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RESUMO

Foi realizada a coleta de um testemunho continuo de sedimentos com 60cm de com-
primento no estuario do rio Manguaba, Estado de Alagoas, Nordeste do Brasil, a 4 km da
foz, que foi seccionado em amostras consecutivas de 3cm as quais foram submetidas a
analises quimicas. Verificou-se que ha um crescimento aparente dos teores de elementos
traco no sentido da base para o topo do perfil, sendo condicionado ao maior e crescente
conteido de material sedimentar adsorvente, os argilominerais. Através da analise ele-
mentar dos componentes organicos no perfil associados a frag¢do pelitica, obteve-se a ra-
zao C/N e C/S que indicaram uma evolug@o continua de condi¢des mais continentais para
estuarina no topo do perfil e ambiente mais redutor na parte mediana e inferior. Utilizou-
se o Fator de Enriquecimento dos elementos trago que foram tratados estatisticamente por
analise multivariada (ACP), explicitando melhor as suas varidncias sem o efeito matriz,
indicando associagdes anteriormente pouco visiveis sob tratamento estatistico. Diversos
grupos foram individualizados por variancia, destacando-se a possibilidade da formagao
de sulfetos nas condigdes supergénicas mais andxicas. Foram observados comparativa-
mente no perfil os teores brutos, do Pb, Zn, Hg, As, Cr, Cu e Ni, com os valores de FE,
constatando-se que estes dados normalizados pelo Al, permaneceram inalterados indican-
do que de fato ndo houve um real incremento de contaminantes no sistema aquatico. To-
dos os valores foram comparados aos valores limiares de ERL (Effects Range Low) onde
apenas o teor de As ultrapassa um pouco este limite de alerta de toxicidade. A avaliagdo
da qualidade no que tange a toxicidade nos sedimentos indica um ecossistema ainda néo
contaminado pela atividade antropica.

Palavras-chave: Sedimentos estuarinos, geoquimica de metais traco, fator de enrique-
cimento
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ABSTRACT

Continuous core sediments of 60cm of length was collected in the estuary of the
Manguaba River, Alagoas State, Northeast Brazil, 4 km of the river mouth, and was split
up in consecutives samples of 3cm which were submitted to chemical analyses. It was
verified that there is an apparent growth of the contents of trace elements from the base
to the top of the profile, being conditioned the largest content of clay minerals, material
with sorption capacity. Through the elementary analysis of the organic components in
the profile associated to the pelitic fraction, it was obtained the ratio C/N and C/S that
indicated a continuous evolution of more continental conditions for estuarine in the top
of the profile and more reduced environment to the medium and lower parts. The Enrich-
ment Factor of the trace elements was statistically treated by multivariate analysis (ACP),
showing better variances without the matrix effect, indicating associations previously less
visible under statistical treatment. Several groups were individualized by variance, stan-
ding out the possibility of the sulphides formation in the supergenic anoxic conditions. It
was comparatively observed in the profile the contents of Pb, Zn, Hg, As, Cr, Cu and Ni,
with the FE values, being verified that these data normalized by Al, remained unaffected,
indicating that in fact there was not a real increment of pollutants in the aquatic system.
All the values were compared to the thresholds of ERL (Effects Range Low) where the
contents don’t cross this limit of toxicity alert, except the As content. The assessment
of the quality, with respect to toxicity in the sediments, indicates an ecosystem still not
polluted by the anthropic activity.

Keywords: Estuarine sediments, geochemistry of trace metals, enrichment factor
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INTRODUCAO

O conteudo em elementos traco € estu-
dado em testemunho de perfil de fundo, com
0 objetivo precipuo de se verificar a possivel
contaminag¢do dos metais nos sedimentos.

Independentemente dos contami-
nantes ser de origem antrdpica ou natural,
sdo acentuadas as preocupacdes com a
qualidade ambiental. Os esgotos domésti-
cos, a aplicagdo de biocidas e fertilizantes
nos solos, além dos efluentes industriais,
tém causado importantes danos a biota e
aos seres humanos, além de afetar severa-
mente a qualidade da 4dgua para consumo
doméstico. Tais influxos e insumos antro-
picos podem trazer consigo consideraveis
concentragdes de espécies quimicas pato-
génicas a biota, sobretudo metais pesados
(MP), que sao acrescentadas as concentra-
¢des geogénicas, ja contidas no meio am-
biente. As emissdes antropogénicas para o
meio ambiente sdo multiplas, mas decor-
rem principalmente da atividade industrial
(Davis et al., 2003). Jackson (1991) des-
taca que tais atividades podem resultar na
deposi¢@o de concentracdes de elementos
que seriam transportados para os corpos
d’agua e posteriormente acumulados nos
sedimentos. Nessas condi¢gdes, os ions me-
talicos podem ser adsorvidos ou comple-
xados com ligantes organicos e inorgani-
cos e ser assimilados pela biota (Forstner
& Wittmann, 1981).

As espécies metalicas ou elementos
trago considerados contaminantes, com-
preendem metais e metaldides encontrados
em concentracdes que excedem valores
acima daqueles estabelecidos ou adotados
por organismos de prote¢do ambiental de
diversos paises (Forstner & Wittmann, op.
cit), tais como o da United States Environ-
ment Protection Agency — USEPA.

A capacidade de adsor¢do das argilas
¢ potencializada pela sua associa¢do com a
matéria organica — MO neste ecossistema
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estuarino, em contraposi¢do aos graos de
areia quartzosa, que ndo apresentam capa-
cidade sortiva.

Borrego et al., (2004), destacam que
os Elementos Terras Raras — ETR, sdo ex-
tensivamente usados com tragadores de
trocas ambientais, incluindo aquelas de
origem antropogénicas.

Os teores dos metais e demais ele-
mentos trago se analisados e exibidos sob
a forma evolutiva em perfis sedimentares,
invariavelmente evidenciam que o incre-
mento dos valores esta relacionado a ca-
pacidade sortiva dos sedimentos, ou seja,
as argilas e a matéria orgénica associada.
Desta forma, tém-se uma falsa impres-
sd0 que pode existir uma ampliagdo da
polui¢do, como se fosse um aumento do
fornecimento de contaminantes fixados, a
medida que aumenta a quantidade de ma-
terial sedimentar adsorvente. Para eliminar
este efeito matriz, tém-se utilizado o Fator
de Enriquecimento - FE, que mostra se o
ambiente sedimentar esta sendo de fato en-
riquecido em contaminantes (Lima, 2008;
Lima et al 2009). Para a obtencdo do fator
de enriquecimento, foi utilizada a férmula
FE = Me/Al(am)/Me/Al(bck) onde Me é o
valor do metal ¢ 0 Al é o teor do aluminio
na amostra (am) e no denominador os va-
lores de background (bck) em sedimentos
estuarinos registrados em termos de média
mundial (Davis et al., 2003).

Utilizando-se os dados originais dos
teores ¢ processando-os estatisticamente em
termos de matriz de correlagdo ou da Ana-
lise de Componentes Principais para verifi-
cagdo do nivel de interdependéncia ou cor-
relac@o entre os elementos quimicos, tém-se
como resultado as associa¢des mais fortes
com o elemento representativo de maior
capacidade de sor¢do, ou seja, ha uma ca-
muflagem das associagcdes menos evidentes
entre os elementos sob o efeito matriz.

Para ser possivel tornar mais expli-
cito o relacionamento ou interdependéncia
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dos elementos trago entre si e seus reais
crescimentos excluindo o efeito matriz,
utilizou-se o artificio de tratar os dados
brutos, onde os teores foram calculados
sobre a forma de FE, e a partir dai, proces-
sados estatisticamente.

LOCALIZACAO
A area estuarina do rio Manguaba,

situada no litoral norte do estado de Ala-
goas, no Nordeste do Brasil, ¢ dominada

por amplos manguezais e circundada por
plantacdes de cana-de-actlicar e extensos
coqueirais, apresentando um baixo in-
dice demografico e de industrializagdo
(Figura 1).

Apenas a atividade turistica e a es-
peculagdo imobilidria configuram uma
previsivel ameaga futura deste ecossis-
tema, que constitui um refigio e berga-
rio de varias espécies economicamente
importantes, incluindo um santudrio do
peixe-boi marinho.

Figura 1 - Mapa de localizag¢@o do rio Manguaba no estado de Alagoas

METODOLOGIAS

Foi retirada a cerca de 4 km a mon-
tante da foz do rio Manguaba, uma se¢do
sedimentar continua de clasticos organicos
estuarinos, constituindo um perfil de 60 cm
de comprimento, cujos sedimentos incon-
solidados foram retirados sob percussdo
leve através de um amostrador em PVC ca-
paz de retirar testemunhos indeformados.

O perfil foi seccionado em interva-
los consecutivos de 3 cm e as amostras
enviadas para andlises quimicas. Na secdo
inferior (33 a 60 cm) domina uma sedi-
mentagdo essencialmente siliciclastica,
quartzosa, com diminuta fracdo pelitico-
organica. Considerando-se que essa se-
¢do ndo teria capacidade de fixar quanti-
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dades significativas de espécies quimicas
metalicas, as se¢des foram amostradas e
analisadas em intervalos alternados. Ja o
segmento compreendido entre 33 cm até o
topo foi continuamente analisado, uma vez
que sua condi¢do hidrodindmica de for-
magdo difere substancialmente daquela do
intervalo inferior. A se¢do correspondente
ao intervalo 33 a 12 cm é essencialmente
pelitico-organica contendo uma discreta
fragdo arenosa, que é praticamente ausente
na se¢do de 12 cm a superficie.

Analises quimicas foram realizadas
nos laboratorios Actlab’s (Ontario, Cana-
da), através de um elenco de metodolo-
gias: Analise instrumental por Ativagdo
de Néutrons (INAA) e Inductively Cou-
pled Plasma (ICP), utilizando-se &cidos
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(HF, HCIO,, HNO, e HCI) e 4gua régia
como técnicas de digestdo. Os resultados
incluem os oxidos fundamentais (SiO,,
A1203, Fe,0,, MgO, CaO, K,0, Na0,
TiO,, P,0, e MnO), ¢ a Perda ao Fogo
(LOI), expressos em valores percentuais,
e 40 elementos-tragos, expressos em ppm
ou ppb.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados ratificam que o registro
sedimentar ¢ fortemente controlado pelas
condigdes hidrodinamicas, onde os sedi-
mentos pelitico-organicos se depositaram
em regime de correntes de baixa energia,
enquanto os sedimentos siliclasticos are-
nosos, sob mais forte energia deposicional.
De modo geral, os teores dos elementos
traco ou dados brutos, mostram-se mais
elevados apenas na parte superior do perfil,
no segmento de 33cm ao topo, integrado
predominantemente de sedimentos peli-
tico-organicos. Este segmento mostra um
registro significativamente diferenciado da
secdo inferior arenosa, que se caracteriza
por baixo contetido metalico, tal como ja
fora identificado por Lima (2007).

pelitico-organicos estuarinos no Nordeste do Brasil

Lima et al. (2009) verificaram que
neste perfil, ha um forte indice de correla-
¢do linear entre as argilas (A1,0,) e os ETR
(r»>0,90), sugerindo que estdo basicamente
adsorvidos nas argilas. Constataram ainda
uma forte oposi¢do estatistica, ou indice de
correlagdo linear negativo, entre as argilas
da segdo superior e a por¢do arenosa (SiO,)
da base do perfil. Salientam que neste per-
fil sedimentar, da base para o topo, ha in-
variavelmente um gradativo crescimento
de teores dos metais trago juntamente com
o aumento da MO e do conteudo argiloso.

A razdo C/N no perfil demonstra que
a se¢do superior do perfil (Figura 3) ten-
de para valores em torno de 15 (Meyers,
1997), ou seja, de caracteristicas tipica-
mente estuarinas, enquanto que na se¢io
inferior os valores sdo oscilantes, denotan-
do um baixo conteudo com razdes alcan-
cando altos valores, certamente provenien-
te de MO de vegetais superiores, egressos
de ambiente mais continental. A razdo C/S
cujos valores nos sedimentos situam-se em
torno de 2,8 + 0,8 (Costa, 2006), represen-
tam uma tendéncia anoxica, verificando-se
esta condi¢@o na se¢do inferior a mediana
do perfil.
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Figura 3 - Gréfico com a evolugao das razdes C/N e C/S ao longo do perfil.
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As observacdes a luz de estatistica
multivariada, através da ACP, com os da-
dos brutos transformados em FE, indicam
que ha uma clara separagdo por variancia,
das amostras (objetos) da base do perfil
(P12, P13, P14 e P15) para as demais si-

P15

tuadas na sec¢éo superior (P1, P2, P3, P4,
PS5, P6, P7, P8, P9, P10, P11) segundo o
eixo PCI1, que contém 50% das informa-
coes (Figura 4), em perfeita sintonia com
as condi¢des sedimentologicas relaciona-
das a energia de deposicdo.

.F'S. P&

PC1 (50%)

Figura 4 - Grafico de ACP, exibindo amostras agrupadas por maior varidncia segundo o PC1.

Ainda segundo o PCI, observa-se
que os elementos (escores) de carga esta-
tistica mais negativa, a esquerda do grafico
(Figura 5), encontram-se relacionados a
fragdo areno-quartzosa, ou seja, situam-se
agrupados com maior interdependéncia a
secdo inferior do perfil. Destacam-se o K,
Rb, Ba e Sr, provavelmente incorporados a
rede cristalina de feldspatos ainda ndo in-
temperizados, enquanto o Hf e Zr, na rede
cristalina do zircdo, associam-se frequen-
temente a SiO, por ser um silicato resisten-
te a abrasdo fisica e ao intemperismo qui-
mico (resistato). Evidencia-se a afinidade
geoquimica do urdnio com a matéria or-
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ganica, representada pela asociagdo U, S,
H, mas ocorre uma outra associagdo, Cu,
Pb, S, sugerindo que além de constituir a
prépria matéria orgénica, o S se apresenta
também sob a forma ndo orgéanica, asso-
ciada aos metais base, possivelmente sob a
forma de sulfetos nesta se¢do de condigdes
ambientais mais redutoras (Figura 3), tal
como ocorre em outros sedimentos estua-
rinos, como o de Manakudy, no sudoeste
da India (Kumar & Edward, 2009).

Na parte direita do grafico, com car-
gas mais positivas, encontram-se os de-
mais elementos trago, nitidamente agrupa-
dos a fracdo pelitico-organica.

Estudos Geolégicos v. 20 (1), 2010
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Figura 5 - Grafico de ACP exibindo grupamentos de elementos tragos individualizados por maior
variancia, segundo o eixo PC1

Considerando o PC2, que detém
16% da informagéao, observam-se dois gru-
pamentos, o de carga mais positiva, P15,

PC2 (16%)

P4, P3, P2, P1 ¢ os de carga neutra a mais
negativa, P13, P14, P12, P11, P10, P9, P8,
P7, P6, PS5 (Figura 6).
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Figura 6 - Grafico de ACP, com amostras agrupadas por maior variancia, segundo o eixo PC2.
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Segundo a otica do PC2, na parte
superior do grafico (Figura 7), tém-se
uma divisdo que se afigura relaciona-
da ao contetido da MO preservada. Sob
condi¢des menos redutoras, de tendén-
cia oxidante, agrupam-se os elementos
traco a ecla relacionados, destacando-se
as associagdes de ETR leves (La, Nd,

Ce, Sm, Sc). Os clementos de carga
neutra a mais negativa, na parte inferior
do grafico, associam-se segundo o con-
teitdo de MO preservada sob condig¢des
mais redutoras, distinguindo-se os ETR
mais pesados (Lu, Yb, Eu), o U com a
MO (LOI, C, S, H) e os metais (Cu, Pb,
Zn) com o S.
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Figura 7 - Grafico de ACP, mostrando elementos trago agrupados por variancia segundo o eixo PC2.

Observando-se os teores de As,
Cr, Cu e Ni (Figura 8), constata-se que
todos apresentam um gradativo cresci-
mento da base para o topo, entretanto,
considerando-se os valores de FE veri-
fica-se que n2o hd um real incremento

22

de valores, bem como os dados brutos
nio excedem o valor limiar de ERL
(USEPA, 1998), a excecdo do As, que
ultrapassa levemente este limite indica-
tivo de discreto aumento de toxicidade
nos sedimentos.

Estudos Geolégicos v. 20 (1), 2010
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Figura 8 - Distribui¢do de teores de As, Cr, Cu e Ni, ao longo do perfil, em confronto com os res-

pectivos FE e os valores limiares ERL.

Para o Pb, Zn e Hg, (Figura 9), tam-
bém ndo ha um real aumento de contami-
nantes no sistema sedimentar aquatico,
posto que os valores de FE permanecem
inalterados e os dados brutos dos elemen-
tos contidos nos sedimentos ndo atingem
os valores limiares de ERL.

Destaca-se que os valores da razdo
Si/Al (Figura 9), s6 sdo significativos em
termos de capacidade de sor¢do, quando
atingem niveis inferiores a 17 (P11) indi-
cativos de um contetido de argilominerais

Estudos Geoldgicos v. 20 (1), 2010

capaz de fixar os contaminantes circuns-
tantes ao sistema aquatico.

Os dados tratados em ACP apds sua
normalizacdo em FE evidenciaram que os
elementos trago SI, Ba, Sr, Be, Rb, Mn, Hf,
H, Zr, S, U, Cu, e Pb, estio mais relacionados
a frac@o arenosa com escasso material pelitico
da sec@o basal do perfil, enquanto, o Ti, Lu,
Co, Zn, Eu, YD, C e LOI, a se¢do mediana, € o
AS,V, Ca, Br, Hg, N, Cr, Ni, Mg, Fe, Ce, Th,
Sm, Sc, Sb, Y, Cs, Nd, La, Na, a fragdo mais
argilosa do topo do pertfil (Figura 10).

23



Marta M. R. B. F. Lima et. al.

Amostras

Amostras

ERL = 47 ERL = 160
P14 P14
P24 P2 4
P34 P34
P4 4 P4 4
P54 PS5
PB4 PE 4
P74 ® P74
PE o £ e
7

P 4 g a4
PO o P10 4
P11 4 P11 4
P12 4 | =0—Teor Bruto P12z 4 ~O—Teor Bnso
P13 4 | —e— Fator da Ennqueciments P13 4 == Fator do Ennguecmanto
p‘q_f | —— Limiar ERL (USEPA) pied 4 —— Limiar ERL (USEPA)
P15 4 P15

T T T T T T T T T T —T N S e e e o

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 10 M 40 50 60 TO 80 140 150

P (ppm) Zn (ppm)
ERL = 150

P14 P14
P24 Pz 4
P34 P34
P44 P4 o
P54 Ps 4
PB4 PE 4
P74 e P14
PE o £ raq
Po 4 E P9 -
P10 4 P10
P11 4 P11 4
Pz 4 P12 4
P13 o | —e— Fatar de Ennauecimento P13 4
p1ad —— Limiar ERL {USEPA) p1a ]
P15 4 P15 4

0 0 40 60 BD 100 120 140 160 o 1 220 3 40 % e T 80

Hg (ppt) Si/Al

Figura 9 - Distribui¢éo dos teores de Pb, Zn e Hg, com os respectivos FE e ERL e evolucéo da razdo

Si/Al ao longo do perfil
0-3 P1
3-6 P2
6-9 P3
9-12 P4
12-15 P5

E 15-18 | P6

L

o 18-21 P7

b=

S 21-24 | P8

:E

g 24.27 P9

& 27-30 | P10
30-33 | P11
33-36 | P12
39-42 | P13
51-54 | P14
57-60 | P15

As,V, Ca, Br, Hg, N, Cr, Ni
Mg, Fe, Ce, Th, Sm, Sc

Sb, Y, Cs, Nd, La, Na

sedimentos | TopO

argilosos

Ti, Lu, Co, Zn, Eu
Yb, C, LOI

Si, K, Ba, Sr, Be, Rb, Mn

Hf. H, Zr, S, U, Cu, Pb

sedimentos
argilo-
arenosos

MEIO

sedimentos

arenosos | BASE

Figura 10 - Perfil dos sedimentos estuarinos exibindo as se¢des diferenciadas por conteudo argiloso
com os metais trago associados mais representativos.

24

Estudos Geolégicos v. 20 (1), 2010



Comportamento geoquimico de metais trago em sedimentos

CONCLUSOES

A utilizacdo do FE para transformar
os dados brutos dos teores para aplica-
los em posterior tratamento estatistico de
analise multivariada, mostrou-se como
uma ferramenta eficaz na compreensio
do comportamento das assinaturas geo-
quimicas normalizadas, melhor explici-
tando as relagdes de varidncias entre os
elementos trago sem o efeito matriz, pres-
tando-se ainda para o monitoramento de
areas ameagadas de poluicdo, podendo-se
delinear e projetar a real tendéncia de in-
cremento das espécies quimicas contami-
nantes nos sedimentos.
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