil. E um elemento-traco essencial para os humanos,
apesar de ser toxico e ter potencial carcinogénico em determinadas concentracdes (LIDE,
2005).

4.1.4 Zinco

O zinco (Zn) é um em metal branco azulado e brilhoso. E quebradico em temperaturas
normais, porém maleavel entre 100 e 150°C. Possui nimero atémico 30, peso atdmico 65,409
e densidade 7,14 g cm™. Pode ser encontrado na forma Zn*? e seus raios idnicos podem variar
entre 0,60 e 0,90 A (LIDE, 2005; SHANNON, 1976).

Este metal pode ser encontrado em quase todas as rochas da crosta terrestre com teores
de 40 mg kg™ em rochas ultraméficas, 118 mg kg™ em basaltos, de 39 a 60 mg kg™ em
granitos, 95 mg kg™ em xistos, 16 mg kg™ em arenitos e 20 mg kg™ em rochas carbonéticas
(FAURE, 1998). O Zn pode ser encontrado em minas de esfalerita ou blenda (sulfeto),
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esmitsonita (carbonato), calamina (silicato), e franklinita (zinco, manganés e oxido de ferro)
(LIDE, 2005).

E empregado em diversas ligas metalicas, sendo que algumas delas s&o a prata alema,
o latdo, o bronze comercial e alguns tipos de soldas. E muito utilizado nas industrias de
hardware, automotiva e elétrica. O Zinco ndo € considerado toxico e é um elemento essencial

no inicio do crescimento de humanos e animais (LIDE, 2005).
4.1.5 Chumbo

O chumbo (Pb) é um metal cujas principais caracteristicas fisico-quimicas s&o:
namero atémico igual a 82; peso atbmico 207,2; ponto de fusdo: 327,46°C; ponto de ebulicéo:
1749°C; densidade 11,3 g.cm™. Pode ter valéncia +2 ou +4 e seu raio iénico varia de 0,65 a
1,49 A. Possui cor branca azulada, é brilhoso e conduz pouca eletricidade. E encontrado em
minerais como a galena (PbS), anglesita (PbSQO,), cerussita (PbCOs), e minio (Pb3O,) (LIDE,
2005; SHANNON, 1976).

O Pb esta presente em todas as rochas da crosta terrestre com teores que variam de
acordo com o tipo de rocha. As rochas ultraméaficas possuem concentracdes baixas, em torno
de 0.5 mg kg™ . Os basaltos apresentam teor de 7 mg kg, enquanto que os granitos
apresentam variagbes de 15 a 19 mg kg'. Os xistos possuem concentracbes de
aproximadamente 20 mg kg™, os arenitos 7 mg kg® e as rochas carbonaticas 9 mg kg™
(FAURE, 1998).

A introducdo do chumbo antropogénico no ambiente, segundo Komarek et al. (2008) e
Bird (2011), pode ocorrer através do(a): producdo (incluindo a mineragdo e fundicdo), uso
(baterias, pigmentos, ceramicas, plasticos e outros compostos que contém chumbo),
reciclagem, queima de combustiveis fdsseis (carvéo e gasolina), uso de fertilizantes minerais,
esgoto, incineracdo de residuos, e outras fontes.

Como revisado por Komarek (2008), as emissdes de Pb aumentaram mais ainda no
inicio do século XX com as atividades industriais emergentes. A partir dos anos 1940, o Pb
foi introduzido a gasolina, sendo utilizado como aditivo antidetonante. Nos anos 1960 e 1970
a gasolina aditivada com chumbo tornou-se a principal fonte de poluicdo atmosférica desse
metal. De acordo com Wolff e Suttie (1994% apud, BOLLHOFER; ROSMAN, 2000), no
Brasil, o Pb tetra-etil foi gradualmente sendo eliminado da gasolina durante a década de 80.
Posteriormente, com a reducdo da utilizagdo do Pb na gasolina, 0s processos industriais
comecaram a ganhar mais importancia na poluicdo atmosférica global relacionada a este
metal (KOMAREK, 2008).

WOLFF E. W.; SUTTIE D. Antarctic snow record of Southern Hemisphere lead pollution. Geophys. Res. Lett.,
v.21, p.781-784, 1994,
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4.2 Transporte e acumulagéo de metais no ambiente fluvial e estuarino

Os metais podem ser transportados por rios, aguas subterrneas, oceanos e pela
atmosfera. Na atmosfera, alguns deles estdo presentes na forma gasosa, tal como o Pb,
podendo se dissolver na agua da chuva, ou precipitar na forma de aerosséis (LIBES, 2009).
Neste ambiente, o tempo médio de residéncia de aerossdis ricos em chumbo é de
aproximadamente 10 dias.

No meio aquatico, os metais-tracos sdo transportados principalmente na forma de
complexos quimicos. Um complexo é uma espécie formada devido a associacdo de um cétion
e um ligante (anion ou molécula neutra). Quanto mais salina a 4gua, mais ions encontram-se
na forma de complexos (especialmente ions multivalentes) e os minerais tendem a ser mais
soliveis (LANGMUIR, 1997). Nos rios, segundo Bird (2011), cerca de 30 a 99% dos metais
transportados estdo associados aos sedimentos e outras particulas.

De forma geral, as reacdes de sorcdo dependem de alguns fatores como: 1) o pH da
solucdo; 2) a identidade e a concentracdo do sorvato (ex: algum ion metélico); 3) a presenca
de outros sorvatos competitivos; 4) a formacdo de complexos da solucdo; 5) a composic¢do do
sorvente (compostos aos quais 0s sorvatos podem se ligar); 6) e a concentracdo dos sitios de
ligacdo presentes na superficie do sorvente. Contudo, o pH € o principal agente controlador
sobre os metais (SMITH, 1997).

No ambiente estuarino, na fragdo fina dos sedimentos oxidados, o0s principais
sorventes aos quais 0s metais podem se ligar sdo os 6xidos hidratados de ferro, manganés e
aluminio, matéria organica (MO)?, carbonatos e os minerais aluminossilicatos (LUOMA,;
DAVIS, 1983; MACLEAN; BLEDSOE, 1992). Os metais podem ser adsorvidos aos
argilominerais, pois as superficies das argilas possuem geralmente cargas altamente negativas
(LANGMUIR, 1997).

Segundo Luoma e Davis (1983), a capacidade de ligacdo dos Oxidos de manganés
hidratados ¢é similar a do oxihidréxido de ferro amorfo, porém substancialmente maior que a
capacidade dos oOxidos de ferro cristalino (ex: goetita). A capacidade de ligacdo da matéria
organica € muito variavel, pois varia de acordo com a sua composi¢do. A composi¢do da MO
difere entre os estuarios, tornando-se dificil generalizar as propriedades quimicas da mesma
nos sedimentos. Entre os minerais aluminossilicatos a capacidade de ligacdo também é

variavel e é determinada através de métodos de troca catidbnica como mostrado na tabela 1. Os

°A matéria organica compreende a produgdo primaria autoctone, os microrganismos e seus exsudatos e o
material aléctone proveniente do ambiente terrestre (LUOMA; DAVIS, 1983).
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carbonatos e areias possuem pequenas areas de superficies especificas, 0 que reduz suas
capacidades de ligacdo (LUOMA,; DAVIS, 1983).

Tabela 1 — Capacidade de troca catidnica em argilominerais.

Mineral Capacidade de troca (mequiv. g-1)
Caulinita 0,02-0,1
lita 0,15-0/4
Clorita 0,1-04
Esmectitas 08-15
Vermiculita 10-20

Fonte: Luoma e Davis (1983).

Desta forma, os sedimentos possuem a capacidade de remover 0os metais dissolvidos
na coluna de &gua, bem como podem liberd-los novamente. Por este motivo, tal
compartimento é considerado como fonte e sumidouro destes contaminantes. Vale ressaltar
gue as concentracdes naturais destes metais sdo geralmente baixas em sistemas aquéticos e
valores elevados sugerem influéncia antropogénica.

Alguns metais sdo considerados micronutrientes e outros ndo essenciais para 0S
organismos. Alguns metais tracos sdo perigosos até mesmo em baixas concentracdes e sao
conhecidos como metais pesados. A toxidez destes metais depende ndo somente de sua
concentracdo, mas também da especiacdo quimica e outros fatores ambientais como, por
exemplo, a temperatura. Geralmente as espécies quimicas metiladas sdo mais toxicas que as
formas inorganicas e sdo também as que mais estdo envolvidas nos processos bioconcentracédo
e biomagnificacdo (LIBES, 2009).

Isto significa que 0s organismos expostos a ambientes contaminados absorveréo tais
elementos por meio de sua alimentacéo, quando se alimentam de detritos nos sedimentos ou
de outros organismos ja contaminados. Como exemplo, podem ser citados 0s organismos
bentbnicos que vivem associados aos sedimentos contaminados por metais, ou mesmo 0s
niveis troficos superiores como peixes, aves e mamiferos, incluindo seres humanos, que se
alimentam de outros animais contaminados. A absorcéo destes metais pelos organismos pode
causar diversas complicag6es incluindo a morte do individuo (BAIRD; CANN, 2011; LIBES,
2009). Sendo assim, os metais estdo relacionados a intoxicagdes e doencgas, sendo que alguns
destes elementos, tais como o0 Zn e 0 Pb, podem estar relacionados a diferentes tipos de cancer
(CHEMICAL SAFETY FOR SUSTAINABLE DEVELOPMENT, 2006; DE VIVO;
BELKIN; LIMA, 2008; MILLS, 1996; PLANT; BALDOCK; SMITH, 1996).
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5 1SOTOPOS RADIOGENICOS COMO TRACADORES

De acordo com Banner (2004), um nuclideo radiogénico nada mais é do que o produto
da desintegracdo esponténea de nuclideos pais radioativos. Além dos is6topos radiogénicos,
neste processo ainda ha a geragao de particulas nucleares (ex: o e B) ¢ liberagdo de energia.

Os isOtopos radiogénicos sdao amplamente empregados na geocronologia,
proveniéncia, estratigrafia quimica e estudos sobre mudancas temporais na superficie
terrestre. Muitos destes estudos sdo aplicados a processos como soerguimento, acregdo
crustal, mudancas climaticas, circulagdo oceénica, ciclos biogeoquimicos e evolucdo da agua
superficial ao longo da historia da Terra. Para estas finalidades comumente sdo utilizados os
sistemas isotdpicos Rb-Sr, Sm-Nd, U-Th-Pb, Lu-Hf e Re-Os, (BANNER, 2004).

Os is6topos de chumbo ainda sdo empregados como tracadores de contamina¢do em
diversos compartimentos da natureza tais como aerossoéis, agua, liquens, anéis de arvores,
testemunhos de gelo, solos e sedimentos (BIRD, 2011; BOLLHOFER; ROSMAN, 2000;
KOMAREK et. al., 2008; PAULA; GERALDES, 2005).

5.1 Consideracdes isotdpicas sobre o chumbo

Na natureza s3o encontrados quatro isotopos de chumbo (°®®Pb, 2°’Pb, ?%®pb e 2%“Ph).
O 2%pp ¢ mais abundante representando 52,4%, seguido pelo 2°®Pb com 24,1%, *’Pb com
22,1% e 2®*Pb com 1,4% (LIDE, 2005). Estes is6topos de Pb sdo estaveis, porém o Gnico néo
radiogénico é o **Pb. Os is6topos “®Pb, ?’Pb e 2®Pb s&o nuclideos filhos de ?*U e #°U e
2%2Th, respectivamente (ATTENDORN; BOWEN, 1997; DICKIN, 2005). A seguir sdo
mostradas as sequéncias de decaimento do U e Th, juntamente com seus respectivos tempos

de meia vida (Ty5) e os totais das energias de decaimento das séries (Q):

28U —> 2%, ph+84He +6+Q  Q=47,4MeV/atomo Ty, =45Ga
U —» 2 oPh+7%He + 4 f+Q Q=452 MeV/atomo Ty, =0,71Ga
2200Th—>B,Pb + 6, He + 4 f+Q  Q =39,8 MeV/atomo Ty, = 14,05 Ga

Nas geociéncias, comumente adota-se razdes isotopicas ao invés das abundancias
absolutas dos nuclideos. Neste caso, o is6topo 2*Pb, por ser o Unico ndo radiogénico, é
tomado como referéncia. Desta forma, as razdes comumente utilizadas séo 2°°Pb/**Pb,
207pp204pp ¢ 2%8pp/2%ph (DICKIN, 2005). Especialmente em ciéncias ambientais, a razao
206pp/207ph & amplamente utilizada, pois pode ser mais precisamente determinada e apresenta

maiores variacdes entre as diferentes fontes (KOMAREK et. al., 2008).
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5.2 Chumbo como tragador isotopico em sedimentos

Durante 0s processos magmaticos de fusdo parcial e cristalizacdo fracionada os
elementos U e Th tendem a se concentrar na fase liquida do magma (elementos
incompativeis). Consequentemente, as rochas acidas, como 0s granitos, apresentam maiores
concentracdes destes elementos (Th: 8,5-17 ppm; U: =3 ppm) quando comparados com
rochas de composicdo bésica como o0s basaltos (Th: =3,5 ppm; U: =0,75 ppm)
(ATTENDORN; BOWEN, 1997; BOWEN, 1994; FAURE, 1998). Ap0s a cristalizacdo das
rochas, o0s is6topos radiogénicos do chumbo (*®®Pb, #’Pb, ?®Pb) continuam sendo gerados e,
como o 2*Pb permanece constante, as razdes “°Pb/?**Ph, 2’Pb/**Pb e 2®pb/***Pb tendem a
aumentar com o passar do tempo, se o sistema permanecer fechado (DICKIN, 2005).

O mesmo é valido para a razdo 2°*Pb/*’Ph, pois a abundancia do *’Pb varia muito
pouco ao longo do tempo comparada com o 2°°Ph. Isto ocorre devido a maior parte do *°U ja
ter sofrido decaimento radioativo, enquanto que o “*®U permanece com abundancia
relativamente alta (ATTENDORN; BOWEN, 1997).

Por outro lado, durante o processo de formacdo dos minérios de chumbo, os elementos
U e Th sdo excluidos, pois apresentam caracteristicas quimicas diferenciadas do Pb. A partir
de entdo, seus is6topos filhos 2°°Pb, *’Pb e 2®Ph n3o sdo mais produzidos. As assinaturas
isotopicas sdo, em parte, dependentes da idade de mineralizacdo, de tal forma que os
depdsitos mais recentes sdo mais radiogénicos que o0s depdsitos mais antigos. Desta forma, as
assinaturas isotopicas variam entre diferentes jazidas de Pb, sobretudo em fungdo de suas
idades (BIRD, 2011).

O Pb antropogénico é proveniente das jazidas de chumbo. Durante a mineracéo,
fundigdo e outros processos industriais o Pb ndo sofre fracionamento isotopico. Desta forma,
o produto final continua com a mesma assinatura isotopica das jazidas de origem. Logo, 0
aspecto chave pelo qual os is6topos de Pb sdo utilizados como tragadores refere-se a diferenca
substancial entre as assinaturas antropogénicas (relacionadas as jazidas de Pb) e ao
background ou assinatura geogénica presente nas rochas crustais (BIRD, 2011).

A capacidade de ligagdo dos sedimentos, especialmente da fracdo fina, confere aos
mesmos uma elevada capacidade de complexacdo do Pb (LUOMA; DAVIS, 1983).
Consequentemente, a assinatura isotopica de chumbo na fracdo trocavel dos sedimentos é
constituida por uma combinacdo do Pb proveniente do intemperismo das rochas (origem
geogénica) e do chumbo relacionadas as atividades humanas (origem antropogénica) dentro

da bacia hidrografica, ou a aerossois (BIRD, 2011).
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6 METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS ANALITICOS
6.1 Coleta de amostras de sedimentos de fundo

A area de amostragem estende-se desde a cidade de Braganca em direcdo a jusante, até
as proximidades de Juvéncio. A coleta dos sedimentos foi realizada pelo professor Nils Asp
(UFPA - Campus Bragancga) e seus alunos Vando Gomes e Glauber Santiago no dia 11 de
outubro de 2014. Para tal procedimento 14 pontos foram selecionados onde se coletou
amostras de sedimentos de fundo com auxilio de draga do tipo Van Veen, que permite coletar
o0s primeiros 15 cm do sedimento. Ap6s serem coletadas, as amostras foram armazenadas em
sacos plasticos, acondicionadas e protegidas da luz. Em laboratério, foram mantidas a
temperaturas abaixo de 4°C. Antes de serem utilizadas, foram hogeneizadas para os demais
procedimentos analiticos. Além destas amostras, também utilizou-se dados cedidos pela
doutoranda Elma Costa Oliveira (Programa de Pos-Graduacdo em Geologia e Geoquimica da

UFPA\) referentes aos furos das Ostras e da Estiva (Figuras 6 e 7).

Figura 6 — Pontos de amostragem de sedimentos de fundo do estuério do rio Caeté. Coordenadas em UTM, zona
23 (em metros).
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FDO: Furo das Ostras; FDE: Furo da Estiva.

Fonte: do autor.
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Figura 7 - Amostragem dos sedimentos de fundo com draga do tipo Van Veen no estuario do rio Caeté.

Fonte: cedida pelo professor Nils Asp e seu aluno Vando Gomes.

6.2 Analises granulométricas e extracao da fracdo fina

As fracbes granulométricas foram determinadas por difracdo a laser apds a eliminacédo
da matéria organica por ataque quimico com H,0,. Este procedimento foi realizado
utilizando-se o analisador de particulas a laser, da marca SHIMADZU, modelo SALD-2201
do laboratério de Oceanografia Quimica da UFPA (Figura 8). Os dados obtidos foram
processados no software Sysgran 3.0 (CAMARGO, 2006) que adota uma escala ligeiramente
adaptada de Wentworth (1922).

Figura 8 - Analisador de particulas a laser, da marca SHIMADZU, modelo SALD-2201.

Fonte: do autor.
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As andlises mineraldgicas e quimicas, bem como a determinagdo da composicao
isotopica de Pb foram realizadas na fracdo fina (silte + argila). Sendo assim, as amostras
foram secas em estufa a temperatura de 60°C por cerca de 24 horas e, em seguida, foram
desagregadas em gral de agata. Depois destes procedimentos extraiu-se a fragdo fina por meio
de peneiramento a Umido, em peneira de ago inox com 63 pm (230 mesh) de abertura de
malha no Laboratdrio de Sedimentologia do Instituto de Geociéncias (UFPA). O material que

consegue passar pela peneira constitui a fracao fina.
6.3 Analises mineraldgicas

A composicdo mineraldgica da fracdo silte/argila das amostras foi determinada por
difracdo de Raios-X. O procedimento foi realizado no laboratério de Difracdo de raios-X do
Instituto de Geociéncias da UFPA, utilizando-se o Difratbmetro de Raios-X da marca

PANalytical, modelo X’Pert PRO (Figura 9).

Figura 9 - Difratdmetro de Raios-X PANalytical X Pert PRO.

Fonte: do autor.
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6.4 Andlises geoquimicas
6.4.1 Determinacdo de materia organica

A percentagem de matéria organica (MO), presente na fracéo silte/argila das amostras,
foi quantificada a partir do carbono orgéanico (CO). O CO foi determinado em analisador de

carbono orgéanico da marca ANALYTIKJENA, modelo MULTI N/C 2100S, no Laboratério
de Cromatografia do Instituto de Geociéncias da UFPA (Figura 10).

Figura 10 - Analisador de carbono organico ANALYTIKJENA, modelo MULTI N/C 2100S.

Fonte: do autor.

Conhecendo-se o valor do carbono organico obteve-se a percentagem da matéria

organica através da eq. (1):
MO (%) = CO (%) x 1,724 (EMBRAPA, 1997) (1)
6.4.2 Determinacgéo das concentracdes de elementos

Para esta etapa realizou-se dissolucdo parcial acida na fracdo silte/argila dos
sedimentos, também conhecida como lixiviacdo. Este procedimento pde em solucéo apenas 0s
metais adsorvidos aos sedimentos, também designados como fracéo trocavel. A determinagéo
de tais concentragdes foi realizada por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). Para garantir a confiabilidade dos dados analiticos, realizou-se
primeiramente um estudo de adicdo e recuperacdo. A calibragdo do espectrdbmetro de massa
quadrupolo para andlises de teores de metais tracos foi realizada sob a supervisdo da Dra.
Samara Mescouto e mestranda Rosileuda Souza.
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6.4.2.1 Dissolucéo &cida parcial (lixiviagao)

Em tubo de teflon, previamente lavado com &cido nitrico 7N, por 24 horas a uma
temperatura de 100°C, foram adicionados aproximadamente 200 mg de amostra e 0,6 mL de
acido nitrico tridestilado 5N (HNO3***). Para estes procedimento utilizou-se a fracdo silte e
argila, ja seca e desagregada, com excecao das amostras P1 e P2 das quais ndo foi possivel
extrair a fragdo fina e utilizou-se a amostra total (areia). Posteriormente, a amostra foi levada
ao agitador automatico por um periodo de 24 horas. Apés esta etapa, o tubo foi levado a
centrifuga por 20 minutos a uma frequéncia de 1600 rpm. Transferiu-se o liquido
sobrenadante para cadinho de teflon com auxilio de pipeta automatica, evitando-se o
sedimento no fundo do tubo. Em seguida, o cadinho foi levado a chapa aquecedora, onde o
liquido foi evaporado a 100°C até a secura. Depois acrescentou-se 0,5 mL de &cido
bromidrico tetradestilado 8N (HBr****) e evaporou-se novamente a 100°C.

Em seguida, acrescentou-se 0,5 mL de HNOz*** (5N) e secou-se a 100°C. Adicionou-
se ao residuo em 3 mL de HNOz*** (2%). O material foi levado posteriormente ao
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) da marca THERMO
FISHER SCIENTIFIC, modelo iCAP Q (Figura 11), para a andlise da concentracdo dos

elementos e estudo de adicdo e recuperacao.

Figura 11 - Espectrémetro de massa (ICP-MS) THERMO FISHER SCIENTIFIC, modelo iCAP Q.
) A

A: Espectrémetro de massa quadrupolo; B: Amostrador automatico.
Fonte: do autor.
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6.4.2.2 Principios da espectrometria de massa (ICP-MS quadrupolo)

O iCAp Q ICP-MS pode ser dividido em quatro componentes principais: sistema de
introdugdo de amostra, interface, lentes (“ion optics”) e analisador de massa (THERMO
FISHER SCIENTIFIC, 2013).

No sistema de introducéo, a amostra dissolvida em meio acido é drenada por tubos
com sistema de bombas peristéltica. A amostra é transportada até o nebulizador, onde passa
para a forma de aerosséis (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2013).

Os aerossois sdo levados a tocha (dois tubos concéntricos de quartzo) onde é gerado o
plasma (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2013). Neste caso, a fonte do plasma consiste em
gerador de radio frequéncia (na ordem de 40 MHz) para induzir intensas correntes helicoidais
(“eddy currents”) em feixes de gas argonio ionizado. O gerador de radio frequéncia transmite
cerca de um quilowatt de poténcia para o plasma que atinge temperaturas de cerca de 5000
°C. Devido ao elevado estagio de energia as amostras injetadas no plasma sdo ionizadas
(SATO; KAWASHITA, 2002; DICKIN,2005).

A interface € a regido onde os ions gerados sdo transferidos da pressdo atmosférica
para ambiente de vacuo e introduzidos no espectrdmetro de massa como feixe de ions. Na
regido de lentes, os ions séo acelerados, defletidos e focalizados para o analisador de massas.
O analisador de massa é constituido por duas partes, o quadrupolo e o detector. O quadrupolo
filtra os fons de uma massa especifica e os transmite para o detector. Finalmente, os ions
chegam ao multiplicador de elétrons secundarios, onde sdo quantificados (THERMO FISHER
SCIENTIFIC, 2013).

6.4.2.3 Estudo de adicdo e recuperacao

O estudo de adigéo e recuperacdo tem como intuito a validacdo do método quimico.
Neste caso, avaliar se a metodologia a ser implantada, para a medic¢do das concentrag0es dos
elementos, pode ser seguida por futuros usuarios do laboratério Pard-1so. A implantagdo da
metodologia esta sendo realizada pela Doutora Samara Mescouto. Esse tipo de experimento é
necessario para garantir a confiabilidade dos teores dos metais de interesse (Cu, Ni, Zn, Cr e
Pb).

Como o préprio nome diz, o estudo consiste em introduzir, no equipamento
(espectrometro de massa ICP-MS), uma concentragdo conhecida de elementos e

posteriormente avaliar a percentagem recuperada desta concentragdo. Tal estudo foi baseado
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em guias para validacdo de métodos analiticos de Brito et al. (2003), EPA (1992) e Gonzéles,
Herrador e Asuero (1999).

Para o presente estudo avaliou-se a recuperacdo dos elementos através dos nuclideos
QBe' 23Na, 24Mg, ZGMg, 27A|, 39K, 40Ca’ 41K, 44Ca’ 4BSC, 51V, 52Cr, 53CI’, 54Fe, 55Mn, 56Fe, 57Fe,
58Ni, GONi, 62Ni, 63CU, GSCU, 662”, 75AS, 7789, 8289, BBSr, 89Y’ 107Ag, 111Cd, 114Cd, 121Sb, 133CS,
13788., 13883., 139La, 140C9, 141C€, 141Pr, 146Nd, 147Sm1 153EU, 157Gd, 159Tb, 163Dy, 165H0, 166Er,
19Tm, 12vb, °Lu, 2°TI, ®pb e #*U. A concentracio dos elementos, na fracéo trocavel dos
sedimentos, é calculada automaticamente pelo software Qtegra do ICP-MS (iCAP Q) a partir
da abundéncia destes nuclideos.

Para a realizagdo deste estudo, os cuidados contra possiveis contaminagdes sao
indispensaveis, de forma que a limpeza dos baldes volumétricos e tubos consiste em uma
primeira lavagem com detergente comum e depois a retirada do detergente com agua
destilada. Na segunda etapa, os baldes foram deixados de molho em detergente um especial
(Extran) por 24 horas e novamente a retirada do detergente foi feita com agua destilada. Em
uma terceira etapa, os baldes foram deixados de molho em HNO3; ** 10%, por 24 horas.

A curva de calibracdo do ICP-MS foi constituida a partir seis pontos de concentracao,
0, 1,5, 10, 25 e 50 ppb. O primeiro ponto, ponto “0 ppb”, consistia em somente HNO3 *** a
2% e os demais pontos foram preparados a partir de solucdo padréo (com concentracdo de
200 ppb dos elementos a serem estudados) e HNO; *** a 2%, aferidos em balGes
volumétricos de 10 mL previamente lavados. Utilizou-se um branco (solucdo proveniente da
dissolucdo acida parcial de amostra e acido HNO3 *** 29%) e outras 5 solu¢des preparadas da
mesma forma que o branco, porém com adicdo de solucdo padrdo em diferentes proporgdes.
Estas 5 solugdes sdo os pontos de adi¢do e recuperacdo. Nestes pontos, a solucdo padréo é
adicionada em determinado volume para que a concentra¢do da propria solucdo padréo seja
diluida para valores que se encontram entre os valores da curva de calibragdo, como descrito a
sequir.

e Concentragcbes da solucdo padréo inicialmente adicionada nos pontos de adigdo e
recuperacao:
= Ponto 1: 0,5 ppb;
= Ponto 2: 3 ppb;
= Ponto 3: 7 ppb;
= Ponto 4: 18 ppb;
= Ponto 5: 38 ppb.
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Neste experimento, as amostras P4, P7 e P14 foram utilizadas. Para a escolha do
volume de amostra a ser utilizado nestes pontos, primeiramente realizou-se analises (em ICP-
MS) para esbocar os teores de chumbo presentes nas amostras, mesmo que tais concentragdoes
fossem superiores a curva de calibracdo. O volume foi escolhido de tal forma que as
concentragOes de Pb ndo ultrapassassem o limite da curva de calibragdo, ou seja, 50 ppb.
Desta forma, as solugdes (brancos e pontos de adigéo e recuperacao) foram aferidas em tubos

de 10 mL da seguinte maneira:

e Amostra P4:
= Branco: 0,020 mL da solucéo de lixiviagdo da amostra + 9,980 mL de HNOj ***
2%;

= Ponto 1 (0,5 ppb): 0,020 mL da solucéo de lixiviagdo da amostra + 0,025 mL da
solugéo padrdo + 9,955 mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 2 (3 ppb): 0,020 mL da solucdo de lixiviacdo da amostra + 0,150 mL da
solugéo padrao + 9,830 mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 3 (7 ppb): 0,020 mL da solucdo de lixiviacdo da amostra + 0,350 mL da
solucdo padrdo + 9,630 mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 4 (18 ppb): 0,020 mL da solucéo de lixiviagdo da amostra + 0,900 mL da
solugéo padrao + 9,080,mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 5 (38 ppb): 0,020 mL da solugéo de lixiviagdo da amostra + 1,900 mL da
solugéo padrao + 8,080 mL de HNO3 *** 2%;

e Amostras P7 e P14:
= Branco: 0,050 mL da solugéo de lixiviagdo da amostra + 9,950 mL de HNO3

*k*k 2%,

= Ponto 1 (0,5 ppb): 0,050 mL da solugédo de lixiviacdo da amostra + 0,025 mL
da solucdo padréo + 9,925 mL de HNO3 *** 2%;
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= Ponto 2 (3ppb): 0,050 mL da solucdo de lixiviagdo da amostra + 0,150 mL da
solugéo padréo + 9,800 mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 3 (7ppb): 0,050 mL da solucdo de lixiviacdo da amostra + 0,350 mL da
solugéo padréo + 9,600 mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 4 (18 ppb): 0,050 mL da solucéo de lixiviacdo da amostra + 0,900 mL da
solugdo padrdo + 9,050,mL de HNO3 *** 2%;

= Ponto 5 (38ppb): 0,050 mL da solucdo de lixiviagdo da amostra + 1,900 mL da
solucdo padrdo + 8,050 mL de HNO3 *** 2%.

Tendo sido preparadas as solugdes (curva de calibracdo, brancos e pontos de adicdo e
recuperacdo) pdde-se dar inicio as leituras no espectrémetro de massa. Com os dados em
méaos, primeiramente, verificou-se quais nuclideos/elementos foram calibrados antes da
leitura. Para que os elementos sejam calibrados o coeficiente de correlagéo (R) deve ser igual
ou superior a 0,995. Os elementos ndo calibrados (R < 0,995) nem ao menos sdo avaliados
neste estudo.

O passo seguinte é calcular as concentracdes das solucbes padrdes recuperadas pelo
equipamento em cada ponto, para cada elemento/nuclideo. Para isto, as concentracfes dos
pontos de adicdo e recuperacdo devem ser subtraidas pelas concentragfes dos brancos, como

mostrado na eq. (2).

[Sol Pad r] = [Ponto Ad. e Rec.] — [Br] (2)

Onde:
e [Sol Pad r]: Concentragéo da solucdo padréo recuperada;
e [Ponto Ad. e Rec.]: concentracdo do ponto de adi¢do e recuperacao;

e [Br]: concentragéo do branco da amostra.

Em seguida, deve-se calcular a percentagem da solucéo padrdo recuperada (eg. (3)):

Sol Pad r] x 100

_ 1
%[Sol Pad] = [Sol Pad ad] (3)

Onde:

e 9%][Sol Pad]: percentagem da solucdo padrao recuperada;
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e [Sol Pad r]: concentracdo da solucéo padrao recuperada;

e [Sol Pad ad]: concentracdo da solucdo padréo adicionada inicialmente.

Depois de ter sido calculada a percentagem recuperada da solugéo padréo, averiguou-
se quais valores encontram-se entre 80 e 120% de recuperacdo. Somente os valores situados
neste intervalo sdo validos. Valores inferiores a 80% e superiores a 120% sdo invalidos e
indicam que aquele nuclideo/elemento, naquele ponto da amostra, ndo foi aprovado no teste.

Para este estudo utilizou-se 3 amostras e cada nuclideo/elemento possui 5 pontos em
cada amostra. Se a0 menos 3 pontos passarem no teste, aquele elemento € aprovado no teste
para aquela amostra. As concentracdes dos elementos s6 sdo validas, se todas as trés amostras
do estudo passarem no teste. Se alguma das trés amostras nao tiver sido aprovada, o teste deve
ser repetido. Caso ndo passem novamente, a metodologia é invalida para aquele

nuclidio/elemento.
6.5 Analises isotopicas de Pb

As analises isotopicas do Pb foram realizadas de acordo com os métodos utilizados no
Laboratorio de Geologia Isotopica da UFPA (Para-1so). Desta forma, trés procedimentos

foram realizados para estas analises:

a) Dissolucdo acida parcial das amostras;
b) Separacdo e purificacdo do elemento Pb por cromatografia de troca ibnica;
c) Andlise isotdpica por espectrometria de massa TIMS.

6.5.1 Dissolucdo acida parcial para analise isotopica de Pb

O processo de lixiviagdo acida para a analise isotopica do chumbo foi similar aquele
utilizado para a determinacéo da concentracdo de elementos e estudo de adicdo e recuperacao.
Pesou-se 1 g da fracdo fina em tubo de teflon, previamente lavado com HNO3; 7N. Foram
adicionados 3 mL de HNO3z*** 5N. Depois, a amostra foi levada ao agitador automatico por
um periodo de 24 horas. Apoés esta etapa, o tubo foi levado a centrifuga (20 minutos a 1600
rpm). Transferiu-se o liquido sobrenadante para cadinho de teflon. Em seguida, o liquido foi
evaporado a 100°C. Acrescentou-se 2 mL de HBr**** 8N e evaporou-se novamente a 100°C.
O material da lixiviagdo foi submetido a uma separagdo quimica por cromatografia para

posterior analise isotdpica do Pb.
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6.5.2 Separacao cromatografica do Pb

ApoGs a lixiviagdo com HNO; 5N e HBr 8N, adicionou-se ao residuo 0,5 mL de
HCI*** 2N, para acondicionamento do meio eluente, e levou-se novamente a chapa
aquecedora a 100°C até que secasse totalmente. Adicionou-se mais 1 mL do mesmo acido
(HCI*** 2N). Em seguida, o material foi transferido para eppendorf e levado novamente a
centrifuga, por 20 minutos a uma frequéncia de 1600 rpm, para levar ao fundo possiveis
particulas indesejadas.

Feito este tratamento prévio da amostra, foi realizada a cromatografia, onde foi
utilizada resina de troca idnica (Eichrom Sr, 50 — 100 pum) em coluna de teflon.
Primeiramente a coluna de teflon foi lavada com 6 mL de HCI*** 6N. Logo apds, foi
introduzido 0,6 mL de resina de troca i6nica na coluna. Em seguida, foram adicionadas duas
porcdes sucessivas de 3 mL de HCI*** 6N e depois uma por¢do de 2 mL HCI*** 2N. So
entdo adicionou-se 0,8 mL da amostra. Foi introduzido duas vezes 0,5 mL de HCI*** 2N e
depois 2 mL de HCI*** 2N. Apds o escoamento deste acido, o becker de coleta dos &cidos de
lavagem e eluigdo foi trocado por um cadinho de teflon para a coleta do Pb retido na resina.
Adicionou-se duas porcdes sucessivas de 0,5 mL de HCI*** 6N e depois trés porcoes
sucessivas de 1 mL do mesmo acido (HCI*** 6N) (Figura 12).

ApoOs a separagdo cromatografica, adicionou-se 20uL de H3PO4 0,125 N e a amostra
foi levada para evaporar em chapa aquecedora a 100°C. O H3PO, tem a capacidade de
aglutinar o Pb da amostra. Depois de evaporada, a amostra foi diluida em 2 pL de dgua mili-Q
e 2 pL de uma solucédo de silica gel e HsPO4 (proporcdo de 1:1). Feito isto, a amostra foi

depositada em filamento simples de rénio para posterior analise em espectrdmetro de massa.

Figura 12 - Cromatografia de troca idnica em colunas de teflon.

Fonte: do autor.
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6.5.3 Principios de espectrometria de massa de alta resolugédo (TIMS)

Os espectrometros de massa trabalham com ions positivos ou negativos em sistema de
ultra alto vacuo (107 - 10" mbar) e sdo constituidos basicamente por trés partes principais
(fonte de ions, analisador de massa e sistema de deteccdo) (SATO; KAWASHITA, 2002)
(Figura 13).

Figura 13 — Desenho esquematico de um espectrometro de massa de alta resolugéo.

ANALISADOR

ACELERADOR
COLIMADOR

FONTE D DETETOR
|ON |ZA(;AO Kei Sato

Fonte: Sato e Kawashita (2002).

A fonte de ions é a parte do equipamento onde as amostras sao ionizadas e emitidas.
Existem varias técnicas de ionizacdo e para as andlises isotopicas de Pb foi empregada a
termoionizacdo. Na termoionizacdo, as amostras a serem analisadas sdo depositadas em
filamentos metalicos previamente limpos. Os filamentos sdo submetidos a correntes elétricas,
em ultra alto vacuo, ocasionando em aquecimento dos mesmos. Consequentemente, a amostra
é volatilizada e ionizada simultaneamente (SATO; KAWASHITA, 2002; DICKIN,2005).

Posteriormente os ions sdo direcionados para o sistema de lentes onde sdo colimados e
acelerados para o analisador de massas onde se encontra o eletroima. Quando os ions passam
perpendicularmente pelo campo eletromagnético, gerado pelo eletroimd, sdo defletidos em
trajetdria curvilinea. Cada isétopo realiza uma trajetoria diferente para chegar ao sistema de
deteccdo, pois o0s isOtopos mais leves sofrem maior desvio quando comparados aos mais
pesados (BANNER, 2004; SATO; KAWASHITA, 2002).
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Os sistemas de deteccdo atuais sdo constituidos por multicoletores Faraday ou
multiplicador de elétrons acoplado ao contador de ions, ou uma combinacdo de ambos.
Quando os isétopos ionizados chegam aos multicoletores Faraday sdo neutralizados com
elétrons provenientes da terra. A corrente elétrica gerada passa por um resistor e as tensfes
podem ser medidas em volts. As tensdes medidas sdo diretamente proporcionais as
concentragfes dos is6topos presentes nas amostras. Quando a quantidade de is6topos que
chega ao sistema deteccdo € muito baixa, utiliza-se o sistema multiplicador de
elétrons/contador de ions. O multiplicador de elétrons é formado por um conjunto de dinodos
de Cu e Be. Quando um ion em alta velocidade colide com um dos dinodos ha a liberacéo de
uma série de elétrons. Os elétrons liberados colidem com o proximo dinodo e assim
sucessivamente formando uma série em cadeia. No final, os pulsos de elétrons séo analisados
no contador de ions (SATO; KAWASHITA, 2002). Desta forma as raz@es isotdpicas sao
medidas.

6.5.4 Espectrometria de massa para a analise de Pb

As composicdes isotdpicas do Pb nas amostras de sedimento foram determinadas por
espectrometria de massa por termoionizacao (Thermo-lonization Mass Spectrometry - TIMS),
utilizando-se espectrémetro de massa da marca THERMO FISHER SCIENTIFIC, modelo
TRITON PLUS de fonte sélida com multicoletor Faraday (7 coletores) (Figura 14). Para gerar
os dados foram realizadas 100 leituras em cada amostra (10 blocos de 10 ciclos). Na ocasido
da termoionizacdo os is6topos sofrem fracionamento sendo necessaria correcdo das razbes
isotopicas. O fator de correcdo de fracionamento é de 0,001456 por unidade de massa atdmica
(u.m.a), o qual foi obtido a partir de repetidas analises de solucdo padrdo NBS 982. Desta

forma, os dados obtidos foram corrigidos da seguinte maneira (eg. (4 - 9)):
Razdo 2%°Pb/?*Pb x (1 + 2 x 0,001456) (4)
Razdo 2"Pb/?%Pb x (1 + 3 x 0,001456) (5)
Raz&o ®®Pb/**Pb x (1 + 4 x 0,001456) (6)
Raz&o ®°Pb/*’’Pb + (1 + 1 x 0,001456) (7)
Razdo O’Pb/?®Pb x (1 + 1 x 0,001456) (8)

Razao 2®Pb/*®Pb x (1 + 2 x 0,001456) (9)
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Figura 14 - Espectrometro de massa da marca THERMO FISHER SCIENTIFIC, modelo TRITON PLUS.

Fonte: do autor.

6.6 Confeccdo de mapas, cartas e diagramas

Os mapas de localizagdo e cartas de concentragdes (de metais e percentagem de
matéria organica) e razdes isotdpicas de chumbo foram confeccionados em ambiente Surfer 9
(GOLDEN SOFTWARE, 2009). Os diagramas de Shepard e Pejrup foram gerados no
Software Sysgran 3 (CAMARGO, 2006). Os difratogramas para a interpretacdo dos minerais
foram gerados no software High Score Plus. J& os demais diagramas foram gerados com a

ferramenta Microsoft Excel 2010.
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7 RESULTADOS
7.1 Anélise granulométrica

Para a analise granulométrica adotou-se a escala de Wentworth (1922) (Tabela 2). As
amostras P1, P2, P3, P6 e P9 ndo puderam ser analisadas, pois o analisador de particulas
SHIMADZU SALD-2201 analisa particulas com tamanhos que variam de 0,03 a 1000 um de
diametro e as amostras citadas continham particulas acima de 1000 um (areia muito grossa
elou fragcBes granulométricas superiores), o que impossibilitou as andlises. As demais

amostras foram analisadas.

Tabela 2 - Classificagdo de Wentworth.

Classificagédo de Escalaem phi  Escalaem
Wentworth (o) pm
Areia muito grossa 0 1000
Areia grossa 1 500
Areia média 2 250
Areia fina 3 125
Areia muito fina 4 62,5
Silte grosso 5 31
Silte médio 6 15,6
Silte fino 7 7,8
Silte muito fino 8 39
Argila grossa 9 2
Argila média 10 0,98
Argila fina 11 0,49
Argila muito fina 12 0,24
Coloide 13 0,12

Fonte: Wentworth (1922).

Através do método de Folk & Ward, utilizando-se o software Sysgran 3 (CAMARGO,
2006), todas as amostras analisadas mostraram-se predominantemente arenosas, sendo a
maioria classificada como areia média, com excecdo das amostras P12 e P13, classificadas
como areia fina. Quanto ao grau de selecdo, somente a amostra P13 foi classificada como
pobremente selecionada, todas as outras sdo moderadamente selecionadas. Nas amostras P7,
P12 e P13 foi possivel detectar a presencga de silte, porém com percentagens muito baixas.
Somente na amostra P13 detectou-se argila também em baixissimas quantidades. Apesar

destes resultados, foi possivel extrair quantidades muito pequenas da fracdo silte/argila
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utilizando quantidades muito maiores das amostras P4, P5, P6, P10 e P14. Provavelmente, a
fracdo fina pouco abundante nestas amostras ndo pode ser detectada nas quantidades infimas
utilizadas na andlise granulométrica (alguns microgramas). Logo, tais amostras também
puderam ser incluidas nas analises mineralogicas, geoquimicas e isotdpicas.

Como esperado, os diagramas de Shepard comprovam que as amostras possuem pouca
ou nenhuma tendéncia a serem siltosas ou argilosas e o diagrama de Pejrup mostra que 0
ambiente apresenta hidrodindmica muito elevada. Além disso, foram incluidos dados dos

furos das Ostras e da Estiva fornecidos por EIma Costa Oliveira (Figuras 15, 16 e 17).

Figura 15 — Diagrama das andlises granulométricas dos sedimentos de fundo da porg¢do interna do estuario do rio
Caeté e furos das Ostras (FDO) e da Estiva (FDE).
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Fonte: do autor.

Figura 16 - Diagramas de Shepard dos sedimentos de fundo do estudrio do rio Caeté.
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P12 e P13 ..

Arela 25% 50% T5% 100% Areia 25% 50% 75% 100%

P14, FDO e

FDE 1 - Argila ou argilito

2 - Argila Arenosa

3 - Argila siltica

4 - Argila siltico-arenosa
& - Areia argilosa

6 - Areia siltico-argilosa
T - Silte argilo-arenoso
g - Silte argiloso

9 - Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltito

Argila

# - Fracdo d_e granulos < 3%
4 - Fracdo de granulos > 3%

Arela 25% 50% 75% 100%

FDO: Furo das Ostras; FDE: Furo da Estiva. Fonte: do autor.

Figura 17 — Diagrama de Pejrup dos sedimentos de fundo do Estuério do Rio Caeté.
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FDO: Furo das Ostras; FDE: Furo da Estiva. Fonte: do autor.
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7.2 Analise mineraldgica

Para a anélise mineraldgica foram utilizadas as amostras P4, P5, P6, P7, P10, P12, P13
e P14. O procedimento foi realizado na fragdo fina dos sedimentos, onde podem ser
encontrados os argilominerais. Como se pode perceber nas figuras 18 e 19, os picos nos
difratogramas coincidem entre as amostras, indicando a presenca dos aluminossilicatos
montmorilonita, ilita e caulinita, além de quartzo. De acordo com Elma Costa Oliveira (dados
ndo divulgados), nos furos das Ostras e da Estiva a composicdo dos argilominerais é
constituida pelos grupos esmectita, ilita e caulinita, por tanto coincidem com os

argilominerais encontrados na por¢éo interna do estuario.

Figura 18 - Difratograma de raios-X das amostras de sedimentos de fundo do estuario do rio Caete.
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Figura 19 - Difratograma de raios-X das amostras de sedimentos de fundo do estuério do rio Caete.

——po4 = S
L PO5 c =
P06 = s g
3600 | P07 2 i £
P10 = 3 3
S (¢} (&}
P12 o oS =
P14 5 ss 2
@ 7] ] S =
S O 38 = = o
Z o s 6 i o £ £
1600 { & S = s & g 5 E
= c ] o] c = = © g
S k-] z = 5 5 £ < =
£ 5 S| = = A - g =
g 2 5 §685 8 & o 8 g
= 5 El 3 = 885 § § § 3 g
£ = 5 S & &3 s ] ) c ¢
= = £ =) S 4
400 | ~§ S I
A ‘ |

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Fonte: do autor.



51
7.3 Matéria orgéanica

A matéria organica (MO) foi quantificada na fracdo silte/argila, logo, nem todas as
amostras puderam ser analisadas, haja vista as baixas concentracdes de silte e argila. Somente
as amostra P4, P5, P7, P10, P12, P13 e P14 foram analisadas. Entre as concentracfes
encontradas no estuario do rio Caeté a menor é 5,57% no ponto P10. A concentracdo maxima
situa-se no ponto P5 com aproximadamente 8,20% e o valor médio é 6,64% (Figuras 20 e 21).

Figura 20 - Porcentagens de matéria organica (MO) na fracdo silte e argila dos sedimentos de fundo da porcéao
interna do Estuério do Rio Caeté.
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Figura 21 - Distribuicdo espacial das porcentagens de matéria organica (MO) na fracdo silte e argila dos
sedimentos de fundo da por¢do interna do estuario do rio Caeté.
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7.4 Concentragdes de metais
7.4.1 Estudo de adigdo e recuperacéo

Como dito anteriormente, o0 estudo de adicdo e recuperacdo visa avaliar o método de
quantificacdo das concentracdes de elementos quimicos, que estd sendo implementado no
Laboratdrio de Geologia Isotdpica (Para-1so). Além disto, tal estudo assegura a confiabilidade
das concentragcbes dos metais de interesse (Cu, Ni, Cr, Zn, Pb). Desta forma, a tabela 3
(ANEXO A) apresenta as percentagens da solucdo padrdo recuperada em cada ponto das
amostras, em cada elemento/nuclidio. Os valores em vermelho ndo favorecem a validacdo do
elemento.

Como pode ser notado, cinco nuclideos (**Na, “°Ca, *'K, *Ca e ®Zzn) apresentaram
coeficiente de correlagdo (R) abaixo de 0,995 e o nuclideo ***Cs nem ao menos mostrou
algum valor. Isto indica que estes elementos ndo puderam ser calibrados e, por tanto, séo
automaticamente excluidos do teste. Os demais elementos foram calibrados (R > 0,995).
Infelizmente, o elemento zinco esta entre os elementos que ndo foram possiveis de se calibrar,
ja que um dos intuitos deste trabalho era obter as concentra¢des de Zn na fracdo trocavel dos
sedimentos.

Os nuclideos **Mg, ®Mg, ?’Al, *K, **Fe, >*Mn, *°Fe, °'Fe, %sr, **Ba, **°La e *°Ce
foram reprovados no teste, pois a0 menos uma das trés amostras estudadas (P4, P7 e P14) nédo
passou no teste por apresentar ao menos trés valores reprovados nos pontos de adicdo e
recuperacdo. Vale lembrar que os valores sdo reprovados quando a recuperacdo do elemento é
inferior a 80% e superior a 120%. Isto significa que as concentraces de elementos obtidos
através dos nuclideos acima ndo s&o confiaveis.

Sendo assim, os nuclideos restantes (°Be, **Sc, >V, *Cr, *3Cr, *®Ni, ®Ni, ®Ni, ®cu,
GSCU, 75AS, 7786, 8259, 89Y, 107Ag, 111Cd, 114Cd, 121Sb, 137Ba, 14109, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 153EU,
7Gd, 1*°Tb, *3Dy, *°Ho, °Er, *Tm, 12Yb, °Lu, 2°TI, ®3Pb e **U) foram aprovados no
teste, de maneira que as concentracfes dos elementos obtidas através destes nuclideos séo
confiaveis. Os valores dos metais Cu, Ni, Cr e Pb, que sdo de interesse para este trabalho,
podem ser utilizados em rotina, pois se encontram entre 0s elementos aprovados no estudo de
adigéo e recuperacao.

Ao final deste estudo, € notavel que a maior parte dos nuclideos passou no teste,
totalizando 35 nuclideos aprovados e 17 reprovados. Isto demonstra que a metodologia,

empregada neste trabalho, é boa para a quantificacdo da maior parte dos elementos estudados,
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porém ainda tornam-se necessarios outros testes e, quem sabe, ajustes para a validacdo de

determinados elementos.

7.4.2 ConcentracGes de metais

A analise de metais nos sedimentos de fundo, do estuario do rio Caete, foi realizada na
fracdo trocavel. Tais analises foram realizadas somente na fragéo silte/argila das amostras P4,
P5, P6, P7, P10, P12, P13 e P14, porém em duas amostras proximas a cidade de Braganga (P1
e P2) analisou-se as amostras totais, pois ndo foi possivel extrair a fracdo fina, haja vista que
estas duas amostras sdo compostas apenas por areia (Tabelas 4, 5 e Figura 22).

Tabela 4 - ConcentracBes de metais na fracdo trocavel das amostras totais (areia) dos sedimentos de fundo do
estuario do rio Caeté.

Amostra ]
ConcentracOes de metais em mg kg-!
Cu Ni Cr Pb
P1 0,26 0,17 0,55 0,37
P2 0,05 0,04 0,11 0,14

Fonte: do autor.

Tabela 5 - ConcentracBes de metais na fracdo trocavel e percentagem de matéria orgénica na fragdo fina dos
sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté.

Amostra Concentrac6es de metais em mg kg-* % de MO
Cu Ni Cr Pb
P4 8,37 2,98 9,33 7,05 7,04
P5 4,48 3,33 10,00 7,12 8,20
P6 16,87 4,79 8,63 6,88 -
P7 11,22 3,85 9,38 8,29 7,06
P10 7,90 3,15 9,57 6,84 5,57
P12 3,69 3,65 10,13 7,01 5,66
P13 3,77 3,38 9,46 6,47 5,69
P14 8,27 2,42 10,06 8,02 7,26
Média 8,07 3,44 9,57 7,21 6,64
Desv. Pad. 4,15 0,65 0,47 0,58 0,94

Fonte: do autor.
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Figura 22 - Concentracdes de metais na fragdo trocavel dos sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté.
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7.4.2.1 Cobre

Nos pontos P1 e P2 os valores de cobre sdo 0,26 e 0,05 mg kg™, respectivamente
(Tabela 4). Nos demais pontos, os teores de cobre sdo heterogéneos com valores que variam
de 16,87 mg kg™ a 3,69 mg kg™ (P6 e P12, respectivamente). A média é 8,07+4,15 mg kg™
(Tabela 5 e Figuras 22, 23 e 24). Quando comparado as concentracdes de matéria organica, a

fracdo trocavel do cobre ndo apresenta nenhuma correlagéo (R = 0,26) (Figura 25).

7.4.2.2 Niquel

Nos pontos P1 e P2, os valores de niquel sdo 0,17 e 0,04 mg kg™, respectivamente
(Tabela 4). Entre os demais pontos, as concentracdes sao homogénea, com valor maximo em
P6 (4,79 mg kg™) e valor minimo em P14 (2,42 mg kg™). A concentracdo média é 3,44+0,65
mg kg™ (Tabela 5 e Figuras 22, 26 e 27). O niquel ndo mostrou nenhuma correlacdo com a
matéria organica, pelo contrario, o coeficiente de correlacdo chega a ser negativo (R = -0,23)
(Figura 28).

7.4.2.3 Cromo

Nos pontos P1 e P2 os teores de cromo sdo muito baixos, iguais a 0,5 e 0,11 mg kg™
(Tabelas 4). Nos outros pontos de amostragem essas concentragcdes também sdo homogéneas,
variando de 8,63 mg kg™ a 10,13 mg kg™ (P6 e P12, respectivamente). O teor médio de Cr
trocavel é igual a 9,57+0,47 mg kg’ (Tabela 5 e Figuras 22, 29 e 30). Contudo, as
concentragcdes trocaveis de cromo ndo apresentam nenhuma correlagdo com a matéria
organica (R = 0,17) (Figura 31).



Figura 23 - Concentracdes de cobre na fracdo trocavel, na fracdo Figura 24 - Carta da distribui¢do das concentragdes de cobre na fragdo trocavel, na fracdo
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Figura 26 - Concentragdes de niquel na fracdo trocavel, na fracdo Figura 27 - Carta da distribuicéo das concentracfes de niquel trocavel, na fracéo silte/argila, dos
silte/argila, dos sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté. sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté.
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Figura 29 - Concentragdes de cromo trocavel, na fragdo silte/argila, dos
sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté.

4 P5 P6 P7 P10 P12 P13 P14

Fonte: do autor.

10,30 4

9,80 A

9,30 -

8,80 -

Cr (mg.kg-")

8,30 -

7.80 A

7,30
P

Figura 31 — Diagrama de correlagdo entre cromo trocavel e matéria
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Figura 30 - Carta da distribuicdo das concentracfes de cromo trocavel, na fracéo silte/argila,

dos sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté.
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7.4.2.4 Chumbo

Os teores de Pb nos pontos P1 e P2 também s&o extremamente baixos (0,37 mg kg™ e
0,14 mg kg™, respectivamente) (Tabela 4). Nos demais pontos também quase ndo hé
variagbes, com méaximo em P7 (8,29 mg kg?) e minimo em P13 (6,47 mg kg?). A
concentracdo média é 7,21+0,58 mg kg™ (Tabelas 5 e Figuras 22, 32 e 33). O chumbo
apresenta baixa correlacdo com a matéria organica (R = 0,51) (Figura 34).

7.5 Assinatura isotopica de Pb

Para as anéalises isotopicas no estuério do rio Caeté foram utilizadas as amostras P1,
P2, P4, P5, P6, P7, P10, P12, P13, P14, sendo que se analisou uma replicata para P10. Além
dos pontos de coleta deste trabalho, outros valores da razao *°Pb/?°’Pb foram registrados, pela
doutoranda Elma Costa Oliveira, em testemunhos de sedimentos nos Furos das Ostras e da
Estiva na porcdo mais externa do estuario. Os menores valores da razdo 2*°Pb/?’Pb (1,182)
foram encontradas em pontos mais afastados da cidade de Braganca, em P14 e furo da Estiva
(em profundidade de 10 a 12 cm no testemunho), e o maior valor (1,195) no ponto P12
(Tabela 6 e Figura 35).

De forma geral, os valores mais baixos da razdo “°Pb/*’Pb sdo encontradas nos
pontos P2 (1,185), P7 (1,184) e P14 (1,182), localizados em frente a cidade de Braganca, e
das vilas de Bacuriteua e Juvéncio, respectivamente. Mais adiante, nos furos das Ostras e da
Estiva a razdo “®Pb/?°’Pb também é relativamente baixa, com valores que variam de 1,184 a
1,186 e de 1,182 a 1,184, respectivamente.

Quando os dados isotépicos da razdo *®Pb/?’Pb sdo confrontados com os teores de
chumbo trocével é notavel uma boa anticorrelagdo (R =~ -0,76) mesmo com variagdes infimas
nos teores de Pb (Figura 36). Os pontos P1 e P2 foram excluidos dessa analise, pois a
lixiviagdo realizada nos mesmos foi em amostra total. Consequentemente os teores de chumbo
nestes pontos sdo extremamente baixos e ndo podem ser comparados com os dados
geoquimicos dos demais correspondentes a fracéo silte/argila.

Quando as razdes *°Pb/*’’Pb e 2°2Pb/*®®Pb sdo analisadas em diagrama de disperséo, é

notavel que as amostras ndo apresentam tendéncia linear (Figura 37).



Figura 32 - ConcentragBes de chumbo trocavel, na fracéo silte/argila,

dos sedimentos de fundo do estuario do rio Caeté.
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Figura 34 - Diagrama de correlagdo entre chumbo trocivel e matéria
organica da fracdo silte/argila dos sedimentos de fundo do estuério do

rio Caeté.
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Figura 33 - Carta da distribuicdo das concentrac6es de chumbo trocavel, na fragao silte/argila,
dos sedimentos de fundo do estuério do rio Caete.
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Figura 35 — Distribuicéo das razdes isotopicas **°Pb/*’Pb nos sedimentos do estuério do rio Caeté, Furo da
Ostras (FDO) e Furo da Estiva (FDE).
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Figura 36 - Diagrama de correlagdo entre razdo isotopica 206Pb/207Pb e teores de chumbo trocéavel da fragdo
silte/argila dos sedimentos de fundo do estuério do rio Caeté.
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Tabela 6 — Razdes isotopicas de chumbo em sedimentos superficiais de fundo do estuario do rio Caeté e primeiros centimetros de testemunhos do Furo das Ostras (FDO) e

Furo da Estiva (FDE).
RIO CAETE

Amostra 206Pb/204Pb 26 (%) 207Pb/204Pb 26 (%) 208Pb/204Pb 26 (%) 206Pb/207Pb 26 (%) 208Pb/206Pb 26 (%)
PO1 18,682 0,085 15,697 0,087 38,641 0,087 1,191 0,010 2,068 0,007
P02 18,575 0,030 15,675 0,030 38,647 0,030 1,185 0,003 2,081 0,002
P04 18,644 0,013 15,706 0,012 38,892 0,013 1,187 0,002 2,086 0,003
P05 18,675 0,005 15,700 0,005 38,917 0,005 1,190 0,001 2,084 0,001
P06 18,709 0,014 15,687 0,014 38,784 0,014 1,193 0,002 2,073 0,002
P07 18,579 0,014 15,696 0,014 38,777 0,014 1,184 0,002 2,087 0,002
P10 18,750 0,057 15,781 0,060 39,151 0,058 1,188 0,005 2,088 0,005
P10 18,699 0,037 15,725 0,037 38,984 0,037 1,189 0,005 2,085 0,004
P12 18,774 0,009 15,707 0,009 38,938 0,009 1,195 0,002 2,074 0,001
P13 18,656 0,050 15,666 0,050 38,862 0,051 1,191 0,004 2,083 0,003
P14 18,579 0,031 15,719 0,032 38,830 0,032 1,182 0,004 2,090 0,003

FURO DAS OSTRAS
FDO (0-1cm) 18,577 0,005 15,669 0,005 38,669 0,005 1,186 0,001 2,082 0,001
FDO (10-12cm) 18,539 0,003 15,660 0,003 38,555 0,003 1,184 0,000 2,080 0,000

FURO DA ESTIVA
FDE (0 — 1cm) 18,510 0,002 15,638 0,001 38,439 0,002 1,184 0,000 2,077 0,000
FDE (10- 12cm) 18,501 0,001 15,650 0,001 38,454 0,002 1,182 0,001 2,079 0,001

Fonte: do autor.

g
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Figura 37 - Diagrama de razdo isotopica 2°°Pb/?’Ph vs *®Pb/*®*Pb para a fracéo fina dos sedimentos de fundo do

estuario do rio Caeté e furos da Estiva e das Ostras.
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8 DISCUSSOES
8.1 Distribuicao das concentragdes de metais

Nos sedimentos de fundo do estuério do rio Caeté, o valor médio de cobre trocavel na
fracdo silte/argila (8,07 mg kg™*) mostra-se compativel com a concentracdo média natural de 9
mg kg™ encontrada por Nascimento (2007), nos sedimentos de fundo em ambas as margens
do rio Guama (margem sul onde situam-se as ilhas do Cumbu e Grande, afastadas da cidade
de Belém e margem norte, na orla de Belém). Também é similar as concentracdes encontradas
por Carvalho (2002) e Pereira (2001) na baia de Guajara, que apesar de ser considerada sob
maior influencia antropogénica, apresenta concentracdo média de cobre similar a do rio
Guama. A média ainda é compativel com os resultados obtidos por Elma Costa Oliveira
(dados ndo divulgados) nos furos da Estiva (10,3 mg kg™) e das Ostras (9,9 mg kg) na
porcdo externa do estuario do rio Caeté (Tabela 7).

No caso dos teores de niquel, os valores estdo abaixo do background do rio Guama (14
mg kg?), encontrado por Nascimento (2007). A concentragdo média ainda é 8,6 vezes mais
baixa que o valor encontrado por Mazzeo (1991) nos sedimentos de fundo comprovadamente
poluidos da via de drenagem de Belém, Canal do Tucunduba. Se comparados com 0s
sedimentos em suspencéo deste canal, a diferenca seria ainda maior (26,3 vezes).

As concentracfes de cromo também estdo abaixo dos valores naturais encontrados por
Nascimento (2007) no rio Guaméa (21 mg kg'). Também sdo valores proximos das
concentra¢fes médias da baia de Guajara (CARVALHO, 2002; PEREIRA, 2001). No entanto,
quando comparados com as concentra¢cdes do canal do Tucunduba, extremamente poluido por
curtume no final da década de 80, ha uma discrepancia. No processo de curticdo ha a
utilizacdo de sais de cromo, o que explica as elevadas concentracdes no canal do Tucunduba.
Logo, nesta época, os teores de cromo trocavel nos sedimentos de fundo e suspenséao do canal
do Tucunduba eram de 78 a 117 vezes maiores que 0s sedimentos do estuario do rio Caeté
(MAZZEO, 1991).

Os valores de Pb também estdo abaixo do valor natural de chumbo biodisponivel
encontrados por Nascimento (2007) no rio Guama (cerca de 15 mg kg™). Também estéo
aquém do valor médio de 26,5 mg kg™ da baia do Guajara, que sofre maiores influencias
antropogénicas (CARVALHO, 2002; PEREIRA, 2001). Quando comparados com a
concentracdo de Pb trocavel no rio Maritubinha, em Ananindeua, estes valores sdo muito

inferiores. Nas proximidades do rio Maritubinha havia uma inddstria de ceramica (lajotas e
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azulejos). O despejo dos residuos da industria ceramista explica os valores que chegaram a
129 mg kg™ nos sedimentos de fundo (LUZ, 2001).

Tabela 7 - Concentraces médias de metais na fracdo trocavel da fracdo silte/argila dos sedimentos.

Localizacao Tipo de Concentrac6es de metais (mg kg-1) Referéncias
amostra ¢y Ni cr Pb
wn .
© Margem sul do Rio Pereira (2001);
wn
g é S Guaméa e SF > 1 5 1483 carvalho (2002)
L c'c proximidades
SR
> . , i
@5 8  RioGuama SF 9 14 21 15 Na(sg(')g‘%”to
el = (margem sul)
S8t -
g ®  RioGuama SF 9 13 19 14 oo
(margem norte)
[72)
a) - 7
g Baia de Guajara
o (Orla de Belém) SF 9 13 9 23 Pereira (2001)
= 0
S L
§ o Baia de Guajara
S S (Icoaraci) SF 8,2 4,25 10 30 Carvalho (2002)
=
c Q
'% ©  Canal Tucunduba MS - 94 1130 nd Mazzeo (1991)
% C
= &
Pt Canal Tucunduba SF - 33 756 nd Mazzeo (1991)
©
(B}
;: Rio Maritubinha
(Ananindeua) SF 18,1 7.4 - 70,4 Luz (2001)
Furo das Ostra SF 9,9 114 47 22,8 Oliveira*
Furo da Estiva SF 10,3 9,2 43 23,7 Oliveira*

Estuério do Rio
Caeté SF 8,07 3,44 9,57 7,21 Este trabalho

SF: sedimentos de fundo; MS: material em suspenséo.
*Elma Costa Oliveira (dados néo divulgados).

Desta forma, os teores de niquel, cromo e chumbo aqui estudados quase ndo
demonstram variaces, estdo abaixo dos valores naturais encontrados na regido, estdo muito
aquéem dos teores de ambientes comprovadamente poluidos e ndo apresentam nenhuma
tendéncia de aumento dos niveis em dire¢do a cidade de Braganca. Diferentemente do que foi
inicialmente suposto, tal fato evidencia que apesar do municipio de Braganga possuir
determinadas fontes com potencial de poluicdo descritas por Gorayeb, Lombardo e Pereira
(2009) e Santos et al. (2011), o estuario do rio Caeté ainda ndo apresenta influéncias
antropogénicas significativas ao menos de um ponto de vista geoquimico para estes metais.
Logo, pode-se supor que o0s teores de metais pesados despejados neste corpo hidrico séo
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relativamente baixos e que a hidrodindmica do estuario é suficientemente forte para a
dispersdo dos mesmos.

Apesar dos valores de cobre serem heterogéneos, tais valores ndo sdo elevados e
aparentemente ndo mostram tendéncia de aumento dos niveis em direcdo a cidade de
Braganca. Porém, as concentragGes mais elevadas nos pontos P6 e P7 podem ser o resultado
de contaminagdes pontuais, j& que estes pontos situam-se nas proximidades da vila de
Bacuriteua, onde, segundo Silva, Costa e Pereira (2006), a agricultura € uma atividade
importante.

E provavel que o aumento dos niveis de cobre nesta por¢éo do estuario esteja ligado as
atividades agricolas, pois de acordo com Lide (2005), Melo, G., Melo, V., e Melo, W. (2004)
e Malavolta (1994) o cobre é vastamente empregado como agrotdxico. O cobre € ainda
utilizado como fertilizante. O comportamento deste metal em relacdo as substancias humicas
é de grande interesse para a agricultura. Quando o Cu esta ligado a &cidos fulvicos tende a
formar compostos sollveis, por tanto, disponiveis para as plantas. Por outro lado, quando
ligado a &cidos humicos tende a ficar retido em formas insoltveis. Consequentemente, em
solos com elevadas concentracGes de matéria organica torna-se necessaria a utilizacdo de
maiores doses de cobre para a adubacdo (MALAVOLTA, 1994).

Provavelmente, assim como 0s outros metais, a concentracdo média de Cu na porcao
interna do estuario deveria ser naturalmente um pouco mais baixa, porém com esta possivel
contribuicdo antropogénica pontual o valor médio atinge 8,07 mg kg™, compativel com os
valores das outras areas anteriormente citadas.

Os valores médio de Ni, Cr e Pb sdo inferior aos teores encontrados por Elma Costa
Oliveira (dados ndo publicados) nos furos da Estiva (FDE) e das Ostras (FDO) na porgéo
externa do estuario. Tal fato pode retratar uma questdo de diferenca de hidrodindmica entre
estes ambientes distintos.

Nos furos, a hidrodindmica é menor (FDE: hidrodindmica moderada; FDO:
hidrodinamica alta) quando comparada a hidrodinamica muito alta da porcdo estudada,
anteriormente constatada por Abreu (2008) e Cavalcante Segundo (2007). Estas
caracteristicas influenciam a granulometria dos sedimentos depositados no leito destes
ambientes, de tal forma que o volume de argila nos sedimentos de fundo dos furos varia de
aproximadamente 43 a 49 %. Por outro lado, os sedimentos de fundo da porcdo interna do
estuario sao compostos basicamente por areia média (Figuras 15, 16 e 17). Sabendo-se que 0s

argilominerais sdo importantes no processo de complexacdo de metais tragos, é natural que 0s
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teores de metais trocaveis nos sedimentos dos furos sejam superiores aos da porcao interna do
estuario (LUOMA,; DAVIS, 1983; SMITH, 1997).

Além disso, a regido dos furos provavelmente deve estar submetida a maior influéncia
de aguas oceanicas e, por tanto, as condicdes fisico-quimicas neste ambiente devem ser
diferenciadas. Tais caracteristicas podem desempenhar importante papel na complexacdo dos
metais, entretanto outras pesquisas sdo necessarias para averiguar tal comportamento.

A baixa correlacdo entre a matéria organica e o Pb (R = 0,51) e a auséncia de
correlagdo com Cu, Ni e Cr (-0,23 < R < 0,26) indicam que estes metais estdo pouco
associados aos compostos organicos (Figuras 25, 28, 31 e 34). Borges et al. (2007)
encontraram correlacfes negativas entre metais (Cu, Fe e Pb) e matéria organica. Estes
valores foram atribuidos ao incremento temporario do aporte de matéria organica lenhosa
pobre em metais, proveniente da degradacdo de manguezal. Da mesma forma, Nascimento
(2007) n&o encontrou correlagdo entre os metais Pb, Cr e Cu e atribuiu a fixagdo desses metais
principalmente aos argilominerais.

Segundo Louma e Davis (1983) a concentracdo de substancias humicas declina em
direcdo a desembocadura dos estuarios. No caso da matéria organica nao extraivel (ex:
celulose e lignina), a abundancia é maior em estuarios que possuem tributérios de pequena
extensdo, quando comparados com aqueles de sistemas tributarios extensos onde ha tempo
para o reprocessamento biol6gico intenso.

Talvez, devido a proximidade dos mangues localizados nas margens e a elevada
hidrodinamica do ambiente, 0s compostos organicos provenientes da vegetacdo ndo tenham
tempo suficiente para a atividade de degradagdo bioldgica que gera compostos organicos
soltveis que estdo envolvidos na fixacdo dos metais tracos (LOUMA; DAVIS, 1983). De
qualquer forma, a matéria organica ndo é predominante no processo de fixacdo dos metais,
que provavelmente deve estar associada a presenca dos argilominerais encontrados (caulinita,
montmorilonita e ilita) e a oxihidroxidos de Fe e Mn como ocorre comumente (LOUMA,;
DAVIS, 1983; SMITH, 1997).

Além disso, Luoma e Davis (1983) afirmam que os elementos maiores (ex: Na, Ca e
Mg) competem pelos sitios de ligacdo removendo os elementos tracos de tais sitios. Esta
competicdo se torna mais expressiva quando se trata de &guas marinhas e da matéria organica.
Considerando a influéncia marinha dentro do estuario, pode ser que tal competi¢do contribua
para a auséncia de correlacdo entre os metais e a matéria organica.

Nos pontos aos quais ndo havia fracdo fina (P1 e P2), como ja esperado, os valores

trocaveis sdo extremamente baixos (0,04 — 0,55 mg kg™) e refletem a baixa afinidade entre
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metais e sedimentos da fracdo areia, tendo em vista que 0s metais tendem a ser adsorvidos a
minerais aluminossilicatos encontrados na fracéo fina, sobretudo na fracdo argila (LUOMA,
DAVIS, 1983) (Tabela 4).

8.2 Composicao isotopica de Pb

Desde a metade da década de 60 os isotopos de Pb tém se mostrado uma ferramenta
poderosa nos estudos ambientais, pois apenas a concentracdo total do Pb e a composicéo
quimica ndo sdo suficientes para identificar as fontes de contaminagdo de forma precisa. Os
estudos de natureza isotopica, em ambientes fluviais, sdo recentes e ainda limitados quando
comparados a gama de pesquisas direcionadas a atmosfera e ambientes marinhos (BIRD,
2011; KOMAREK et al., 2008).

A assinatura isotopica do chumbo vem sendo estudada em aerosséis, agua, gelo,
sedimentos e solos. Entre 12.000 e 2.600 anos atrés, a assinatura natural da razao 2*°Pb/?°’Pb,
preservada em sedimentos (Europa e América do Norte) e gelo (Europa e Antéartica), mostrou-
se ser 1,199. Posteriormente, durante a época do Império romano (cerca de 2.500 anos), estes
valores cairam para 1,176 a 1,184 devido a forte atividade de minerag8o. Tais valores s&o uma
combinacdo do background natural e dos valores de jazidas de Pb, cuja a principal jazida,
depésito do rio Tinto (Espanha), possui razdo 2°°Pb/*’Pb de 1,162 a 1,168. Durante 0 periodo
medieval (1.700 a 1.200 anos) esta razdo aumentou ao passo que a producdo de Pb reduzia-se
ap6s a queda de Roma (razdo *®®Pb/*’Pb registrada em sedimentos: 1,176). A assinatura
isotopica de Pb durante o periodo industrial é dependente da regido geogréafica e do tempo.
Durante este periodo os principais fatores influentes na assinatura antropogénica foram o uso
do carvdo como combustivel e gasolina aditivada com Pb, utilizado como antidetonante
(PAULA; GERALDES, 2005) (Figura 38).

Millot et al. (2004) estimaram a composicdo isotopica média do Pb na crosta
continental superior, por meio de dissolugéo total de sedimentos em suspensdo dos principais
rios do mundo. Os valores de 19.07, 15.74 e 39.35 foram encontrados para as razfes
206ppy204pp  207pp/20%pp @ 208pp/22ph respectivamente. Logo, a razdo 2°°Pb/*’Pb corresponde
al1,212.

Oliveira (2010) compilou os dados das assinaturas isotopicas de jazidas de Pb da
Europa Ocidental e do Brasil. Os dados obtidos mostram algumas variagcbes da razéo
isotopica 2*°Pb/*’Pb de depdsitos da Faixa Piritosa Ibérica em Portugal (1,161 - 1,167),
Espanha (1,140 -1,168), Franca (1,171 -1,188), Alemanha (1,164 — 1,185), Northern (1,160 -
1,198) e Southern Pennines (1,172 -1,198) na Inglaterra, North-West Wales (1,157 — 1,182) e
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Central Wales (1,160 — 1,178) no Pais de Gales e Bélgica (1,167 - 1,179). No Brasil, os dados
(ainda da razéo isotépica 2*°Pb/*°’Pb) sdo dos depésitos de Nova Redencéo (1,170 — 1,209) e
Boquira (0,945 — 1,036) na Bahia, Morro Agudo (1,129 -1,140) em Minas Gerais e Canoas-

Perau (1,040 — 1,062) no Vale do Ribeira, na divisa do Parana com Séao Paulo.

Figura 38 - Assinatura isotopica de chumbo (***Pb/?’Pb) dos Gltimos 6 mil anos.
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Fonte: Paula e Geraldes (2005).

No Brasil, medigdes realizadas entre os anos de 1995 e 1999 em aerossois, mostraram
que os valores das razdes 2°Pb/?’Ph, 2®Pb/?’Ph e 2®°Pb/**Pb variam de 1,141 a 1,184, de
2,416 a 2,442, e de 17,77 a 18,57, respectivamente. No ano de 1995, em S&o Paulo foram
encontrados valores relativamente elevados (**°Pb/?°’Pb: 1,177, 2°®Pb/*°’Pb: 2,428). Como
consequéncia da progressiva reducao da utilizacdo da gasolina aditivada com chumbo a partir
da década de 1980, tais razdes devem refletir as emissfes de Pb a partir de fontes industrias.
Entre os anos 1997 e 1999, as razdes médias °°Pb/*’Pb e 2°®Pb/*’’Ph foram 1,158 e 2,428,
respectivamente, também refletindo principalmente fontes industriais, j& que a gasolina no
Brasil ndo continha mais Pb como aditivo. Em Belém a razdo **Pb/*’Pb de aerosséis é 1,150
(BOLLHOFER; ROSMAN, 2000).
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Carvalho (2001) estudou as razdes isotopicas em sedimentos superficiais de fundo,
testemunho e sedimentos em suspensdo do manancial que abastece a cidade de Belém (lago
Agua Preta). Os valores encontrados para a razdo 2°°Pb/*’Pb variaram entre 1,166 e 1,194.
No entanto, encontrou-se 3 grupos distintos. O primeiro grupo apresenta razdes entre 1,166 e
1,176. Tais valores foram interpretados como sendo influéncia antropogénica, pois a area
situa-se nas proximidades da BR-316 e ocupago urbana (bairros Guanabara e Aguas Lindas).
O segundo é encontrado nas proximidades da barragem e adutora (&rea mais preservada do
lago) apresentando valores mais geogénicos (1,192 - 1,194) e mostram a influéncia do rio
Guam4, de onde a &gua € bombeada. Em trechos entre as duas areas obteve-se valores
intermediéarios (1,186 - 1,188).

Moura et al. (2004) desenvolveram estudos em sedimentos e solos em trés areas da
Regido Metropolitana de Belém (RMB). Na primeira area, no rio Mocajatuba as razdes
208pp/207ph variam de 1,162 a 1,179, sendo que a menor assinatura encontrada situa-se
proximo a uma industria de ceramica. As concentracdes de Pb variam de 30 a 89 mg kg™ e
tem relacdo inversa com as razdes 2°°Pb/*’Pb. Saindo deste rio e adentrando o canal do
Maguari as razdes aumentam atingindo valores proximos a 1,199. A segunda area € o Lago
Agua Preta anteriormente descrito. Na Terceira area, no aterro do Aurd, obtiveram-se valores
de 1,145 e 1,202 na porgéo afetada pelo lixao e na porgdo ndo afetada, respectivamente. Desta
forma, os autores sugerem que a assinatura geogénica de 2*°Pb/?*’Pb gira em torno de 1,20 e a
assinatura antropogénica em torno de 1,16 em sedimentos e solos da RMB.

Segundo Santos et al. (2012), no rio Guama, na margem sul onde se localizam as ilhas
bastante vegetadas sem influencia antropogénica, as razdes 2°°Pb/*°’Pb variam de 1,193 a
1,20. O valor médio de 1,196 encontrado para esta margem pode ser considerado como
referéncia natural para o sistema hidrografico de Belém. Na margem norte, onde situa-se a
cidade de Belém, as razBGes variam de 1,186 a 1,197. Nesta margem, ha certo grau de
contaminagdes pontuais (1,186-1,192) nas proximidades do rio Aura influenciado pelo aterro
sanitario. A Baia de Guajara apresenta assinatura isotopica de 2°°Pb/*°’Pb ainda mais baixa
(1,172 - 1,188), indicando que a influéncia antropogénica é ainda maior. Comparando-se com
as razdes 2°Pb/*’Pb de contaminacdes industriais e domésticas (1,162 para os sedimentos do
rio Mocajatuba e 1,15 para os aerossois no Distrito Industrial de Icoaraci), os valores
encontrados na baia de Guajara representam mistura de Pb geogénico e antropogénico.

Oliveira, Moura e Rosa Filho (2013) estudaram as razdes 2°°Pb/*’Pb dos sedimentos
do igarapé Tucunduba (1,193), Canal do Una (1,167) e terminal petrolifero de Miramar
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(1,188) e constataram que as razdes em organismos bentonicos (Tubificinae e Namalycastis
abiuma) variam de acordo com as razdes do sedimentos nestas localidades.

Lima (2010) analisou as razdes isotopicas do Pb em petréleo e seus derivados, obtendo
0s seguintes resultados para a razdo 2®°Pb/?*’Pb: petréleo (1,156), biodiesel (1,153), gasolina
(1,136), oleo lubrificante novo (1,148) e o 6leo lubrificante usado (1,138). Tais valores séo
semelhantes aos encontrados na RMB e atribuidos a fontes antropogénicas.

Como demonstrado, de modo geral, é notavel que a razéo “°Pb/*°’Pb geogénica é bem
mais elevada que a razdo de fontes antropogénicas. No estuario do rio Caeté, a boa correlacdo
inversa entre a razdo 2°°Pb/*’Pb e os teores de Pb (R = -0,763), indica que com os ligeiros
aumentos nos teores de Pb, os valores da razdo “®Pb/*’Pb se reduzem (Figura 36). Este
comportamento pode sugerir influéncia antropogénica.

Tal fato é coerente com os valores mais baixos das razoes °Pb/*’Pb, nas
proximidades de Braganca (1,185), e vilas de Bacuriteua (1,184) e Juvéncio (1,182). Também
é evidente que a partir destes pontos, em direcdo ao oceano, estas razdes comegam a
aumentar. Desta forma, pode-se compreender que ha pequenas contribuicBes pontuais,
provenientes da cidade de Braganca e das vilas de Bacuriteua e Juvéncio e que esses focos de
contribuicdo antropogénica, quando entram no estuario, se misturam com 0 chumbo
geogénico, resultando em valores mais baixos em P2, P7 e P14. Posteriormente, em direcédo
ao oceano as razdes comegcam a aumentar até que novamente haja outro foco de contribuicao
antropogénica, repetindo-se o processo (Figuras 35 e 39). A Vila Que Era e Caratateua
também podem estar envolvidas na liberacdo de contaminantes para o estuario. A baixa razéo
no ponto P14 pode estar ainda relacionada a Vila do Treme, Ponta do Urumajé, Perimirim e a
propria cidade de Augusto Corréa. Porém para tal afirmativa fazem-se necessarios estudos
direcionados a estas localidades. As aguas oceanicas ndo devem desempenhar importante
papel nas assinaturas isotdpicas do Pb, ja que as concentra¢fes deste metais sdo extremamente
baixas nos oceanos (=2 ppt) (BANNER, 2004).

Logo, assim como demonstrado por Moura et al. (2004), as razGes isotopicas do Pb
mostram-se ser mais sensiveis quando comparadas a geoquimica de metais tracos em termos
de monitoramento de entrada de metais pesados em ambientes. No caso do estuario do rio
Caeté, a abordagem isotopica mostrou-se ser eficiente até mesmo com variagdes infimas,
inferiores a 2 mg kg™ de Pb.

Entre os potenciais contaminantes apresentados por Gorayeb, Lombardo e Pereira
(2009), e Santos et al. (2011), o despejo de esgoto diretamente nos rios, o lixdo nas

proximidades de rios, incineracdo de residuos soélidos, carvoarias rusticas e postos de
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combustiveis nas margens do rio Caeté, bem como a agricultura em Bacuriteua descrita por
Silva, Costa, e Pereira (2006), devem estar relacionados a contaminagao por chumbo.

Figura 39 - Razéo °Pb/*’Pb dos sedimentos superficiais de fundo do estuario do rio Caeté e dos primeiros 12
centimetros dos sedimentos de testemunhos dos furos das Ostras e da Estiva.
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O chumbo pode ser utilizado em fertilizantes na agricultura (LIDE, 2005), porém esta
presente em concentracdes muito pequenas, pois elevadas doses deste metal séo prejudiciais
as plantas (MALAVOLTA, 1994). Em fertilizantes inorganicos a concentracdo de Pb varia
entre 2 e 10,5 mg kg™, enquanto que em adubo orgénico estes valores encontram-se entre 2,4
e 9 mg kg™. Tais valores s&o inferiores quando comparado as concentracdes de Cu presente
em fertilizantes (fertilizantes inorganicos: 2 — 94 mg kg™*; adubo orgénico: 16 — 470 mg kg™)
(NICHOLSON et al., 2003). Logo, apesar da agricultura em Bacuriteua nao provocar
aumentos dos niveis de chumbo no estuario, pode desempenhar alguma influéncia nas
assinaturas isotopicas.

Mais adiante, nos furos das Ostras e da Estiva a razdo “°Pb/*’Pb também é
relativamente baixa, de 1,184 a 1,186 e de 1,182 a 1,184, respectivamente. Como mostrado na
figura 35 estes furos tém certa proximidade com a estrada PA-458, que liga Braganga a praia
de Ajuruteua, muito frequentada em periodos de férias. E possivel que tais valores sejam
influenciados pelo fluxo de veiculos nesta estrada.

O diagrama 2°°Pb/?°"Pb vs 2®Ph/*®Pb mostra que o arranjo entre as amostras néo é

linear, indicando que um modelo de mistura binario ndo pode explicar o0 comportamento das
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amostras. Isto implica em dizer que pelo menos 3 componentes (end-members) devem estar
envolvidos nesta mistura, ou seja, um dos componentes seria 0 background e os outros dois
seriam fontes antropogénicas (Figura 37).

Quando se acrescenta no mesmo grafico as razbes isotdpicas do petroleo e seus
derivados (LIMA, 2010), do valor médio da crosta continental superior (MILLOT et al.,
2004) e de rios do sistema hidrografico de Belém é notdvel a presenca de dois grupos
distintos. O primeiro grupo € formado pelas amostras P1, P6 e P12, de tal forma que apresenta
caracteristicas préximas do background dos rios Carnapijo e Guama e relativamente proximas
da composicdo média da crosta superior. O segundo grupo € formado pelas demais amostras e
representa uma mistura de chumbo geogénico e fontes antropogénicas. Pode ser divido em 2
subgrupos ainda muito proximos entre si e relativamente proximos do background, o que
demostra que a influéncia antropogénica néo é tdo exacerbada, mas ja pode ser observada. E
notavel que tais amostras sdo bem distintas dos sedimentos do rio Mocajatuba e canal do Una
fortemente afetados por fontes antropogénicas na RMB (Figura 40).

Figura 40 - Diagrama de razéo isotopica °Pb/?’Pb vs °®Pb/?*°Pb para a fracdo fina dos sedimentos de fundo do
estudrio do rio Caeté, furos da Estiva e das Ostras, petroleo e seus derivados, e outros rios.
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O primeiro subgrupo é formado pelas amostras P2 (em frente a Braganca) e furos das
Ostras e da Estiva. Este subgrupo possui certa tendéncia em dire¢do as razdes do petrdleo e
seus derivados. Tal fato deve estar relacionado ao fluxo de automdveis na cidade e na estrada
de Ajuruteua, bem como ao posto de combustivel na margem de Braganca. Obviamente que a
influéncia de outras fontes néo é descartada.

O segundo subgrupo é formado pelas amostras P4, P5, P7, P10, P13 e P14, e apresenta
tendéncia em direcdo a outro componente antropogénico, ou mais provavelmente, uma
mistura dos possiveis componentes citados anteriormente (esgoto, disposicdo de lixo a céu
aberto e sua incineracdo, fertilizantes e carvoarias). Porém, ndo se conhece ao certo quais sdo
as assinaturas isotdpicas deste componente. De qualquer forma, o ponto P13 aparenta ser um
pouco mais afetado em relacdo aos pontos P1l, P6 e P12, quando se observa a razédo
208Pb/206pb.

Por fim, como incialmente sugerido, as atividades antropogénicas na regido
desempenham importante papel nas assinaturas isotopicas do estuério, porém além da cidade
de Braganca, as vilas e a estrada também podem ser responsaveis por tais variacoes. Levando-
se em consideragdo a razdo *°Pb/?’’Pb mais alta (P12 = 1,195), acredita-se que o valor do
background da razao 2°°Pb/*’Pb da regi&o bragantina deve se aproximar dos backgrounds de
1,196 dos rios Carnapijé e Guama (OLIVEIRA et al., no prelo; SANTOS et al., 2012). Tal
valor condiz com o maior valor encontrado no canal do Maguari (1,199), com o background
da Regido Metropolitana de Belém de 1,20, sugerido por Moura et al. (2004) e o maior valor
encontrado por Nascimento (2007) no rio Guama (1,200). Em ambito maior, o background da
regido Bragantina mostra-se similar a assinatura natural de 1,199 preservada em sedimentos e
gelo da Europa, América do Norte e Antartica, apresentada por Paula e Geraldes (2005). No
entanto, € um pouco mais baixo que a média da crosta continental superior de 1,212.
Provavelmente isto ocorre porque tal valor foi determinado por dissolugéo total de sedimentos
em suspensdo, o0 que lhe confere caracteristica puramente geogénica, diferentemente do
método de lixiviacdo acida empregado no presente estudo (MILLOT et al., 2004).

A assinatura antropogénica encontra-se abaixo de 1,182 (menor razdo encontrada no
presente estudo), porém é muito dificil definir um valor mais preciso, pois, além dos
derivados de petroleo (1,136 - 1,153), ainda ndo se conhece ao certo as assinaturas isotopicas
destes componentes (end-members) que podem ser 0s esgotos, lixo e o0s aerossdis formados a

partir de sua incineracdo, fertilizantes e até mesmo carvoarias ao redor do estuario.
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9 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo de adicdo e recuperacdo mostrou que a metodologia empregada pode ser
utiliza em rotina para a maioria dos elementos testados, inclusive para quatros dos metais de
interesse do presente estudo (Cu, Ni, Cr e Pb). Infelizmente o Zn néo foi aprovado no teste.

Na fracdo fina dos sedimentos do estuério do rio Caeté, as medias das concentracdes
de metais trocdveis se configuram na seguinte ordem: Cr > Cu > Pb > Ni. Os teores
mostraram-se pouco varidveis para os metais Pb, Ni e Cr, e mais heterogéneos para o Cu.
Porém, em ambos 0s casos, 0s valores mostram-se compativeis ou abaixo dos background
natural do rio Guama. Logo, os teores encontrados nos sedimentos deste estuério estdo muito
aquém dos teores encontrados em ambientes comprovadamente poluidos.

Também ndo se encontrou tendéncia de aumento das concentracdes em direcdo a
cidade de Braganca para os metais Pb, Ni e Cr. Tendo em vista estas caracteristicas, pode-se
afirmar que tais teores (Ni: 3,44; Cr: 9,57; Pb: 7,21 mg.kg™) possuem influéncias
antropogénicas infimas, podendo ser considerados valores naturais. Provavelmente, a elevada
hidrodinamica estuarina, desempenha importante papel na dispersdo destes metais. O Cu
apresenta teor médio de 8,07, sendo notavel uma possivel contribuicdo antropogénica nos
pontos P6 e P7 (16,87 e 11,22 mg.kg™) nas proximidades da vila de Bacuriteua,
provavelmente associada a agricultura.

As correlagfes entre a fracdo trocavel dos metais e a MO séo baixas ou inexistentes (-
0,23 <R <0,51), indicando que a MO n&o e um fator importante no processo de fixacdo dos
metais. Desta forma, os argilominerais (caulinita, montmorilonita e ilita) e oxihidroxidos de
ferro e manganés devem ser mais importantes no processo de adsor¢do dos metais.

Nos furos das Ostras (Cu: 9,9; Ni: 11,4; Cr: 47; Pb: 22,8 mg.kg™) e da Estiva (Cu:
10,3; Ni: 9,2; Cr: 43; Pb: 23,7 mg.kg™) os valores sdo mais elevados quando comparados com
0 presente estudo. Tal fato deve estar relacionado a hidrodindmica menos intensa nestes
ambientes. Na porcao dos furos, os sedimentos apresentam proporc¢des bem maiores de argila,
ocasionando em maior retencdo de metais.

Quanto as analises de isotopos de Pb, o menor valor da razdo 2°°Pb/*’Pb (1,182) foi
encontrado em pontos mais afastados da cidade de Braganca, em P14 e Furo da Estiva, e 0
maior valor (1,195) no ponto P12,

E notéavel que os valores mais baixos da razdo “°Pb/*’’Pb estdo localizadas em frente a
cidade de Braganca (P2: 1,185) e vilas de Bacuriteua (P7: 1,184) e Juvéncio (P14: 1,182),

evidenciando contribuicdes antropogénicas. Outras localidades habitadas ainda podem
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influenciar as assinaturas isotopicas dentro do estuario, porém novos estudos sdo necessarios
para averiguar tal comportamento. Os furos das Ostras (1,182 - 184) e da Estiva (1,184 -
1,186) também aparentam sofrer influéncia antropogénica. Tal fato evidencia que a influéncia
antropogeénica pode ser registrada através da razdo “°Pb/?°’Pb mesmo com variacdes infimas
nos teores de Pb (variagdo menor que 2 mg.kg™).

Como sugerido inicialmente, as fontes antropogénicas ja influenciam as assinaturas
isotépicas de Pb no estuario. Levando-se em consideracéo a razdo 2°°Pb/*’Pb mais alta (P12
= 1,195), acredita-se que o background da Regido Bragantina deve aproximar-se de 1,196 —
1,20, valor sugerido para o background do sistema hidrografico de Belém (MOURA et al.,
2004; OLIVEIRA et al., no prelo; SANTOS et al., 2012). Tal valor ainda é similar a
assinatura natural preservada em sedimentos e gelo da Europa, América do Norte e Antartica
(PAULA;GERALDES, 2005). Os dados isotdpicos sugerem a existéncia de mais de uma
fonte antropogénica, entretanto suas assinaturas isotdpicas ndo sdo bem conhecidas. Entre
estas fontes somente as assinaturas isotopicas dos derivados de petroleo (1,136 - 1,153) tem
sido estudadas (LIMA, 2010).
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APENDICE A - TABELA 3 - PERCENTAGEM DOS VALORES RECUPERADOS NO ESTUDO DE ADICAO E RECUPERAGAO.

(continua)
VALORES RECUPERADOS (%)
9Be 23Na 24Mg 26Mg 27Al 39K 40Ca 41K 44Ca 455¢ 51V
C‘gg‘;‘rcéf;gtgode 0,999881 0912574 0,999667  0,999776  0,999355  0,996414  0,136823  0,829029  0,919378 0,999744 0,999878
Ponto1 (05ppb) 86,5729 2720330 42663102 25162685  781,6743 9485089 138190570 57904741 1916,6226 88,2567 -10,4717
% Ponto 2 (3 ppb) 93,1363 237,5034 1133,7773 1208,4191 4943904 6739316 1720,2041  4537,1042  460,0828 87,5258 74,1049
2 ponto3 (7 ppb) 97,5384 160,4696 02,3738 7533549 6264316  414,3273 14841224 23520481 3434020 92,0713 90,7170
£ Ponto4 (18ppb) 99,5600 1158462 4225178 4136934 3619947  230,7444 5647554  662,3937  196,8371 89,5729 85,5659
o Ponto5(38ppb) 98,4946 96,1184 1627967 1434068  119,0467 1184051 2458666 4424099 09,6847 83,1483 82,1019
g8 Ponto1 (05ppb)  102,1931 567,6062 17631832 871,981  8478,6363 -603,8599 115945131 131730532 370,8900 113,3816 99,6720
3 ~
€ O ponto2 (3 pph) 08,3826 4486285 541,0047 -288,6458 14155167 42016  891,4450  460,5207  150,4212 91,4455 98,1468
é g Ponto3(7ppb)  100,5722 30,5913 1957871  112,9206  519,6746 83,0092  410,3473 8030529 24,6383 91,0638 92,3960
2 < ponto4(18ppb) 98,7600 122,8336 1822654 21,3795  263,6557 77,1703 3442002  154,4233  107,9088 857169 83,4639
g Ponto5(38ppb) 98,8460 67,3976 59,3345  2,1507 94,7063 345427 64,7343 16,1476 557635 84,6351 81,0133
Ponto1(05ppb) 93,2956 214,8119 696,8014 -1449,3664 -3327,5631  4,4218  11206,1535 41962622 -887,4569 78,0407 82,2474
5 Ponto 2 (3 ppb) 99,7014 121,887 337,4846 76,2824  -87,8371 1862507  339,8124 21817745 -368,2388 88,5779  100,1509
g Ponto 3 (7 ppb) 99,7522 82,4946  -19,9558  159,4416  -350,0619 70,9962  7,8603 4614616  -16,3641 88,0668 90,4025
£ pontoaspp) 1002512 103,6406 78,6570 1359786 39,3321 855156  9,0633 42,4154 0,2093 86,3904 82,5455
Ponto5(38ppb) 99,9100 78,8138 322503 40,3979  -26,2328 62,0889 12,6586  -49,4068 30,9883 81,5795 80,2543
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VALORES RECUPERADOS (%)

(continuacdo)

52Cr 53Cr S54Fe 55Mn 56Fe 57Fe 58Ni 60Ni 62Ni 63Cu 65Cu
Coeficiente de correlacdo  0,99998433 0,99986459  0,999820 0,999987  0,999250 0,998086  0,999996 0,999899 0,999951 0,999977 0,999883
Ponto 1 (0,5 ppb) 91,0015 -207,0506 ~ 9814,7407 366,8199 21479,3625 19883,4769 213,3272 84,2493 90,5245 88,0455 95,8302
% Ponto 2 (3 ppb) 94,7166 40,4658 3145,6013 208,8049  5296,2471 4361,3207 148,2946 89,2231 86,7484 132,3519 127,0220
g Ponto 3 (7 ppb) 97,0617 85,0042 2652,0988 178,8681  4491,0133 4028,7854  115,0939 91,6453 92,9247 95,4359 93,5847
< ponto 4 (18 ppb) 87,3499 87,6493 1083,1929 131,3810  1883,3973 14440463 97,6328 92,7611 92,1387 94,7539 92,2688
Ponto 5 (38 ppb) 84,7347 89,6997 287,2968 92,8917 375,5422 263,8975 82,5357 89,2915 90,1046 83,7410 87,8884
%‘ Ponto 1 (0,5 ppb) 127,4793 139,1129 6487,0209 75,7922  -22767,4965 14154,9251 334,3264 112,2823 120,4907 108,7544 113,5390
E E Ponto 2 (3 ppb) 98,7377 98,1976 -647,9129 84,2517  2330,9992 -626,0369  110,6948 92,2750 95,5316 93,3661 93,7095
_§~ g Ponto 3 (7 ppb) 96,0227 91,3513 -364,8538 83,7445  -1355,8722 305,4285 84,0720 89,5617 90,3848 93,8265 92,3699
_g < ponto 4 (18 ppb) 86,2791 88,1540 -187,2063 81,1737 -281,0571 360,8698 89,9778 87,3975 90,3883 90,8677 90,1124
8 Ponto 5 (38 ppb) 82,1307 90,7961 -188,8567 83,8250 -347,0079 -201,1258 84,4666 86,6483 87,7138 79,6715 87,4962
8
o Pontol (0,5 ppb) 108,0618 75,8827 -3832,9757 108,5177  9840,3373 9789,4168 373,4666 236,6163 230,2481 190,9230 197,3019
i
% Ponto 2 (3 ppb) 93,3895 99,6353 2681,5194 39,6524  1622,2897 1191,6163  128,6925 85,1456 89,7422 91,7989 93,9634
2 Ponto 3 (7 pph) 93,1977 90,2714 -132,6799 80,7922 626,5386 -58,2143 91,3716 85,0842 88,2971 90,0959 88,5718
g Ponto 4 (18 ppb) 80,1780 91,0258 646,1011 82,1082 151,3260 588,0001 81,2022 85,2076 90,8801 88,3454 87,6037
Ponto 5 (38 ppb) 78,2988 87,0135 -259,1644 81,1252 -138,2876 -490,3758 81,2426 83,2108 84,8947 78,1699 83,8695

£e



VALORES RECUPERADOS (%)

(continuacdo)

662Zn 75As 77Se 82Se 88Sr 89Y 107Ag 111Cd 114Cd 121Sb

Coeficiente de correlagdo  0,989078  0,999952  0,999761  0,999744  0,999944  0,999938  0,999967  0,999958  0,999988  0,999931

Ponto 1 (0,5 ppb) 98,4629 64,9482 25802  146,0723 91,8316 99,3478 65,5728 84,7781 89,2360 86,8436

% Ponto 2 (3 ppb) 127,9780 85,4256 87,2866  101,4230 1034660 94,6208 85,0227 90,1545 92,5114 90,0519

2 Ponto3 (7 ppb) 91,1531 92,7412 90,9702 98,9040 88,8749 84,4010 85,2712 91,4945 94,0993 91,1846

< Ponto 4 (18 ppb) 90,2118 94,6715 93,5525 98,5775 89,4430 83,8510 88,6748 90,9880 93,3608 92,0269

. Ponto 5 (38 ppb) 85,7794 92,7014 90,4399 95,5244 87,4779 82,8364 83,4086 89,9816 84,6909 85,0665
5

S Ponto 1 (0,5 ppb) 2194618 113,7878 1104884  157,6189  -234677  117,6800 83,8733 99,9918  100,7519 99,7476

= E Ponto 2 (3 ppb) 28,1513 88,5694 92,8409 1031230 55,7296 94,7792 84,0225 92,1536 94,0044 83,2926

S Z ponto3 (7 ppb) 58,6069 93,4818 90,6026 95,3544 75,8304 79,7289 70,4380 91,1790 92,6644 91,8451

§ g Ponto 4 (18 ppb) 77,2919 91,7979 91,9608 93,1359 84,3618 82,9966 72,3349 87,4292 93,4931 91,2625

8 Ponto 5 (38 ppb) 80,6743 91,3783 88,0025 94,3476 83,1304 80,4255 80,1810 88,2146 84,5306 85,0582
g

Ponto 1 (0,5 ppb) -102,0026 71,7896 1062180  103,6431 59,4521 83,1972 65,2612 85,4374 88,9531 82,5747

5 Ponto 2 (3 ppb) 32,8431 98,7541 90,4541 1025060 86,8131 88,6306 81,1596 88,1339 93,4511 89,6268

% Ponto 3 (7 ppb) 64,5301 86,9913 91,8111 94,4891 77,2998 76,4605 82,4001 89,2153 92,5326 88,5057

£ Ponto4(18 ppb) 79,0432 89,6556 87,4944 92,0522 82,6907 80,3374 81,9285 88,9941 92,1225 90,8261

Ponto 5 (38 ppb) 77,2442 88,4993 87,4712 89,7752 82,6883 79,3104 77,6426 86,3040 83,4568 82,2209

2



VALORES RECUPERADOS (%)

(continuacdo)

133Cs 137Ba 138Ba 139La 140Ce 141Pr 146Nd 147Sm 153Eu 157Gd
Coeficiente de correlacéo - 0,999990 0,999980 0,999914 0,999960 0,999919 0,999994 0,999926 0,999981 0,999997
Ponto 1 (0,5 ppb) -4531,7720 100,6893 97,1243 91,9799 82,5206 89,6494 94,4483 83,0151 91,0230 88,8371
]
% Ponto 2 (3 ppb) -307,6471 94,1266 95,5970 89,1124 72,7135 90,2202 93,3681 91,0686 91,2174 92,7712
1S
§ Ponto 3 (7 ppb) 107,3430 93,5983 88,5265 82,6064 80,1996 84,1333 91,6598 90,7311 90,9561 91,4568
1S
< Ponto 4 (18 ppb) 26,0894 91,3396 85,9286 84,0525 83,8985 84,8900 91,4460 92,1445 85,4978 92,9040
Ponto 5 (38 ppb) -78,3863 90,3430 85,2064 81,7272 83,6390 83,8449 83,4134 84,5592 84,9949 86,7998
o
;‘— Ponto 1 (0,5 ppb) -4230,8041 111,8666 90,8009 83,6569 45,5298 98,3067 70,2411 96,2515 97,5500 103,3187
(8]
E E Ponto 2 (3 ppb) -507,7209 90,3571 92,1477 69,5416 95,1057 92,5300 95,0386 93,0007 94,2726 95,4274
j .
’% § Ponto 3 (7 ppb) -415,3977 89,4314 78,3357 75,7007 76,5558 81,1608 89,0523 91,2645 90,9596 92,6257
S E
$ < ponto 4 (18 ppb) -152,0008 90,5210 82,0863 78,8789 81,6141 82,3755 89,6253 90,6369 83,3720 91,5878
©
§ Ponto 5 (38 ppb) -67,9174 87,7963 82,5313 78,3906 80,4106 82,1429 80,1640 81,9708 83,2355 86,3372
S
[a
Ponto 1 (0,5 ppb) -4108,9209 78,3746 84,7391 68,3112 61,2446 92,9430 79,4416 86,7235 83,4746 80,4171
<t
& Ponto2 (3 ppb) -474,4188 85,5436 62,1512 75,8651 79,2782 93,7133 91,4513 90,7697 92,8234 93,1032
[
% Ponto 3 (7 ppb) -393,9786 83,3367 73,5949 76,5938 79,6658 78,4238 87,1917 88,8791 89,6903 90,8625
S
< Ponto 4 (18 ppb) -151,0570 88,6803 80,9530 75,8954 82,0606 80,7916 87,3624 90,5684 80,3922 90,2352
Ponto 5 (38 ppb) -148,9119 85,7267 79,1108 75,8734 78,9978 79,7117 78,6096 79,3777 81,2258 82,7425

52



VALORES RECUPERADOS (%)

(concluséo)

159Tb 163Dy 165Ho0 166Er 169Tm 172Yb 175Lu 205TI 208Pb 238U

Coeficiente de correlacdo  0,999966 0,999998 0,999972 0,999986 0,999990 0,999994 0,999974 0,999930 0,999994 0,999980

Ponto 1 (0,5 ppb) 89,4135 91,8153 89,1360 90,7093 90,2551 88,8786 89,9476 73,5517 88,2347 91,6725

% Ponto 2 (3 ppb) 90,6864 92,3854 92,3330 90,6499 91,4839 92,6166 90,2075 89,3787 92,0221 93,0365

% Ponto 3 (7 ppb) 83,2624 92,2507 84,2377 92,0885 85,1866 92,0925 86,2498 88,7121 91,1223 85,4137

E Ponto 4 (18 ppb) 85,3582 91,0981 86,4032 85,1439 86,7730 92,9307 86,3864 87,5446 86,1730 87,3393

Ponto 5 (38 ppb) 84,0807 85,0697 85,4571 85,7399 85,8825 86,4066 84,7795 87,9888 85,4414 85,6449

qg)- Ponto 1 (0,5 ppb) 98,8443 95,8730 98,8116 95,9170 98,6922 98,2665 98,1308 97,1048 79,0104 98,2469

§ E Ponto 2 (3 ppb) 91,4512 91,9344 92,4990 93,3986 93,2281 94,3945 92,2176 92,2619 89,0108 92,9961

.’én % Ponto 3 (7 ppb) 85,2138 91,8582 82,9021 90,9044 85,3700 92,2559 85,7641 91,3776 84,4502 83,5724

?f E Ponto 4 (18 ppb) 85,5678 83,6122 84,8648 84,7603 84,2402 91,2113 85,0251 85,6053 82,2368 85,9426

g Ponto 5 (38 ppb) 83,6513 84,8090 83,7230 82,8170 84,7534 84,6026 84,4325 85,6509 82,6913 85,1407
c
g

Ponto 1 (0,5 ppb) 81,3921 87,2170 83,4527 82,1473 84,1944 84,2002 83,1062 84,5569 99,3601 79,6845

E Ponto 2 (3 ppb) 89,0432 91,3034 89,3068 91,9297 89,4140 91,5273 89,9398 91,9055 87,5856 89,5292

f_‘é Ponto 3 (7 ppb) 82,6022 90,5956 81,0889 89,1627 83,7074 90,2474 82,8973 90,7805 85,6435 82,7349

g Ponto 4 (18 ppb) 82,3918 88,8848 82,5594 81,7178 83,7828 87,8684 83,2090 85,6981 80,7051 83,2902

Ponto 5 (38 ppb) 79,0288 82,1823 80,3738 81,9923 82,4235 82,3836 81,4147 83,0351 81,6541 83,6877

*QOs valores em vermelho ndo sio favoraveis a validacdo dos elementos estudados.

Fonte: do autor.
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