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RESUMO

A industrializacdo e a expansao urbana aumentam os problemas de contaminacdo ambiental
devido a liberagdo descontrolada de efluentes industriais e domésticos. Como os solos de
mangues sdo provenientes de sedimentos fluviais e marinhos sob a influéncia constante das
marés, esse compartimento ecoldgico merece esforgos quanto a determinacdo de sua
composicdo quimica. Por outro lado, ainda ndo estd claro o papel dos sedimentos em
suspensdo dada sua capacidade de transporte de uma grande gama de substancias quimicas
para a formacao desses solos. Por essa razdo, o objetivo deste trabalho foi determinar Al, Br,
Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Si, Sr, Th, Ti, U e Zn pela combinag&o das técnicas
de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia — EDXRF, de Espectrometria de
Absorcdo Atomica com Chama — FAAS e de Espectrometria de Massas com Plasma
Acoplado Indutivamente — ICP-MS nos solos do manguezal urbano do Rio Beberibe,
Pernambuco, Brasil. Os elementos quimicos Al, Br, Ca, Fe, K, Mn, Ni, Pb, Si, Sr e Zn
também foram quantificados por EDXRF nos sedimentos em suspensao do Rio Beberibe, em
local préximo a sua foz. Foram coletadas 30 amostras de solo na profundidade de 0-20 cm no
manguezal. Ja para 0s sedimentos em suspensdo, oito amostras compostas de
aproximadamente 20 litros de agua no Rio Beberibe foram coletadas ao longo de 105 minutos
(15 minutos cada) em um evento de chuva. A preparacdo das amostras de solos envolveu a
secagem, moagem e homogeneizacdo. Apds seis meses de sedimentagdo esponténea, o
particulado em suspensdo foi extraido a partir de succdo do sobrenadante e centrifugacéo,
seguida por secagem a frio e homogeneizacdo para a obtencdo das amostras. Porcoes
analiticas (0,5 g) das amostras de solos, de sedimentos em suspensdo e de materiais de
referéncia certificados foram transferidas para tubos de polietileno vedados com polipropileno
especificamente desenvolvido para a analise por EDXRF. Porcdes-teste (0,1 g) das amostras
de solos, materiais de referéncia e brancos analiticos foram submetidas a tratamento quimico
para possibilitar a analise por FAAS e ICP-MS. De acordo com os valores do numero E,
obtidos a partir da analise dos materiais de referéncia SRM 2709 San Joaquin Soil, SRM 2711
Montana Soil e IAEA Soil 7, as técnicas foram adequadas para a quantificacdo dos elementos
quimicos nas amostras de solos e de sedimentos em suspensdo. Os resultados da composicédo
mostraram variabilidade consideravel nas fragdes de massa de elementos terrigenos Al, Fe, Si
e Ti nos solos do manguezal urbano. As concentragdes maximas de elementos quimicos
relevantes do ponto de vista de impacto ambiental atingiram 0,49 mg kg™ para Cd, 48 mg kg™
para Cu, 185 mg kg™ para Mn, 14,5 mg kg™ para Mo, 31 mg kg™ para Ni, 71 mg kg™ para Pb,
1,6 mg kg™ para Sh e 192 mg kg™ para Zn. De acordo com a legislago vigente para o Estado
de Pernambuco, as concentrac6es de Cu, Ni, Pb e Zn estdo acima dos valores normativos para
solos. Contudo, ao se considerar as recomendagdes internacionais para a garantia da qualidade
ambiental de ecossistemas aquaticos, apenas Zn ultrapassou a faixa de concentracdo em que
efeitos adversos para a biota ocasionalmente ocorrem. Para os sedimentos em suspenséo,
diferentes fontes de elementos quimicos foram cogitadas para a area estudada baseados nos
resultados da Analise por Componentes Principais. Ainda, os elementos quimicos Al, Ti e Zn
determinados nos sedimentos em suspensdo do Rio Beberibe apresentaram fragdes de massa
superiores as médias mundiais, alcancando 129.000 mg kg™, 6.600 mg kg™ e 248 mg kg™,
respectivamente. Os resultados enfatizam a necessidade de continua monitoracdo dos
ecossistemas aquaticos, principalmente em ambiente urbano.

Palavras-chave: Rio Beberibe. impacto antropogénico. EDXRF. FAAS e ICP-MS.



ABSTRACT

Environmental contamination problems have increased with the industrialization and urban
expansion due to uncontrolled release of industrial and domestic wastewater. As mangrove
soils are formed by fluvial and marine sediments under constant tidal influence, this
ecological compartment is of utmost relevance for the determination its chemical element
composition. Otherwise, it is still not clear the contribution of suspended sediments due to its
capability of transportation of a wide range of chemical substances for the development of
these soils. For this reason, the objective of this work was to determine Al, Br, Ca, Cd, Cu,
Fe, K, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Si, Sr, Th, Ti, U and Zn by the combination of the analytical
techniques Energy Dispersion X-Ray Fluorescence — EDXRF, Flame Atomic Absorption
Spectrometry — FAAS and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP-MS in the
urban mangrove soils from Beberibe River, Pernambuco, Brasil. The chemical elements Al,
Br, Ca, Fe, K, Mn, Ni, Pb, Si, Sr and Zn were also quantified by EDXRF in the Beberibe’s
suspended sediments from a local near the estuary. For soil, 30 samples were collected at the
0-20 cm depth in the mangrove. Considering the suspended sediments, eight composite water
samples of 20 L were sampled along 105 minutes (15 minute each) in the Beberibe River
during a rain event. Soil sample preparation involved drying, milling and homogenizing.
After six months of spontaneously sedimentation, the suspended matter was extracted by
means of suction and centrifugation, followed by freeze-drying and homogenizing to obtain
suspended sediment samples. Analytical portions (0.5 g) of soil and suspended sediment
samples and certified reference materials were transferred for polyethylene vials sealed with
polypropylene film specifically developed for EDXRF analysis. Test portions (0.1 g) of soil
samples, reference materials and analytical blanks were chemically treated for FAAS and
ICP-MS analyses. According to the Number E, values obtained through the analysis of the
reference material SRM 2709 San Joaquin Soil, SRM 2711 Montana Soil and IAEA Soil 7,
the analytical techniques were adequate for quantifying chemical elements in the soil and
suspended sediment samples. The results showed a considerable variability for the terrigenous
chemical elements Al, Fe, Si and Ti in the urban mangrove soils. The maximum
concentrations of chemical elements of relevance for environmental impacts achieved
0.49 mg kg™ for Cd, 48 mg kg™ for Cu, 185 mg kg™ for Mn, 14.5 mg kg™ for Mo, 31 mg kg™
for Ni, 71 mg kg™ for Pb, 1.6 mg kg™ for Sb and 192 mg kg™ for Zn. In accordance with the
Pernambuco State’s legislation, the concentrations of Cu, Ni, Pb and Zn were above the
normative values for soils. Although, considering the international recommendations for
environmental quality assurance for aquatic ecosystems, only Zn surpassed the concentration
range in which the possible adverse effects on the biota occasionally occur. For suspended
sediments, different sources of chemical elements were realized for the studied area based on
the Principal Component Analysis results. Besides, the chemical elements Al, Ti and Zn
determined in the Beberibe River suspended sediments showed mass fractions higher than the
world mean values, achieving 129.000 mg kg™, 6.600 mg kg™ and 248 mg kg™, respectively.
The results emphasized the needs of continuous monitoring of aquatic ecosystems mainly in
urban environment.

Keywords: Beberibe River. anthropogenic impact. EDXRF. FAAS and ICP-MS.
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1. INTRODUCAO

Os manguezais sdo ambientes produtivos facilitadores da deposicdo sedimentar,
atuando como barreira natural contra intemperies marinhas. Devido a capacidade de
armazenar material particulado, favorecem a ciclagem dos nutrientes e atuam, ainda, como
absorvedor/filtro de substancias quimicas (JESUS et al.,, 2004; ONOFRE et al., 2007;
NIZOLI, 2007), mesmo em condi¢cdo de grande variacdo de salinidade devido & acdo das
marés. E considerado um dos principais ecossistemas costeiros tropicais dada a sua
capacidade de transformacdo da matéria organica e resiliéncia para propiciar o equilibrio da
cadeia alimentar nas regiGes costeiras (CORREIA; SOVIERZOSKI, 2005).

Em estudos de qualidade ambiental de manguezais, os sedimentos em suspenséo
favorecem o transporte e a fixacdo de elementos quimicos. A riqueza de substancias é imensa,
uma vez que os produtos do intemperismo das rochas e solos, residuos urbanos e industriais e
matéria organica em diferentes fases de decomposicdo podem ser retrabalhados a partir das
condicBes ambientais disponiveis (FORSTNER, 1989; CORREIA; SOVIERZOSKI, 2005;
ONOFRE et al., 2007; ANTIZAR-LADISLAO et al., 2011). A industrializacdo e a expansao
urbana potencializaram a contaminacdo ambiental de manguezais devido a continua poluicéo
proveniente de efluentes industriais e domésticos (MORAES; JORDAO, 2002), uma dura
realidade caracteristica da Regido Metropolitana do Recife — RMR.

As concentracOes totais dos elementos quimicos sdo importantes para a indicacdo de
qualidade ambiental em ecossistemas aquaticos como manguezais, principalmente com
relagdo aos toxicos, encontrados nos sedimentos em suspensdo e nos solos. Os niveis elevados
podem ser resultantes de acGes antropogénicas e ainda fornecem um registro historico-
temporal destes poluentes na regido estudada (JESUS et al., 2004; DAVIES et al., 2006).
Embora os seres vivos necessitem de alguns elementos quimicos para suas funcdes vitais,
quando em excesso, podem ser bastante toxicos. Entretanto, alguns como o cadmio - Cd,
chumbo - Pb e antiménio - Sb ndo apresentam funcédo bioldgica e sua acumulacdo pode ser
desastrosa para 0 ambiente (UNEP,1999; MARINS et al., 2002; PEREIRA;
EBECKEN, 2009).

O material particulado em suspensdo é depositado nos manguezais, formando solos
halomorficos, pouco desenvolvidos, lamacentos, provenientes de sedimentos recentes fluviais
e marinhos sob a influéncia constante das marés. Desse modo, a diferenciacdo dos horizontes
no perfil é dificultada, que é o ponto chave do Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos.

De acordo com o acervo bibliografico nacional, existem poucas informac@es técnicas de solos
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de mangues, havendo a necessidade de estudos mais aprofundados (TAM; WONG, 1996;
EMBRAPA, 2006; SARAVANAKUMAR et al., 2008), principalmente em areas impactadas.
A caracterizacdo quimica de sedimentos em suspensao, quando combinada com a do solo, é
de extrema relevancia para o conhecimento da formagéo, da dindmica e do movimento de
elementos quimicos nos ecossistemas (HOROWITZ, 2008).

Com esta finalidade, estudos de monitoracdo ambiental vém sendo desenvolvidos em
ecossistemas litoraneos pelo Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste —
CRCN-NE, utilizando a Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDXRF —
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), a Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Chama
(FAAS — Flame Atomic Absorption Spectrometry) e a Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy)
(MELO, 2014; MAGALHAES, 2015). Nesses trabalhos, tem-se comprovado a influéncia
antropogénica para as concentragcdes quimicas encontradas nos biomonitores, principalmente
para manguezais urbanos (MELO, 2014; SANTOS, 2016). No entanto, S&0 necessarios
estudos com matrizes geoldgicas a fim de complementar a monitoracdo destes ambientes na
busca dos principais estoques de substancias quimicas com potencial de poluicdo nos
manguezais.

Assim, o objetivo deste trabalho foi determinar Al, Br, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sb, Si, Sr, Th, Ti, U e Zn pela combinacdo das técnicas de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdo de Energia — EDXRF, de Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Chama —
FAAS e de Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS nos
solos do manguezal urbano do Rio Beberibe, Pernambuco, Brasil. Os elementos quimicos Al,
Br, Ca, Fe, K, Mn, Ni, Pb, Si, Sr e Zn também foram quantificados por EDXRF nos
sedimentos em suspensdo do Rio Beberibe para o estudo da contribuicdo dos sedimentos em

suspensao para a formacdo de solos de mangue.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Os manguezais estdo entre 0s ecossistemas mais produtivos e biologicamente mais
importantes do mundo. Do ponto de vista ecoldgico, 0s manguezais sdo essenciais para a
prevencdo de inundagdes e para a melhoria da qualidade do solo e da &gua, pois atuam como
filtro de poluentes. Os sedimentos, um dos principais objetos de interesse dessa pesquisa
cientifica, promovem a absorcdo e a imobilizacdo dos produtos quimicos. Os solos de
manguezais disponibilizam continuamente matéria organica para o sistema e sdo habitats,
temporarios ou permanentes, de diversas espécies da fauna e flora. Contudo, a diversidade de
espécies vegetais € menor devido as suas caracteristicas, ou seja, apenas espécies bastante
adaptadas conseguem explorar esse ambiente. Do ponto de vista socioecondmico, esses
ecossistemas produzem matéria-prima para o artesanato local e sdo fonte de alimento e renda
para os ribeirinhos, também de &reas urbanas, devido aos diversos recursos pesqueiros, além
dos recursos etnofarmacoldgicos para a aplicacdo da flora e da fauna com propriedades
medicinais (SCHAEFER-NOVELLI et al., 2000; JENNERJAHN; ITTEKKOT, 2002; DIAS,
2006; ALVES; ROSA, 2007; BIRCH et al., 2010; VASQUES et al., 2011).

2.1 Manguezal

Situa-se em regides estuarinas, com solos inundados pelas marés, ricos em matéria
organica e grande variacao de salinidade. Poucas plantas estdo aptas a sobreviver num local
inundado pelas aguas do mar e do rio com pouco oxigénio, mas isso ndo impede que
verdadeiras florestas cresgcam sob a acdo da &gua salobra. Os manguezais sdo formados a
partir do mangue vermelho, Rhizophora mangle, caracterizado pelas raizes escuras e a
quantidade de raizes-escoras; do mangue branco, Laguncularia racemosa, caracteristico pela
presenca de pneumatéforos; do mangue preto, Avicenia sp., cuja principal caracteristica é a
presenca de sal na superficie das folhas. Em areas de transicdo, distribuem-se o mangue-de-
botdo, Conocarpus sp. e outras espécies menos abundantes. Apresentam também uma
variedade de nichos ecoldgicos que resultam em fauna diversa com representantes dos
diversos filos. Esta biodiversidade pode ser observada na Figura 1 (PEREIRA FILHO;
ALVES, 1999; ALVES; ROSA, 2007; CORREIA; SOVIERZOSKI, 2005).
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Figura 1 — Distribuicédo da biodiversidade no ecossistema manguezal.

(1) Rhizophora mangle (Mangue-vermelho ou Bravo), (2) Avicenia schauerinana (Mangue-seriba ou Seriuba),
(3) Laguncularia racemosa (Mangue-branco), (4) Hibiscus tiliaceus (Hibisco ou Algoddozinho-da-praia), (5)
Acrosticum aureum (Samanbaia-do-mangue), (6) Ardea cocoi (Garga-cinzenta), (7) Aramides mangle
(Saracura-do-mangue), (8) Eudocimus ruber (Guara) e (9) Ucides cordatus (Carangueijo-uca).

Fonte: Modificado de Cebimar (2008).

No mundo, nota-se uma distribuicdo circuntropical de manguezais com um maior
desenvolvimento entre os Tropicos de Cancer e de Capricornio (Figura 2). No Brasil, 0s
manguezais ocorrem desde o Cabo Orange no Amapa, até a cidade de Laguna em Santa
Catarina. A Figura 2 também mostra a diversidade de espécies vegetais nos manguezais,
indicando que, para o Brasil, o quantitativo de espécies ndo ultrapassa oito. Quanto a fauna,
destacam-se varias espécies de caranguejos, formando enormes popula¢ées nos fundos
lodosos, caramujos e insetos. Essa vegetacdo do Bioma Mata Atlantica ocupa,
aproximadamente, 75% das regides costeiras tropicais (CORREIA; SOVIERZOSKI, 2005;
BARBOSA, 2010).

De acordo com Walsh (1974) e Hogart (1999), para que ocorra o desenvolvimento dos
manguezais, € necessaria a alta temperatura, com média mensal acima de 20°C e uma
amplitude térmica anual inferior a 5°C. A presenca de sedimentos aluviais finos com
predominancia de silte e argila, ricos em matéria organica, também favorece a instalacdo da
vegetacdo tipica de mangue em ambientes costeiros, com &gua salgada e grande amplitude das
marés e protegidos contra impactos diretos das ondas.



19

Figura 2 — Distribui¢cdo dos manguezais no mundo e do nimero de espécies vegetais de mangue
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Fonte: Adaptado de U. S. Department of commerce (2015).

A extensdo dos manguezais brasileiros era muito maior, pois muitos portos, industrias,
loteamentos e rodovias costeiras foram construidos em areas de manguezal. Como
caracteristicos de mata ciliar, com a ocupacdo, essa vegetacdo deixa de desempenhar suas
funcbes como a de barreira natural, resultando em erosdo, assoreamento e perda de
biodiversidade. Vale ressaltar que as medidas de ocupacdo extinguem as espécies tipicas de
manguezais e/ou impactam consideravelmente o ambiente, principalmente pela mudanca nas
condicdes fisico-quimicas do ecossistema (ADAME et al., 2010; BARBOSA, 2010 ).

2.2 Manguezais urbanos

Com a ocupacdo dos estuarios pelas grandes cidades e &reas portudrias, originaram-se
os denominados manguezais urbanos. Dentre os fatores que favoreceram a insercdo dos
manguezais em areas urbanas, sdo destacadas a ascensdo e pressdo do mercado imobiliario, a
proximidade das areas portudrias, a construcdo de marinas e a facilidade de descarte de
rejeitos sanitarios, agricolas e industriais (SCHAEFFER-NOVELLI, 1999).

Dos 6.786 km de extensdo da costa litoranea brasileira, aproximadamente 25.000 km?
de area, sdo correspondentes aos manguezais, representando 12,5 % do ecossistema estuarino
mundial. Estes manguezais sdo encontrados em diversos niveis de conservacdo, dependendo
de sua fragilidade e das agdes antropicas circunvizinhas. No processo de coloniza¢do do
Brasil, as grandes cidades foram assentadas no litoral, em que 16 estados possuem suas
capitais na faixa litoranea, inclusive Pernambuco (CINTRON; SCAEFFER-NOVELLI. 1981;
SAENGER et al., 1983; RIZZINI, 1997).
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Um exemplo claro de urbaniza¢do dos manguezais na Regido Metropolitana do Recife
aconteceu na década de 70, em que, surgiu a necessidade de construcdo de mais uma via de
ligacdo entre as duas cidades, o chamado Complexo de Salgadinho, formando alguns
manguezais urbanos pela construcdo de alguns aterros nos estuarios dos Rios Beberibe e
Capibaribe (CUNHA; GUIMARAES, 2000). Conforme Clark (1996) e Souza (2006), ao
longo de todo o litoral, ocorreu grande aceleracdo no crescimento da RMR, provocando a
ocupacdo e uso descontrolado do solo, além do uso indiscriminado dos recursos ambientais,
especificamente os estuarios e manguezais. O uso indiscriminado das areas de manguezais

junto ao descarte de esgoto e lixo nas margens dos rios pode desencadear:

a) ineficiéncia do sistema de drenagem, resultando nos alagamentos na

época chuvosa;

b) perda da biodiversidade do ecossistema;

C) proliferacdo de vetores patogénicos;

d) reducdo do leito ou espelho d’agua;

e) diminuicdo da producdo dos moluscos, crustdceos e pescados, quando 0s

impactos ocorrem na época de reproducao,

f) avanco na utilizacdo de técnicas predatorias de pesca e captura (indireto).

Na Tabela 1, observa-se que o intenso desenvolvimento residencial, comercial e
industrial desencadearam diversas ac¢des poluidoras no ecossistema estuarino como a
eutrofizacdo, a alteracdo no nivel das &guas e no ciclo hidroldgico, as mudancas nas cadeias
alimentares existentes, efeitos nocivos tdxicos aos sistemas aquaticos e aumento nos custos

dos sistemas de tratamento de aguas de abastecimento.
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Tabela 1 — Consequéncias das atividades antrdpicas no ecossistema estuarino.

ATIVIDADES ANTROPICAS CONSEQUENCIAS

Irrigacéo Eutrofizacdo de lagos, rios, reservatorios,
estuarios e recursos hidricos costeiros
Lancamento de efluentes industriais Alteracdo no nivel das aguas e no

ciclo hidrol6gico

Lancamento de esgotos sanitarios Alteracdo nas cadeias alimentares existentes
Producéo e disposi¢do de residuos agricolas Efeitos nocivos toxicos aos sistemas aquaticos
Producéo e disposi¢do de residuos solidos Aumento nos custos dos sistemas de tratamento

de aguas de abastecimento

Fonte: RASP (1999).

Para a avaliacdo mais completa da qualidade ambiental de um estuério, é necessario 0
entendimento dos processos de ocupacdo e impactos na Bacia Hidrografica em questéo.
Dentre as bacias hidrograficas da Regido Metropolitana do Recife, a Bacia Hidrografica do
Rio Beberibe ¢ uma das mais antropizadas. Estudos ambientais na regido revelam a
contaminacdo de moluscos terrestres (MELO, 2014) e poluicdo por esgoto doméstico e
industrial (PERNAMBUCO, 2008).

2.3 Bacia Hidrografica do Beberibe

A Bacia Hidrografica do Beberibe (Figura 3) localiza-se no centro da Regido
Metropolitana do Recife (RMR). Sua distribuicdo politico-administrativa ocorre em Recife
(64,51%), em Olinda (21,29%) e em Camaragibe (14,19%). Caracteriza-se por ser
predominante urbana, com areas de risco (queda de barreiras), alta densidade demografica
(7.236 habitantes/lkm?), maior concentracdo de populagdo de baixa renda da RMR, menores
indices de atendimento em infraestrutura, baixa acessibilidade viaria e integracdo

urbana restrita.
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Figura 3 — Bacia hidrografica do Rio Beberibe.
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Fonte: Pernambuco (2008).

Nesta bacia hidrografica, encontra-se um conjunto de manguezais urbanos, situados no
Parque Memorial Arcoverde, localizado no Complexo de Salgadinho, municipio de Olinda,
nos limites do curso final das bacias hidrogréaficas dos rios Beberibe e Capibaribe. O
Rio Beberibe percorre cerca de 31 km até o Oceano Atlantico, com uma das nascentes
localizadas no antigo Engenho Pau Ferro, cidade de Recife. Alguns afluentes séo o Rio Pacas
(7,42 km?), o Rio Araca (7,34 km?) e o Rio Morno (10,15 km?), que também recebe as aguas
do Rio dos Macacos (8,73 km?), do canal Vasco da Gama (13,35 km?) ou canal do Arruda, do
riacho Lava Tripa ou corrego do Abacaxi (3,46 km?) e do canal da Maléria (4,3 km?)
(SOUZA, 2006; CAMPOS, 2010; NASCIMENTO et al., 2010).

De acordo com Campos (2010), na Bacia Hidrogréafica do Beberibe, sdo identificadas
duas areas bastante diferenciadas como aquela correspondente ao alto curso do rio, com cerca
de 23 km? que se encontra relativamente conservada desde a nascente até a BR-101.
Enquanto a segunda area, referente ao médio e baixo curso do rio com cerca de 56 km?
compreende a regido desde da BR-101 até a foz. Desde 1930, essa area vem sendo
intensamente ocupada de forma desordenada nos morros e nas areas ribeirinhas.

Devido as consequéncias desta ocupacdo, em 1992, foi aprovado o projeto

Prometrdpole (Figura 3), que tem como objetivo melhorar a qualidade de vida dos habitantes
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da &rea da Bacia Hidrogréfica do Rio Beberibe. Dentre estas melhorias, destacam-se a¢des de
infraestrutura, servicos publicos, desenvolvimento sustentavel, qualidade do habitat e gestdo
ambiental. O projeto, parcialmente implementado até 0 momento, inclui também processo de
urbanizacdo local que atende as unidades de esgoto (UEs) e acbes de despoluicdo do
Rio Beberibe (SOUZA; CAMPQOS, 2010). Contudo, é importante ressaltar que ndo ha

melhoria de qualidade de vida com solos de manguezais poluidos por substancias quimicas.

2.4 Solos de manguezais

Nos levantamentos de tipos de solos brasileiros, aqueles de manguezais eram tidos
como “solos indiscriminados de mangues”. Isso acontece por serem de dificil acesso e com
poucas descricbes da morfologia, analises fisicas, quimicas e mineralégicas. De maneira
geral, séo classificados em:

a) textura arenosa como 0s Neossolos Quartzarénicos Hidromorficos salino-
sodicos ou salino-solddicos;

b) textura meédia como Gleissolos Salicos sddicos ou solddicos tiomorficos
(LEPSCH et al., 1983; LANI, 1998; GOMES, 2002).

De acordo com a Embrapa (1995), ocorrem duas unidades de mapeamento nas bacias
sedimentares:
o solos com taxonomias distintas e de dificil identificacdo cartogréfica,

o solos com morfologia e taxonomia semelhantes.

Normalmente, os solos de mangue possuem grande quantidade de argila e silte com
elevada porcentagem de matéria organica e sais sollveis trazidos pelas marés. Apresentam
cores acinzentadas a pretas devido & decomposicao da serapilheira e da saturacdo da agua com
H,S. Essas caracteristicas também sdo observadas em camadas mais profundas (CINTRON;
SCHAEFER-NOVELLI, 1983). Os solos de mangue sdo potencialmente solos acidos
sulfatados que, em condi¢des redutoras e devido ao acimulo de materiais sulfidricos, séo
capazes de formar pirita (FeS,). Por outro lado, o pH desses solos em condi¢fes aerdbicas,
com a oxidacdo do sulfeto e formacdo do acido sulfurico geram niveis proximos a
neutralidade (FITZPATRICK et al., 1999; EMBRAPA, 2006).

Segundo Breemen e Buurman (1998), os ciclos biogeoquimicos do enxofre e do ferro
estdo fortemente ligados a piritizacdo pela acdo de bactéria redutora do sulfato a sulfeto, a
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oxidagdo do sulfeto a dissulfeto e da reacdo de ambos com os minerais de Fe. Pode-se

observar a oxidacdo da pirita, gerando acido sulfdrico da seguinte forma:

FeS, + H,O + 3% 0, FeSO, H»,SO4
—_— +
sulfeto de ferro sulfato de ferro acido sulfurico
Fez(SO4)3 + 6 H,O _ > 2 FG(OH)g H,SO,
+
sulfato de ferro hidréxido de ferro acido sulfurico

Desse modo, a utilizacdo desses tipos de solos para outros fins que levem a mudancas
nas condi¢des de aeracdo podem inviabilizar o crescimento de plantas devido a presenca do
acido sulfarico na solucéo do solo. Também vale ressaltar que a disponibilidade de elementos
quimicos pode ser totalmente alterada com esse tipo de atividade. Mesmo assim, tornam-se
necessarios mecanismos de prevencdo de controle de polui¢do dos solos.

Do ponto de vista de monitoracdo da qualidade ambiental, o Estado de Pernambuco
por meio da Agéncia Estadual de Meio Ambiente - CPRH providenciou a Instrucédo
Normativa CPRH N° 007/2014, que estabelece os valores de referéncia da qualidade do solo
(VRQ) do Estado de Pernambuco quanto a presenca de substancias quimicas, e registradas no
chemical abstracts service (CAS), divisdo da Sociedade Quimica Norte-Americana
(Tabela 2). Esses valores podem ser utilizados para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por elementos quimicos como Al, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, de acordo com as
metodologias USEPA 3050 ou USEPA 3051. Vale ressaltar que, embora bastante frequente
na RMR, ndo esta clara a inclusdo de solos de manguezais para o estabelecimento dos valores

de referéncia nessa Instrucdo Normativa.
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Tabela 2 - Valores de referéncia da qualidade do solo (VRQ)
e registradas no Chemical Abstracts Service (CAS) do
Estado de Pernambuco.

VRQ do Solo

Substancias CASn°
(mg kg™ de peso seco)
Aluminio 7429-90-5 -
Antimonio 7440-36-0 0,2
Arsénio 7440-38-2 0,6
Bario 7440-39-3 84
Boro 7440-42-8 -
Cadmio 7440-48-4 0,5
Chumbo 7440-43-9 13
Cobalto 7439-92-1 4
Cobre 7440-50-8 5
Cromo 7440-47-3 35
Ferro 7439-89-6 -
Manganés 7439-96-5 -
Mercurio 7439-97-6 0,1
Molibdénio 7439-98-7 0,5
Niquel 7440-02-0 9
Nitrato (como N)  797-55-08 -
Prata 7440-22-4 0,5
Selénio 7782-49-2 0,4
Vanéadio 7440-62-2 24
Zinco 7440-66-6 35

Fonte: Agéncia Estadual de Meio Ambiente (2014).
Naturalmente, ao considerar a capacidade dos manguezais em aumentar a taxa de
sedimentacdo (ADAME et al., 2010), a composicdo quimica dos solos de manguezais é
reflexo dos sedimentos em suspensdo provenientes do escoamento superficial do rio, assim

como da acdo das marés, trazendo sedimentos em suspensao de origem marinha.
2.5 Sedimentos em suspensao
Os sedimentos em suspenséo e o solo formado, por ser destino final da maior parte dos

elementos quimicos de interesse ambiental, devem ser priorizados em estudos ambientais,

principalmente em ecossistemas de manguezais de grandes rios, cujas contribuicdes da parte
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continental dos rios e a influéncia marinha sdo fatores que aumentam, ainda mais, a
complexidade de estudos envolvendo sedimentos (ALLEN et al., 1993; SILVERIO, 1999).

Os sedimentos em suspensdo atuam como importantes fixadores de poluentes,
compostos organicos toxicos e elementos tracos, que sdo encontrados depositados em solos
nas regides estuarinas. A sedimentacdo é favorecida em manguezais ja que a vegetacao atua
como barreira natural contra as acdes das marés, demonstrando grande capacidade de
armazenamento de material particulado devido a presenca das raizes (ADAME et al., 2010).

As condigdes para a adsor¢do dos elementos quimicos ao sedimento tornam-se
favordveis (ALLEN et al., 1993; AGUIAR NETO etal., 2007; ONOFRE et al., 2007). Os
elementos quimicos também podem ser encontrados ligados aos sélidos organicos,
inorganicos e aos micro-organismos. Todo material em suspensao contendo esses elementos
quimicos sdo retidos pelas raizes aéreas e pneumatoforos das espécies arbdreas dos
manguezais. Os processos envolvidos sdo adsor¢do, co-precipitacdo e co-reagdo com 0s
oxidos e hidroxidos de Fe e Mn, acidos hdmicos, estruturas argilosas e sulfetos. Os hidréxidos
de Fe e Mn sdo os principais substratos encontrados no material particulado em suspensédo que
liberam elementos quimicos na fase liquida ao serem reduzidos e solubilizados
(MACHADO et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2002).

Por ndo serem biodegradaveis, os elementos quimicos podem se tornar prontamente
disponiveis,  potencializando  sua  toxicidade para 0S  organismos  Vivos
(MACHADO et al., 2002; HOROWTZ, 2008). Dependendo do elemento quimico,
principalmente no caso de nutrientes, a acumulacao é despercebida pelo organismo, podendo
atingir altissimas concentracGes nos individuos em &reas impactadas como ocorreu para
espécimes dos moluscos terrestres Littoraria angulifera e Melampus coffea, ambos
provenientes do manguezal do Parque Memorial Arcoverde, situado as margens do Rio
Beberibe (MELO, 2014).

Conforme estudo de Aguiar Neto et al. (2007), devido a intensidade de seu uso, ampla
distribuicdo e toxicidade, chumbo (Pb) e cddmio (Cd) sdo elementos quimicos de maior
risco ambiental. Contudo, diversas sdo as atividades que contribuem para a presenca de
elementos quimicos toxicos nos sedimentos em suspensdo, tais como intemperismo de
rochas com altas concentrac¢des de elementos quimicos, mudancas das caracteristicas fisico-
quimicas das &guas pela solubilizacdo de substancias adsorvidas, residuos e decomposicéo
de substancias organicas e deposi¢do dos efluentes industriais e domesticos.

A caracterizacdo quimica inorganica dos sedimentos em suspensdo torna-se, assim, de

extrema relevancia para o conhecimento da dindmica e movimento dos elementos quimicos
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nos ecossistemas aquaticos (HOROWITZ, 2008). De acorco com Viers et al. (2009), os
esforgos de alguns autores merecem destaque para a compilacdo e manutengédo de banco de
dados sobre a concentracdo de elementos quimicos no material em suspensdo de grandes
rios do mundo (Figura 4). Para fins de comparagdo, também foram compilados dados da
composicdo média da Crosta Terrestre. Destacam-se Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Zn como
elementos quimicos cujas concentrac@es no particulado em suspensdo foram superiores as

da Crosta Terrestre (Figura 4).

Figura 4 — Concentracdes médias (mg kg™) de elementos quimicos em sedimentos em

suspensao.

== Sedimentos em suspensdo = Crosta terrestre

Fonte: Modificado de Viers et al. (2009)

Com esta finalidade, estudos vém sendo desenvolvidos como, por exemplo,
Franca etal. (2010) que quantificaram alguns elementos quimicos em sedimentos em
suspensdo para avaliar a qualidade ambiental do Rio Piracicaba. Ao comparé-las com o0s

valores médios mundiais, as altas concentracdes de Ba, Br, Co, Cr, Fe, Mo e Zn foram
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provavelmente resultantes da contaminacdo quimica proveniente dos efluentes industriais,
agricolas e domésticos, principais atividades desenvolvidas na regido estudada. J& o estudo
realizado por Silva et al. (2015) na Bacia Hidrogréafica de Ipojuca demonstrou a necessidade
de conhecimento tanto dos sedimentos em suspensdo quanto dos de fundo de rio para a
determinacdo dos fluxos de elementos quimicos associados.

Outro fator importante para a analise quimica de sedimentos em suspensdo é a
metodologia de coleta, pois a quantidade de sedimentos amostrados, a época de coleta e a
ocorréncia de eventos extremos (alta precipitacdo) podem contribuir significativamente para
as fracOes de massa dos elementos quimicos. Franca et al. (2010), por exemplo, encontraram
composigdo quimica bastante variavel para coleta de sedimentos em suspensdo em
diferentes pontos nas areas urbanas e rurais do Rio Piracicaba. A monitoracdo realizada por
Silva et al. (2015) também resultou em variabilidade temporal nas concentracbes dos

elementos quimicos nos sedimentos em suspensdo do Rio Ipojuca.

2.6 Técnicas analiticas

O sucesso da pesquisa envolvendo a monitoragcdo da qualidade ambiental de solos e
sedimentos em suspensdo dependem das técnicas analiticas a serem utilizadas para a garantia
da qualidade do procedimento analitico e a gama de elementos quimicos a serem analisados.
Grande numero de pesquisas tém empregado diferentes métodos analiticos como a
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF, a Espectrometria de Absorcao
Atdmica com Chama - FAAS e Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (BERG et al., 1995; TERRA et al., 2014; FREITAS et al., 2015). Uma das grandes
dificuldades é a obtencdo de massa de amostra adequada para as analises quimicas. Esse fator
é preponderante para sedimentos em suspensao, pois a quantidade de amostra depende de
fatores externos como quantidade de &gua amostrada e eficiéncia na sedimentacdo. A
utilizacdo de técnicas ndo destrutivas é altamente favoravel para a rapida caracterizagdo das

amostras como é o caso de EDXRF.



29

2.6.1 EDXRF — Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia

EDXRF é um método analitico capaz de identificar e determinar elementos quimicos,
em que as amostras podem estar na forma sélida ou liquida (com ou sem tratamento quimico),
ou até mesmo depositada em papel de filtro (tratamento quimico). Para as amostras solidas,
além de conservar as amostras, esta técnica é atrativa por sua rapidez e multielementariedade,
com tempo de medic¢do que varia de alguns segundos a 30 minutos, dependendo do nimero de
elementos quimicos a ser determinado e a precisao requerida. Esta metodologia tem ampla
aplicabilidade em areas como industria de metais, petréleo, polimeros, alimentos, além de
pesquisas de andlise ambiental e industria farmacéutica (ANJOS et al., 2002,
SKOOG et al., 2006; MARGUI et al., 2005; PATACA et al., 2005; BROWER, 2010).

Os sistemas de espectrometria podem ser divididos em Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdo de Comprimento de Onda (WDXRF) e Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo de
Energia (EDXRF). Os elementos quimicos que podem ser identificados e quantificados,
dependendo das condi¢es analiticas, variam com o tipo de espectrdmetro empregado como o
intervalo de Be a U para 0 WDXRF ou 0 de Na a U para EDXRF (LECHNER et al., 1996;
BROWER, 2010). O nivel metroldgico também & variavel para ambas as técnicas de
Fluorescéncia de Raios-X.

As técnicas de raios-X baseiam-se nas medidas da emissdo, absorcdo, espalhamento,
fluorescéncia e difracdo da radiacdo eletromagnética. Para EDXRF, um tubo de rédio (Rh)
pode produzir raios-X que irradiam a amostra. Os atomos dos elementos quimicos presentes
na amostra sdo excitados e emitem raios-X caracteristicos com energias discretas que sdo
detectados e relacionados com a concentragdo do elemento quimico na amostra a partir de
curvas analiticas (SOUSA et al., 2013). Neste caso, o detector semicondutor de alta resolucéo
empregado é o detector de silicio ativado com litio, Si(Li). Assim, sdo produzidos pulsos
eletrdnicos proporcionais as energias e as intensidades dos raios-X (JANSSENS et. al, 1993;
SKOOG et al., 2006; CLAPERA, 2006; SHARMA, 2012). A Figura 5 ilustra um sistema de

EDXRF para a quantificacdo quimica de diversos tipos de amostras.
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Figura 5 — Funcionamento de equipamento de EDXRF.
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Fonte: Adaptado de Brower (2010).

Na analise qualitativa, as energias dos fotopicos determinam os elementos quimicos
presentes na amostra. A andlise quantitativa é realizada ao medir-se a intensidade destas
energias emitidas, possibilitando assim, determinar a quantidade de cada elemento quimico
presente na amostra a partir de curvas analiticas (SOUSA et al., 2013). A Figura 6 mostra um
espectro tipico de amostra de solo por EDXRF, com os picos claramente visiveis. A posicao e
energia dos fotopicos determinam os elementos quimicos presentes na amostra, enquanto que
0 somatério da intensidade proporcional as alturas dos picos determinam as suas
concentragOes (CLAPERA, 2006; BROWER, 2010; SHARMA, 2012).
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Figura 6 — Espectro tipico de amostra de solo medido com um espectrometro de EDXRF.
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Fonte: Brower (2010).

A precisdo da analise por EDXRF é adequada, porém requer padronizagdo otimizada
dos parédmetros para cada rotina experimental, principalmente para matrizes complexas.
Quanto mais completas as rotinas de analise, incluindo a disponibilidade de materiais de
referéncia certificados, mais exatos serdo o0s resultados (REDUS et al., 2009;
BROWER, 2010; SOUSA et al., 2013), devido ao reconhecimento de possiveis interferéncias
espectrais.

2.6.2 Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Chama - FAAS

Esta técnica é baseada na medicdo da absorcdo da radiacdo por atomos livres. A
quantidade total da absorcdo depende do nimero de &tomos livres presentes e o grau em que
os atomos livres absorvem a radiacdo. O entendimento da aplicagdo da Espectrometria de
Absorcdo Atbmica para a Quimica Analitica estd baseado nos fatores que afetam (1) a
habilidade dos atomos em absorver e (2) a geracdo e perda dos atomos livres provenientes de
uma populacdo de atomos (CANTLE, 1982). Para isso, faz-se necessario o emprego de
atomizadores.

Os dois tipos de atomizadores mais utilizados sdo a chama (FAAS) e o forno de
grafite (GFAAS). FAAS é a técnica mais indicada para a analise em niveis de mg.kg?,
enquanto que GFAAS é utilizada para determinacio em escala de pgkg’

(KRUG et al., 2004). Na determinacdo de elementos quimicos (metais, semi-metais e alguns
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ndo metais) por FAAS em diversos tipos de amostra, como materiais bioldgicos (tecidos e
fluidos), matrizes ambientais (&guas, solos, sedimentos e plantas), alimentos, materiais
geoldgicos e tecnoldgicos, por exemplo, utiliza-se de tratamento quimico apropriado para a
obtencdo da solucdo das amostras. Empregam-se fontes de radiacdo especifica para cada
elemento quimico (fonte de linha), mono ou multielementares, disponibilizando diversas
linhas de comprimento de onda para cada elemento quimico (WELZ; SPERLING, 1999;
BORGES et al., 2005; RSC, 2016). Vale ressaltar que cada comprimento de onda é capaz de
detectar o elemento quimico de acordo com a faixa de concentragao.

As lampadas de catodo oco (HCL - hollow-cathode lamp), as fontes de espectros
continuos e as lampadas de descarga sem eletrodos — EDL s&o as principais fontes de radiacao
para a excitacdo de elementos capazes de emitir radiacdo nas regides visivel e ultravioleta do
espectro eletromagnético (WELZ; SPERLING, 1999). S&o construidas em um tubo de vidro
preenchido com gas inerte, com eletrodos posicionados em uma das extremidades (Figura 7).
O catodo é revestido com o proprio elemento quimico de interesse, enquanto o anodo é
constituido por um bastdo de zircénio ou tungsténio. A outra extremidade € selada com uma
janela transparente ao comprimento de onda de interesse, sendo geralmente confeccionada em
quartzo (WELZ; SPERLING, 1999).

Figura 7 — Esquema de uma lampada de catodo oco
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Fonte: Magalhées (2015).

A fonte de radiacdo, sistema de atomizacdo, conjunto monocromador, detector e
processador sdo 0s componentes basicos de um espectrémetro de absor¢do atdbmica. A luz

dispersada pelo conjunto de monocromador seleciona o comprimento de onda a ser utilizado,
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em seguida, a intensidade de luz é medida pelo detector, transformando e amplificando o sinal
elétrico, ap6s o processamento do sinal é feita a leitura pelo registrador (KRUG et al., 2004).
Um tubo capilar flexivel liga a solucdo ao nebulizador. Na ponta do capilar, a solucédo é
"nebulizada”, na forma de um aerossol (goticulas dispersas em gas), isto €, dividido em
pequenas gotas. As gotas maiores caem e sdo drenadas, enquanto que as menores vaporizam
na chama. Cerca de 1% da amostra é nebulizada (SKOOG et al., 2006; KRUG et al., 2004;
RSC, 2016). O esquema simplificado do funcionamento de um espectrémetro de absorcdo

atdmica pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 — Funcionamento do espectrometro de absorg¢édo atdmica.
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Fonte: Mélo (2014).

2.6.3 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado — ICP-MS

A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) é uma
técnica robusta para analise multielementar. No modo qualitativo, é possivel detectar
praticamente todos os elementos da tabela periddica, enquanto que, no modo quantitativo, a
precisdo e a exatiddo obtidas sdo mais que comparaveis com as técnicas monoelementares.
Esta técnica teve inicio comercialmente no inicio dos anos de 1980, ganhando aceitacdo e
prestigio em diversos laboratdrios, destacando-se inicialmente nas analises geoquimicas pela
deteccdo dos Elementos Terras Raras - ETR (HOUK et al., 1980; WOLF, 2005;
ROSINI et al., 2006).
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Trata-se de uma técnica espectrométrica versatil, bastante utilizada nas amostras
ambientais e de grande aplicacdo nas areas geoldgicas, bioldgicas, clinicas e de alimentos, por
possuir baixos limites de deteccdo, alta seletividade, precisdo e exatiddo, e necessitar de
pequena quantidade de amostra (DATE; GRAY, 1989; SKOOGet al., 2006;
PERKINELMER SCIEX, 2009). Assim como FAAS, necessita de obtencdo de solucdo de
amostra a partir da aplicacdo de tratamento quimico especifico para o grupo de elementos
quimicos a serem analisados.

O ICP-MS da Figura 9 é formado basicamente por cinco partes: um sistema de
introducdo de amostras, o plasma acoplado indutivamente - ICP (fonte de ions), interface

(focalizag&o), sistema analisador e sistema de deteccéo de ions.

Figura 9 — Componentes do ICP-MS. ESA = Analisador Eletrostatico
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Fonte: lowa State University (2015).

A ionizacdo em fonte de plasma ocorre em pressdo atmosférica e energia do plasma de
argonio de 15,7 eV (suficiente para dissolvatar e ionizar os elementos quimicos da solugéo).
Com excecdo de alguns semi-metais e halogénios, os elementos quimicos atingem grau de
ionizacdo superior a 90%. Predominantemente, sdo produzidos cations monovalentes pelo
plasma. Entretanto, hd também a producdo de cations bivalentes e ions moleculares em menor
proporc¢do. Estes ions gerados séo transferidos para uma regido de alto vacuo por meio de uma
interface contendo cones metalicos com orificios diminutos (< 1 mm) e introduzidos no
analisador de massas. Nesta etapa, 0s ions sdo selecionados de acordo com sua razdo massa-

carga e detectados. As amostras sdo introduzidas no plasma de acordo com seu estado fisico,
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isto €, por meio de um nebulizador como na emissdo atémica quando as amostras estdo em
forma de solugdes, diretamente (no caso dos gases) ou, em amostras sélidas, dissolvidas ou
introduzidas diretamente pelo método de ablacdo por laser (ROSINI et al., 2006;
SKOOG, 2006).

Uma das limitagdes do ICP-MS é a ocorréncia de interferéncias matriciais, que exige
criteriosa selecdo de condicGes de calibragdo. Contudo, sua capacidade multielementar,
associada a sua alta sensibilidade, promove o elevado desempenho para analises de rotina. Em
condicBes usuais de operacdo e de rotina, as técnicas apresentam as ordens de deteccdo a
seguir: FAAS < GFAAS < ICP-MS. Observam-se na Tabela 3 os limites de detecgéo para
ICP-MS, comparados a outros métodos espectrométricos. A maioria dos elementos pode ser
detectada em niveis abaixo de partes por bilhdo. Os instrumentos quadrupolares permitem, a
deteccdo em nivel de ppb em toda a sua faixa de massas, como também partes por trilhdo pelo
fato dos niveis de fundo nesses instrumentos serem extremamente baixos
(SKOOG et al., 2006).
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Tabela 3 — Limites de deteccdo para alguns elementos quimicos determinados

por métodos espectrométricos.

Elemento AA com Chama AA Eletrotérmica ICP-MS
(mgL™) (mgL™) (mgL™)

Ag 3 0,02 0,003
Al 30 0,2 0,06
Ba 20 0,5 0,002
Ca 1 0,5 2
Cd 1 0,02 0,003
Cr 4 0,06 0,02
Cu 2 0,1 0,003
Fe 6 0,5 0,45
K 2 0,1 1
Mg 0,2 0,004 0,15
Mn 2 0,02 0,6
Mo 5 1 0,003
Na 0,2 0,04 0,05
Ni 3 1 0,005
Pb 5 0,2 0,007
Sn 15 10 0,02
\% 25 2 0,005
Zn 1 0,01 0,008

AA = Absorcéao atdbmica
Fonte: Skoog (2006).

A escolha da técnica empregada depende da disponibilidade de amostra e de
tratamento quimico ja validado, por isso, aplicaram-se EDXRF, FAAS e ICP-MS para a
quantificacdo de elementos quimicos nos solos do Manguezal Parque Memorial Arcoverde.
Para os sedimentos em suspensdo, optou-se pela rapida determinacdo de alguns elementos

quimicos por EDXRF.
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3. MATERIAL E METODOS

A caracterizacdo guimica detalhada dos solos do manguezal urbano do Rio Beberibe,
Pernambuco, Brasil, foi realizada empregando-se EDXRF, FAAS e ICP-MS, enquanto
EDXRF foi empregada para a quantificagdo dos elementos quimicos em amostras de

sedimentos em suspensao.

3.1 Area de estudo

O Rio Beberibe tem sua nascente no municipio de Camaragibe, na confluéncia dos
rios Araca e Pacas. Seu curso alcanca 23,7 km, sendo que parte drena grande &rea urbana. A
Bacia Hidrografica do Beberibe tem 81 km? de 4rea, com 64,51% em Recife, 21,29% em
Olinda e 14,19% em Camaragibe. A pluviosidade anual atinge 1,900 mm (SIRH, 2012). O
macroclima da regido é tipicamente de moncgGes, do tipo As, segundo o sistema de
classificacdo de Kdppen, caracterizando-se por um periodo chuvoso nos meses de marco a
agosto e de estiagem de setembro a fevereiro e temperatura média anual de 25 °C
(PAEM, 1998; RODRIGUES; FARRAPEIRA, 2008).

Para a realizacdo do presente trabalho, foram quantificados elementos quimicos nos
solos (Ponto A: 08°01°32”S; 34°51°44”W) do manguezal localizado no Parque Memorial
Arcoverde, localizado no Complexo Salgadinho, entre os municipios de Recife e Olinda
(Figura 10), e sedimentos em suspensdo no Rio Beberibe (Ponto B: 08°01°32”S ¢
34°51°42”W). Esse local facilitou a amostragem no decorrer de um evento de chuva, além
disso, esta proxima a desembocadura do Rio Beberibe, 0 que aumentou a probabilidade de

localizacdo de possiveis fontes de contaminacgdo por agdes antropogénicas.
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Figura 10 — Localizacdo do Parque Memorial Arcoverde (PMA), Recife, Estado de
Pernambuco. A. Local de coleta de solos. B. Ponto de amostragem de sedimentos em suspenséo.
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Fonte: O autor.

3.2 Amostragem e preparacdo das amostras

O procedimento de amostragem e preparacdo foi detalhado abaixo para os solos e 0s
sedimentos em suspensdo coletados no manguezal do Parque Memorial Arcoverde. Para
aprofundar os estudos neste manguezal, as coletas foram realizadas na regido estudada

por Melo (2014), em que foi avaliada a acumulacéo de elementos quimicos em biomonitores.
3.2.1 Amostragem e preparacao das amostras de solos

As margens do Rio Beberibe, foram coletadas 30 amostras de aproximadamente 100 g
de solo nas profundidades de 0-20 cm, equidistantes de um ponto central, representadas na
Figura 11, conforme metodologia de Franca et al. (2009). As letras representam 0s raios em
angulo de 45° e os nimeros representam as amostras coletadas em aproximadamente 1 m de
distancia cada. A amostragem foi realizada na estacdo seca (Novembro de 2014) para facilitar
0 acesso a0 manguezal. A precipitacdo acumulada para 0 més (de 25 mm a 50 mm) est& na
Figura 12.
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Figura 11 — Distribui¢do das amostras de solo coletadas as margens do Rio Beberibe no
Manguezal do Parque Memorial Arcoverde. Os nimeros indicam o ndmero de amostras

coletadas nos raios A, B, C, D e E.
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Fonte: O autor.

As amostras foram acondicionadas em sacos de coleta e posteriormente secas em
estufa a 60 °C no Laboratorio de Preparo de Amostras Geoldgicas no CRCN-NE. Em
seguida, foram cominuidas para tamanho de particulas inferior a 0,5 mm, com o auxilio de
almofariz e pistilo. Apds homogeneizacdo, as amostras foram armazenadas em recipientes
adequados e encapsulados para futura analise dos elementos quimicos por EDXRF, FAAS e
ICP-MS.
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Figura 12 — Precipitacdo em novembro de 2014 para o Estado de Pernambuco.
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Fonte: Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima (2014).
3.2.2 Amostragem e preparacgdo das amostras de sedimentos em suspensao

Para os sedimentos em suspenséo, foi selecionado um ponto onde foram coletadas, no
intervalo de tempo de 15 minutos, oito amostras compostas de aproximadamente 20 litros de
agua no Rio Beberibe (8°1'32"S; 34°51'41"W), durante um evento de chuva (Julho de 2015).
A precipitagdo para o Estado de Pernambuco estd na Figura 13 com o acumulado de chuva

entre 250 mm e 300 mm para julho de 2015.

Figura 13 — Precipitacdo em julho de 2015 para o Estado de Pernambuco.
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Fonte: Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima (2015).

Apos seis meses de sedimentacdo espontdnea em galdes vedados de plastico de

20 litros sob baixa temperatura (4°C), a éagua sobrenadante foi removida por sucgio
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(Figura 14-A), o material restante (Figura 14-B) foi processado em centrifuga Excelsa Il da
Fanem (Figura 14-C) para a obtencdo dos sedimentos em suspensdo (Figura 14-D). Com
auxilio de seringa, o sobrenadante foi cuidadosamente retirado para descarte. O material
resultante foi submetido a secagem a frio por 48 horas (Figura 14-E). Com isso, obteve-se
material suficiente (em torno de 0,5 g) para a preparacao das capsulas de polietileno para a
anélise por EDXRF (Figura 14-F). Detalhes da metodologia de obtencdo do particulado em

suspensdo podem ser consultados em Franga et al. (2010).

Figura 14 - Procedimentos para obtencao do particulado sélido dos sedimentos em suspensao.
A. Separacdo dos sedimentos em suspensdo decantado. B. Amostra ap0s a succdo da agua
sobrenadante. C. Centrifuga Excelsa Il da Fanem. D. Sedimento ap6s a centrifugacéo.

E. Liofilizagdo das amostras de sedimentos em suspenséo no equipamento Savant modelo Micro

Modulyo. F. C4psulas contendo a amostra para analise por EDXRF.

Fonte: O autor.
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3.3 Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia - EDXRF

PorgOes-teste de cada amostra e dos materiais de referéncia SRM 2709 San Joaquin
Soil, IAEA Soil 7, produzidos respectivamente pelo National Institute of Standards and
Technology — NIST e pela International Atomic Energy Agency - IAEA, foram transferidos
para anéis de polietileno vedados com filme de polipropileno, préprio para a leitura em vacuo
por EDXRF. Simultaneamente a analise, foram tomadas por¢6es independentes de 0,5 g de
cada amostra e dos materiais de referéncia utilizados para realizar o calculo do teor de agua
(umidade).

A andlise dos elementos quimicos foi realizada em triplicata no equipamento
EDX 720 da Shimadzu Scientific Instruments, INC (Figura 15) no Servico de Monitoracéo
Ambiental do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (SEAMB/CRCN-NE).
Este equipamento é composto por um tubo de Rédio para a geragcdo dos raios-X, camara
vedada para a analise de amostras sob pressdo atmosférica menor que 30 Pa e o detector de
Si(Li) para a quantificacdo da radiagdo incidente. As amostras foram posicionadas na dire¢ao
do feixe de raios-X e os elétrons dos elementos quimicos constituintes foram excitados pela
absorcdo do feixe primario, emitindo raios-X em linhas caracteristicas medidas pelo detector
semicondutor. Apos amplificacdo, o espectro de raios-X foi analisado em um programa de
computador fornecido pelo fabricante.

Figura 15 — Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia — EDXRF.

Fonte: O Autor.
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As condicGes analiticas para a realizacdo das andlises de Al, Br, Ca, Fe, K, Mn, Ni,
Pb, Si, Sr, Ti, V e Zn estdo apresentadas na Tabela 4. Anteriormente a analise, foram
construidas curvas analiticas a partir de porcdes analiticas (triplicata) dos materiais de
referéncia certificados, produzidos pela IAEA e pelo NIST. A calibragdo em energia e
resolucgéo foi efetuada a cada medicdo utilizando o padrdo A-750, fornecido pela Shimadzu.
Como verificacdo da calibragcdo, o padrdo SUS, também fornecido pela Shimadzu, foi

analisado.

Tabela 4 — Configuragdo do equipamento para a determinacéo de elementos quimicos nas
amostras de solo e sedimento em suspensao por EDXRF.

Corrente Energia do
Analito Voltagem (kV) ) ] Filtro*
elétrica (LA) fotopico (keV)

Al 15 694 1,62 Al
Br 50 1000 12,10 Mo
Ca 15 705 3,89 Al
Fe 50 1000 6,60 Mo
K 15 694 3,46 Al
Mg 15 694 1,45 Al
Mn 50 1000 6,10 Mo
Ni 50 1000 7,66 Mo
Pb 50 1000 12,90 Mo
Si 15 694 1,94 Al
Sr 50 1000 14,34 Mo
Ti 50 1000 4,70 Mo
\ 50 1000 5,14 Mo
Zn 50 1000 8,84 Mo

*A utilizagdo de filtro reduz as possiveis interferéncias espectrais durante as analises.

Fonte: O autor.
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3.4 Tratamento quimico das amostras de solo

PorcGes analiticas de aproximadamente 0,1 g das amostras de solo e dos materiais de
referéncia certificados SRM 2709 San Joaquin Soil e SRM 2711 Montana Soil foram
submetidas ao tratamento quimico para possibilitar a analise por FAAS e ICP-MS. O branco
analitico foi analisado com as amostras e materiais de referéncia. Todas as amostras foram
transferidas diretamente em tubos de teflon de capacidade de 30 ml, sendo as etapas do

procedimento relacionadas abaixo:

e Adicédo de 9,0 ml de HNOj3 (acido nitrico destilado) concentrado p.a. (~65%);

e Repouso da solugédo por 24 horas em capela de fluxo laminar;

e Agitacdo da solucdo manualmente a fim de evitar a adesdo das particulas;

e Adicdo de 3,0 ml de &cido fluoridrico concentrado (HF);

e Aquecimento da solucdo em forno digestor por micro-ondas pré-programado
MarsXpress CEM;

e Ap0s a digestdo, adicdo de uma pequena guantidade de &cido borico (0,01 g) com o
objetivo de eliminar o HF residual na amostra e assim proteger o equipamento.

e Por fim, filtragem da amostra para frascos de polietileno descontaminados.

e Adicdo de agua ultrapura até 100 ml de solucdo final de amostras, materiais de
referéncia e brancos analiticos. Detalhes do procedimento de tratamento quimico das

amostras podem ser consultado em Silva Neto (2015).

3.5 Anélises quimicas por FAAS

As solugdes das amostras, materiais de referéncia e brancos analiticos foram
analisadas em triplicata pela técnica de Espectrometria de Absor¢do Atémica com Chama
(FAAS). Os elementos quimicos Cu, Fe, Mn, e Zn foram quantificados, utilizando o
equipamento modelo SpectraAA 220 da Varian/Agilent (Figura 16). As curvas analiticas
foram construidas empregando-se solucgdes-padrdao (Merck) com concentragfes conhecidas
para cada elemento quimico a ser analisado. Todos o0s reagentes empregados foram de alto

grau de pureza.
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Figura 16 — Equipamento SpectrAA 220 da Varian/Agilent.

Fonte: O autor

Durante a realizacdo das analises, foram utilizados comprimentos de onda especificos
para cada elemento quimico a ser analisado. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.
As condicGes analiticas para a quantificagdo de Cu, Fe e Mn por FAAS estdo na Tabela 5 com

relacdo a corrente aplicada na lampada, o comprimento de onde selecionado, o didmetro da

janela e os gases combustivel e oxidante.

Tabela 5 — Condic6es analiticas para a determinagdo de Cu, Mn e Zn por FAAS.

Parametros Cu Mn Zn
Corrente (mA) 10 10 4
Comprimento de onda (nm) 324,8 279,5 2139
Diametro da janela (nm) 0,5 0,2 0,2
Gés combustivel/Oxidante Acetileno/ar Acetileno/ar Acetileno/ar

Fonte: O autor.



46

3.6 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado —
ICP-MS

Apos as devidas diluicdes em balanca analitica, as mesmas amostras preparadas para a
analise por FAAS foram analisadas no equipamento com o sistema NexION 300D da Perkin
Elmer (Figura 17), instalado no Servico de Monitoracdo Ambiental (SEAMB) do Centro
Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN/NE). Este sistema possui interface tripla
de cones, proporcionando a focalizacdo do feixe de ions. Com trés quadrupolos e modos de
operacdao de padrdo, colisdo e reacdo, as espécies quimicas sdo diferenciadas pela energia
cinética dos ions incidentes e o rastreamento do quadrupolo com a finalidade de detectar
apenas os ions de interesse. Estas particularidades propiciam uma maior estabilidade,

sensibilidade e flexibilidade das anélises realizadas.

Figura 17 — Equipamento ICP-MS, modelo NexION 300D da Perkin Elmer.

Fonte: O autor.

Para a realizacdo da anélise foi empregada uma solucéo de 1 pg L™ de berilio, cério,
ferro, indio, litio, magnésio, chumbo e uranio, para a configuracdo do equipamento, referente
aos parametros poténcia, fluxo do gas de nebulizacdo, do gas auxiliar e do gas refringente,

temperatura de resfriamento e de aquecimento, potencial de viés do quadrupolo, voltagem do
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multiplicador, fluxo do gés hélio e o tempo de retencdo. Juntamente com esse procedimento,
o aparelho verificou a razdo CeO/Ce, que deve atingir um valor até 2,5% para garantir a

operacionalidade do sistema de quantificacdo por ICP-MS.
3.7 Qualidade do procedimento analitico

Foram estimadas as incertezas analiticas associadas aos resultados de medi¢do. A
qualidade do procedimento foi baseada nas analises de materiais de referéncia apropriados
para cada tipo de matriz analisada, cuja estatistica utilizada para a avalia¢do dos resultados foi

o NUmero E,.
3.7.1 Incertezas analiticas

As incertezas analiticas combinadas das medicGes por EDXRF, FAAS e ICP-MS
foram obtidas a partir da soma quadréatica das incertezas referentes a precisdo e a exatiddo
com a conseguinte estimacdo das incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca (ELISON; WILLIAMS, 2012).

3.7.2 Numero E,

Para a qualidade do procedimento analitico, foi calculado o Numero E,, que consiste
na diferenca entre o valor obtido em laboratério do material de referéncia e o valor
certificado, dividido pela raiz quadrada da soma quadratica das incertezas analiticas
expandidas, em nivel de confianca de 95% (Equacdo 1). A faixa adequada para os resultados
dos materiais de referéncia foi considerada entre -1 e 1 conforme recomendacdo da
ISO 13528 (2005).

Kops — X,
E — obs ref

JUgbs + U’Esf (l)
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em que,

Xobs = Vvalor obtido na analise do material de referéncia

Xref = valor certificado

Uws = incerteza analitica expandida em nivel de confianga de 95% do valor obtido
Uer = incerteza analitica expandida em nivel de confianca de 95% do

valor certificado

3.8 Andlise estatistica

Do ponto de vista multivariado, os dados das concentracdes dos elementos quimicos
quantificados no solo de mangue e no sedimento em suspensdo foram normalizados e
padronizados para a obtencdo da matriz de correlacdo de Pearson.

Para os resultados do solo, foram obtidos mapas das concentragdes de elementos
quimicos a partir de técnica de interpolacido (“kriging”) no programa de computador Surfer
apos verificacdo dos variogramas. Para a analise multivariada, foi utilizada a técnica de
Anélise por Componentes Principais para a deteccdo de possiveis fontes antropogénicas a
partir do agrupamento das varidveis (elementos quimicos) nos sedimentos em suspens&o.
Todos os calculos foram efetuados no programa de computador PAST (HAMMER, 2015).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados encontrados, contudo, houve a necessidade
de demonstrar a qualidade do procedimento analitico para garantir a comparabilidade das
analises por EDXRF, aplicada tanto para as determinacGes quimicas em solos e sedimentos
em suspensdo, por FAAS, técnica empregada para a quantificacdo de Cu e Mn em solos, e por

ICP-MS, para a determinacdo de Cd, Mo, Sbh, Th e U nos solos de manguezais.

4.1 Qualidade dos procedimentos analiticos

A qualidade dos procedimentos analiticos foi baseada principalmente na anélise de
materiais de referéncias certificados, sendo as incertezas analiticas expandidas em nivel de
95% de confiangas obtidas a partir da combinacdo de incertezas individuais relacionadas com
a precisdo e exatiddo. Valores informativos também foram utilizados nos céalculos do
Numero E,, caso as incertezas estivessem disponiveis conforme os certificados de analise dos

materiais de referéncia.

4.1.1 EDXRF

Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentados os resultados das analises por EDXRF do material
de referéncia certificado SRM 2709 San Joaquin Soil e do material de referéncia IAEA Soil 7,
com os valores obtidos, de referéncia e informativos constantes nos respectivos certificados
de anélise. Os valores calculados de NUmeros E, também estdo apresentados nas Tabelas 6 e
7. A comprovacao da qualidade do procedimento analitico foi baseada no fato de que todos os
valores estdo entre -1 e 1, faixa considerada adequada conforme a recomendacdo
ISO 13528 (2005). De acordo com os dados, a qualidade do procedimento analitico foi
adequada para a determinacdo de Al, Ba, Br, Ca, Fe, K, Mg, Ni, Pb, Si, Ti e Zn em amostras
de solo e sedimentos em suspensdo por EDXRF. Vale ressaltar que EDXRF é uma técnica
muito dependente da matriz devido ao nimero de interferentes durante a analise, por isso a
determinacdo quimica de Cu e Mn por EDXRF nas amostras de solos ndo foi satisfatoria para
as baixas concentracdes desses elementos quimicos (menores que 150 mg kg™). Outro fator
que pode afetar a determinacdo de Cu e Mn séo as altas concentragdes de Fe. Desse modo,
optou-se por quantificar Cu e Mn nas amostras de solo por FAAS.



50

Tabela 6 — Valores obtidos e certificados (mg kg™) e suas respectivas

incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca para o

material de referéncia certificado SRM 2709 San Joaquin Soil (n = 3)
analisado por EDXRF.

Valor obtido Valor certificado
Analito Numero E,
Média Incerteza Média Incerteza
Al 70.500 + 5.100 75.000 = 600 -0,8
Ca 17.900 + 1.000 18.900 * 500 -0,9
Fe 33.600 *= 1.400 35.000 = 1.100 -0,7
K 18.800 + 1.600 20.300 + 60 -0,9
Mg 17500 + 3.400 15.100 + 500 0,7
Ni 78 + 9 88 + 5 -0,9
Si 267.600 = 29.400 296.600 + 2.300 -0,9
Ti 3.621 + 300 3.420 £ 240 0,5
Zn 110 £ 17 106 + 3 0,2

Fonte: O autor.

Embora a qualidade do procedimento analitico para as analises quimicas por EDXRF
tenha sido comprovada pelo calculo do Numero E,, as incertezas analiticas merecem a devida
atencdo. Quando o certificado de analise do material de referéncia apenas contem valores
informativos, que, no caso do NIST, acontece porque os resultados de dois métodos
independentes ndo estavam disponiveis, ndo houve a possibilidade de calculo do Numero E,
para Pb no material de referéncia SRM 2709 (Tabela 6). Contudo, os resultados do material
de referéncia IAEA Soil 7 comprovaram a qualidade do procedimento analitico para a

determinacdo de Pb nas amostras de solo e de sedimentos em suspensao.



Tabela 7 — Valores obtidos e certificados (mg kg™) e suas respectivas incertezas

analiticas expandidas em nivel de 95% de confianga para o material de referéncia

IAEA Soil 7 (n = 3) analisado por EDXRF.

Analit Valor obtido Valor certificado Numero

Média Incerteza Intervalo de confianca En
Al 49500 + 5.200 44,000 - 51.000 0,3
Br 8 + 3 3 - 10 0,2
Ca 172.100 + 1.100 157.000 - 174.000 0,5
Fe 24.000 + 1.400 25.200 - 26.300 -0,9
K 14100 + 1.600 11.300 - 12.700 0,9
Ni 25 + 9 21 - 37 -0,0
Pb 50 + 11 5 - 71 -0,5
Si 211.100 + 29.400 169.000 - 201.000 0,9
Sr 97 + 11 103 - 114 -0,9
Ti 2.820 + 300 3.000 - 550 -0,2
Zn 91 + 17 101 - 113 -0,6

Fonte: O autor.
4.1.2 FAAS

o1

Para a demonstracdo da qualidade do procedimento analitico, foi empregado o

material SRM 2709, em que os valores obtidos da Tabela 8 estiveram de acordo com aqueles

constantes dos certificados de analise do material de referéncia certificado. Os valores do

Numero E, também estdo apresentados na Tabela 8. Em nivel de confianca de 95%, todos os

valores de Numero E, estiveram no intervalo entre -1 e 1, faixa recomendada pela

ISO 13528 (2005), permitindo a quantificacdo de Cu e Mn nas amostras de solo. Devido a

complexidade da matriz, a solubilizacdo dos elementos quimicos prejudicou, principalmente,

a estimativa de incerteza, resultando em alta variabilidade para as replicatas utilizadas para a

estimativa da precisdo do método. As incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de

confianca alcancaram 8% e 12% para a quantificacdo de Cu e Zn em solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde, engquanto as incertezas expandidas do material de referéncia ndo

ultrapassaram 2% para Cu e 3% para Mn.
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Tabela 8 — Valores obtidos e certificados (mg kg™) e suas respectivas
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca para o

material de referéncia SRM 2709 San Joaquin Soil analisado por FAAS.

Valor obtido Valor certificado
Analito Ndmero E,
Média Incerteza Média Incerteza
Cu 33 + 3 346 + 0,7 -0,6
Mn 538 + 63 538 + 17 0,0

Fonte: O autor.

Considerando os resultados obtidos para o material de referéncia SRM 2709,
demonstrou-se a qualidade do procedimento analitico para a determinacdo de Cu e Mn por
FAAS em solos de manguezais com grau de exatiddo adequada para as analises ambientais

(menores que 12% de incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianca).

4.1.3 ICP-MS

Na Tabela 9, observam-se o0s resultados da analise dos materiais de referéncia
certificados SRM 2709 e SRM 2711 por ICP-MS para Cd, Mo, Sb, Th e U, assim como suas
respectivas incertezas, valores certificados e Numero E,. Foi comprovada a qualidade do
procedimento analitico para a determinacdo de Cd, Mo, Sh, Th e U, obtendo valores médios e
incertezas dentro da faixa esperada quando comparadas com os valores certificados para os
materiais SRM 2709 e SRM 2711.

Com as andlises dos materiais de referéncia SRM 2709 e SRM 2711, os resultados
obtidos confirmam a determinacdo de Cd, Mo, Sh, Th e U em amostras de solo. Os valores
calculados do nimero E, para os elementos quimicos estiveram dentro da faixa esperada, isto
é, entre -1 e 1, indicando controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de

confianca.
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Tabela 9 — Valores obtidos e certificados (mg kg™), suas respectivas incertezas
analiticas expandidas em nivel de 95% de confianga e os calculos de
Numero E, para o material de referéncia SRM 2709 San Joaquin Soil e
SRM 2711 Montana Soil analisado por ICP-MS.

SRM 2709
Analito Valor obtido Valor certificado Numero E,
Média Incerteza Média Incerteza
Cd 0,40 £ 0,07 0,38 = 0,01 0,3
Mo 22 = 05 2* -
Sh 6,7 + 12 79 = 06 -0,9
Th 122 + 29 11* -
U 26 + 03 3* -
SRM 2711
Valor obtido Valor certificado
Analito Ndmero E,
Média Incerteza Média Incerteza
Cd 37 + 7 41,7 + 0,25 -0,7
Mo 16 + 04 1,6* -
Sh 21 £ 4 194 = 18 0,0
Th 13 £ 3 14* -
U 26 = 03 2,6* -

*Valores informativos sem a incerteza analitica

Fonte: O autor.

De modo geral, os procedimentos analiticos de qualidade foram estabelecidos para a
determinacéo de Al, Br, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Si, Sr, Th, Ti,U e Znem
amostras de solo de mangue, utilizando as técnicas analiticas de EDXRF (sem necessidade de
tratamento quimico), FAAS e ICP-MS. Para a caracterizacdo rapida de amostras de
sedimentos em suspensao, a qualidade do procedimento analitico demonstrou que Al, Br, Ca,
Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Si, Sr, Ti e Zn puderam ser determinados por EDXRF.



54

4.2 Composicdo quimica de solos de mangue do Parque

Memorial Arcoverde

A caracterizacdo de elementos quimicos nas amostras de solos dos manguezais foi
baseada na determinacdo de 19 elementos quimicos. Para facilitar a apresentacdo dos
resultados, os elementos quimicos foram subdivididos em grupos e em ordem alfabética
conforme as se¢des abaixo. Alguns elementos quimicos estudados foram comparados com 0s
valores de referéncia da Agéncia Ambiental Canadense (ENVIRONMENTAL
CANADA, 2002) e da Instrugdo Normativa CPRH (2014). O critério utilizado pela legislacdo
canadense baseia-se em dois limites TEL (Threshold Effect Level), que indica o nivel abaixo
do qual ndo ocorrem efeitos adversos aos organismos vivos. O segundo critério é o PEL
(Probable Effect Level), que indica que acima do qual é provavel a ocorréncia de efeitos
adversos a comunidade biologica (ENVIRONMENTAL CANADA, 2002). Entretanto, essa
comparacgdo ndo pode ser feita diretamente, ja que se tratam de metodologias de tratamento

quimico diferentes.
4.2.1 Elementos quimicos Al, Br, Ca, Cd, Cu, Fee K

A estatistica descritiva das concentracdes dos elementos quimicos determinadas nos
solos do manguezal Parque Memorial Arcoverde pode ser observada na Tabela 10. Os
resultados foram individualizados de acordo com o local de coleta com o intuito de
demonstrar as diferencas quimicas entre as cinco unidades amostrais estudadas. Ndo foram
observadas grandes variacOes entre as amostras de solo coletadas nos raios A, B, C, D e E.
Contudo, observaram-se altas concentracdes de Ca nos raios A e E com respectivos valores
méximos de 28.800 mg kg’ e 28.100 mg kg™. As menores concentracdes médias desse
elemento quimico ocorreram nos raios C e D com valores minimos de 14.700 mg kg™* e
12.500 mg kg™, respectivamente. O mesmo fendmeno ocorreu para K com valores maximos e
minimos, contudo, com menor expressao em nivel de concentracdes.

Conforme a Tabela 11, verifica-se que os valores estimados de Cu variaram entre
22 mg kg™ e 44 mg kg, valores bastante superiores aos Valores de Referéncia de Qualidade
(VRQ) sugeridos pela CPRH. Comparando-se com os valores canadenses, a maioria das
concentracOes de Cu no Parque Memorial Arcoverde encontra-se entre os limites TEL e PEL,



55

indicando um possivel efeito adverso a comunidade biolégica (ENVIRONMENTAL

CANADA, 2002).

Tabela 10 — Estatistica descritiva para as médias (n = 6) das concentragdes dos elementos

quimicos (mg kg ™), desvio padréo (DP), valores minimos (Min) e maximos (Max) obtidos nos

raios do Parque Memorial Arcoverde.

Raio Al Br Ca Cd Cu Fe K
A Média 112000 92 24200 0,32 32 33600 7700
DP 6800 14 3700 0,05 8 3500 359
Max 118000 117 28800 0,38 48 36600 8100
Min 100000 75 19700 0,27 27 27800 7100
B Média 109000 90 21400 0,28 29 29800 7100
DP 5300 10 3400 0,05 4 3200 600
Max 116000 105 26100 0,34 35 32600 7900
Min 100000 75 17600 0,21 24 24800 6300
C Média 110000 90 18400 0,29 27 31800 6700
DP 6100 6 3000 0,02 4 1800 471
Max 116000 96 23800 0,31 32 33200 7500
Min 101000 83 14700 0,26 24 28700 6100
D Média 104000 98 19400 0,32 28 30300 6800
DP 11000 15 3900 0,10 2 1130 567
Max 120000 123 24700 0,43 31 32000 7500
Min 96300 82 12500 0,19 25 28600 5800
E Média 111000 99 23300 0,39 31 27900 7600
DP 4300 12 2700 0,07 9 3000 424
Max 116000 114 28100 0,49 46 30400 8300
Min 105000 80 20700 0,26 24 24500 7200

Fonte: O autor.

A Tabela 11 apresenta a comparacdo entre as concentracdes médias obtidas e as

médias estimadas da fracdo extraivel do solo para cada elemento quimico do Parque

Memorial Arcoverde, bem como os valores normativos para solos do estado de Pernambuco

(CPRH, 2014). Comparando os resultados das concentracBes médias estimadas encontradas

no PMA com as concentragcBes adequadas dos elementos quimicos (CPRH, 2014), os
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elementos quimicos Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram concentracfes médias estimadas superiores

ao valor normativo estadual.

Tabela 11 — Concentracdes médias (mg kg™) para os solos do Parque Memorial Arcoverde.
Valores da Instrucdo normativa CPRH n° 007/2014.

Solos do PMA
Analito Valores obtidos Valores estimados* CPRH
Minimo Méaximo Meédia Minimo Méaximo Média
Al 96300 120000 109000 33700 42000 38200 -
Cd 0,19 0,49 0,32 nc nc nc 0,5
Cu 24 48 29 22 44 27 5
Fe 24500 36600 30700 21100 31500 26400 -
Mn 86 185 112 75 161 97 -
Mo 0,5 15 2 nc nc nc 0,5
Ni 21 31 26 19 28 23 9
Pb 56 72 65 39 50 45 13
Sb 0,7 1,6 1 nc nc nc 0,2
Zn 56 192 117 53 180 110 35

*Valor estimado da fracdo extraivel do solo de cada elemento quimico com base nos dados do
material de referéncia SRM 2709.

nc = nao calculado

CPRH = Valores normativos da CPRH

PMA = Parque Memorial Arcoverde

Fonte: O Autor.

A distribuicdo dos elementos quimicos nos solos do manguezal do Parque Memorial

Arcoverde estdo nas Figuras 18, 19 e 20. E evidente a semelhanca entre os mapas de Ca e K,

indicando fontes similares para esses elementos quimicos. Foram encontradas manchas

esparsas para Cu. De modo geral, os demais elementos quimicos, inclusive Cu, da Figura 19

ndo apresentaram padrdes de distribuicdo semelhantes.



Figura 18 — Distribuic&o de Al, Br e Ca (mg kg™) nos solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde
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Fonte: O autor.
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Figura 19 — Distribuicgo de Cd, Cu e Fe (mg kg™) nos solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde
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Fonte: O autor.
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Figura 20 — Distribuic&o de K (mg kg™) nos solos do manguezal do
Parque Memorial Arcoverde
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Fonte: O autor.

4.2.2 Elementos quimicos Mn, Mo, Ni, Pb e Sb

As concentracdes médias de Mn, Mo, Ni, Pb e Sb estdo apresentadas na Tabela 11,
assim como os valores ma&ximos e minimos e o0s respectivos desvios-padrdo. As
concentracdes de Mo variaram de 1,2 mg kg™ a 14,5 mg kg™ nos raios A e B (Tabela 17), o
que representou grande variabilidade desse elemento quimico nos solos do manguezal. Para
os demais elementos quimicos, as concentracdes médias ndo variaram demasiadamente.

De acordo com a Tabela 12, os valores obtidos de Mo (minimo: 0,5 mg kg™ e
méximo: 14,5 mg kg™) e Sb (minimo: 0,7 mg kg™ e méximo: 1,6 mg kg™) foram superiores
aos VRQ sugeridos pela CPRH de 0,5 mg kg™ e 0,2 mg kg™ respectivamente. Comparando os
valores minimos e maximos estimados do elemento quimico Ni (minimo: 19 mg kg* e
méximo: 28 mg kg™) também foi superior a0 VRQ sugerido pela CPRH de 9 mgkg™
(Tabela 11). Ja& para Pb, todos os valores obtidos estdo na zona intermediaria dos valores
canadenses TEL e PEL (TEL: 35 mg kg™ e PEL: 91,3 mg kg™).



Tabela 12 — Estatistica descritiva para as médias das concentragdes de Mn,

Mo, Ni, Pb e Sb (mg kg ™), desvio padréo (DP), valores minimos e maximos

obtidos nos raios A, B, C, D e E do Parque Memorial Arcoverde.

Raio Mn Mo Ni Pb Sb
A Média 128 472 26 62 1,0
DP 28 5,2 0,7 3 0,2

Max 185 145 27 66 1,3

Min 107 1,2 25 59 0,8

B Média 112 3,6 27 67 1,0
DP 15 50 1,1 5 0,1

Max 126 13,9 28 71 1,2

Min 86 1,0 26 56 0,9

C Média 110 1,3 25 68 0,9
DP 8 0,3 2 3 0,3

Max 120 1,7 29 72 1,6

Min 103 0,9 23 62 0,7

D Média 111 1,0 25 66 11
DP 14 0,4 3 4 0,4

Max 132 15 28 71 1,6

Min 98 0,5 21 62 0,7

E Média 97 2,0 27 64 1,0
DP 7 0,4 3 1 0,2

Max 106 2,4 31 65 1,2

Min 89 1,6 23 63 0,8
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As Figuras 21, 22 e 23 mostram o padrédo de distribuicdo dos elementos quimicos nos

solos do manguezal. Para o elemento quimico Mn, a distribuicdo foi considerada bastante

homogénea nos solos de manguezais (Figura 21), também demonstrado pelos baixos desvios-

padrdo da Tabela 12. O delineamento experimental possibilitou a verificacdo de pontos com

alta concentracdo de Mo e Sb (hotspot) comparados aos valores de referéncia da qualidade do

solo (Tabela 11). Chumbo foi concentrado nas amostras de solos proximos as margens do Rio

Beberibe.
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Figura 21 — Distribuicdo de Mn, Mo e Ni (mg kg™) nos solos do manguezal
do Parque Memorial Arcoverde.
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Fonte: O autor.
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Figura 22 — Distribuic&o de Pb e Sb (mg kg™) nos solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde.
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Fonte: O autor.

4.2.3 Elementos quimicos Si, Sr, Th, Ti, U e Zn

As concentra¢Ges médias de Si, Sr, Th, Ti, U e Zn estdo apresentadas na Tabela 13.
Né&o foram detectadas grandes diferencas quanto as concentrac@es desses elementos quimicos
nos solos do manguezal Memorial Parque Arcoverde. Altas concentragfes de Th foram
obtidas para os solos do manguezal em comparacgdo com os valores de U. As concentracGes
méximas estimadas de Zn ultrapassaram 180 mg kg™ (Tabela 11), sendo cerca de 5 vezes
maiores que os valores de referéncia da qualidade de solo do Estado de Pernambuco (CPRH,

2014). Os valores obtidos de Zn estdo na zona intermediaria dos valores canadenses TEL e
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PEL (TEL: 123 mg kg™* e PEL: 315 mgkg™), indicando um possivel efeito adverso a
comunidade biol6gica. Impactos antropogénicos podem estar contribuindo para 0 aumento da
concentracdo desse elemento quimico nos solos. Além disso, podem justificar o acimulo de
Zn por espécies nativas dos manguezais, como moluscos terrestres da espécie Littoraria
angulifera e Melampus coffea, que apresentaram concentracdes de Zn de até 10.300 mg kg™
(MELO, 2014).

Tabela 13 — Estatistica descritiva para as concentracfes médias dos elementos
quimicos (mg kg ™), desvio padréo (DP), valores minimos e méaximos obtidos nos raios

A, B, C, D e E do Parque Memorial Arcoverde.

Raio Si Sr Th Ti U Zn
A Média 177000 171 19 5500 14 130
DP 2500 10 7 244 3 17
Max 181000 182 28 5800 19 154
Min 175000 155 10 5200 11 106
B Média 185000 170 19 5400 13 115
DP 6800 8 4 267 2 17
Max 193800 182 24 5700 15 135
Min 174900 158 13 4900 11 95
C Média 186000 168 20 5400 13 105
DP 4500 6 9 218 1 35
Max 195000 175 33 5800 15 167
Min 183000 163 12 5100 12 65
D Média 181000 172 26 5500 15 125
DP 8200 11 9 423 4 39
Max 193000 182 33 6300 20 192
Min 170000 154 9 5200 10 75
E Média 177000 176 27 5400 15 112
DP 4200 9 8 179 2 35
Max 183000 187 35 5600 19 155
Min 171000 162 12 5200 13 56

Fonte: O autor.



64

Com relacéo a distribuigdo de Si e Sr da Figura 23, notou-se distribui¢éo diferenciada
com relacdo as margens do Rio Beberibe, em que manchas de menor concentracdo do
elemento quimico foram detectadas no eixo D. Estroncio foi concentrado em pontos

especificos da area estudada (Figura 23).

Figura 23 — Distribuicéo de Si e Sr (mg kg™) nos solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde.
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Fonte: O autor.

Nas Figuras 24 e 25, observaram-se manchas distribuidas ao longo da area amostrada
para Th, Ti, U e Zn (Figura 25). Th e U sdo elementos quimicos pesados, porém apresentaram
uma dindmica diferenciada para a regido. Para Zn, as manchas foram claramente definidas
(Figura 25).



Figura 24 — Distribuic3o de Th, Ti e U (mg kg™) nos solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde.
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Figura 25 — Distribuicdo de Zn (mg kg™) nos solos do manguezal do

Parque Memorial Arcoverde.
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Fonte: O autor.

4.2.4 Correlages entre os elementos quimicos

A fim de avaliar as correlacGes entre os elementos quimicos determinados, foi obtida a
matriz de correlagdo de Pearson para as amostras de solo (Tabela 14). A analise bivariada
demonstrou correlacdes significativas destacadas em vermelho em nivel de 95% de confianca.
As correlagBes mais relevantes foram entre os elementos terrigenos Al, Fe e Ti, em que Pb
também esteve correlacionado com esses elementos quimicos, indicando fontes continentais.
Na Secdo 4.2.2, havia sido explicado que Pb estava entre os limites TEL e PEL, contudo
demonstrou-se que esse elemento quimico estd mais associado aos terrigenos
(VIERS et al., 2009). Ca, Cd, K, Ni, Sh, Sr, Th e U também estiveram correlacionados
significativamente em nivel de 95% de confianga (Tabela 14). Silicio, como é o principal
componente de areais (0xido de silicio), esteve negativamente correlacionado com a grande
parte dos elementos quimicos. Alguns estudos ja demonstraram que 0s micronutrientes estdo
mais associados que 0s macronutrientes em solos agricolas como ocorreu para Cu e Mo
(ZENG et al., 2009).



Tabela 14 — Matriz de correlagdo de Pearson das concentragdes de elementos quimicos determinados nos

solos do Parque Memorial Arcoverde.
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Al Br Ca Cd Cu Fe K Mg Mn Mo Ni Pb Sb Si Sr Th Ti U Zn
Al 1
Br -0,52 1
Ca -0,12 0,07 1
Cd -0,08 005 0,30 1
Cu 0,22 0,07 -006 0,12 1
Fe 0,67 -044 0,00 0,10 0,08 1
K -003 0,24 094 030 0,03 0,13 1
Mg -0,16 0,33 -0,12 0,00 0,21 -0,20 -0,05 1
Mn 015 -0,27 0,03 0,18 0,07 032 0,00 -024 1
Mo 0,16 -0,28 -0,14 0,13 041 0,24 -0,14 -0,23 0,49 1
Ni 0,13 -0,15 060 0,21 -0,20 0,24 057 -025 0,16 0,04 1
Pb 047 -051 -052 -025 0,03 019 -0,59 -0,12 0,01 -0,05 -0,13 1
S -0,11 013 0,16 041 -005 -004 010 0,17 028 0,11 -002 -011 1
Si 018 -0,30 -0,67 -059 -0,13 -0,16 -0,72 -0,06 -0,07 0,21 -0,41 0,42 -0,20 1
Sr 005 016 052 055 -015 0,17 055 0,09 001 -045 035 -0,03 0,16 -0,64 1
Th -0,07 0,06 0,23 048 -0,05 -008 0,19 -0,10 0,20 0,00 0,27 0,06 0,17 -037 0,36 1
Ti 0,76 -0,37 -045 -0,18 0,23 0,71 -031 -0,05 0,12 0,15 -0,12 049 -006 0,18 -0,15 -0,17 1
u -016 009 071 052 -005 -003 065 -018 -0,02 -0,22 0,36 -028 0,33 -069 058 037 -033 1
Zn 017 -017 033 028 -013 034 027 003 034 009 028 006 048 -038 039 026 013 043 1

Valores destacados indicam correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca.

Fonte: O Autor.

4.3 Sedimentos em suspensao

Na Figura 26 estdo ilustradas as concentracdes de sedimentos em suspensao para cada

amostra coletada proxima ao manguezal Parque Memorial Arcoverde. A concentragdo média

do particulado sélido do Rio Beberibe de 157 mg L™ foi superior & média de ecossistemas

estuarinos australianos (117 mg L™) estudados por Adame et al. (2010). A segunda amostra

com tempo de 15 min foi a que apresentou maior concentracdo de particulado em suspensao

(347 mg L™). Interessante ressaltar que ap6s 30 minutos de coleta, as concentracdes dos

sedimentos em suspenséo estabilizaram-se em cerca de 100 mg L™.
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Figura 26 — Concentracéo total de sedimentos em suspensédo (mg L™) do Rio Beberibe

guantificados ao longo de 105 minutos.
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Fonte: O autor.

4.3.1 Elementos quimicos nos sedimentos em suspensao

Os resultados da composicdo quimica dos sedimentos em suspensao foram obtidos a
partir da aplicagdo de EDXRF para a quantificacdo de Al, Br, Ca, Fe, K, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti
e Zn. Os elementos quimicos foram agrupados de acordo com a concentragdo para facilitar a

visualizagdo das diferencas conforme o tempo de amostragem.

4.3.1.1 Mn, Pb, Sre Zn

Ao observar-se a Tabela 15, nota-se que a variabilidade das concentragfes de Zn
determinada nos sedimentos em suspensdo foi elevada com 33% de coeficiente de variacéo,
principalmente ao considerar o curto intervalo de tempo da amostragem (105 minutos).
Contudo, a variacdo de Mn foi altissima, atingindo 47% com concentracdo maxima de

676 mg kg™. Manganés pode ser um dos principais indicadores de impacto antropogénico em
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sedimentos em suspensdo de rios, porém também pode estar enriquecido em rios limpos
(VIERS et al., 2009).

Tabela 15 — Concentracdes de Mn, Pb, Sr e Zn (mg kg™) obtidas por

EDXRF nos sedimentos em suspensdo do Rio Beberibe (n = 8).

Mn Pb Sr Zn

Mediana 544 98 153 233
Média 553 100 154 247
Maxima 676 108 166 318
Minima 358 94 143 212
CV% 47 13 14 33

CV% = coeficiente de variacdo em porcentagem

Fonte: O autor

A variabilidade das concentracdes ao longo de periodo de coleta pode ser visualizada
na Figura 27. ldentificou-se que Mn variou principalmente no intervalo de tempo de
45 minutos a 90 minutos, quando h& uma queda brusca na sua concentragdo e atinge o valor
minimo aos 60 minutos e o valor maximo aos 90 minutos. Para os demais elementos
quimicos, verificou-se homogeneidade durante todo o periodo de coleta das amostras. Como
também ha diferenga substancial na quantidade de sedimentos em suspensdo ao longo do
tempo, contudo, apds 30 minutos, ha estabilizacdo (Figura 27), é possivel inferir que uma
fonte diferenciada de elementos quimicos foi detectada. Ja para Zn, dois picos foram
identificados referentes as concentracdes maximas aos 45 minutos e 90 minutos de coleta.
Destacaram-se as concentragcdes de Zn (Tabela 15), cujos valores obtidos nos sedimentos

foram bastante superiores aos encontrados nos solos (Tabela 13).
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Figura 27 — Concentragdes (mg kg™) de Mn, Pb, Sr e Zn em funcéo do tempo de coleta dos

sedimentos em suspensao.
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Fonte: O autor

4312Al Fe SieTi

Os elementos quimicos Al, Fe, Si e Ti, conforme a Tabela 16, ndo apresentaram
variabilidades significativas quanto as concentra¢cdes encontradas nos sedimentos em
suspensdo. Destacou-se a baixa variabilidade de Ti para as amostras de sedimentos. Com
esses resultados, estimaram-se o aporte de oOxidos dos sedimentos em suspensdo, cujas
maiores contribuicdes sdo de oxidos de Al e de Si. Com a pequena contribuicdo de Fe, é
possivel dizer que os sedimentos possuem textura silte-argilosa (ARAUJO et al. 2014) com
baixos teores de Fe.
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Tabela 16 — Estatistica descritiva das concentracdes (mg kg™) de
Al, Fe, SieTi e dxidos determinadas nos sedimentos em
suspensdo do Rio Beberibe (n = 8) por EDXRF.

Al Fe Si Ti
Mediana 137000 55700 157000 6600
Média 137000 55100 158000 6600
Maxima 144000 56700 163000 6800
Minima 130000 51200 153000 6500
CV%* 10 10 6 4
AlLO; Fe,O3 SiO, TiO,
Média 25,9% 7,9% 33,8% 1,1%

CV% = coeficiente de variacdo em porcentagem.

Fonte: O autor

Na Figura 28, as concentracdes de Al e Fe diminuiram no intervalo temporal de
45 minutos a 60 minutos. Como as concentragdes de Si aumentaram para 0 mesmo periodo de
tempo, assume-se que a textura dos sedimentos mudou nesse intervalo de tempo. Vale

ressaltar que também houve diminuicdo drastica de Mn nesse intervalo de tempo (Figura 27).

Figura 28 — Concentracdes (mg kg™) de Al, Fe, Si e Ti em funcéo do tempo.
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4.3.1.3Bre Ni

Diferentemente dos elementos quimicos anteriores, Br e Ni variaram
consideravelmente no periodo de 105 minutos de amostragem como mostra a Tabela 17. Com
29% de variagéo, Br atingiu a concentracdo méaxima de 37 mg kg™.

Tabela 17 — Concentragdes (mg kg™) de Br e Ni
determinada por EDXRF nos sedimentos em suspensao
do Rio Beberibe por EDXRF.

Br Ni

Mediana 30 26
Média 31 26
Maxima 37 28
Minima 26 23
CV% 29 19

CV% =coeficiente de variagdo em porcentagem.

Fonte: O autor.

Na Figura 29, ficaram evidentes, no intervalo de tempo de 30-45 minutos, acréscimos
nas concentracOes de Br. Contudo, Br teve outro pico anteriormente registrado aos 15 minutos
de coleta. J& para Ni, o decréscimo na concentracdo foi alcangado aos 90 minutos. Foi clara a
diferenciacdo para as concentragcfes dos elementos quimicos determinadas nos sedimentos em

suspensao do Rio Beberibe.
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Figura 29 — Concentragdes (mg kg™) de Br e Ni em funcéo do tempo.
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4314CaeK

Os resultados das concentracdes de Ca e K estdo na Tabela 18. Variabilidades
moderadas foram encontradas para os elementos quimicos em questdo. De fato, as maiores
variagcOes foram encontradas para Ca, K, Mn e Zn, elementos quimicos de grande importancia

para agricultura e inddstria.

Tabela 18 — Concentragdes (mg kg™) de Ca e K
quantificadas por EDXRF nos sedimentos em

suspensdo do Rio Beberibe (n = 8).

Ca K
Mediana 7930 4930
Média 7890 5020
Méaxima 8770 5920
Minima 6400 4530
CV% 27 23

CV% =coeficiente de variagdo em porcentagem.

Fonte: O autor.

A Figura 30 mostra o comportamento de Ca e K nos sedimentos em suspensao
coletados no periodo de 105 minutos. A semelhanca entre Ca e K é indiscutivel com

acréscimo das concentrac6es no intervalo entre 45 e 70 minutos.
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Figura 30 — Concentracdes (mg kg™) de Ca e K em funcéo do tempo de coleta.
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Fonte: O autor

4.3.2 Correlacdo entre elementos quimicos

Para os sedimentos em suspensdo, considerando que a dependéncia temporal das
concentracfes ocorreu para alguns elementos quimicos, matriz de correlacdo de Pearson
também foi obtida como mostra a Tabela 19. As correlages significativas em nivel de 95%
de confianga ocorreram para Al e Ti (r =0,9), Fe e Mn (r=0,8) e entre Cae K (r =0,7). As
correlagdes negativas entre Mn, Fe e Si indicaram fontes diferenciadas de sedimentos em
suspensdo com relacdo as argilas (Mn e Fe) e as areias (Si). Diferentemente dos solos do
manguezal Parque Memorial Arcoverde, as correlagbes significativas entre os elementos
quimicos foram menos frequentes, indicando a complexidade da matriz de sedimentos em
suspensao com relacdo as fontes de elementos quimicos. Pelos resultados obtidos, percebe-se
que ha condicdes diferenciadas para o desenvolvimento dos solos de manguezais devido a

agentes quimicos, fisicos e bioldgicos (VIERS et al., 2009).
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Tabela 19 - Matriz de correlag@o de Pearson das concentracfes de elementos

guimicos determinados em sedimentos em suspensdo do Parque Memorial

Arcoverde.
Al Br Ca Fe K Mn Ni Pb Si Sr Ti Zn
Al 1,0
Br -04 1,0

Ca -08 06 1,0

Fe 01 -02 01 10

K -08 06 07 -04 10

Mn 00 -06 00 08 -04 10

Ni -03 05 04 04 02 -01 10

Pb 05 -01 03 02 -01 02 03 10

Si 01 03 02 09 04 -09 -02 -04 10

Sr 01 -04 03 -02 -04 00 -03 07 00 10

Ti o9 -03 06 01 -0 00 -01 -04 01 00 10

Zn 01 -01 03 02 03 05 -03 -05 -02 -05 -01 10

*Valores destacados indicam correla¢des significativas em nivel de 95% de confianca.

Fonte: O autor.

4.4 Analise por componentes principais - PCA

Para uma andlise mais detalhada das correlacdes entre os elementos quimicos nas
matrizes estudadas, foi realizada a analise por componentes principais para os resultados de
solos e de sedimentos em suspensdo. Para os solos, trés componentes (CP1, CP2 e CP3)
explicaram 55,8% da variancia total, enquanto que, para os sedimentos em suspensdo, foram
considerados trés fatores (CP1, CP2 e CP3), explicando 79,1% da variancia total.

As Figuras 31 e 32 apresentam os resultados da PCA para as variaveis estudadas nos
solos e nos sedimentos em suspensao, respectivamente. Evidenciaram-se a formacéo de trés
grupos principais formados por Pb, Ti, Al e Fe (Grupo 1), Ca, K, Cd e Sr (Grupo 2) e Ni, Sb,
Th e Zn (Grupo 3) de acordo com os resultados da PCA para os dados dos solos (Figura 31).
Para os sedimentos em suspensao, os grupos formados pela PCA foram Al e Ti (Grupo 1), Fe
e Mn (Grupo 2), Ca, Br e K (Grupo 3) como mostra a Figura 32. Os resultados também
indicaram que Pb e Zn comportaram-se diferentemente dos demais elementos quimicos

quantificados nas amostras de solos e de sedimentos em suspensao.
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-0.5 0,0 05 1.0
CP1:2850%

76

1,0

]

-

R
o
D_
=00
o Ca
o
L]
K
-05
-1.0

Mn
05
Th
b
Ni
U %rt\’l

r

)

05 0.0
CP1:2850%

05

0.0

.0
1,0 /,f————h-ﬁ\

CP3: 9,05%

0.0 05
CP2:1804%

Fonte: O autor.



Figura 32 — Componentes principais para sedimentos em suspenséo do Rio Beberibe.
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0

Pela composicéo caracteristica dos solos de manguezais, influéncia fluvial e das

marés, evidencia-se a importancia do estudo comparativo entre solos e sedimentos em

suspensao em regides proximas para investigar a origem de contaminantes no ecossistema.

Para esta comparacao, as amostras foram classificadas em ordem crescente de acordo com as

concentracbes dos elementos quimicos para melhor

interpretacéo.

Foram também

consideradas as concentracbes médias dos elementos quimicos das amostras de solos e as de

sedimentos em suspensao.

De acordo com a Figura 33, as concentracdes de Al, Fe e Mn nos sedimentos em

suspensdo foram bastante superiores aquelas encontradas nos solos. Os resultados de Ni
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foram relevantes por sua heterogeneidade para os sedimentos em suspensdo, contudo os

valores médios foram muito préximos (em torno de 26 mg kg™).

Figura 33 — Comparacdo das concentracdes médias de Al, Fe, Mn e Ni em sedimentos em suspensao

com as médias obtidas nas amostras de solo.
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Na Figura 34, as concentracdes dos elementos quimicos Pb, Ti e Zn foram superiores

nos sedimentos em suspensdo. As menores variabilidades foram observadas para Pb e Ti,

entretanto, as concentragdes de Zn variaram substancialmente de acordo com os resultados

obtidos.
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Figura 34 — Comparacao das concentragdes médias de Pb, Ti e Zn em sedimentos em

suspensao com as médias obtidas nas amostras de solo.
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Para Br, Ca e K, as concentragcbes obtidas nos sedimentos em suspensdo foram
inferiores aquelas dos solos (Figura 35), provavelmente processos biolégicos devem estar
favorecendo o0 aumento das concentracdes desses elementos quimicos nos solos por meio de
ciclagem para Ca e K. Na Mata Atlantica do Estado de Sdo Paulo, algumas espécies
acumularam Br em suas folhas, embora ndo se tenha indicios de funcdo bioldgica desse
elemento quimico (FRANCA, 2006).



Figura 35 — Comparacdo das concentragdes médias de Br, Ca e K em sedimentos em

suspensdo com as médias obtidas nas amostras de solo.

Fonte: O autor.
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Assim como aconteceu para Br, Ca e K, concentra¢fes dos elementos quimicos Si e Sr

em sedimentos em suspensdo foram inferiores as do solo (Figura 36). Similarmente ao K e

Ca, Si e Sr provavelmente estdo sendo ciclados no sistema biologico (FRANCA et al., 2010),

proporcionando maiores concentracdes no solo do que nos sedimentos em suspensdo. Fosforo

é um elemento quimico com ciclo diferenciado, contudo as concentracdes desse elemento

quimico foram parecidas para 0s compartimentos estudados (Figura 36).

Figura 36 — Comparacéo das concentracGes médias de Si e Sr em sedimentos em

suspensao com as médias obtidas nas amostras de solo.
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4.5 Monitoracdo ambiental

Comparando-se os resultados dos sedimentos em suspensdo com demais dados da
literatura (Tabela 20), observou-se que as concentragdes de Br, Ca, Fe, Sr e Zn dos
sedimentos em suspensdo do Rio Beberibe foram inferiores aquelas obtidas por
Franca et al. (2010) para o Rio Piracicaba, Estado de S&o Paulo, Brasil. E possivel assumir,
para essa comparacdo, que 0s usos das bacias hidrogréficas sejam parecidas, contudo, a area
da Bacia do Rio Piracicaba é cerca de 144 vezes maior. Outro fator relevante para essa
comparacao € o fato de que, para o Rio Piracicaba, foram coletados sedimentos em suspensédo
em diversos locais na regido urbana, enquanto no Rio Beberibe, foram coletadas diversas

amostras em um unico local.

Tabela 20 — Comparagéo entre as fracdes de massa obtidas (mg kg™) do Rio

Beberibe e do Rio Piracicaba em sedimentos em suspensao.

Br Ca Fe K Sr Zn
Rio Beberibe

Mediana 30 7.900 55.700 4.900 153 233
Minima 26 6.400 51.200 4.500 143 212
Maxima 37 8.800 56.700 5.900 166 318
DP 4 698 2.001 444 8 35

N 8 8 8 8 8 8

Rio Piracicaba
Mediana 62 15.000 63.500 4.700 196 380
Minima 35,7 10.800 41.300 2.100 76 173
Maxima 73,4 23.200 229.000 6.700 266 1.350

N 10 10 10 10 10 10

Fonte: Franca et al. (2010).

A comparacdo dos resultados dos sedimentos em suspensdo do Rio Beberibe com o
Rio Ipojuca, Estado de Pernambuco, esta apresentada na Tabela 21. As concentracdes
medianas de Fe e Zn foram mais elevadas para os resultados do Rio Beberibe. Contudo as
concentragdes de Pb foram maiores no Rio Ipojuca, atingindo 682 mg kg™
(SILVA et al., 2015).
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Tabela 21 — Comparagcéo entre as concentracdes obtidas (mg kg™) dos

sedimentos em suspensdo no baixo curso dos Rios Beberibe e Ipojuca.

Rio Fe Mn Pb Zn
Mediana  55.700 544 98 233
Minima 51.200 358 94 212
Beberibe  Méxima  56.700 676 108 318
DP 2.000 102 6 35
n 8 8 8 8
Mediana  31.300 765 298 214
Minima 10.400 201 4 39
Ipojuca Méxima  39.800 1050 682 534
DP 10.000 269 225 173
n 12 12 12 12

Fonte: Silva et al. (2015).

Os valores médios das concentracdes dos elementos quimicos Al, Fe, K, Mg, Mn, Ni,
Pb, Sr e Zn quantificados nos sedimentos em suspensdo do Rio Beberibe foram também
comparados com as respectivas concentragfes dos mesmos elementos quimicos quantificadas
nos rios do mundo (Tabela 22). Os elementos quimicos Al, Pb e Zn apresentaram
concentracfes superiores as respectivas médias mundiais. A similaridade entre as
composigdes quimicas ocorreu para as médias da América do Sul, Africa e Asia (China). Ja as
concentragdes de K nos sedimentos do Rio Beberibe foram bastante menores quando
comparadas as médias dos demais rios dos continentes.

Ainda de acordo com a Tabela 22, as concentracdes de Mg obtidas apresentaram-se
significativamente inferiores as médias mundiais encontradas na literatura. Fe e Sr
mantiveram-se dentro do intervalo médio dos dados mundiais, assemelhando-se as medias da
América do Sul e Europa, respectivamente. Entretanto, a escassez de trabalhos em areas de
preservacdo ambiental ndo permite uma andlise precisa das condicbes do ambiente
(VIERS et al., 2009). Apesar da concentracdo de Ni apresentar-se baixa, comparada a maioria
dos dados da literatura apresentados, o valor obtido pode indicar uma possivel contaminagéo
do ambiente, visto que esta média é bastante superior ao encontrado na literatura para area de
preservacao ambiental (TAM; WONG, 2000).
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Tabela 22 - Comparacéo das fracdes de massa (mg kg™) de alguns elementos quimicos quantificados

nos sedimentos em suspensao do Rio Beberibe com dados mundiais.

Local _ Al Fe K Mg Mn Referéncia
Rio Beberibe (Recife - Brasil) 129.000 55.000 5.000 3.500 553 Este estudo
América do Sul” 91.000 52.900 17.000 5.000 700
América do Norte” 83.000 45.000 18.000 11.000 1.430
Asia” (Russia) 71.000 78.800 19.000 17.000 5.800 _
Asia” (China) 95.000 46.000 25.000 11.000 970 MLABEIES ()
Africa” 113.000 75.000 9.000 9.000 1.500
Europa” 61.000 43.000 18.000 13.000 1.900
Mar Vermelho™ - - - - 624296  El-Said; Youssef (2013)
Hong Kong® - - - - 96 Tam; Wong (2000)
Estuario Medway, Reino Unido - 30.300 - - 315 Spencer (2002)
Estuario Tapti, india - 67.900 - - - Shah et al. (2013)
Estuario Zuari, India - 82.300 - - 3.000 Dessai et al. (2009)
Baia de Punta Mala, Panaméa® - - - - 295 Defew et al. (2005)
Local Ni Pb Sr Zn Referéncia
Rio Beberibe (Recife - Brasil)™ 26 100 153 248 Este estudo
América do Sul” 46 76 184 184
América do Norte™ 50 22 204 137
Asia” (Russia) 123 35 228 300
Asia” (China) 68 64 126 145 MES GIER e
Africa” 78 46 94 130
Europa” 66 71 148 346
Mar Vermelho™ 28+12 19+13 - - El-Said; Youssef (2013)
Hong Kong® 2,9 31,2 : : Tam; Wong (2000)
Estuario Medway, Reino Unido - - - 88 Spencer (2002)
Estuario do Rio Sena - - - 200 Hamzeh et al. (2013)
Estuario Tapti, india - - - 144 Shah et al. (2013)
Estuério Zuari, india = = = 87 Dessai et al. (2009)
Baia de Punta Mala, Panamé® 27,3 78,2 - - Defew et al. (2005)
:Média
Mediana

*Area de impacto antropico

*Documentados como manguezais preservados

Fonte: O autor
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De qualquer modo, é evidente a necessidade de maiores esforcos para a caracterizagao
de sedimentos em suspensdo dos rios brasileiros, principalmente em ambiente urbano.
Ressalta-se que, embora sejam as mesmas matrizes, os sedimentos em suspensédo sdo reflexos

de influéncias antropogénicas, o que justifica a diferenca entre as composi¢des quimicas.
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5. CONCLUSOES

A partir deste trabalho, utilizando-se de dados da concentracdo de elementos
quimicos de solos e sedimentos em suspensao para a monitoracdo da qualidade ambiental de

manguezais, conclui-se que:

> a variabilidade ambiental de elementos quimicos foi considerada interessante
para 0 emprego dos sedimentos em suspensdo para a detec¢do de impactos
ambientais, especialmente na escala temporal;

» 0s sedimentos em suspensdo contribuem de maneira diferenciada para a
concentracdo dos elementos quimicos nos solos de manguezais;

» a monitoracdo ambiental no Rio Beberibe por meio de sedimentos em
suspensdo e solos podem ajudar o entendimento da ciclagem de Zn nos
ecossistemas de mangue;

» com base nas concentracbes dos elementos quimicos encontrados neste
trabalho, pode-se afirmar que a monitoracdo ambiental com solos e sedimentos
em suspensdao no manguezal do Parque Memorial Arcoverde foi eficaz e deve
ser realizada continuamente para a garantia de qualidade ambiental dos
ecossistemas aquaticos;

> a necessidade de estudos sobre a composicdo quimica de sedimentos em

suspensdo é evidente principalmente para ambientes urbanos.
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