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RESUMO

O estudrio do rio Formoso estd localizado na porgdo sul do estado de Pernambuco
estando inserido em uma Area de Protecio Ambiental, a APA de Guadalupe. Trata-se de um
importante ecossistema costeiro com uma grande biodiversidade que desempenha uma im-
portante fung@o socioecondmica para a populacdo local. Atividades antropogénicas como
a carcinicultura, o cultivo de cana-de-agucar e o crescimento urbano desordenado afetam a
area. A fim de avaliar se hd contamina¢@o nesse estudrio foram determinadas as concentra-
¢oes de elementos quimicos diversos (Li, Be, Mg, Al, K, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Rb, Sr, Mo, Cd, Sb, Ba, T1, Pb e Ca) nos sedimentos de fundo. Utilizou-se para as andli-
ses a fracdo silte-argila (<63um). A extra¢ao quimica foi realizada com HC1 0,5M e a deter-
minacao foi feita por [ICP-MS. Os dados produzidos indicam as concentracdes susceptiveis
a biodisponibilidade e foram comparados aos valores de referéncia das agéncias ambientais
norte-americana e canadense e também com aqueles de outros estudrios do nordeste brasi-
leiro e mundial, além da composi¢do média do folhelho na crosta terrestre. Verificaram-se
concentragdes relativamente elevadas de As (2,4-20mg kg') que de acordo com o grafico
Eh-pH encontra-se no estado de valéncia As (V) (arseniato). As fontes para esse metaldi-
de podem ser as atividades antropogénicas (e.g. lixdes). As concentragdes de Fe (3.675-
21.807mg kg') foram superiores aquelas encontradas nos estudrios brasileiros e mundiais.
Correlacgdes do Zn, Cr e Pb com Fe, Al, Mn e também com a matéria organica evidencia um
provavel controle da reteng¢ao destes metais por processos geoquimicos envolvendo reacdes
com oxi-hidroxidos de Fe e Mn, além da adsorcao destes metais por argilominerais e tam-
bém a formagdo de complexos organometdlicos. Dessa forma, embora sendo considerado
como um dos mais bem preservados do Estado de Pernambuco o Estudrio do rio Formoso,
de acordo com as concentra¢des de elementos quimicos observadas, deve ser monitorado.

Palavras-Chave: Sedimentos estuarinos; elementos quimicos; fontes de contaminagdo;
estudrio do rio Formoso.
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ABSTRACT

The estuary of Formoso river is located in the south coastal zone of the Pernambuco
state, in an environmental protection area, named APA of Guadalupe. This is an important
coastal ecosystem with a rich biodiversity, which plays an important socioeconomic role
for the local population. Anthropogenic activities such as shrimp farming, sugar cane cul-
tivation, urban effluents, and landfills were observed in the area. In order to provide the
assessment of the contamination levels in this estuary, concentrations of several chemical
elements (Li, Be, Mg, Al, K, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo , Cd, Sb,
Ba, Tl, Pb, and Ca) in samples of bottom sediments. The silt-clay fraction (<63um) of the
sediments were used for the analyses. The chemical extraction was performed with HCI
0.5M and the determination was made by ICP-MS. The results indicate the concentra-
tions of chemical elements considered susceptive to the bioavailability, and they were
compared with the reference values of the Canadian and North American environmental
agencies, as well as with those of other estuaries from northeastern Brazil and worldwide,
and the average of the shale composition in the world. Relative high concentrations of
As (2.4-20mg Kg') were found, and this metalloid should be as As (V) (arsenate) in the
estuarine water, according to its Eh-pH conditions. At the estuary of Formoso river, As
may be of anthropogenic origin, as suggest the close spatial relationship with landfills,
agricultural activities, and poultry. The Fe concentrations (3,675-21,807mg kg') were
higher than those found in Brazilian and worldwide estuaries. Positive correlations found
between Zn-Cr-Pb and Fe-Al-Mn-organic matter reveal that probably these metals occur
in Fe and Mn oxy-hydroxides, and/or adsorbed in clay minerals, and/or in organometallic
complexes. The estuary of Formoso river is considered a well preserved site, but concen-
trations of chemical elements reported in this work indicate that it need to be monitored.

Keywords: estuarine sediment, chemical elements, sources of contamination, estuary of
the Formoso River.
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INTRODUCAO

O estudrio do rio Formoso faz parte
de uma Unidade de Conservacdo que foi
criada através do Decreto N° 19.635, de
13/03/97, a Area de Protecdo Ambiental
de Guadalupe — APA Guadalupe. Embora
esse seja um dos estudrios, de acordo com
a Agéncia Pernambucana de Recursos Hi-
dricos (CPRH), mais bem preservados do
Estado de Pernambuco algumas atividades
antrépicas existentes na drea podem ge-
rar contaminacgio por elementos quimicos
como por exemplo a avicultura e agricultu-
ra presente na area.

Para averiguar o grau de contamina-
¢do em ambientes estuarinos por elemen-
tos quimicos a utilizagdo de sedimentos de
fundo tem sido adotada por varios pesqui-
sadores, pela eficicia na caracterizacio das
fontes poluidoras (Rodrigues et al., 2002).
No tocante ao estudrio do rio Formoso,
ndo ha trabalhos sobre a distribuicdo de
elementos quimicos nos seus sedimentos.
Com relacdo a dgua Lima et al. (2005)
analisaram a presenca de alguns elemen-
tos quimicos e encontraram valores de Al
(0,24 - 4,46mg/L), Cr (0,13 - 0,29mg/L) e
Fe (0,31 - 3,31mg/L), que ficaram acima
dos niveis maximos permitidos pela Re-
solu¢do do CONAMA n° 357/2005 para
a Classe 1 - dguas salobras, que sdo 0,1
mg/L, 0,05 mg/L e 0,3 mg/L, respectiva-
mente.

Para a andlise dos niveis de concen-
tracdo de elementos quimicos em sedimen-
tos podem ser realizadas extracdes que
prevéem uma estimativa do contetido total
dos elementos quimicos na amostra (e.g.
HF-HNO,-HCIO,) (Sutherland, 2002). Da
mesma forma, sdo realizadas extragdes que
fornecem uma estimativa da quantidade 1a-
bil dos elementos (e.g. HC1 0,5M), ou seja,
mais fracamente vinculados ao sedimento
e, portanto, mais facilmente disponiveis a
biota (Luoma & Bryan, 1981; Tessier &
Campbell, 1984; Sutherland, 2002). Por
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essas caracteristicas a extragdo por HCl foi
realizada neste estudo cuja biota do estua-
rio em questdo serve de alimentaco para a
populagio local.

O presente trabalho diagnosticou e
avaliou as concentragdes de elementos qui-
micos de Li, Be, Mg, Al, K, V, Cr, Fe, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Cd, Sb,
Ba, T1, Pb e Ca em sedimentos de fundo do
sistema estuarino do rio Formoso. Com os
resultados obtidos foi apresentada a distri-
buicdo dos elementos quimicos avaliados
na drea, gerando-se uma base de informa-
cdes para futuros estudos, face a auséncia
de trabalhos sobre esta 6tica no local.

PARTE EXPERIMENTAL

Area de Estudo e levantamento
das principais fontes potenciais de con-
taminacio

A drea de estudo (Figura 1) encon-
tra-se a cerca de 90km ao sul da cidade de
Recife e possui aproximadamente 40km?.
O substrato geoldgico do setor estuarino
investigado é representado por dois gran-
des dominios geoldgicos: O Embasamento
Cristalino (Macigo Pernambuco-Alagoas)
e a Bacia Sedimentar Pernambuco (ver
Lima Filho,1998). O primeiro é represen-
tado por um complexo gnaisse-migmati-
tico de composi¢do granitica a granodio-
ritica de idade paleoproterozodica (Silva
Filho et al., 2002). As formagdes geologi-
cas pertencentes a Bacia Pernambuco que
ocorrem na drea de estudo sdo: Formacao
Estiva, representada por calcdrios de idade
cretacea; Formagdo Barreiras, constituida
por arenitos de granulometria grossa, com
niveis conglomeraticos e outros argilo-
S0s, assim como outros ricos em 6Oxido de
ferro; Formacdo Cabo, cujas facies sedi-
mentares apresentam arenitos que variam
de muito grossos a muito finos, ritmitos
areno-peliticos dos depdsitos terminais de
leques, folhelhos cinzentos a negros (Lima
Filho, 1998). Recentemente foi descoberta
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a ocorréncia de silexito de origem vulca-
nica, que ocorrem como niveis subcon-
cordantes e intercalados nos arenitos da
Formagao Cabo, e também como vénulas
com atitude verticalizada, discordante nes-
tas rochas (Almeida et al., 1996). O relevo
em que estd inserido o sistema estuarino
investigado € do tipo planicie e suas cotas
altimétricas sdo inferiores a 30m que cor-
respondem a faixa costeira (CONDEPE/
FIDEM, 2006).

O estudrio do rio Formoso estd in-
serido na Zona da Mata, tendo como
caracteristica o clima quente e Umido
(CONDEPE/FIDEM, 2006). Os totais
anuais de precipitacdo sdo elevados (1800
a 2000mm). O periodo chuvoso tem dura-
¢do de seis meses, ocorrendo entre margo
e julho/agosto. A cobertura vegetal pre-
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dominante é formada por mangues, res-
tingas e coqueiros (CONDEPE/FIDEM,
2006). Com base em mapas da CPRH,
imagens de satélite e observacdes feitas
em campo foram identificadas as princi-
pais fontes potenciais de contaminacgio
existentes na regido estudada (Figura 1).
Destacaram-se como principais ativida-
des antrépicas com potencial de contami-
nacdo por elementos quimicos: os avid-
rios (Cu, As e Zn (Alloway, 1995)), o uso
de fertilizantes (Cd, Cr, Mo, Pb, U,V e Zn
(Alloway, 1995)) e de pesticidas (Cu, Hg,
Pb, Mn, Zn (Alloway, 1995)) e a carcini-
cultura (Mn (Garlipp, 2006) e Cu (Olivei-
ra, 2006)). Além destas fontes reconheci-
damente contaminadoras had lancamentos
in natura de efluentes domésticos e lixdes
a céu aberto.
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Figura 1. Mapa simplificado do sistema estuarino do rio Formoso com a localiza¢do das estagdes
de amostragem (sedimento de fundo e Ph e Eh da dgua) com as possiveis fontes contaminadoras
(modificado de CPRH, 2003).
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Amostragem

O levantamento da contaminagio re-
cente do sistema estuarino do rio Formoso
envolveu a coleta de 19 estacdes de amos-
tragem de dgua e de sedimentos. Entretanto
nem todas as amostras de sedimentos apre-
sentaram uma quantidade minima (1g) da
fracdo granulométrica (<63um) utilizada
para as andlises. A campanha de amostra-
gem foi realizada no dia 26 de marco de
2008 durante a maré baixa, cuja precipitagdo
pluviométrica total mensal foi da ordem de
354,3mm (Mar¢o/2008, LAMEPE/ITEP).
A determinagdo pH e Eh da dgua superficial
do estudrio foi realizada com sonda multi-
pardmetro portatil durante a coleta cujo
eletrodo de referéncia é Ag/AgCl ([KCI] =
3 mol L-). Os sedimentos foram coletados
com a utilizagdo de amostrador do tipo Van
Veen em ago inox. Este possibilita a coleta
de sedimentos a uma profundidade de apro-
ximadamente 10cm. As amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos com a
identificagdo das mesmas.

Tratamento das amostras e méto-

dos analiticos

Em laboratério as amostras dos sedi-
mentos foram secadas a temperatura am-
biente e, desagregadas, homogeneizadas
e peneiradas (peneiras de nylon) para se
obter a fracdo granulométrica <63um usa-
da como analito. Esta fracdo geralmente
¢ utilizada nas avaliagdes ambientais por
concentrar mais os elementos quimicos
e representar o material em suspensio, o
qual permanece mais tempo no sistema
fluvial (Mantei & Sappington, 1994). As
andlises quimicas multi-elementares (Li,
Be, Mg, AL K, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu,
7Zn, As, Se, Rb, Sr, Mo, Cd, Sb, Ba, Tl, Pb
e Ca) foram realizadas no Laboratério do
Instituto de Geociéncias da UNICAMP.
Uma aliquota de 0,5g da fragdo <63um de
cada amostra foi submetida a digestdo em
10mL de HCI 0,5M em tubo de centrifuga
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agitado por lh. Este procedimento alme-
jou extrair os elementos quimicos ligados
mais fracamente ao sedimento, que po-
dem representar a fragdo mais susceptivel
a biodisponibilidade (Sutherland, 2002).
As andlises foram realizadas em espectro-
metro de plasma com espectrometria de
massa acoplada (ICP-MS), em um mode-
lo XseriesII (Thermo) equipado com CCT
(Collision Cell Technology). A calibracio
do instrumento foi efetuada com solugdes-
padrdo multi-elementares preparadas gra-
vimetricamente a partir de solugdes-pa-
drao monoelementares de 10mg L™ (High
Purity Standards), e 1000mg L' (Merck).
As andlises dos materiais de referéncia
apresentaram diferencas percentuais relati-
vas (DPR) inferiores a 3,3%. Andlises das
amostras duplicadas apresentaram DPR
aceitdaveis (inferiores a 5% para a maior
parte dos elementos), inferior a 9% (para
o Li, Be, As e Cd) e inferior a 15% (para o
Se), considerando que diferencas até 30%
sdo consideradas satisfatorias para contro-
le de duplicatas analiticas (US EPA, 2001).
Além das andlises quimicas foi utili-
zada uma aliquota do sedimento peneira-
do para se estimar o conteido de matéria
organica (MO) e carbonatos totais (CT).
As concentragdes de MO foram obtidas
por calcinacdo de acordo com a metodo-
logia proposta por Kralik (1999). Para isso
foi pesado 1,0g de cada amostra em cadi-
nho de porcelana e entdo levado a estufa
a 100°C por 16h para a obtencdo do peso
seco. Em seguida, a amostra foi calcina-
da em mufla a 360°C por 2h, e a perda de
massa foi considerada como MO. Depois
da obten¢do da MO, os cadinhos contendo
as amostras retornaram a mufla a 1000°C
por 1h e a perda de massa nesta calcinagio
foi considerada como CO, liberado de fa-
ses carbondticas. Para a obtencdo da quan-
tidade de carbonato perdido na amostra,
utilizou-se o fator 0,44 (fragdo de CO, em
CaCO,) de acordo com Dean (1974).
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Tratamento dos dados

Foi elaborada uma matriz de correla-
¢do (ndo apresentada neste trabalho) entre
as varidveis analisadas (elementos quimi-
cos, MO e CT) com a significancia estatis-
tica dos resultados. Nesta foram destacados
os niveis de confianca de 95% (p < 0,05) e
de 99% (p < 0,01). Os valores de concentra-
¢des abaixo do limite de deteccdo do mé-
todo utilizado foram considerados iguais a
metade deste limite. As concentragdes dos
elementos quimicos analisados foram com-
paradas aquelas obtidas em trabalhos reali-
zados em estudrios do Nordeste do Brasil e
outros mundiais, com as concentragdes dos
elementos quimicos na composi¢do do fo-
lhelho na crosta terrestre e por fim com os
pardmetros usados para avaliar a qualidade
dos sedimentos em outros paises, particu-
larmente aqueles preconizados pela agén-
cia ambiental canadense (Environmental
Canada, 2002) e norte-americana de meio
ambiente (US EPA, 1998).

Natdlia Micheli Tavares do Nascimento Silva et al.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Eh e pH da agua

O Ph e o Eh medidos na dgua su-
perficial das estacdes de amostragem sdo
mostrados na Tabela 1. O pH medido na
area variou entre 6,5 e 7,8. Valores simi-
lares, variando entre 6,67 e 8,30 e obti-
dos entre os meses de outubro (2005) e
agosto (2006) haviam sido reportados
para o estudrio do rio Formoso (Paiva et
al., 2008). O estudrio apresentou condi-
coes oxidantes em todos os pontos, com
Eh variando entre 151 ¢ 227 mV (valores
medidos). O Eh influencia diretamente
na espécie quimica (estado de valéncia).
Por exemplo, nas dguas, em condicdes
de Eh moderado (como os obtidos para
o Estudrio de Rio Formoso) a alto os
compostos quimicos de As mais comuns
sdo oxidnions, com a espécie As (V), ja
em condi¢des mais redutoras ocorre o As
(IIT) (Figueiredo et al., 2005).

Tabela 1 — Eh e Ph medidos na dgua superficial do Estudrio do Rio Formoso.

Caracterizacao textural dos sedimentos

Estagdo de pH (nlth) Estagdo de PH (’Zhv)
Amostragem Amostragem
I 7,8 194 X1 7,1 213
1T 7,5 192 XII 7.4 207
I 7,2 211 X1 7,2 210
v 6,9 213 X1V 7,1 217
v 6,5 197 XV 7,1 224
VI 7,2 204 XVI 7,2 225
VII 7,0 227 XVII 7,2 208
VIII 7,2 198 XV 7,6 198
IX 6,9 208 XIX 7,2 215
X 7,2 151

Através de uma inspecdo manual/
visual foi estimado que a proporg¢do da fra-
cdo silte-argila (<63um) das amostras de
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sedimentos foi <1% para todas as amos-
tras. Esta fracdo granulométrica foi inexis-
tente nas estagdes de amostragem I, VI, X,
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XII, XV e XIX. Assim a propor¢ao da fra-
cdo silte-argila ndo apresenta relagdo com
a concentracdo registrada dos elementos
quimicos estudados.

Distribuicio espacial das concentracgoes
de matéria organica e carbonatos totais

As concentracdes MO das amostras
de sedimento de fundo da area do estudrio
do rio Formoso variaram de 2,7% a 17%.
As concentragdes de CT variaram de 2,1%

a 13% (Tabela 2). Foi verificada uma cor-
relac@o fortemente positiva (coeficiente de
Pearson 0,9 e significancia p < 0,01) entre
as concentracdes de MO e CT, sugerindo
que os CT devem estar relacionados ao
tipo de MO disponivel no sedimento de
fundo do estudrio. Nas esta¢des onde fo-
ram obtidas as maiores concentragdes de
CT (XIII e XVII) foi observada a presenga
de conchas, o que pode justificar tais va-
lores.

Tabela 2 — Concentragdes de matéria organica (MO) e carbonatos totais (CT) nas amostras de se-
dimento de fundo do Estudrio do Rio Formoso. Valores em % em peso.

ESTACOES
DE I m Iv Vv vl IX XI XII XIV XVI XVII XVII
AMOSTRAGEM
MO(%) 27 28 49 98 72 90 49 135 55 99 17,0 8,8
CT(%) 3,1 21 40 64 53 41 28 77 38 45 13,0 5,7

Analises geoquimicas do sedimento de
fundo superficial do estuario do rio
formoso

As concentracdes dos elementos in-
vestigados nos sedimentos do estudrio do
rio Formoso sdo apresentadas na Tabela
3. Todas as amostras apresentaram con-
centragdes de Sb inferiores aos limites
de deteccao do método analitico utilizado
(<0,02mg kg), como ocorreu com o Cd
(<0,3mg Kg'), para as amostras das esta-
¢oes II, 111, V, XIV e X VI (Tabela 3).

Era de se esperar que nas estagdes
com maiores concentracdes de MO e CT
fossem ocorrer as maiores concentragdes
dos elementos quimicos investigados, ja
que pelo menos a MO ¢é reconhecida por
favorecer a adsor¢do de tais elementos
quimicos, acumulando-os (Bryan & Lan-
gston, 1992). No entanto, apenas o Rb e
Pb apresentaram correlagdes significantes
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com estes dois parametros.

O Zn apresentou uma significativa
correlag@o positiva com o Al e com o Fe
indicando que ele estd retido nos argilomi-
nerais constituintes do sedimento de fun-
do, uma vez que o Al reflete a composicao
quimica desse grupo de minerais, e/ou que
a precipitacdo desse metal € influenciada
pelos 6xidos e hidréxidos de Fe constituin-
tes do sedimento de fundo.

No estudrio do rio Formoso foi tam-
bém observada uma forte correlagdo entre
Co, Ni, As, Cd e TI. A correlacdo entre Co
e Ni reflete uma associacdo geoquimica
natural do meio geogénico, mas a forte
correlacdo entre estes dois elementos e As,
Cd e Tl ndo é comum no que concerne as
associagdes geoquimicas de ambiente na-
turais (e.g. substrato geolégico; Manahan,
2005), e pode indicar que pelo menos As,
Cd e Tl sdo de ordem antropogénica.
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Comparacio das concentracoes dos
elementos quimicos investigados no
sedimento de fundo do estudrio do
rio formoso com outros estudrios do
nordeste brasileiro

a Tabela 4 mostra os dados dos estu-
arios do nordeste brasileiro com os quais
foram comparados os resultados das ana-
lises geoquimicas multi-elementares reali-
zadas nos sedimentos de fundo do Estudrio
de Rio Formoso. Quanto a validade desta
comparagdo, cabe ressaltar que a fragdo
granulométrica (<lmm) usada nas anali-
ses do material do rio Curimatad (Garli-
pp, 2006) ¢é diferente daquela usada para
as analises deste trabalho, bem como a
(<0,6mm) do estudo envolvendo os rios
Ceara e Pacoti (Aguiar, 2005), que também
teve uma digestdo quimica (dgua régia)
diferente daquela usada nas amostras do
estuario de rio Formoso. Entretanto, dada
a pouca quantidade de trabalhos conheci-
dos que utilizaram a mesma metodologia
empregada neste estudo, decidiu-se fazer
tais comparacdes para se ter uma avalia-
¢do mais ampla dos dados obtidos com um
maior nimero de casos possiveis.

Com relacdo a comparagao feita dos
resultados obtidos para o estudrio do rio
Formoso com os outros do nordeste bra-
sileiro, observou-se que o Zn no estudrio
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investigado nesta pesquisa foi um elemen-
to que apresentou concentragdes acima
daquelas registradas nos demais estudrios
comparados. O Cr apresentou valores mais
elevados nos sedimentos do estudrio do rio
Formoso em relag@o aos do rio Curimatad.
As concentragdes de Fe encontradas nos
sedimentos do estudrio do rio Formoso
superaram aquelas encontradas nos ou-
tros quatro estudrios usados para compa-
racdo. As concentragdes de Fe ja haviam
sido citadas nas dguas do estudrio do rio
Formoso (Lima et al., 2005), com valores
acima daqueles estabelecidas pela legis-
lacdo nacional (CONAMA, 1992), que
¢ de 0,3mg L' com indices que variaram
entre 0,31 - 3,31mg L. Com relacdo ao
sistema estuarino-lagunar do Roteiro (AL)
(Lopes da Silva, 2008), as concentragdes
dos elementos no estudrio do rio Formo-
so estiveram abaixo de todos os elementos
analisados naquele sistema, exceto para o
Fe. Cabe salientar que as fontes de Fe po-
dem ser tanto de origem natural, oriundo
do intemperismo e erosdo das rochas que
contém ferro (e.g. niveis de 6xido de ferro
contidos nos litotipos da Formacdo Bar-
reiras), como antrdpicas, por exemplo, a
partir de efluentes de esgotos municipais,
de escoamento superficial urbano e da uti-
lizacdo de fertilizantes na agricultura.
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Tabela 4 — Concentracdes dos elementos quimicos investigados no sedimento de fundo superficial
(fragdo granulométrica <63um) do Estudrio de Rio Formoso e de outros estudrios do Nordeste
brasileiro. Valores em mg kg, exceto para Al, Ba e Fe, que estdo em % em peso. O simbolo “-*
significa que o elemento quimico nao foi analisado no trabalho usado nesta comparacao.

Elementos rio Pacoti rio Sistema Estuarino-
Quimicos rio Formoso (PE)!  Curimataii (RN)? (CE)’ Ceard Lagunar do Roteiro
e (CEy (AL)*
Al 0,0766-0,2383 03)82:8’2 8 0,04-0,24 068& 2,162-3,255
As 2,4-20,0 - - - _
1,65-72,60 (1)
Ba 0,00315-0,00017 0.45.97.40 (2) - - -
Be 0,2-0,5 - - -
Cd 0,04-0,11 - - - 0,039-0,150
Co 0,5-1,5 - - - 1,05-2,30
0,15-3,50(1) ~ ~ ~
Cr 2774 0,15-4,95(2)
0,19-8,90(1)
Cu 1,15-3,71 0.17-9.80(2) <0,10-1,95 0,6-204 2,7-9,0
Fe 0,3675-2,1807 8812823 8; 0,01-0,40  0,03-0,5 0,5303-0,9954
K 269-1.470 - - - -
Li 3,00-8,54 - - - -
Mg 3.568-12.420 - - - -
0,63-206(1)
Mn 13-61 1.65-557(2) - - 50-119
Mo 0,09-0,51 - - - -
. 0,19-5,0(1) ~ ~
Ni 1,1-3,2 0,14-5,09(2) 5,1-6,6

0,37-11,03 (1) _ B
Pb 2079 (381235 ) 0.61- 5,81

Rb 0,63-1,16 - - - _
Sb <0,02 - - - _
Se 0,2-0,7 - - - _
Sr 31,5-1.699,8 - - - _
Tl 0,03-0,34 - - - _
v 9,9-27.7 - - - _
Zn e G S LS LU -

1 Este trabalho: fracdo granulométrica < 63um e digestdo quimica com HCL 0,5 M.

2 Garlipp (2006 ): fracdo granulométrica < Imm e digestdo quimica com HCI 0,5 M; (1) resultados para
sedimentos coletados na esta¢do seca, e (2) na estagdo chuvosa.

3 Aguiar (2005): fragdo granulométrica <0,6 mm e digestdo quimica com Agua Régia (HCI + HNO3, 3:1).

4 Lopes da Silva (2008): fragcdo granulométrica < 63um e digestao quimica com HCI 0,5 M. Foram utilizados
os dados referentes ao sedimento de fundo superficial (3cm superior dos testemunhos analisados).
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Comparacio das concentracoes dos
elementos quimicos investigados no
sedimento de fundo do estudrio do rio
formoso com outros estuarios mundiais

Neste trabalho, as concentracdes de
elementos quimicos em sedimento de fun-
do de estudrios da Espanha (Carral et al.,
1995), Grécia (Dassemakis et al., 1995) e
Reino Unido (Martino et al., 2002) foram
utilizadas para uma comparagdo com as
concentragoes encontradas no Estudrio do
Rio Formoso (Tabela 5).

Como resultado da comparagio
destes outros estudrios mundiais com o
do Rio Formoso, observou-se que as con-
centracdes do Fe no sedimento de fundo
deste dltimo estudrio foram superiores as
concentragoes detectadas nos estudrios da
Galicia (Espanha), do rio Mersey (Reino
Unido) e do rio Acheloos (Grécia). Com
relagdo ao Zn, as concentragdes encontra-
das no sedimento do estudrio investigado
(32,4mg kg') estiveram bem préximas
daquelas encontradas no estuario do rio
Acheloos (Grécia), cujas concentragdes
foram consideradas elevadas para aquela
regido, atingindo o valor de 34,9mg kg
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Nas margens do rio Porto das Pedras onde
se obteve um valor relativamente alto de
Zn (Estacdo XVI 32,4mg kg') existem fa-
zendas de carcinicultura de grande porte.
Em sedimentos de fazendas produtoras de
camardo do litoral leste do estado do Ceard
concentragoes médias de Zn entre 41,1 e
35,1pg/g foram observadas, indicando que
tal atividade é uma das possiveis fontes
para esse elemento (Santos, 2005).

As concentragdes de Co, Cu, Fe e Ni
nos sedimentos de fundo do estudrio do rio
Formoso foram todas superiores aquelas
do estuario Mersey (Reino Unido). Por se
tratar de um estudrio bastante recuperado
do ponto de vista ambiental, tais dados
levam a crer que as concentragdes repor-
tadas aqui para o rio Formoso podem in-
dicar uma contaminacéo incipiente. Porém
sabe-se que a utilizagdo de concentragdes
médias de regides distintas (e.g. diferentes
climas, regime pluviométrico, etc.) deve
ser feita com cautela, devido a possibili-
dade de ocasionar interpretagdes equivoca-
das sem se considerar particularidades do
ambiente geogénico investigado (Garlipp,

2006).
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Tabela 5 — Concentracdes dos elementos quimicos investigados no sedimento de fundo superficial
(frag@o granulométrica <63pum) do Estudrio de Rio Formoso e de outros estudrios mundiais. Valores

em mg kg-1.

Elementos Rio Formoso Estudr:io.s Estudrio do Estua’rio.
Quimicos (PE)! da Galicia, rio Acfle.loos, Merseyf Reino
Espanha’® Grécia® Unido?*

Al 766-2.383 - 450-2.800 -
As 2,4-20,0 - - -
Ba 31,5-1.700 - - -
Be 0,2-0,5 - - -
Cd 0,04-0,11 - - 0,14
Co 0,5-1,5 1,6-16,5 - 0,036
Cr 2,7-7,4 2,2-346 3,4-12,5 -
Cu 1,15-3,71 3,1-244 5,9-26,2 0,55
Fe 3.675-21.807 1.591-17.862 1.350-4.100 10.600
K 269-1.470 - - -
Li 3,00-8,54 - - -
Mg 3.568-12.420 - - -
Mn 13-61 13,2-232 380-625 980
Mo 0,09-0,51 - - -
Ni 1,1-3,2 4,0- 495 17,4-38,2 0,99
Pb 2,0-7,9 16,9-990 - 2,61
Rb 0,63-1,16 - - -
Sb <0,02 - - -
Se 0,2-0,7 - - -
Sr 31,5-1.699,8 - - -
Tl 0,03-0,34 - - -
v 9,9-27,7 - - -
Zn 7,6-32,4 19,7-561 11,6-34,9 5,05

1 Este trabalho: fracdo granulométrica < 63 um e digestao quimica com HCI 0,5 M.
2 Carral et al. (1995): fragdo < 63 um, digestdo quimica com HCI 1M. Valores mdximos e minimos

encontrados envolvendo 44 dreas estuarinas.

3 Dassenakis et al. (1995): fracdo granulométrica < 61 um, digestao quimica com HCI 0,5 M.
4 Martino et al. (2002): fracdo granulométrica < 63 um, digestdo quimica com HCI IM (média das

concentragoes).
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Comparacio das concentracoes dos
elementos quimicos investigados no
sedimento de fundo do estudrio do rio
formoso com a composi¢io média do
folhelho mundial

Quando confrontados com a concen-
tracdo quimica da composicdo média do
folhelho Mundial (Tabela 6), dois elemen-
tos quimicos no sedimento de fundo do
estudrio do rio Formoso chamaram a aten-
¢do por possuirem concentragdo acima das
reportadas para aquela rocha: Sr e As. As
concentragdes destes elementos quimicos
no estudrio do rio Formoso chegam a ser
mais de cinco vezes superior aquelas do
folhelho, no caso do Sr. Por esse motivo se
enfatiza aqui a distribuicdo e as possiveis
fontes desses dois elementos.

Para o Sr, o valor médio (300mg
kg") da composic¢do do Folhelho Mundial
foi extrapolado nas estacdes II, III, V e
XVII. Este elemento quimico apresentou
valores andmalos no rio Ariquinda (esta-
¢oes de amostragem II, III e V) e Porto da
Pedra (estacdo de amostragem XVII). O Sr
ocorre normalmente na natureza associa-
do ao Ca, definindo uma tipica associagdo
geoquimica do ambiente geogénico (Gol-
dschmidt, 1923 apud Carvalho, 2005). O
Ca na 4rea investigada por sua vez, tanto
pode ser de origem natural, pois na area
existem rochas calcareas (Formagao Esti-
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va), como pode ser de origem antropogé-
nica, pelo fato deste elemento estar comu-
mente presente em corretivos agricolas.
Sobre o As, tanto a média (13mg
kg!) quanto o valor miaximo (18mg kg™')
da composi¢do do Folhelho Mundial sdo
ultrapassadas na amostra da Estacdo de
Amostragem VIII. O rio Formoso foi o que
apresentou a maior concentracio de As da
drea investigada. Préximo a este rio Hd um
lixdo a céu aberto, atividades agricolas,
langamento de esgoto in natura e a ativi-
dade de carcinicultura (Figura 1). Também
existem avidrios, cujos dejetos de sua pro-
ducdo sao fontes de As (Alloway, 1995).
A fim de verificar a importancia do
substrato geoldgico nas concentragdes de
As nos sedimentos analisados foi feita uma
andlise geoquimica preliminar em uma tnica
amostra de silexito vulcanico da drea que in-
dicou as seguintes concentragdes para os ele-
mentos que se seguem: 1,32 + 0,08mg kg
de As; 16 + 2mg kg' de Pb; 3,71 + 0,05mg
kg! de Cu, e 397 + 20mg kg' de Al. Estas
andlises foram executadas por digestio com
HF-HCI e determinagio por espectrometria
de absor¢do atdmica no laboratério da Di-
visdo de Analises Ambientais (DIAMB) do
Centro Regional de Ciéncias Nucleares
(CRCNINE). As andlises nao mostraram
teores importantes de As, ndo confirmando
assim que a fonte do As seja geogénica.
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Tabela 6 — Concentracdes dos elementos quimicos investigados no sedimento de fundo do Estudrio
de Rio Formoso e Composi¢cao média do Folhelho Mundial. Valores em mg kg™'.

Composicao média do Folhelho Mundial’

Elefne'ntos Rio Formoso (PE)" . .
Quimicos Intervalo Média 1,5 x Média
Al 766-20383 — 80.000 120.000
As 2,4-20,0 3,2-18 13 -
Ba 31,5-1.700 83-866 580 -
Be 0,2-0,5 0,2-7,0 3 -
Cd 0,04-0,11 - 2,6 39
Co 0,5-1,5 - 19 -
Cr 2.7-7.4 35-185 90 -
Cu 1,15-3,75 21-67 45 -
Fe 3.675-21.807 - 47.200 70.800
K 269-1.470 80-70.600 26.600 -
Li 3-8.54 4-400 61 -
Mg 3.568-12.420 - - 22.500
Mn 13-61 130-820 670 -
Mo 0,09-0,51 - 2,6 39
Ni 1,1-3,2 20-90 68 -
Pb 2-7,9 17,6-28 20 -
Rb 0,63-1,16 20-663 200 -
Sb <0,02 0,1-3,0 1,5 -
Se 0,2-0,7 0,1-0,7 0,6 -
Sr 31,5-1.699,8 20-360 300 -
Tl 0,03-0,34 83-866 580 -
v 9.9-27.7 98-260 130 -
Zn 7,6-32,4 46-197 95 —
Ca 15.510,4 - 1387 - 22.100 33.150

1 Este trabalho: fragdo granulométrica < 63um e digestdao quimica com HCL 0,5 M.
2 Mason B., Moore C.B.(1982) e Govett G. J. S. (1983): digestdo quimica com dcidos forte (fragdo total)

Comparacao das concentracoes dos
elementos quimicos investigados no
sedimento de fundo do estuario do rio
formoso com os valores de referéncia
tel/pel e erl/erm

Estes valores de referéncia foram
estabelecidos a partir de andlises da con-
centracdo total dos elementos quimicos na
fragdo granulométrica total. No estudrio do
rio Formoso, as andlises foram feitas ape-
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nas na fracdo granulométrica silte-argila
(<63um) através de digestdo com dcido
diluido (HCI 0,5M). Todavia, nao ha, dis-
ponivel na literatura, valores de referéncia
para sedimentos estuarinos levando em
consideracdo digestdo com acido diluido
similar aquela usada neste trabalho. As-
sim, optou-se por fazer uma comparacio
das concentracdes dos elementos quimicos
obtidas no estudrio estudado com os valo-
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res de referéncia acima, como forma de se
ter uma avaliacdo mundialmente creditada
do cendrio geoquimico encontrado atual-
mente na drea de estudo.Na tabela 7 sdo
comparadas as concentracdes do As, Cu,
Pb, Zn, Cd, Cr e Ni obtidas nos sedimentos
de fundo do estudrio do rio Formoso com
os valores de referéncia da Agéncia am-
biental canadense (Environmental Canada,
2002) e da Agéncia Americana de Prote-
¢do Ambiental (US EPA, 1998).

O confronto dos dados do sedimento
de fundo avaliado com os valores de refe-
réncia em questdo revelou que apenas o As
apresenta concentragdes elevadas. Com
relacdo a norma canadense, a maior parte
das amostras apresentou valores de As aci-
ma do TEL, sendo a estagdo de amostra-
gem VIII a que apresentou a concentracio
mais elevada, ultrapassando inclusive o
valor do PEL. Ao comparar com os valo-
res da agé€ncia americana, o limite do ERL
foi ultrapassado por sete das estagcdes de
amostragem (Tabela 7). Nas proximidades
do rio Ariquinda (Figura 1), a Estacdo de
Amostragem IV, apresentou valor de As
acima dos limites TEL e ERL. H4 um li-
x30 a céu aberto bem préximo a rede de
drenagem e areas com desenvolvimento de
atividades agricolas (Figura 1).

Por outro lado, o rio Formoso apre-
sentou o maior valor de concentragdo de
As encontrado na drea (estacdo de amos-
tragem VIII, superior ao TEL, PEL e ao
ERL). Além desta, as estacdes VII e XI
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também ultrapassaram o TEL e o ERL
para o mesmo elemento. A influéncia
antrépica nesse afluente é resultante da
existéncia de lixdo e atividades agricolas,
além do lancamento de esgoto in natura e
de dreas com tanques de desenvolvimento
de atividade de carcinicultura e da avicul-
tura (Figura 1). A concentracdo de As na
Estag¢do de Amostragem XI localizada no
rio Fradinho e XIII no rio do Frade (Figu-
ra 1) ultrapassaram o valor do TEL. Pr6-
ximo ao rio do Frade existe loteamentos
e aglomerados rurais, cujo langcamento de
efluentes se d4 de forma direta em alguns
pontos (Figura 1).

No rio Porto das Pedras as concen-
tracdes de As ultrapassaram o TEL em to-
das as estacdes de amostragem (XVI, XVII
e XVIII), porém s6 na estacdo XVI esta
concentragdo foi registrada acima do ERL.
Nas margens do Porto das Pedras existem
fazendas de carcinicultura de grande porte.
Essa atividade também é comum no estu-
ario do rio Botafogo (situado a cerca de
120km a norte do estudrio do rio Formoso),
onde as concentragdes de As apresentaram
os valores mais elevados (9.1ppm) nas dre-
as onde havia essas fazendas. No estudrio
do Rio Botafogo as condi¢des de relativa
maior concentracdo de matéria organica e
de pH 4acido sdo propicias a fixagdo do As
no sedimento de fundo (Lima, 2008). Des-
sa forma, pode ser que o mesmo fato esteja
influenciando a concentragdo de As no rio
Porto das Pedras.

Estudos Geologicos v. 19 (1), 2009



Natdlia Micheli Tavares do Nascimento Silva et al.

Tabela 7 — Comparacio entre as concentragdes de elementos quimicos diversos nos sedimentos
de fundo superficial (fracdo granulométrica <63um) do Estudrio do Rio Formoso, e os valores de
referéncia TEL/PEL e ERL/ERM das agéncias canadense e norte-americana. Valores em mg kg™

As Cu Pb Zn Cd Cr Ni

] 24 2 3.4 7.6 0,015 74 13

T 5.9 13 41 7.6 0,015 5.8 2

v 8.6 2.9 38 115 0,02 48 13

- Vv 37 2.4 62 106 0,015 6,0 T
5 VI 8.7 2.8 20 324 004 6.1 8
Z VIII 20,0 2.7 20 261 011 55 32
E X %) 3,7 58 197 004 6.0 18
?:) XI 12,0 2.8 14 135 005 49 16
g XIIT 10,7 2.6 37 181 0,05 5,0 5
o XIV 6,0 23 23 100 0,015 277 15
XVI 87 23 38 312 0015 6,0 15

XVIT 7.0 2.0 79 194 0,06 62 15

XVIII 6.4 2.1 41 124 004 i3 4

TEL 50 375 35 123 06 373 18

3% TPEL 7 197 913 315 35 90 359
é é ERL ) 34 7 150 12 81 21
~ &  TERM 70 270 220 410 96 370 52

Interpretacio da especiaciao do arsénio
nas aguas do estuario do rio formoso
Como o As foi, dentre os elementos
quimicos investigados no Estudrio do Rio
Formoso, aquele que apresentou valores re-
lativamente mais elevados, procedeu-se uma
interpretacdo da especiagdo deste metaldide
nas aguas do estudrio investigado. Isto por se
considerar que as concentragdes biodisponi-
veis reportadas aqui seriam aquelas que pas-
sariam mais facilmente do sedimento para
a agua estuarina. Para isso se utilizou um
diagrama Eh-pH para a avaliagdo da espécie
quimica do elemento quimico em foco.
Colocando-se os intervalos de pH
e Eh medidos nas dguas superficiais do
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estudrio no diagrama que mostra a dis-
tribuicdo de espécies quimicas do As,
conclui-se que o As que pode estar pre-
sente nessas dguas no estado de valéncia
As*, ou seja As (V), estando dissolvido
na forma dos ifons [H2ASO4]'1 e [HAsO,I
2, que sdo arseniatos (Figura 2). Cabe
salientar que esta espécie quimica do
As, juntamente com o Arsénio (IIT) (ar-
senito), sdo as consideradas mais toxicas
(Barra et al., 2000). Dessa forma pode-se
concluir que o As detectado no estudrio
do Rio Formoso pode passar (ou estar
passando) para as dguas na forma de
compostos quimicos e em uma espécie
quimica das mais téxicas.

155



Geoquimica de sedimentos de fundo de drenagem em estudrio tropical, Nordeste do Brasil

Figura 2 — Diagrama Eh-pH para o sistema As-O-H com delimitacdo dos intervalos de Eh e pH
encontrados na dgua superficial do estudrio do rio Formoso. Fonte: Deep Geological Environments

Naoto Takeno, 2005
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CONSIDERACOES FINAIS

A andlise quimica dos sedimentos do
estudrio do rio formoso feita neste trabalho
mostra que para a maioria dos elementos
avaliados nao ha indicios de contaminacdo
severa. Porém elementos como o Zn, o Sr,
o Fe e o As apresentaram valores relativa-
mente elevados e devem ser monitorados,
especialmente por este trabalho tratar da
fragdo susceptivel a biodisponibilidade dos
elementos investigados no sedimento

Cabe salientar que as concentracdes
encontradas neste trabalho ndo estdo em ni-
veis alarmantes, mas que foram registradas
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em amostras de sedimento de fundo de gra-
nulometria dominantemente arenosa (teor
de fracdo argila <1%). Entretanto, sabe-se
que o sedimento de fundo deste estudrio é
mais argiloso préximo as margens dos rios,
onde é de se esperar concentragdes relati-
vamente mais elevadas de elementos quimi-
cos, como conseqiiéncia do maior potencial
de adsor¢do dos argilominerais presentes
naquela fracdo fina. Sendo que é exatamen-
te nestas porcdes, proximidade das margens
dos rios, onde sdo coletados organismos
(ostra, caranguejos, etc.) para venda e con-
sumo pela populacdo local.
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Quanto a comparagdo entre as con-
centracdes de elementos quimicos obtidas
nos sedimentos de fundo do rio Formoso e
os Valores Guia de Qualidade de Sedimen-
tos (TEL/PEL e ERL/ERM) da literatura, é
importante ressaltar a diferenca de digestdo
quimica existente entre a utilizada neste tra-
balho (4cido fraco, ataque quimico parcial)
e ausada na defini¢do daqueles valores (4ci-
do forte, ataque quimico total). Desta for-
ma, as concentragdes obtidas neste trabalho
sdo as susceptiveis a biodisponibilidade, en-
quanto os Valores Guia referem-se as con-
centragdes totais dos elementos quimicos.
Neste caso, o fato da concentragdo de um
determinado elemento quimico estd proxi-
mo ou acima do valor guia no Ambito deste
trabalho, pode ser considerado de um alerta
ainda maior, quando se leva em conta que a
concentragdo total deste elemento quimico
seria ainda mais elevada do que a sua con-
centracdo susceptivel a biodisponibilidade
ora discutida.
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